POZADAVKY ATOMOVKA

Vypracoval Iosephus Kuceravy

e DEFINOVAT A VE SPRAVNYCH SOUVISLOSTECH POUZIT NASLEDUJIiCI TERMINY

B SYMETRIE = ,soumérnost”!,

symetricky objekt je invariantni vaci specidlnim geometrickym transformacim - operacim symetrie

B PRVEK A OPERACE SYMETRIE

PRVEK SYMETRIE Symbol OPERACE SYMETRIE Symbol
rovina zrcadleni o zrcadleni, reflexe b))
stred inverse i inverse I
(vlastn{) osa rotace Cn rotace kolem ¢, C,
nevlastni osa rotace Sn rotace kolem s,, s naslednou reflexi na roviné kolmé k s, Sn
identita E

Indexy v rovinach zrcadleni o,, 0, 04 urcuji jejich orientaci (vertikalni, horizontalni, dihedralni)

B BODOVA A PROSTOROVA GRUPA

» grupa = ,svazek mnoziny a binidrni operace na ni”

Kde binarni operace musi spliovat:

1) pro a,bz G, ab taky z G ... je definovano nasobeni prvki (uzavienost grupy)
2) (ab)e = a(be) ... asociativita ndsobeni prvka

3) ea =a proVazG ... existence jednotkového prvku (E)

4) a~ta=eproVazG ... existence inversnfho prvku (a1)

» bodovéa grupa: nechavé alespon jeden bod v prostoru nehybny?

BODOVA GRUPA Prvky symetrie Prvky symetrie (nizev)

Cy E identita

C; i stfed inverse

C o rovina zrcadleni

Ch C, rotace kolem n-Cetné osy c,

Cpv C, + no, C,, slozend s n-nasobnym vertikalnim zrcadlenim

Crh C, +on C,, slozend s n-nasobnym horizontalnim zrcadlenim
D, C,, +nCy C,, slozend s n-nasobnou rotaci podle Cy kolmé na C,,
D, h D,, +no, + op, D,, slozena s n-nasobnym vertikdlnim zrc. a s horizontalnim zrc.
D,d D,, +noy D,, slozena s n-nasobnym dihedralnim zrcadlenim

Ty molekula méa symetrii tetraedru

Oy, molekula mé symetrii krychle nebo oktaedru

Ty molekula méa symetrii koule

IDanis, str. 104
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Od molekul k pevné latce
Symetrie molekul ve 2D
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Od molekul k pevné latce

Symetrie molekul ve 3D
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je molekula

linearni?

obsahuje
vice jak 2
C,, n=2?

anod._Apsahuje
Do | rovinu g,?
ne
ano

m - roviny ng,?

obsahuje

ne

» prostorova grupa: popisuje symetrii krystalt?

obsahuje™, NE
s
inverze?

obsahuje
fovinu 0,7

ne

obsahuje
reflexni osu
5.7

Prvky a operace symetrie obohaceny o translaci (opakovani elementdrniho motivu presunovinim -+

operacemi symetrie)
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B CHIRALITA = ,stranova (levo-pravd) vyhranénost” molekuldrnich isomert
» isomery: slouceniny stejného sumarniho vzorce a hmotnosti, ale rozdilné STRUKTURY-VLASTNOSTI

Pozn.: Chirdlni sloudenina NEMA rovinu ani stfed symetrie!

B ENANTIOMER
Leva (L) ¢ prava (D) modifikace (forma) isomeru, objeveno Pasteurem?, v piirodé pievazuji levaci

» optické enantiomery: staceji rovinu polarisovaného svétla

B RACEMAT
Smés optickych enantiomerti L a D v poméru 1:1 — vysledny roztok tak nestaci rovinu polarisovaného svétla

B ELEMENTARNI BUNKA
Nejmensi jednotka krystalické struktury.
Podle obsazeni krystalické mrize se déli na:
» prosté (primitivni) buriky SC
- mifZové body jsou jen v rozich hran (minimdlni objem)
» centrované burky
- vice mifZovych bodu na butiku (ndsobny objem)
> plosné centrované bunky FC - mrizové body jsou v rozich hran a ve stfedech stén
> prostorové centrované bunky BC - miizové body jsou jen v rozich hran a jeden je v pruseciku téleso-
vych uhlopricek

SCC - primitivni kubickd miiz FCC - plosné centrovana BCC - prostorové centrovana

B KRYSTALOVA MRIZ = ,leSeni atomu”
Mnozina abstraktnich bodt, pomoci nichz se popisuje struktura krystalu. Vystihuje transla¢ni periodicitu
krystalické struktury.

v

» struktura krystalu = prostorové usporaddni atomu v krystalu (mi{Z+hmotna baze)
» elementarni miiz = zakladni geometricky motiv, jehoz opakovanim ziskame krystalovou miiz

B HMOTNA BAZE = zpiisob, jakym jsou v krystalické mifzi rozmistény atomy®
Pozor! Atomy nelze z duvodu symetrie elementarni mrize umistit do mrize libovolné!

Obrazek 3.10: Symetrické polohy ve ¢étvercové miizce. Operace symetrie zob-
razi atomy umisténé do poloh na levém obrazku do vSech symetricky ekviva-
lentnich poloh — obrazek vpravo.

4Danis, str. 101
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B BRAVAISOVA MR{Z
Nekonecn4 fada diskrétnich (mi{Zzovych) bodi generovand pomoci celo¢iselnych linedrnich kombinaci vek-
tort elementarni miize

Ve 2D:

Obrazek 3.3: Volba elementarni miiZe pomoci vektort @, @ a @j.

Soufadnice kazdého z bodii na obrazku 3.3 lze zapsat pomoci linearni
kombinace vektori elementarni mfiZe,

R = ndy + mda> nebo R =na + m&"g., n,meE Z. (3.2)

/S ) /]

a a a,
a, a, a,
¢tvercova P pravouhla P monoklinicka P
a, _
. ,_..7;" / J.'r""‘
a4 a,
hexagonalni P pravouhla |

Obrazek 3.4: Pét Bravaisovych miizi ve 2D.

2D 3D
krystalografické tiidy 4 7
Bravaisovy mrize 5 14
bodové grupy miizi 10 32
prostorové grupy 17 230




Ve 3D:
R = mdy + ndy + pds m,n,p € Z

popis symetrie
a#b#c a#pP#Y

Bravaisovy mfizky ve 3D triklinicka soustava P C,
4 _J:.-f'/ azb#c a=p=90°#y

; ax S |y Sk monoklinicka P, A C,,
Simple cubic Body-Centered Fat:ev&?ntertl _ — —_ o
Cubic Fublc ! a#b;ﬁc Q_B_}’_go
! i L' & ortorombicka P,A I,F D,

- :‘ . ] ok L:\Th
a=b #c a=p=90°y=120°

S Sior gL T ot hexagonalni P D,
AT\ N7 - azb=c a=f=y<120°# 90"
N " A |
o RN - - trigonalni R D
% 7 AN V | c:rJ g 3d
Base-Centered Face-Centered Rhombohedral  Hexagonal a= b :'é c o= B = }, = 900

Orthorhombic  Orthorhombic

~ tetragonalni P, I D,

Si Base-Centered . - -
Monodnic  Momocie ik kubicka PILF O,

Plati: Kazda prazdna mrizka rizného typu prislusejici dané soustavé, je Bravaisova mrizka

B TRANSLACNI SYMETRIE = invariance fyzikdlnich vlastnosti a struktury krystalu p¥i periodickém posou-
vani elementarni bunky

B DIFRAKCE = ,ohyb vinéni/zéren{”
Vyuziva se pro neprimé zkouméni periodicity usporadani atomi v krystalickych latkach

Pro pozorovani difrakce potiebujeme pouzit vinovou délku zareni srovnatelnou s rozméry atomu, coz
jsou ~A, tedy potiebujeme rentgenové zareni

Obréazek 3.25: Prvni zdznam ohybu rtg. paprski na krystalu (vlevo), vpravo
zaznam ohybu rtg. paprski na krystalu ZnS. Pfevzato z [48].



B DIFRAKCNI PODMINKYS
» Laueho difrakéni podminky

Obréazek 3.26: Jednorozmérny fetizek atomi s periodou a.

Zareni dopadd na Tetizek atomt s periodou @ pod thlem o; a vychazi pod dhlem o
Smér zareni je popsan vlnovymi vektory k; (dopadajici), k¢ (odrazeny) paprsek

ki,f) ===

Velikost vinovych vektori:

Klicova myslenka:
Abychom pozorovali nenulovou intensitu zafeni ve sméru kg, potfebujeme splnit podminku konstruktivni

interference
= drahovy rozdil paprskii dy — d; = celociselny nasobek vinové délky A

dy —d; = hA
a- (ks —F)
= = hA
kg
~—
27 /x
a-q=2rh kde ¢ je tzv. rozptylovy vektor, h € Z

VE 3D mame krystalickou mfizku definovanou tiemi vektory: @;,ds,ds a pro kazdy z nich musi byt

splnéna podminka konstruktivni interference, tedy dostaneme:

a-q =2rh
Go-q@ =2mk ShkleZ
_‘3'67 = 2ml

Laueovy rovnice vsak Tesi pouze smér difraktovaného zareni, neresi intensitu difraktovanych pa-

prska!!
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» Braggovy difrakéni podminky

Obrazek 3.32: K odvozeni Braggovy rovnice.

Rentgenové zareni dopadd na roviny atomi s mezirovinnou vzdalenosti d pod thlem 6 a
vychédzi pod stejnym dhlem (tzv. symetrickd difrakce na odraz)

Klicova myslenka:
Spodni paprsek musi oproti hornimu urazit dels{ vzdalenost (tlustd ¢ara je vzdélenost navic):

[ = 2dsin(0)
Opét musi platit podminka konstruktivni interference, ktera ma nyni tvar:
2dsin(f) = nA A vinovéa délka pouzitého zafeni, n € Z
Cislo n je fad difrakéniho maxima. Tato rovnice umoziiuje uréit periodu d difrakini mifzky (tzv. mifz-

kovou konstantu).

Braggova rovnice mé pak tvar

‘ 2dh,k,l Sin(e) =A ‘

kde dj, x,; zna¢i mezirovinnou vzdélenost rovin s indexy hkl (v pfimém prostoru)

Opét vsak Tesi pouze smér difraktovaného zareni, neresi intensitu difraktovanych paprskua!!

B RECIPROKY PROSTOR = ,pfevriceny prostor”

-8 .
sl B s »in
- . -

.

Obrazek 3.27: Difrakee na mfiZce — kovovém sitku (vlevo), difrakénf obrazec
po osvétleni laserovym ukazovitkem (vpravo).

Z matematického hlediska odpovidé difrakéni obrazek Fourierové transformaci objektu, na kterém dochazi
k ohybu.



Symetrie puvodniho objektu je v difrakénim obraze zachovana.
Difrakéni obrazec zobrazuje pouze to, co se v primém obraze pravidelné opakuje, souradnice bodu na
difrakénim snimku tak odpovidaji frekvenci opakovani néjakého motivu.

Plati: e Délky stran elementdrni bunky v pfimém a v difrakénim obrazu jsou neprimo umeérné
e Poloha bodu v difrakénim obraze je ddna vInovym vektorem (rozmér m 1)
e Rozmér vinového vektoru je reciproky (prevraceny) a celoéiselny linedrni obal basovych linedrnich
vektortl nazyvame reciprokym prostorem

» Laueho difrakéni podminky v reciprokém prostoru
Pro vektory reciprokého prostoru b musi platit podminka ortogonality s vektory pfimého prostoru @

ai . 53‘ = 27{51’]’

Vektory si muzeme rozepsat do slozek:

a = (z1,y1,21) b = (X1,Y1,21)
dy = (w2,Y2, 22) by = (Xo,Ya, Zo)
a3 = (x3,Y3,23) by = (X3,Ys, Z3)

Rozpisem bychom pak dostali 9 rovnic pro 9 neznamych. Odsud postupnym vyjadienim slozek Z7, Y7, X1
a aplikaci definice vektorového soudinu:
Y223 — Ysz2 22X3 — 2372 T2Y3 — T3Y2
- = _— Zl =2n——

Y1:27T

X1 =27 - — = = = -
! ay - (a2 X ag) ai - (a2 X CL3) ai - (a2 X Cl3)

Celkem po obdobném odvozovani i pro dalsi 2 reciproké vektory:

- C_ig X 53

by =2 ————~
ap - (a2 X ag)

- 53 X (Yl

by =27 ——
ai - (CLQ X ag)

- C_il X (_1:2

b3 = 27'(_,

ap - (52 X C_I:g)

B STRUKTURNI (ROZPTYLOVY) FAKTOR'

.___’—b
ki %l'_('l
o -
R 1
R

2

Obrazek 3.46: Rozptyl zafeni na atomech v polohach R, a R,.

Amplituda rozptylené viny od n atomu je souc¢tem piispévki od jednotlivych atomt (rozptylovych center).

F@) =Y falg)e THn

kde f,, je atomovy rozptylovy faktor od n atomu (zavisejici na velikosti rozptylového vektoru q)

"Danis, str. 210



Difrakce bude pozorovana pouze pii splnéni difrakéni podminky:
rozptylovy vektor §= éhkl difrakéni vektor

Tedy po dosazeni dostaneme:

F(‘éhkl) = Fhkl = an(q) e_iBhkl'Rn

A pokud vyjidiime soufadnice atomu v tzv. zlomkovych souradnicich (z,,, yn, 2n), pak poloha mifZového
bodu je popsana vektorem R,, = (x,a, yna, z,a) a plati By = 27”(]11{1)

Fhp = Z frn(hKD) o127 (hon+kyn+lzn)

B SYSTEMATICKA VYHASINANT® Do strukturniho faktoru vstupuje nejen typ atomu (skrze f,,), ale také jeho
soucadnice.

— Symetrické rozloZeni atomu muze vést k nulové hodnoté strukturniho faktoru pro urcité hodnoty indexu
hkl (tzv. systematické vyhasindni)
» vyhasinaci podminky = , podminky kladené na indexy hkl pro vyhasnuti”
» jak zjistit polohu soutadnice vyhasindni?
Do vzorce pro strukturni faktor je tfeba dosadit symetricky neekvivalentni polohy

Naptiklad pro BCC m¥izku: Ry = (0,0,0)
2 mrizové body ﬁ2 = (%’ %’ %)
Pro 1 druh atomu (f, = f): Fu = f (1 + e—ifr(h+k+l))

{0 pro h+k+1=2n+1 (liché)
Fre =

= 2f v ostatnich ptripadech
Pro FCC miizku: Ry = (0,0,0)
4 mitzové body Ry, = (%,1,0)
B = (3.0
Beo—(0.30)
Pro 1 druh atomt (f, = f): Fua = f(1+ e im(htk) 4 gim(htl) 4 e’”(’““))

4f pro h+ k + 1 cisté suda NEBO cisté licha

{0 pro h + k + [ smiSena
Fhp =

8Danis, str. 214
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Obrazek 3.49: Simulované rtg. zaznamy pro tfi typy kubickych m¥iZi lisicich se
centrovanim — prosté (P), plodné (F) a prostorové (I) centrovana. U difrakénim
maxim jsou vyznaceny odpovidajici indexy hkl.

B KVAZIKRYSTAL® = ,pevné latka, jejiz strukturni jednotky jsou uspoiddané, nikoliv viak periodicky”

» normdln{ krystaly”
U ,,normalnich periodickych” krystalt jsou povoleny pouze jisté vybrané cetnosti rotac¢nich os plynouci
ze vztahu pro translacni symetrii:

ma
-4
Cn ()] Cn Cn () Cn
L @
-4 3 > 3 »- 3

Obrazek 3.2: Pritomnost prvku symetrie translace omezi ¢etnosti moznych ro-
tacnich os. Pokud je spInéna transla¢ni symetrie, musi vzdalenost atomi podro-
benych rotaci o iihel ¢ (rotaéni osa C),) byt celoéiselnym nésobkem translaéni
periody a.

<1

m—1
2

w254 |

Tabulka 3.1: Povolené ¢etnosti os v zékladni buiice (s translaci)

m | ¢etnost | symbol |. ©
-1 2 Cy 180°
0 3 Cy 120°
1 4 Cy 90°
2 6 Ce 60°
3 1 & 0;360°

9Danis, str. 229
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» quasikrystaly
U quasikrystali jsou povoleny i dal${ osy symetrie, napt. deseticetnd ¢i péticetnd (vizte obrazek):

Obrazek 3.58: Difrakéni zaznam kvazikrystalu (vlevo) s deseti¢etnou symetrii.
RozloZeni atomii v pfimém prostoru je zobrazeno vpravo.

B DUALITA VLNA-CAsTIC!?
17.-18. stoleti: spor o podstatu svétla, 2 tabory:

» Casticova hypothesa: svétlo je proud &stic
zastanci: Isaac Newton

» VInova hypothesa: svétlo je pricné vinéni
zastdnci: Christian Huyghens

Do pocétku 19. stoleti rasismus vuc¢i Huyghensovi, prijiman obecné nazor, Ze svétlo je proud Castic.

» 1803 Youngiv experiment prokézal, ze svétlo interferuje a je tedy vlnénim

V 19. stoleti pak rasismus vic¢i Newtonovi, prijiman obecné nazor, ze svétlo je vinéni.

» Thompson 1987, objeven elektron
» Lenardiuv experiment (1902) - fotoelektricky jev — svétlo se chovd i jako proud ¢dstic

Sjednoceni 2 tabora pod vlnové-¢asticovou dualitu svétla. Svétlo se tak dle typu experimentu chova jako
vlnén{ (interference, difrakce) nebo korpuskuldrné (fotoefekt, Comptoniv rozptyl)

B FOTOEFEKT!!
Lenard zjistil, Ze po osvétleni kovl viditelnym svétlem nebo UV zdfenim dochdz{ k uvolnén{ éastic (elek-
tront), které jsou vlastnostmi identické s ¢asticemi katodového zafeni.

Svétlo je schopno uvolnit elektrony z kovu. Pro svétlo - vinéni se predpokladala platnost nésledujicich
jevu:

1. Vyssi intensita svétla = vyssi kineticka energie uvolnénych elektronii T
2. Nizsi intensita svétla = delsi ¢as potfebny k uvolnéni elektronta T
3. Svétlo jakékoliv délky bude schopno uvolnit elektrony z kovu T

Experiment vSak prokézal, 7e tyto predpoklady NEPLATT!

10Danis, str. 235
1 Danis, str. 235
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Obrazek 4.1: Schéma zapojeni pouzité Lenardem v [53].

Misto toho PLATI nésledujici:

1. Energie uvolnénych elektrontt NEZAVISLA na intensité svétla (lisi se pouze jejich pocet - elektricky
proud) v

2. Elektrony jsou uvolnény okamzité po dopadu svétla v

3. Elektrony se uvolnuji az od urcité prahové frekvence - energie dopadajiciho svétla

v
» Fotoefekt vysvétlil Albert Einstein, 1905

Maximélni energie fotoelektronll Fe max zdvisi na energii dopadajiciho zafeni vztahem:
hv = Ee max + W

kde W je tzv. vystupni prace a zavisi na materidlu katody.

- ] T T T T T T =
3 1 3 o L —
k-] - Wi arrana
i = § 0,6 Vi>V55V; =
iy z \ Aj<hy<hy
: {1 f ol i _
= % \
Ay
i I I _
0 e B S 1 ] |
0,0 0,2 04 0.6 08 1,0 00 02 04 06 08 10 12 14 16 I8
By man (13 Ey max (1)

Obréazek 4.3: Zavislost fotoelektrického proudu na brzdém potencialu U pro
rizné intenzity dopadajiciho monochromatického svétla (nahote). Dole zévis-
lost fotoelektrického proudu na brzdném potencialu U pro riizné vinové délky,
frekvence, zafeni.
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B CoMPTONUV ROZPTYL = ,neelasticky rozptyl fotonii na nabité ¢astici (nejéastéji elektronu)” Compton
studoval rozptyl rtg. zafeni na ruznych prvcich. Nezavisle na atomovém c¢isle prvku, na kterém dochézi
k rozptylu, ma ¢ast rozptyleného zaieni mensi energii.'?

Zména energie (vlnové délky) zareni zavis{ pouze na Ghlu rozptylu.

LEAD BOX

SLIT 2

=
w-d
w

» rozptyl fotonu na volném elektronu (nejjednodussi priklad)
Volny elektron = je v klidu, nebo se pohybuje rovnomérné primocare.

Al

A elektron

Obrazek 4.5: Schéma Comptonova rozptylu — neelastického rozptylu fotonu
na volném elektronu. Foton je rozptylen pod thlem ¥, &ist hybnosti odnasi

i elektron.
Foton mé4 pred srdzkou energii a hybnost: E = cp, p = (p,0,0)
Foton mé po srdzce energii a hybnost: E =¢p, P # (p,0,0)
Elektron mé pred srdzkou energii a hybnost: E. = m.c?, P = (0,0,0)
Elektron mé po srdzce energii a hybnost: E! = cy/p.2 +m2c2, p. # (0,0,0)

E+E,=FE +E, p =p+vr.
= E/=E+E.—F, po=p—p

Obé rovnice upravime, prendsobime ¢? a ode¢teme od sebe, abychom se zbavili nezndmé energie elek-
tronu E!

24 _ 24 / r, 257
m2c* = m2c +2(EE6—EE _E.E +c¢ pp)

(&

12Danis, str. 239
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Oznacime-li ¢ hel mezi vektory p a p_7 , muzeme upravit na:
EE,=FEE' + E.E' — *pp cost)
Po dosazeni za E., E a E’ ziskdme vyraz pro energii fotonu po srézce

, E

14+ —E5(1—cosp)

mec?

Rozdil energii fotonii pred a po srézce je tedy

EF’
E-F = (1 — cos )

MeC?

Za energie fotonu dosadime E = h¢/\ a E' = he/XN, a vyjadifme rozdil vlnovych délek fotonu pied a
po sréazce

AN=XN-\= (1 — cos)

MeC

kde ¢len h/mec se oznacuje jako Comptonova vinova délka Ac

B VIBRACE A ROTACE MOLEKUL
» dynamika atomu (jader) v molekuldch:
1. globalni pohyb molekuly (jako tuhého celku) = translace, rotace
2. vnitini pohyby molekuly (kolem rovnovaznych poloh) = malé kmity alias vibrace

» rotace
Nejjednodussi model: tuhy rotator (¢inka), délka vazby se neméni, vizte obr. 2.17

tézisté

Obrazek 2.17: Rotace dvouatomové molekuly kolem tézisté.

Vv

Uhlovou frekvenci rotace oznac¢ime w. Mame tézistovou soustavu. Moment setrvac¢nosti molekuly je dan

klasickym vztahem

I =myr? + mora

a zaroven plati zakon zachovani hybnosti:

miry = mara
pomoci rovnice R = ry 4+ 75 nase neznamé:

ma mi
r=——>—R ry = ——————
my + mo my + ma

15



Po dosazeni za r1 a ro dostaneme:

mimes
I =mir? + mgrs = ————R? = m/R?
mi + mo
mimsz .
kde m' = ———— je tzv. redukovan4 hmotnost
mi + mo

Pomoci momentu setrva¢nosti I mizeme vyjadrit moment hybnosti L
L=1Iw

Ten ale musi spliiovat kvantovaci podminku (J bude kvantovat rotacni hladiny molekuly)

|L| =L =h/J(J+1) J=0,1,2,3,...

Rotacni energie molekuly jsou pak definovany vztahem:

1 L2 J(J+ 1R
E = —I 2 = —= —
T Ty or

Mizeme pozorovat absorpci energie (zdfeni), pokud se bude jeho energie rovnat rozdilu energii dvou (ro-
tacnich) energetickych hladin AFE

Redlné molekuly ale maji elastické meziatomarni vazby, coz se téz promita do rozdili energetickych rotac-
nich hladin.

6

— 5

4

_ 3
2

i B

— —_— U

tuha elasticka
molekula

Obrazek 2.19: Schématické znazornéni zmén ve vzdjemné vzdilenosti ener-
getickyeh hladin rotujfef molekuly.

» vibrace
Nazorné si lze vibrace predstavit jako deformaci elastické pruzinky mezi dvéma tuhymi koulemi

tuhost vazby k

Obrazek 2.18: PruZnost vazby mezi atomy v molekule.
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1 2
x — -
1.
-
x2

Obrazek 2.24: Vibrace dvouatomové molekuly, tvofené atomy s polohovymi
vektory ¥, a ¥». Vazba mezi atomy je zakreslena jako pruZina o tuhosti k.
Dojde-li k vychylee atomi z rovnovaznych poloh, zaénou piisobit névratove
hﬂ_}" F:]_ a 152.

Mechanika: frekvence kmiti zavazi o hmotnosti m zavésené na pruziné o tuhosti k

Jakou frekvenci budou kmitat dvé zavazi atomu pfipevnéna na konce pruziny (vazby)? Ozna¢me hmot-
nosti atomi m; 2, jejich souradnice x1 2 a jejich rovnovdZnou polohu £. Zména délky pruziny x je pak
déna rovnici:

r=x9—x1 — L
Sily Fy a Fy, natahujici a smrstujic{ pruzinu, piisobi proti sobé, jejich soucet je roven nule (u vibraci

nedochézi k translaénimu pohybu molekuly jako celku),

Fl :mli‘l = kx
—kz

Fy = myis

Opét nezname okamzité souradnice atomi x1 a zo. Jedind métitelnd velic¢ina je okamzitd délka vazby
(vzdalenost mezi atomy) x, jejiz druhd derivace ma tvar:

§ =y — i

Vynésobime-li rovnici pro F; hmotnosti ms a rovnici pro F5 hmotnosti my, dostaneme:

— (m2F1 = mgmlil = mgkx)
m1F2 = m1m2i'12 = —m1kx
mime(Zo — &1) = —k(mq + mo)z
S ;. mimg . ;
=|m's = —kx| kde m' = P je redukovand hmotnost dvouatomové molekuly
my -+~ m2

Frekvence vibraci molekuly se tudiz dd popsat podobné jako pro zévazi na pruziné, misto m dosa-
dime m’

17



Klicova myslenka:
Ve svété atomu jsou i vibrace kvantované, nejjednodusi popis je pomoci harmonického oscilatoru

Energetické hladiny harmonického oscilatoru:

1 1 k
E(n) = (n + ) huy, kde vy = —1/ —

2 2V m

Kde n je cislo, kvantujici jednotlivé hladiny.

» rotacné-vibracni hladiny
Ve skutecnosti se s na sobé nezavislymi rota¢nimi a vibracnimi spektry nesetkdme. Pozorujeme vsak
prechody v rota¢né vibrac¢nich hladinach:

03 : ; . : : ’

0,2 } A elektronove excitace (VIS-UV oblast)

01 F 4
% 0 _g‘;;;a- rotaéni hladiny (daleka IC oblast) 4

‘0.‘ 8

02 | \ vibraéni hladiny (stfedni IC oblast),

0,07 o008 009 0,1 o011 0412 0,3 0,94 0,15
r

Obrazek 2.25: Rota¢né vibraéni energetické hladiny v molekule. Mezi vib-
ra¢nimi hladinami jsou vnofeny hladiny rotaéni. Pfechody mezi elektronovymi
hladinami jsou pozorovany ve viditelném/UV oboru elektromagnetické spektra.
Jejich povaha je shodna se spektry atomn.

NEJVICE ENERGIE: elektronové excitace

STREDNE ENERGIE: vibrace

NEJMENE ENERGIE: rotace

» rotac¢né-vibraéni spektra molekul:
Vybérova pravidla pro pozorované vibracné-rota¢ni hladiny dvouatomové molekuly:

An=1 pro vibra¢ni hladiny
AJ =41 pro rotac¢ni hladiny

kde n a J jsou kvantova ¢isla vibrac¢nich a rota¢nich hladin

18



Pak rozlisujeme 2 vétve: R (An=1,AJ=+1)aP (An=1,AJ =-1)

R-vétev P-vétev
1 J=5
J=4
7 |4 t
= " J=3
J=2
f ) £ [ b
fy 4 J=0
@
g B 2
J=
(=]
I
, =
J=3
J=2
J=1
J=0
An=1 An=1
AJ=+1 AJ=-1

E

Obrazek 2.26: Dvé vétve spektra rotaéné—vibraénich hladin.

Pro nizsi teploty prevazuje R vétev, protoze jsou s vyssi pravdépodobnosti obsazeny zakladni stavy J,
takZe molekula jiz nemize sniZit svou rotaci (zdporné hodnoty J jsou zakazdny)

20 . . ) ) 1 ‘
T=50 K ——
T=150 K ===+~
T=300 K wooeevreses
15 t
2 10
o~
g
E
5 ................
o et . | e T
026 028 03 032 034 036 038 04

E (V)

Obrazek 2.28: Schematické rozloZeni intenzit spektralnich linii P a R vétvi
v zévislosti na teploté.
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B FONON = ,quantum energie vibraci atomi v krystalické miizi”'?

Fonon, téz kmitovy moéd, vychazi z predstavy, Ze energie kmitu krystalické mfize lze kvantovat.

Pokud atom pfijme dostatek energie, napt. formou tepla, zacne kmitat na fraequenci w. Energie kmi-
tového médu je pak E = hw.

Fonon povazujeme za ,quasicastici”, tj. objekt, ktery mimo krystal neexistuje, slouzi jen k popisu da-
ného jevu.

Fonon se kvantuje jako linedrni harmonicky oscilator:

Tabulka 5.1: Srovnani kvantovani LHO a fonont.

oscilator fonony
zakladni stav 5 hawg nejsou fonony
excitovany stav (n - %) huwg Ty

B DISPERZNI RELACE =,zévislost frekvence vInén{ na sméru sffeni (vinovém vektoru k)74

» disperse (zndme z optiky)
Piiklad disperse (duha):

1 =

!
i

» de Broghlieho hypothesa = ,,dudlni chovani hmotnych ¢astic”

Energie fotonu: E = mc> = hv  —  Pro hmotné &astice: mv? = hy = h%
. h
de Broghlieuv vztah: || A = —
mv

Elektrony vykazuji dle de Broghlieova vztahu vinové vlastnosti, odpovidajici vlnové délce, kterdzto je
nepfimo imérna jeho hybnosti.

13Danis, str. 310
14Danis, str. 244
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7 dispersni relace mizeme pak urcit fazovou a grupovou rychlost Siteni vinéni.

Grupova rychlost popisuje rychlost pohybu vinového baliku.
Fazova rychlost popisuje rychlost pohybu faze vlnéni prostorem.

Vv

grupova rychlost (rychlost Sifeni vinové obalky)

fazova rychlost

» Dispersni relace pro foton ve vakuu: w(k) = ck
— pro foton: fdzova uy = grupové rychlost u,

» Dispersni relace pro hmotnou ¢astici:

w(k) }
ck
m,c?
h
'
k

Obrazek 4.7: Disperzni relace hmotné éastice (silnéj&i linie) ve srovnanf
s disperzni relaci pro foton ve vakuu.
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B BRILLOUINOVA ZONA = ,specificky definovans elementarni butika v reciprokém prostoru”'®
Konsturkce Brillouinovy zény:
1BZ prvni Brillouinovu z6nu ziskdme zvolenim reciprokého miizového bodu a z néj vyvedeme spoj-
nice k nejblizsim dalsim bodim. Propojime stfedy stran spojnic pomoci pfimek (2D) nebo rovin (3D)
1BZ druhou Brillouinovu zénu ziskdme obdobnym postupem pro spojnice k druhym nejblizsim
sousedim

Obrazek 5.3: Konstrukce prvni (tmavé Seda) a druhé (svétle Seda) Brilloui-
novy zony.

V pfimém prostoru lze vytvorit obdobné elementarni opakujici se motiv, ten se ale nazyvd Wigner-
Seitzova burnka

S
' O &

Obrazek 5.4: Vzhled prvnich Brillouinovych zén pro kubické mfize, (a) pri-
mitivni, (b) bec a (c¢) fec.

» dispersni relace dvouatomarniho retizku

Pokud si vezmeme dvouatomarni fetizek s rizné hmotnymi atomy M; # Ms, dostaneme na hranici 1BZ
oblast zakéazanych frekvenci.

Ml M2 Ml Mz
- 5 -

u v u v

n n n+1 n+l

15Danis, str. 183
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3 2.5 1
3 2
1.5
O _
05 | gm0 e —
L amto S |
=3 =2 -1 0 1 2 3

Obrazek 5.7: Disperzni relace dvouatomového fetizku. Pro riizné hmotnosti
atomii M; # M, se na hranici 1BZ objevi oblast zakdzangch frekvenci (vyzna-
Ceny Sedé).

» optickd a akustickd vétev

fg—
cT e ®o®o® o0

ka=1v5

Obrazek 5.8: Vychylky atomii ve dvouatomarnim fetizku pro nékolik hodnot
soucinu ka. Nahofe jsou podélné akustické kmity, dole optické. Symboly vyzna-
¢ené tenkou linif odpovidaji rovnovaznym poloham atomt vzdalenych od sebe
s periodou a.
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B PERIODICKE OKRAJOVE PODMINKY!'®

» okrajové podminky - uplatnuji se u krajnich atomt fetizki s kone¢nou délkou
» periodické okrajové podminky - uplatnuji se u retizka stocenych do kruznice

Born-Karméanovy podminky Up, = Upt N

N atomt

- o
- -

o0 - © - 00 ©0-0 ©-

u u, Uy Uy
Ul uz
® e
Uy . >
* ®
|" b
_" 3
« .
' 2
| :'I
'y g
®-..-. @

Obrazek 5.10: Konedny fetizek slozeny z N atomii. Retizek sto¢eny do kruz-
nice odpovida periodickym okrajovym podminkam.

V 1BZ méme povoleno jen N diskrétnich hodnot vlnového vektoru.
Nebot k = Zf—}\'[ kde Z je celé ¢islo a k € [—1 3].

a’a

Nyni mtzeme porovnat nekonecny fetizek s fetizkem s periodickymi okrajovymi podminkami:

0.8

0,6

w(lj.)

04

0,2

—m/a 0 m/a
k

Obrazek 5.11: Porovnéni disperzni relace nekoneéného monoatoméarniho fe-
tizku (spojitd linie) a konecného, s periodickymi okrajovymi podminkami
(body).

Na jednu hodnotu k (vibraéni stav) pfipada v reciprokém prostoru:

dk 2r 2w v s _ . _2r
Ak = IN-aN T kde délka tetizku L = alV, a délka 1BZ = o

16Danis, str. 296
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B HUSTOTA STAVU = ,vétsi hustota bodi na dispersni relaci se vyskytuje smérem k okrajim BZ”!”

Hustota stavii (DOS) udévd pocet vibraénich médu najednotku frekvence a na jednotku délky (fetizek)
NEBO objemu (krystal).

Definice pro monoatomarni retizek:

o) LN
g T Ldw
Po dosazeni: .
1 Ka? k(w)a
R CD)
107
107
3
1)
10~
107

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
W(THz)

Obrazek 5.12: Hustota (vibra¢nich) stavii pro monoatomarni fetizek. Na hra-
nici BZ w(k = I) ma g(w) singularitu.

B TERM = , konfigurace zakladniho stavu atomu ve spektoskopické notaci”'®

Obecny tvar termu:

kde S a J jsou hodnoty spinového a celkového momentu hybnosti valenéni slupky.
kde X oznacuje hodnotu orbitalntho momentu hybnosti L ,orbitalovou notaci”

L=0,1,2,3,4,5,6...

1
X=8,P,D,F,G,H,I...

Napiiklad pro atom dusiku se tfemi 2p elektrony bude zakladnimu
stavu odpovidat konfigurace:

!Il
=

m=1  m=0

T

N 1s?2s5?2p?

—- 3

S=3-(+) L=1+0+(-1)=0 J:|L—S|:(L+S):g

Term pro dustk: is

3
2

7Danis, str. 295
18Danis, str. 82
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B SPEKTRUM ATOMU'?
Polovina 19. stoleti: Kirchhoff+Bunsen = velk4 ldska a objev atomovych spekter
1802: Wollaston, pozorovani slune¢niho spektra, ¢ary podivné oddéleny ¢ernymi liniemi

Plati: spektrum kazdého prvku je jednoznacné a lze jej pouzit k jeho identifikaci
zhruba 1/4 prvku periodické tabulky byla nalezena diky spektroskopii

Existuji 2 typy spekter:
1. emisni - atom vyzafuje zafeni o specifické frekvenci
2. absorbéni - atom pohlcuje zafeni o specifické frekvenci

spektrum vodiku

Wavelength (A -
4,000 5,000 6,000 7,000

Ho Hy i alid

K spektralnim projevim dochdzi p¥i kvantovém skoku elektronu na vyssi hladinu (excitace) pfi pohlceni
presného kvanta energie £ = hv fotonu nutného pro energeticky preskok NEBO pri skoku elektronu na
nizsi hladinu (deexcitace) za vyzareni kvanta energie fotonu odpovidajicimu energetickému rozdilu danych
hladin.

Pozorujeme jen takové preskoky, které jsou povoleny. Povolené preskoky vyplyvaji z rozdili energetickych
hladin a jsou rozdilné pro rizné prvky. Energetické hladiny v atomovém orbitalu jsou diskrétni (kvanto-
vané).

920

B spPIN = ,prostorové kvantovani momentu hybnosti elektronu
Spin byl objeven pii Stern-Gerlachové experimentu 1921-22.

Obrazek 1.31: Schéma experimentalniho usporadani Sternova-Gerlachova, ex-
perimentu.

9Danis, str. 16
20Danis, str. 74
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V experimentu bylo pouzito stiibro vyhiaté na 1000 °C. Svazek neutralnich atomu st¥ibra vylétava z picky
a jelikoZ jsou neutralni, neptsobi na né Lorenzova sila.

St¥{bro mé ve své valenéni vrstvé pouze jeden (nespdrovany) elektron. Tento elektron muZe mit spin
orientovany nahoru UP nebo doli DOWN.

Atomic number Atomic mass Atomic number Atomic mass

1 3 26.982 47 107.87

Aluminum Argentum
Electron configuration : 15 2s? 2p®. 3s? 3p' Electron configuration : 15 2s% 2p®. 3s% 3p°®. 3d". 4s% 4p°® 4d". 5s'
Energy levels: 2.8.3 Energy levels : 2.8.18.18.1
www.shutterstock.com - 1914341185 www.shutterstock.com - 1915838221

A naopak, elektrony, které se 1is{ pouze svym spinovym kvantovym ¢islem ,,(jsou v jednom boxiku)” se
nazyvaji pdrové elektrony. Hlinik ma ve své valencni slupce jeden sparovany par elektroni a jeden nespé-
rovany elektron.

Prvky, které se skladaji pouze ze sparovanych elektront, nenechaji se odklonit v ramci S-G experimentu,
protoze spinova orientace jejich sparovanych elektronti se navzajem vyrusi.

V ptipadé prvkt s nesparovanymi elektrony se tyto elektrony orientuji bud smérem k jiznimu NEBO
smérem k severnimu pélu. A v takovém pripadé rozptyli se v magnetickém poli bud nahoru, nebo dola od
puvodniho sméru svazku.

Stiibro je idedlnim kandiddtem pro tento experiment, protoZe (na rozdil od paramagnetického hlinfku)
je diamagnetické (dia=skrz) a tudiz do experimentu nepfispiva zddnymi svymi magnetickymi vlastnostmi.

Spin spliuje stejné kvantovaci podminky, jako orbitalni moment:

1 h
S% = h?s(s + 1), 5= 532 = hmg = :i:§

Velikost spinu je narozdil od orbitdlnfho momentu hybnosti konstantni (kvantové ¢islo s mé pouze jednu
hodnotu)

Dva typy castic dle spinu:
1. polocéiselny spin = fermiony, cti Pauliho vylucovaci princip
2. celociselny spin = bosony, kaslou na Pauliho vylucovaci princip

Elektron v atomu mé celkem 3 momenty hybnosti:

1. orbitalni moment hybnosti L
2. spinovy moment hybnosti S
3. celkovy moment hybnosti J
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B VYBEROVA PRAVIDLA = ,pravidla pro pfeskoky mezi energetickymi hladinami” 2!
X ~ Enlm - En’l’m’
kde nlm a n'l'm’ jsou kvantovd ¢isla popisujici jednotlivé energetické hladiny

Pro ,,jednoelektronové atomy” se v dipélovém priblizeni realisuji jen preskoky povolené nasledujicimi vy-
bérovymi pravidly:??

An =n—-n' libovolné
Al =1-1 Al = =+1
Am = m—m' Am =0,+1

U ostatnich atomt existuji také vybérova pravidla, ale jsou slozitéjsi a vystupuji v nich dalsi kvantova ¢isla
slouzici k detailnéjsimu popisu jednotlivych energetickych stavii atomu.

VysSe uvedend vybérova pravidla se pro spektralni linie projevi v matici pfechodu M;; mezi stavy i a
J-

Pozor! Pravidla (pro spektrdlni linie) nemusi platiti vzdy! Jsou pocitdna pro urcité podminky (tlak,
teplota, ...), a tak muZzeme ve zfedénych plynech pozorovat spektrdlni linie, které jsou za béznych podmi-
nek zakézané.

Pfechody probihajici podle jinych pravidel (slozitéj$i modely, dalsi pfibliZeni, ...) se nazyvaji zakdzané
prechody. Zakazané prechody jsou také ve vétsiné pripadid méné pravdépodobné.

Intenzity spektralnich ¢ar jsou pfimo timérné pravdépodobnosti prechodu.
Obecnéji:

u = /U\I/nlmq/:,l,m,dv 7& O povolené pfechody

21Danis, str. 60, 125
22nttp://fyzika.jreichl.com/main.article/view/777-vyberova-pravidla
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B L-SAj—jvAazBA?
» L — S vazba = ,spin-orbitdlni vazba”, znaci se Hgo
Vzajemné puisobeni spiu a orbitadlniho momentu hybnosti L
» j — j vazba = ,metoda silné vazby”
Pro tézsi prvky Z > 30 prevazuje nad Russell-Saundersonovou vazbou

~Pb
|

H r>> HSO H r<<HSO

ko kol

Russell-Saundersonova vazba j-j vazba

Obrazek 1.38: U leh¢ich atomi je silngjsi elektron-elektronova interakee (cow

v

lombické piisobeni), u téZ3ich atomi pfevliada plisobeni mezi momenty hybnosti
P ) p p y 1

SalL.

B KVANTOVAC[ PODMINKY 2%

Po objeveni subatomarnich ¢dstic (protonu a elektronu) vyvstala otdzka jak jsou atomy usporddény.

Prvni model: Thompsoniiv pudinkovy model, vyvracen Rutherfordovymi experimenty.

Druhy model: Rutherfordiv planetarni model, vyvracen Maxwellovymi rovnicemi.

2 zakladni modely (klasické)

(J.J.) Thomsoniv "Plum Puding" model planetarni Rutherfordiiv model
- homogenné rozloZena kladna hmota - kladné malé jadro, kolem zap. elektrony
- v ni zaporneé elektrony - kvantitativné vysvetloval Rutherfordovy
- mozna valence pokusy

- oscilatory - vyklad €arovych spekter

Rutherforddv planetarni model

nedostatky modelu:

O elektrodynamicky nestabilni

——» spojité zafeni vs. experiment (Carova spektra)

23Danis, str. 83, 85
24Danis, str. 49
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» Bohriv model atomu = prvni pokus o ,kvantoviani atomu”

Niels bohr postuloval nasledujici 4 podminky:
1. elektron krouzi kolem jadra po kruhovych drahach
2. pripustné jsou jen vybrané staciondrni orbity (na nich elektron obihé a nezar{)
3. staciondrni orbity jsou dany kvantovanim momentu hybnosti

L=nh
kde A je redukovana Planckova konstanta

4. elektrony mohou preskakovat mezi jednotlivymi orbity - preskoky jsou spojeny s vyzarenim nebo
s pohlcenim fotonu

hw=EFE, — Ep,

kde E,, a E,, jsou energie elektronu na orbitach s indexy n a m

Pozn.: Kvantovani orbitalntho momentu hybnosti vede i na kvantovani energie elektront v atomu.

Rozdil mezi orbitou a orbitalem:

- orbita = myslend kruhova obézné driha elektronu kolem jadra atomu
Znacime n=1,2,3/4,... nebo K,L,M,N,... orbity

- orbital = funkce popisujici prostorovou pravdépodobnost nalezeni elektronu na dané slupce
Znacime S,PDF, (G, H, 1, ...)

Obréazek 1.21: V Bohrové modelu atomu vodiku jsou povoleny jen takové

orbity, jejiz délka odpovida celoé¢iselnému nasobku de Broglieovy vinové délky
elektronu.

h
2nr, =nA=n—— = pr=nh
mu

kde pr = | x p| = |L| = L alias pr je rovna velikosti momentu hybnosti elektronu

Energie elektronu na dréze n je dana souctem kinetické a potencialni energie,

1 e’ e? e*m, 1 1
Ep=-me? — — =—— =— ¢ — _Ry—,
ToogneT 2r, 2h2 nf Y2
kde jsme pouzili v, = 7% = #’Zn Konstanta Ry = 53¢ = 13,6eV se nazyva Rydbergova.
Pozn.: Spravné bychom méli pouzit ve vztahu redukovanou hmotnost m* = -2zme

. = M,tm. kde M; je hmot-
Coz mizeme vyuzit pro prepis 4. Bohrovy kvantovaci podminky
1 1
s n(- )

n2  m?2
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B CHEMICKA VAZBA = ,energeticky stabilisujici silovd interakce poutajici navzdjem slou¢ené atomy do
podoby molekuly”??

» chemickd vazba z pohledu stability
stabilni vazba: energie molekuly < energie jednotlivych atomi
Energetickd bilance lze zapsat pomoci rovnice:
E, = E(R,) — ZEaatom
kde « indexuje jednotlivé atomy a R, udévg polohu atomu «

O stabilité molekuly rozhoduje znaménko F

Es <0 molekula je stabilni

E, <0 molekula je nestabilni

» typy chemické vazby
1. zadna vazba: vazba mezi atomy nevznikne, je energeticky nevyhodna
vazba iontova
vazba kovalentni
vazba van der Waalsova
kovova vazba (vodivostni elektrony)

A

vazba BDSM (pozor, je vzrusujici)

» iontova vazba
Tontovou vazbu tvori ionty, které jsou vzajemné pritahovany elektrostatickymi silami.

Typicky typ pro dvouatomové molekuly obsahujici atomy z prvniho (proky alkalickych zemin) a sed-
mého (resp. sedmndctého) sloupce (halogeny) periodické tabulky, napt.: HCl, HF, NaCl, KI, ...

Prvky alkalickych zemin maji o jeden elektron navic (a jesté k tomu tlustej), proto se ho rady zbavi.

Halogeny maji o jeden elektron namin (a jesté k tomu hubenej), proto jej rady prijmou.

Na 1s'2s?2p®3s! Cl 1s'2s22p®3s?3p®

Na* 1s'2s22p®3s? Cl 1s'25?2p53s?3p°®

Obrazek 6.2: Vznik molekuly NaCl vytvofenim iontové vazby mezi ionty Na™
aCl™.

Pozn.: Tontové slouceniny se rozpoustéji ve vodé (polarni rozpoustédlo) ale nerozpoustéji se v organic-
kych (nepolarnich) rozpoustédlech, napt. benzinu.

25Danis, str. 319
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» kovalentni vazba
Kovalentni vazba je sdilenim valen¢nich elektronii mezi atomy molekuly (tzv. elektronovy komunismus)

Vlivem sdileni elektrond dojde k deformaci elektronovych orbitalt a tim i k vytvoreni elektrostatic-
kych sil, které zajistuji stabilitu nové vzniklé molekuly.

Cl 1s'2s22p®3s23p° Cl 1s'25?2pf3s?3p°

Obrazek 6.3: Vznik kovalentni vazby mezi atomy chléru.,

Pozn.: Sloueniny s kovalentni vazbou se rozpoustéji v organickych (nepoldrnich) rozpoustédlech, napt.
benzinu, ale nerozpoustéji se ve vodé - treba jod L.

» van der Waalsova vazba
Neni chemickou vazbou v pravém slova smyslu

Vznikd z elektrostatického pritahovani mezi naindukovanymi dipély mezi atomy/molekulami

Obrazek 6.4: Shluk molekul vody vazanych dipdlovymi interakcemi (&arko-
vané linie).

U vody zvysuje teplotu tani a varu. Gekon ji vyuziva pro splhani po kluzkych povrsich.
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» kovova vazba
Specidlni typ kovalentni vazby, kdy jsou valenéni elektrony sdileny celym krystalem, nikoliv pouze atomy,
které tvori vazbu. Umoznuje kovim vést elektricky proud.

Vice vizte v bodu Blochtv theorém a pasova struktura

B HYBRIDIZACE?®
Chemické vazby se tcastni elektronové orbitaly s nesparovanymi elektrony.

Na zakladé této predstavy ale nedokazeme vysvétlit existenci sloucenin, jako je metan CH, ani ¢tyfvaznost
uhliku (mél by byt dvojvazny) a celou organickou chemii.

Nedokazeme vysvétlit ani existenci sloucenin jako BeHs ¢i BH3

ReSenim je pfipustit linedrni kombinace orbitall (s, p, d, ...). Takto vzniklé (kombinované) orbitaly
nazyvame jako hybridni. Hybridni orbitaly vznikaji praveé tehdy, kdyz je jejich usporadani energeticky
vyhodnéjsi, nez usporadani pivodnich orbitala

3 nejznaméjsi hybridni orbitaly: sp, sp?, sp3 (kde ¢islo znaci pocet elektrontt v daném orbitalu)

» hybridisace sp
Predstavime si na molekule BeHs

Atomic number Atomic mass

Elektronova konfigurace atomu berylia je 4 9.0122
Be: 152252

Jeho s orbitaly jsou tak zcela zaplnéné.
Pro Be je tak energeticky vyhodné excitovat
jeden 2s elektron do 2p orbitalu.

Poté dojde k energetickému sjednoceni
2s a 2p za vzniku hybridniho 2sp, ktery
muze byt obsazen az 8 elektrony! A to se
vyplati!

Nové vznikly orbital je definovan vlnovou
funkef:

Beryllium

1
wsp = = (¢2s + prZ) )
\/é Electron configuration : 15 2s
Energy levels : 2.2

kde jsme ze t¥i orbitalt 2p z m = {-1,0,1}
vybrali 2p, (m = 0)

www.shutterstock.com - 1914044917

2p— —— 2p—T-——
25% 25—1—

excitace hybridizace

-

13—7—1— 1s —T—l- 1s-T-1-

Obrazek 6.14: Hybridizace elektronovych orbitalii 2s a 2p u atomu berylia,
Nejdiive dojde k excitaci jednoho 2s elektronu na hladinu 2p a poté k vytvofeni
hybridniho orbitalu 2sp.

26Danis, str. 341-345

33



Hybridni orbital mé jinou symetrii nez ptivodni atomové orbitaly!

14
12

~E 10

& s

B 6

- 4 {
2 o
3 :

Obrazek 6.15: Vievo: Radialni elektronova hustota orbitali 2s, 2p. a hybrid-
ntho orbitalu 2sp. Vpravo: Elektronova hustota dana [1),,|? dle vztahu 6.35 pro

kladné znaménko.

» hybridisace sp?

Predstavime si na molekule BH3

Elektronova konfigurace atomu boru je
B: 1s%25%2p!

Jelikoz se chemické vazby zacastnuji jen
nesparované elektrony, mohl by bér tvorit
pouze jednovazné slouceniny.

Oznaceni sp? odpovidd poctu elektronii
v s a p orbitalech, které tvori hybridni orbital.

V  hybridnim orbitalu jsou tak k dispo-
sici pro chemickou vazbu 3 nesparované
elektrony.

Vinové funkce hybridntho orbitalu bu-
deme opét hledat jako linedrni kombinaci
atomovych orbitala 2s, 2p, a napriklad 2p,

Atomic number Atomic mass

5 10.81

Boron

Electron configuration : 1s% 22, 2p!
Energy levels : 2.3

www.shutterstock.com - 1914044926

7/13;02,1 = astas + apz'l/}QS + apm'l/}QpI
11[}sp2,2 = bs'wQs + bpz"beS + bzf)ac'(be]oalc
¢sp2,3 = Csw2s + sz%s + Cpaﬂﬂzpm

2ot ——

excitace

n»tt—
25—1—&- 25 +—

it 4

hybridizace

1s - 1s 4

s

Obrazek 6.16: Hybridizace elektronovych orbitalii 2s a 2p u atomu béru. Jako
v piipadé sp orbitalu, dojde nejdiive k excitaci jednoho 2s elektronu na hladinu
2p a poté k vytvofeni hybridniho orbitalu 2sp?.
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U sp? nam vznikd novy typ symetrie, kterou ptivodni orbitaly nemély - trojéetné symetrie!

X/a, x/ay

Obrazek 6.17:

z/a,

Ugpe i|? funkei dle vztahi 6.45-6.47. Na rozdil od atomovych

2p orbitalli, které jsou na sebe kolmé (viz vlozeny obrazek vpravo nahofe),

mame tFi orbitaly s trojéetnou symetrii.

» hybridisace sp®

Predstavime si na molekule CHy4

Elektronova konfigurace atomu uhliku je
C: 1s22522p?

Je pro néj energeticky vyhodnéjsi vytvorit
hybridni orbital sp?.

Diky tomu mé k vazbé k disposici 4 ne-
sparované elektrony a diky tomu je uhlik
¢tyfvazny, coz umoznuje vznik organickych
sloucenin.

Vlnové funkce hybridnich orbitali bychom
jako v predchozich pripadech hledali ve tvaru
linedrni kombinace orbitalt 2s, 2p,., 2p,, 2p..

Kde opét pozadujeme, aby funkce s ;
byly normované a ortogonalni.

Atomic mass

12.011

Atomic number

6

Carbon

Electron configuration : 1s?. 25> 2p*
Energy levels : 2.4

www.shutterstock.com - 1914333274

Yeps,1 = Asthas + apzPap, + ApatPap, + apyap,
Yop3,2 = bsthas + bpztbap, + bpetbap, + bpytbap,
Yep3,3 = Csthas + Cpzthap, + Cpathap, + Cpythap,
Yaps g = dsthas + dpatop, + dpatpop, + dpythap,,

S
]

excitace

widd

w44

hybridizace

15—1—1— 15—H—

it

Obrazek 6.18: Hybridizace elektronovych orbitalti 2s a 2p u atomu uhliku.
Jako v piipadé sp a sp? orbitali, dojde nejdifve k excitaci jednoho 2s elektronu
na hladinu 2p a poté k vytvofeni hybridniho orbitalu 2sp3.

35



Prostorové rozlozeni ndboje je opét jiné nez u puvodnich atomovych orbitala 2s a 2p

/

17
[Ini

/ /

Obrazek 6.19: RozloZeni konstantni hodnoty elektronové hustoty i, ; hyb-
ridniho orbitalu sp® dle funkei 6.52-6.55 (vlevo) a 6.56-6.59 (vpravo). Na rozdil
od atomovych 2p orbitali, které jsou na sebe kolmé, sviraji jednotlivé ,laloky*
sp® orbitali tihel 109,5°.

Tvary vsech t¥{ zminénych hybridisovanych orbitalii jsou na nésledujicim obrazku:

H B H
€ H
-0 : D @
H
| o c

Obrazek 6.20: Schématické zobrazeni tvarti molekul tvofenych hybridnimi
orbitaly — BeH; (2sp orbital), BH3z (2sp? orbital) a CH4 (2sp® orbital).

B BLOCHUV TEOREM?"
Jak jiz bylo zminéno v kovech jsou elektrony sdileny celym krystalem. Prvni pokusy o popis tohoto feno-
ménu vedly skrze nazirdni na elektrony v kovech jako na idedlni elektronovy plyn (Drude).

Nicméné v redlnych kovech se elektrony pohybuji v krystalické mrizce, tedy aby theorie sedéla s expe-
rimentem, musime zapocitat do jejich chovani i periodicky se opakujici potencidlové pusobeni jader miizky.

# . m* Yexp
: efektivni hmotnost 1M — = —
y(mJ.mol'K~?%) Me  Yvolne

Li Na K Fe Mn Cu Zn Ag Au Al Ga
volné el. 08 1.1 17 06 06 05 08 06 06 09 1.0
experiment | 1.6 1.4 21 46 152 0.7 06 06 07 1.3 06

2"Danis, str. 359
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volné stavy

vazané stavy

Obrazek 6.27: Schématické znazornéni periodického potencidlu, ve kterém
se pohybuji vodivostni elektrony. Jsou vyznaéeny tii hladiny vazanych stavi
v potencialu prvniho atomu. PferuSovana linie odpovida aproximaci potencialu
jedinou periodickou funkei - funkei kosinus. Viz text.

Elektronova struktura pevnych latek — model téméf volnych elektroni

I — P Pa— . . pa . e . . o P P 1
Eﬂ A S
AN AN AWA A WAWAWAY/ S
I |||| ...\Ill._J \“ . \ ."I/ \ r/’_\ﬁf’ \I Fi § \'1,]'1 l5 I|' I|II II .......
¥ 1 WA { {
l| | { |I I'. Ir 1 1~ I~ 1~ ||| { ]I II I~ [ |'
13 ' L] | | ' | | || | | | | | | | | 1
| | | | | || | || | | | |
|| || |l N | L I | | | | | |
e L N Ll ' LI Ll LI Ll N A
0 1 2 i 4 5 6 7 & a9 10
xal
Blochuiiv teorém

V dokonalém periodickém potencialu krystalu Ize napsat feSeni Schrédingerovy rovnice
ve tvaru rovinné viny vynasobené periodickou funkci, ktera ma periodu shodnou s periodou
krystalu.

R = g (7) %7, g (P4 T) = g
e (74 ) = ) 5T

Elektrony, jejichz stavy pres cely krystal lze popsat pomoci Blochova theorému, se nazyvaji Blochovy
elektrony.
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B ELEKTRONEGATIVITA = ,relativni snaha atomu pfitahovat sdilené elektrony”?®

Poji se s kovalentni vazbou. Pokud je rozdil elektronegativit atomi velky, muze se molekula chovat jako
elektricky dipdl.

& " st S gt . T o g g
= Atomovy polomér se zmensuje = lonizacni energie vzrusta = Elektronegativita vzrusta —»

Skupina 1 2 3 4 b 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Perioda
He
1 3
Be
2
0.98 1557
Ma M
3 g
0.93 1k bk
i K Ca Sc i A M e Co
0.82 1.00 1536 1.54 163 LE5 1.83 1.88
e Rb Sr ¥ Z Nb
0.82 0,99 1522 133 16
g s Ba " Hf Ta
0.73 0.89 108 LS
= Fr Ra ‘E‘ Rf Db
0.7 0.9
‘ h La ce 2 Nd Pm sm Eu Gd Tb Dy Ho EF Tm Yb Lu
Lanthanoidy
151 1.12 1113 1.14 e 117 1.2 1.2 ikl 1.22 1.23 1.24 1525 bl 127
Ak Ac Th Pa u Np Pu Am cm Bl Cf Es Fm Md No Lr

Alctinoldy
Y 15 13 15, 1.38 1.36 1.28 113 1.28 1:3: 13 153 13 1.3 133 ki ik

LiH

Li H LiH

Rozdil elektronegativit < 0,7 = sloucenina je nepolarni

Rozdil elektronegativit > 0,7 = sloucenina je polarni

B ELEKTRONOVA AFINITA = ,jak ochotné se atom stane aniontem”?’

Energie uvolnénd priddnim elektronu k neutrdlnimu atomu (uplatiiuje se u iontové vazby)

B IONISACNI ENERGIE = ,jak ochotné se atom stane kationtem”3°

Energie nutné k odebrani jednoho elektronu atomu (uplatiiuje se u iontové vazby)

F 2p® Na 3s*

Potiebovat

elektron!!! Vem si muj,

28Danis, str. 323
29Danis, str. 321
30Danis, str. 321
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B PASOVA STRUKTURA®!

» povolené a zakazané pasy

Kroniguv-Penneytv model periodickych pravothlych potencidlovych jam vede na vztah:

xr sin(Ka) + cos(Ka) = cos(ka)

Ka
6 L] T Ll T L] L T
5- .
-—-.4- T
[1+]
=
g 3r ]
Qo
X
S 2 -
=
'0_01 P P
[+
>
N/ Y] V] \7
- \V =
_2 .
-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4

Cosinus je vSak omezend funkce s oborem hodnot [—1, 1], takze nékteré hodnoty vlnového éisla & jsou
zakdzany (tam, kde je absolutni hodnota pravé strany >1)!

Vznikaji tak pasy dovolenych energii (Sedé) mezi kterymi jsou pésy energii zakazanych (bilé).

25 S 25 .
2 | - 20 /
15 15 \
10 | - 10 f 1
_/. \\—_

[ P — : o ==
005115225335445°5 0 05 1

ka () ka ()

Obrazek 6.31: Disperzni relace Kronigova-Penneyova modelu v limitnim pfi-
padu pro P = 5. Sedé zény oznacuji pasy dovolenych energii. Nalevo rozsirené
schéma, vpravo redukované schéma v prvni Brillouinové zéné.

S rostouci energii se Sifka povolenych pasiu zvétsuje a sitka zakdzanych pasa zuzuje.

Hodnota P = 0 odpovida volnému elektronu, v takovém pripadé se na hranicich BZ zadni pasy za-
kazanych energii neobjevi.

31Danis, str. 371
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Péasova struktura dovede vysvétlit, pro¢ jsou nékteré latky vodice, jiné polovodice a jiné isolanty:

Elektronova struktura pevnych latek — pasova struktura

rozdéleni pevnych latek podle zaplnéni past

=a va

—ra

E
| |cur\duchon band |

k
=ma ra

Ta
I

izolator kov polokov polovodic

Zakazany pdas v isolantech je primo nad valencéni vrstvou, elektrony tak nejsou ochotné excitovat se do
vodivostniho pésu a kladou odpor (jsou odporné).

Kovy naopak koné¢i v ptlce povoleného pasu, snadno tak excituji své elektrony z valen¢niho pasu do
vodivostniho pasu.

Polovodice jsou za norméalnich podminek spise isolanty, ale jejich zakdzany pés je dostatecné uzky, aby

pomoci vnéjsich podminek, napt. zvysenim teploty a pridanim primési, mohly zacit vodit.

vlastni vodivost primésova vodivost
donory akceptory

vodivostni pas

vodivostni pas vodivostni pas
| E e'm

Ejo = ——

polovodice typu n  polovodice typu p

#*

Si Si+ P As Si+ B, Ga
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e NAKRESLIT A POPSAT JEDNODUCHE A SLOZENE PRVKY SYMETRIE, VCETNE MATEMATICKEHO
POPISU

STR 103
e POROVNAT BODOVOU A PROSTOROVOU GRUPU KRYSTALU

STR 110

e VYSVETLIT A NA PRIKLADE UKAZAT DUSLEDKY ZAVEDENI TRANSLACNI SYMETRIE V KRYSTA-
LECH

STR 158
e POROVNAT LAUEOVY A BRAGGOVY DIFRAKCNI PODMINKY A PROKAZAT JEJICH EKVIVALENCI

Millerovy a difrakéni indexy

Laueovy difrakéni podminky:

St
R R Ry
I
NN NN
3
o

I

!
Il

w

Tyto difrakéni podminky jsou splnény, pokud je vektor ¢ soucasti reciproké miize a lze tak vytvarit ve tvaru:

q= hgl + k‘gz + lgg = Ehkl

Plati: Jeden bod v recirokém prostoru odpovida v prfimém prostoru osnové rovin vzdalenych od
sebe dhkl

STR 198

e OBJASNIT POJEM STRUKTURNI A ROZPTYLOVY FAKTOR A UVEST, JAK SOUVISI S USPORADANIM
ATOMU V LATCE/MOLEKULE

STR 210-211

e VYSVETLIT ROZDIL MEZI POLYKRYSTALEM A MONOKRYSTALEM A S JEHO POMOCI NA ZAKLADE
PREDLOZENEHO DIFRAKCNIHO ZAZNAMU ROZHODNOUT, KTERY Z NICH POPISUJE

STR 208

Obrazek 3.42: Porovnani monokrystalu a polykrystalu. V monokrystalu jsou
atomové roviny stejné orientovany v celém krystalu, polykrystalicky vzorek j
tvofen ndhodné orientovanymi krystality.
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e POPSAT RUZNE METODY RUSTU A PRiPRAVY KRYSTALICKYCH LATEK (POLYKRYSTALICKYCH,
MONOKRYSTALICKYCH)

PRAESENTACE - KREMIK, slovensky krémik, miiam

STR 181

e VYLOZIT PRINCIP DIFRAKCE RTG. ZARENI NA (MONO/POLY) KRYSTALU, VCETNE CHARAKTE-
RISTIK STRUKTURY ZJISTITELNYCH Z DIFRAKCNIHO ZAZNAMU

STR 201

e PoOMOCi EWALDOVY KONSTRUKCE VYLOZIT VZNIK DIFRAKCNIHO ZAZNAMU NA MONORYSTALU
A ZDUVODNIT ROZDILNOST ZAZNAMU PRI POUZITI FOTONU A ELEKTRONU

STR 200

e VYSVETLIT, JAK STRUKTURA LATKY OVLIVNUJE JEJI FYZIKALNI VLASTNOSTI, VCETNE UKAZKY
APLIKACE NEUMANNOVA, VOIGTOVA A CURIEOVA PRINCIPU

STR 171-173

¢ ODHADNOUT SYMETRII DIFRAKCNIHO ZAZNAMU LAUEOVOU METODOU ZE ZADANE GEOMETRIE
EXPERIMENTU

STR 221

e ODHADNOUT ZMENU DIFRAKCNIHO ZAZNAMU PRI ZMENE KRYSTALOVE STRUKTURY (NAPRKLAD
BCC — fcc, KUBICKA — TETRAGONALNI)

STR 215 VYHASINANI

¢ POROVNAT METODY ROZPTYLU FOTONU/ELEKTRONU/NEUTRONU

e VYSVETLIT PRINCIPY ELEKTRONOVYCH MIKROSKOPU (TEM/SEM) A UVEST PRIKLADY POU-
z1Ti

STR 164-168

¢ PROKAZAT NA VHODNEM EXPERIMENTU DUALNI VLASTNOSTI (VLNA/CASTICE) FOTONU

STR 260 - interference (Younguv) vs. fotoefekt

e PROKAZAT NA VHODNEM EXPERIMENTU DUALNI VLASTNOSTI (VLNA/CASTICE) ELEKTRONU

STR 260 - Youngiiv DVOJSTERBINOVY EXPERIMENT s elektrony

e VYSVETLIT PRINCIP THOMSONOVA EXPERIMENTU OBJEVU ELEKTRONU VCETNE HISTORICKYCH
SOUVISLOSTi A JEHO DUSLEDKY PRO POZNANI STRUKTURY ATOMU?>?

Thomson zkoumal ,zdhadné katodové paprsky”, jejich elektricky naboj byl ovéren nabijenim elektroskopu.

Lepsim vycéerpanim katodové trubice se mu podacilo namérit vychyleni katodovych paprski vlivem elek-

trického pole.
Fig. 2.
\ ﬂ

0

< 1 /’IAJ—L%
TR k@ o

A a
E
i
e
B, | L
Obréazek 1.10: Naért aparatury pouzité J.J. Thomsonem. Prevzato z [10]

a upraveno.

32Danis, str. 25
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Pusobenim elektrického pole E dojde k odchyleni sméru siteni katodovych paprsk.

Elektrické pole puisobi na nabité ¢astice silou
F.=qF

Plisobenim magnetického pole miizeme vliv elektromagnetického pole kompensovat a vynulovat tak vychylku:

- E
gF =F,=F,, =¢q|tx B|=v¢gB — V=g

¢ PREDSTAVIT HISTORICKE SOUVISLOSTI RUTHERFORDOVA EXPERIMENTU, OBJASNIT JEHO PRIN-
CIP A POSOUDIT JEHO DUSLEDKY PRO POZNANI STRUKTURY LATEK

STR 34
e VYSVETLIT SOUVISLOST VNEJSIHO FOTOEFEKTU S ELEKTRONOVOU STRUKTUROU KOVU
STR 235

¢ POROVNAT A VYSVETLIT FYZIKALNI PRINCIPY A POUZITI METOD - HEED, RHEED, LEED,
AFM, STM, EDX

STR 249

e POPSAT VZNIK RTG. ZAREN{ (RTG. LAMPY, SYNCHROTRON) A UVEST, JAK LZE Z RTG. SPEKTRA
ZJISTIT ATOMOVE CISLO PRVKU, KTERY ZARENI EMITUJE (MOSELEYUV ZAKON)

e OBJASNIT, JAK VNITRNi POHYBY MOLEKUL PRISPivAJi k MERNEMU TEPLU PLYNU

STR 279

e VYLOZIT, JAK LZE VNITRNI POHYBY MOLEKUL STUDOVAT POMOCI SPEKTROSKOPICKYCH ME-
TOD, VCETNE OBJASNENI ROZDILU MEZI R A P VETVI SPEKTRA

STR 134

e VYSVETLIT DISPERZNI RELACE KMITU JEDNO/DVOU ATOMOVYCH RETIiZKU, VCETNE APLIKACE
PERIODICKYCH OKRAJOVYCH PODMINEK

STR 296

e OBJASNIT TERMIN BRILLOUINOVA ZONA, VYSVETLIT JEJI POUZiVANi (NEJEN) PRI STUDIU
KMITU ATOMU V KRYSTALOVE MRII A ZAKRESLIT JI V PRIPADE JEDNODUCHYCH STRUKTUR
(6GTVERCOVA, KUBICKA MRiZ)

STR 284
e POROVNAT DEBYEIOJV A EINSTEINfJV MODEL MERNEHO TEPLA PEVNYCH LATEK
STR 280 + PRAESENTACE

e VYSVETLIT PRINCIP MERENi FONONU POMOCIi ROZPTYLU NEUTRONU

STR 312

e POPSAT VLIV VIBRACI ATOMU NA DIFRAKCNI ZAZNAM KRYSTALU

STR 314

¢ POROVNAT RUTHERFORDUV A BOHRUV MODEL ATOMU

STR 34, 47

e VYLOZIT VZNIK SPEKTRA ATOMU NA ZAKLADE BOHROVA MODELU ATOMU, VCETNE VLIVU
IZOTOPU PRVKU A ZMENY ELEKTRONU ZA JINOU CASTICI

STR 49
e VYSVETLIT OMEZENI BOHROVA MODELU ATOMU

STR 64
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e VYLOZIT FYZIKALNI PRINCIP HARTREEHO A HARTREEHO-FOCKOVY METODY VCETNE JEJIHO
POUZITI

STR 76
e POPSAT A OBJASNIT PRINCIP STERNOVA-GERLACHOVA EXPERIMENTU
STR 71

e URCIT ZMENU VYSLEDKU STERNOVA-GERLACHOVA EXPERIMENTU PRI ZMENE PRVKU POUZI-
TEHO V TOMTO EXPERIMENTU

STR 71

e VYSVETLIT PRINCIP FRANKOVA-HERTZOVA EXPERIMENTU A JEHO SOUVISLOST S BOHROVYM
MODELEM ATOMU

STR 51

¢ POROVNAT NORMALNI A ANOMALNi ZEEMANUV JEV (Z HLEDISKA EXPERIMENTU I FYZIKAL-
NiHO POPISU)

STR 64 a 88
e VYSVETLIT, CIM A JAK JE URCENA POLOHA PRVKU V PERIODICKE TABULCE
STR 323

e OBJASNIT A NA PRIKLADU UKAZAT VLIV KVANTOVANI ENERGIE A MOMENTU HYBNOSTI NA
STRUKTURU ATOMOVYCH SPEKTER

e VYSVETLIT PRUBEH ZAVISLOSTI ATOMOVYCH POLOMERU A IONIZACNICH ENERGII NA ATOMO-
VEM CISLE
STR 323

e OBJASNIT VZNIK CHEMICKYCH VAZEB VCETNE KVANTOVEHO POPISU (METODA VALENCNI VAZBY,
LCAO, ATOMOVE VS. MOLEKULOVE ORBITALY)

STR 320, 331

e VYLOZIT A NA PRIKLADECH UKAZAT VZNIK HYBRIDIZOVANE CHEMICKE VAZBY, VCETNE PO-
PISU, JAK SE LISI OD ,,KLASICKE'"CHEMICKE VAZBY

STR 341
e POROVNAT DRUDEHO A SOMMERFELDUV MODEL VOLNYCH ELEKTRONU
STR 348

e VYSVETLIT ELEKTRONOVY PRISPEVEK K MERNEMU TEPLU A POROVNAT JEJ Z HLEDISKA MO-
DELU VOLNYCH A TEMER VOLNYCH ELEKTRONU

STR 348 a 358

e POMOCI KRONIGOVA-PENNEYOVA MODELU OBJASNIT VZNIK PASOVE STRUKTURY PEVNYCH
LATEK

STR 366

e NA ZAKLADE PASOVE TEORIE VYSVETLIT ELEKTRICKE A OPTICKE VLASTNOSTI KOVU, POLOVO-
DICU A IZOLANTU

STR 366, PRAESENTACE
¢ ODHADNOUT, JAK SOUVISI ELEKTRONOVA STRUKTURA A MAGNETICKE VLASTNOSTI ATOMU

STR 70
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