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|. ELEKTROMAGNETICKE VLNY A OPTIKA

|.1. Elektromagnetické viny

Historie: Teorie elektromagnetismu ((J.C. Maxwell 1865-1873) —
svétlo je elektromagnetické vinéni, elektromagnetické vinéni ma
vlastnosti analogické svétlu — odraz elektromagnetického vinéni,
lom na rozhrani atd.

Experimentalni ovéreni existence elektromagnetickych vin, jejich
odrazu a lomu - Heinrich Hertz (1857-1894)

James Clerk Maxwell 1831-1879
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Postupna elektromagneticka vina

Elektromagneticka vina vznika nerovnomémym pohybem nabitych ¢astic — napf. elektronu v anténé

dipélova anténa

Sal 3

Elektrické a magnetické pole se Sifi soucasné; zména elektrického pole vyvolava pole magneticke
a naopak.

Maxwellovy rovnice: Materialove vztahy:
rotE=—%—f,rotH=%—?+j, (I1.1) D=¢E,B=pH, j=cE (1.2)

divD=p,divB=0
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Dulezité vlastnosti elektromagnetického pole ve vakuu (plati pfiblizné i ve vétsiné materiald)
» elektromagnetické vinéni je pricné, tj. vektory E a B jsou kolmé na smér Sifeni viny

» Vektory E a B jsou na sebe kolmé
« \/ pfipadé monochromatického (harmonického) vinéni maji viny E a B stejnou frekvenci a jsou ve fazi

Predpokladejme napriklad, ze vinéni se Sifi podél osy z a vina E je polarizovana v roving xz:

E=E,Rele | E, =(E,.0,0) (1.3)

Vina B je potom
B =B,Rele "] B, = (0, E, i g,.0) (14)

B

X

s

Faze postupného monochromatického vinéni je ¢ = oz — Az
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Misto konstantni faze se pohybuje fazovou rychlosti

,od_o (15)
dt &k

Vinoplocha je geometrické misto konstantni faze. Vinoplocha postupné viny se posouva fazovou

rychlosti v. Rovinna vina ma rovinnou vinoplochu kolmou na vinovy vektor k. Rovnice rovinné viny je

E = E,Re|e " * (16)
skalamni soudin kZ]

Elektromagneticka vina je pfi¢éna, proto E.k =0

Kulova vina ma kulovou vinoplochu, jejiz polomér se zvetsuje rychlosti v. Rovnice kulové viny
Sifici se z bodového zdroje v poCatku souradnic je

A |
E = —Re[e_‘("”_kr (1.7)
r soucin velikosti kB

V dalsim vynechame symbol Re. Intenzita vinéni je pak dana vztahem

I= \EE

(1.8)

Z Maxwellovych rovnic pro vakuum (j = 0, p = 0) plyne vinova rovnice pro elektromagnetické vinéni
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Fazova rychlost elektromagnetického vinéni ve vakuu je fundamentalni fyzikalni konstanta:
1

v/ €oto

Postupna elektromagneticka vina pfenasi energii. Hustoty toku energie (tj. pfeneseny vykon
jednotkovou plochou kolmo na smér Sifeni vinéni) je dan Poyntingovym vektorem

1
S=—FExB
L Ex (1.11)

jehoz smér urcuje smér Sifeni vinéni

AE =g,

=2.99792458x10° ms™' ~3x10°ms™ (1.10)

C =

|.2. Polarizace vinéni

Polarizacni rovina je urCena vektory E a k.
Linearné polarizované elektromagnetické vinéni E
— smér polarizacni roviny se nemeni v prostoru y
ani v ¢ase (lasery)
Kruhoveé polarizované vinéni — polarizaCni rovina
se staci v prostoru i v Case:
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Nepolarizované vinéni — orientace polarizaCni roviny je nahodna a vSechny orientace jsou stejnée
pravdépodobné (vétSina zdroju svétla — zarovka, slunce) — nezaménovat s kruhové polarizovanym
vinénim!! K

Castecné polarizované vinéni — néktery smér polarizaéni roviny je pravdépodobnéjsi nez ostatni
(nezaménovat s elipticky polarizovanym vinénim!!)

Polarizacni filtry — latky s dlouhymi linearnimi molekulami — v idealnim pfipadé propoustéji jen jeden
smer polarizace dopadajiciho svétla.
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Propustnost polarizacniho filtru pro linearné polarizované svétlo je funkci uhlu ® mezi polarizaéni
rovinou a smerem propousténé polarizace

I =1,cos(®) (112)

V anizotropnim prostredi je fazova rychlost svétla zavisla na polarizaci — dvojlom svétla. Dvojlom se
pozoruje ve véech monokrystalech (propustnych pro svétlo) kromé kubickych

|.3. Odraz a lom svétla
V této a nasledujicich kapitolach pouzijeme aproximaci geometrické optiky. V této aproximaci se
svétlo v homogennim prostredi Sifi po pfimce — zanedbame ohyb svétla.

o y , . dopadajici odrazena
Pruchod svetla rozhranim dvou prostredi: vina vina
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Pfi prichodu rozhranim se zachovava frekvence vinéni a te¢na slozka vinového vektoru. Odtud Ize

odvodit;

Zakon odrazu 0,=0,

Z&kon lomu (Snelliiv zékon) |72, sin 6, = 7, sin 6,

kde n:E: /?Mrz\/g
v

je index lomu prostredi, €. a p. jsou relativni permitivita a relativni permeabilita prostredi

(113)

(1.14)

(1.15)

Déelka vinoveho vektoru v materialu je £ = & n, kde &, je délka vinového vektoru ve vakuu

Typické hodnoty indexu lomu pro A = 589 nm

material | vakuum vzduch voda ‘ etanol ‘ roztok cukru 30 % ‘ roztok cukru 80 % ‘ sklo ‘ diamant
n ‘ 1 ‘ 1,00029 ‘ 1,33 ‘ 1,36 ‘ 1,38 ‘ 1,46 -1,89 ‘ 2,42
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Svétlo prochazi z prostredi opticky fidSiho do prostfedi opticky hustSiho

dopadajici odrazena
vina vina

lomena
vina

Svétlo prochazi z prostredi opticky hustsiho do prostredi opticky FidSiho

dopadajici odrazena
vina vina
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Chromaticka disperse — zavislost indexu lomu svétla na vinové délce

1.48

Zavislost indexu lomu taveného kfemene na 1.47¢
vinove délce svéla

1.46

1.45 ‘ : ‘ ‘
300 400 500 600 700 800

A (nm)

Chromatickou dispersi Ize ve vétsiné pfipad( aproximovat vztahem

B C
n=A+?+?+--- (1.16)
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Rozklad bilého svétla lomem

vzduch

sklo
%

sklo

Uplny (totalni) odraz svétla na rozhrani

0, = arcsin(lj (117)
n
n,

n=—je index lomu rozhrani
n,

vzduch
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K totalnimu odrazu svétla dochazi pii priichodu rozhranim z prostiedi opticky hust§iho do opticky
ridSiho pro Uhel dopadu vetsi nez 6. Vina v opticky ridsim prostredi se exponencialne tlumi
(evanescentni vina).

Polarizace svétla odrazem

S- a P-polarizované svétlo:

rovina
dopadu

S el

V777778

Je-li uhel dopadu 0, roven Brewsterovu uhlu Og, P-polarizované svétlo se neodrazi. Da se ukazat,

26 plat 0, = arctan(n) (1.18)
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Odrazivost rozhrani — pomér intenzit odrazeného a dopadajiciho svétla

2

poLen _|En (1.19)
]inc ‘E ?

inc

=
(=)}
T
1

Odrazivost rozhrani o h=157
vzduch - sklo:;

=
B
T
|

0.2+ .

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
0, (deg)
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|.4. Optické zobrazeni - zrcadla

Priblizeni geometrické optiky — Sifeni svétla se modeluje paprsky, svétlo se Sifi pfimocCare, pokud
neprochazi rozhranim. Ohyb svétla se zanedba.

Definice optického zobrazeni

skuteCny obraz
predmét

paprsky vychazejici z téhoz bodu pfedmétu se po prichodu optickym systémem protinaji v tomtéz
bodé skutecného obrazu.
Skute€ny obraz je mozno pozorovat na stinitku
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)> oko pozorovatele

predmet — yanlivy obraz

prodlouzené paprsky proslé optickym systémem se protinaji v tomtéz bode zdanlivého obrazu.

Zdanlivy obraz neni mozné zachytit na stinitku

Oko pozorovatele (jakoZto opticky systém) pfevadi zdanlivy obraz na skuteCny obraz na sitnici
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Rovinné zrcadlo

4

predmét

zdanlivy vzpfimeny obraz
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19




Kulové zrcadlo
vypuklé

vyduté

C je stfed kfivosti zrcadla, R je polomér kFivosti

Paraxialni priblizeni:

» vzdalenost paprsku rovnobéznych s optickou
osou je mnohem mensi nez polomer krivosti

* Uhel paprsku s optickou osou je velmi maly

Chod paprskl vydutym zrcadlem (paraxialni pfiblizeni)

a

2 |

predmét

skutecny
obraz

Ry

V

B e et ettt »

F je ohnisko zrcadla,
f=R/2
je ohniskova vzdalenost

1..paprsek rovnobézny s ohniskovou osou se odrazi

do ohniska

2..paprsek prochazejici stfedem zrcadla se odrazi
do stfedu zrcadla

3..paprsek prochazejici ohniskem je po odrazu
rovnobézny s optickou osou

(1.20)
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U parabolického zrcadla je popsany chod paprski dodrzen i mimo paraxialni pfiblizeni
Zobrazeni kulovym zrcadlem

Zobrazovaci rovnice kulového zrcadla

r1r_1 (1.21)
a a f
Pricné zvétSeni obrazu — pomer vysek obrazu a predmeétu
m=__4 (1.22)
h a

V pfipadé vypuklého kulového zrcadla je /> 0.

Je-lia > 2f, je f< a’ <2f, obraz je realny, pfevraceny, zmenseny (-1 < m < 0)
Je-lia = 2f, je a’ = 2f, obraz je realny, pfevraceny, m = 1

Je-li f<a<2f,jea’ >2f obraz je realny, pfevraceny, zvétSeny (m < -1)
Je-lia<f, jea’ <0, obraz je zdanlivy, pfimy (m > 0)

V pfipadé vydutého zrcadla je £'< 0. Vzdy vznika vzpfimeny (m > 0) a zdanlivy obraz za zrcadlem
(a’<0)
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1.5. Optické zobrazeni - ¢o€ky

Zacneme popisem jedné lamavé plochy — zakrivené rozhrani dvou prostredi

Paraxialni priblizeni

Snelliiv zakon v paraxialnim
pfiblizeni 1,0, =n,0,

Plati pfitom )
0, =a,+v,6,=y-a,, \\ 0
BV BV BV « A% >
o, r—,0,~ : Y R —— Y
a a R nln, ™

Odtud plyne zobrazovaci rovnice lamavé plochy (pozor na znaménka a a a’)

n n n,—n
D% BT

a d R (1.23)

V pfipadé vyduté lamavé plochy je R < 0.
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Tenké ¢oCky

Predpokladejme, Ze index lomu materialu Cocky # je vétsi nez 1, index lomu okoli je 1
Tenka GocCka — jeji tloustka na optické ose je mnohem mensi nez jeji prumér a poloméry lamavych

ploch R, ,

Spojky

rozptylky

Fyzika pro chemiky II
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Tenka Cocka se popisuje jako soustava dvou lamavych ploch s poloméry R, ,. Zobrazovaci rovnice
prvni plochy (zleva) je

I n_n-l (1.24)

n
_+_
a a' R

Zobrazovaci rovnice druhé plochy je

n N 1 1-n (1.25)

:(n_g[%_%j (126)
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Chod paprsku tenkou spojkou (>0)

A

Y

A

Y

redmét

a>0

skutecCny

A

HaH" jsou pfedmetovy a obrazovy
hlavni bod,

F aF’ jsou pfedmetové a obrazove
ohnisko CoCky

V je vrchol Cocky

1..paprsek rovnobézny s optickou
osou prochazi po priichodu ¢ockou
obrazovym ohniskem

2..paprsek prochazejici pfredmétovym
ohniskem je po prichodu ¢ockou
rovnobézny s optickou osou
3..paprsek prochazejici vrcholem
cocky zachovava smer

Je-lia > 2f, je f< a’ <2f, obraz je realny, pfevraceny, zmenseny (-1 < m < 0)
Je-lia = 2f, je a’ = 2f, obraz je realny, pfevraceny, m = 1
Je-li f<a<2f,jea’ >2f obraz je realny, pfevraceny, zvétSeny (m < -1)
Jedia=fjea — «

Je-lia<f, je a’ <-f,obraz je zdanlivy, pfimy, zvétSeny (m > 1)
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Vzajemné polohy pfedmétu a obrazu spojky. 6 je zdanlivy pfedmét (a < 0), jemuz odpovida

skutecny obraz 6.

5

1
)
-
~ \\
\\ ~
~
[ |

]
1 H|2 3
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Chod paprsku tenkou rozptylkou (f<0)

H'| predmét

Fl

-7 1

& -

2danlivy \/
obraz

‘a’<0_

Obraz je vzdy je zdanlivy, vzpfimeny a zmenseny (0 < m < 1)

Fyzika pro chemiky II

HaH" jsou pfedmetovy a obrazovy
hlavni bod,

F aF’ jsou pfedmetové a obrazove
ohnisko CoCky

V je vrchol Cocky

1..paprsek rovnobézny s optickou
osou prochazi po priichodu ¢ockou
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2..paprsek prochazejici pfredmétovym
ohniskem je po prichodu ¢ockou
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3..paprsek prochazejici vrcholem
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Vzajemna poloha pfedmétu a obrazu rozptylky. 2-5 jsou zdanlivé predméty (a < 0)

Simulace chodu paprsku soustavami ¢ocek: http://physics.bu.edu/~duffy/java
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1.6. Soustavy dvou ¢oéek

Dvé spojky — Kepleruv dalekohled

Obrazové ohnisko 1. ¢ocky splyva s pfedmétovym ohniskem 2. ¢ocky

Vzdaleny pfedmét (a — ) se zobrazi do obrazového ohniska F, 1. CoCky (objektivu). Tento obraz
je pfedmétem pro 2. CoCku (okular). Obraz se vytvofi v nekone¢nu (a'— =), 0éni ¢ockou se

zobrazi na sitnici oka.

Uhlové zvétseni dalekohledu je

__h

/>

Fyzika pro chemiky II
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Dvé spojky - mikroskop

Prvni Cocka (objektiv) vytvofi obraz blizkého pfedmétu v predmétovém ohnisku druhé ¢ocky (okularu).
Okular vytvofi obraz v nekonecnu, o€ni Cockou se pfevede na sitnici oka.
Uhlové zvétseni pfedmétu je
0 s/,
my =—=
0 AN

0 je hel pod kterym je vidét predmet v konvencni zrakové vzdalenosti /, = 25 cm, s je vzdalenost
mezi obrazovym ohniskem objektivu a predmeétovym ohniskem okularu

(1.28)
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Spojka a rozptylka — Galileiho dalekohled

Obrazové ohnisko 1. ¢ocky splyva s pfedmétovym ohniskem 2. ¢ocky

Vzdaleny pfedmét (a — ) se zobrazi do obrazového ohniska F, 1. CoCky (objektivu). Tento obraz
je zdanlivym pfedmétem pro 2. ¢oCku (okular). Obraz se vytvofi v nekonetnu (a'— «) , ocni
cockou se zobrazi na sitnici oka.

Uhlové zvétseni dalekohledu je
0/ (1.29)

me = = —

0/
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|.7. Zaklady fyzikalni optiky - interference vinéni

Doposud jsme Sifeni svétla popisovali v geometrické aproximaci — zanedbali jsme ohyb a interferenci
vinéni, predpokladali jsme, ze v homogenni prostredi se svétlo Sifi pfimocare.
V této kapitole uvazime vinovou povahu svétla, ktera vysvétli interferenci a ohyb vinéni.

Z Maxwellovych rovnic Ize odvodit Huygenstiv-Fresneltv princip:

Vsechny body na vinoplose v Case ¢ jsou zdrojem sekundarnich kulovych vin, jejichz superpozici
vznika dalsi vinoplocha v Case r+Af¢

smér Sifeni viny A
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Experimentalni ovéfeni vinové povahy svétla — Younguv pokus (1801)

Monochromatické svetlo prochazi dvéma blizkymi malymi otvory. Tyto otvory jsou podle HF principu
zdroji sekundarnich kulovych vin. Na stinitku ve vzdalenosti a se pozoruje vysledek skladani
(interference) téchto sekundarnich vin

Elektrické pole v misté pozorovatele P je
souctem elektrickych poli dvou sekundarnich
kulovych vin (zanedbame polarizaci vinéni):

A o Y
E:E1+E2:—e (ot krl)_I__e 1(ot—kry)

d
' h H
(1.30)
——=
Fraunhoferova aproximace: vzdalenost otvorl d je mnohem mensi nez a, piesnéji:
d <<~Jah (1.31)
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Po uprave vyjde:

A . .
E(x)%—2cos(Mje‘(m’“‘) 132
a' 24’
Omezime-li se na pfipad |x| << a, bude a'~ a aintenzita vinéni v misté pozorovatele je
I(x)~ 1 cosz(nx—d) (1.33)
an

I(x)
Pozoruji se ekvidistantné rozlozena
maxima intenzity. K maximu intenzity
dojde, liSi-li se vzdalenosti r, r, 0
celistvy pocCet vinovych délek A.
Soufadnice m-tého maxima je

X, =m-—,m=0XL%2,...[ (] 34)

m

Java-simulace je na

-Zhald - -hadd 0 http://webphysics.ph.msstate.edu/ic/library/24-3b/index.html
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|.8. Interference vin na tenké vrstve

Skladani vinéni odraZzenych na dvou rozhranich tenké vrstvy

dvoupaprskova
interference

v. // / mnohapaprskova

o ' {/ interference

V dalSim pro jednoduchost uvazime pouze kolmy dopad svétla

Fyzika pro chemiky II

35




Jak se méni faze pfi odrazu svétla na rozhrani?

a A
Ap=Tm Ap=0
opticky fidSi opticky hustsi
%
vV 7
opticky hustsi opticky fidsi

G

Analogie s mechanickym vinénim Sificim se
uzlem spojujicim tenké a tlusté lano:

Fyzika pro chemiky II
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Tenka vrstva s indexem lomu # a tloustkou 4, z obou stran vzduch (n=1)

12
4h
U AQ 7 +2hkn = n(l + Tnj (1.35)
fazovy posuv pfi odrazu paprsku 1
\/ (fazovy posuv pfi odrazu paprsku 2 je nulovy)
Podminka interferen¢niho maxima
4hn 1) A
Ap=7|l1+— |=2mn,m=12,.. > h=|\m—— |— .36
! ( ] j ( 2j2n 9
Tenka vrstva s indexem lomu #, a tloustkou 4, nad ni vzduch (»,=1), na podlozce s indexem lomu
ny=1, =1, 4hn,m
A([) = 2hkn2 = 2 (|37)
Podminka interferen¢niho maxima
A
h=m—— (1.38)
2n,
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Sikmy dopad svétla:

n=1

fazovy posuv mezi paprsky:

Ap=m +2h( kn —ktanO, sinelj =n+2hkncos0,
cos 0,
Podminka interferenéniho maxima:
A =2mm

= Prouzky stejné tloustky, prouzky stejného sklonu

Fyzika pro chemiky II
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1.9. Difrakce na otvoru

Stérbina

Nakonec vyjde

¥ 1x Body v otvoru $térbiny emituji sekundarni
4 vinéni. Interference sekundarnich vin se
— pozoruje na stinitku.
7y . "'——:——:’T/’C’l”
d ')e\ a 0 Intenzita elektrického pole v bodé x na
7 - stinitku je
! d/2 A ‘
E(x)= [dxZe e (139)
-d/2 4
Fraunhoferova aproximace (d <<Jan ) o ~ k[a'— xx’} 1.1 (1.40)
a’ roa
) "y y kde sin(x) bro x % 0
E(x)=— e_“”’d sinc = L dsind Lging| sinc(x)=9 * | 49
24 ) a 2 (1.42)
| 1 prox=0
(1.41)
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Omezime-li se na pfipad |x| << a, bude a'~ a aintenzita vinéni v misté x je

a

)

I(x)=1 maxsincz(ﬁ;—

e TN

I{x)

ard

LT

2ard-aid 0

ar/d Zai/d

(1.43)

Minima intenzity jsou v bodech
m%, m==x11+2,...
d
Sitka hlavniho maxima v poloviéni vy$ce
je priblizné

Av=2
d
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Difrakce na obdélnikovém otvoru

-
-

Difraktovana intenzita je

nyd

1(x,y) = I,,,,sinc” md, sinc?| ~2 = I,,sinc’ ﬂ—deinex sinc”
ra' ra' A A

a a
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RozloZeni difraktované intenzity na stinitku
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Difrakce na kruhovém otvoru

/\ a - :/ 7
@
y

Difraktovana intenzita je

24mﬂwdq2

7 (ZJl(kR sin 9))2
krR/ a' e

Ir)=1
) “m( kRsin®

(1.45)
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kyR/a'

Prvni minimum difrakéni intenzity vznikne pro

Gin0~122"
2R

(1.46)

Toto rozlozeni intenzity se pozoruje v zadni ohniskové roviné spojky. Dva pfedméty se rozlisi, je-li

jejich uhlova vzdalenost vetsi nez k
AO_ =122%
d

kde d je prumér spojky (Raleighovo kritérium rozliseni)
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1.10. Difrakce na mrizce

Difrakéni mfizka — periodicky usporadané totozné Stérbiny

Omezime se na difrakéni mfizku s NV velmi uzkymi dlouhymi $térbinami, kazda $térbina je zdrojem

sekundarni kulove viny

. Vysledne elektricke pole

Fyzika pro chemiky II

& A4 —1(ot—kr,
o E(x)=> Ze (1—kr;) (1.48)
———————————————————— T =T
Nt 0 T Necht plati Fraunhoferova aproximace
)/ a Y Nd << Alak
Pakje  r ~a— i@
¥ I (1.49)
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Hlavni difrak¢ni maxima jsou v bodech

BT Y N I N | -

201 Sinezizm—,sz,il,iZ,... (1.51)
§ a' d
Ew Intenzita v difrakénim maximu je
Z AP

101 1 I =N’ — (1.52)

a
5 |
M M M Mezi sousednimi hlavnimi difrakénimi maximy
o nanl vl Yl Aan ) je -1 nulovjeh bod intenzity 1. A - 2
Ly vedlejSich maxim
Sitka hlavniho maxima je pfiblizné rovna vzdalenosti mezi sousednimi minimy:
o A
Asin® = cosOAB = N (1.53)

PouZiti difrakéni mfizky: mfizkovy spektrograf

Konecna velikost Stérbin ovlivni vysku difrakénich maxim, jejich poloha a $ifka ztstanou nezménény.
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IIl. ELEMENTY KVANTOVE FYZIKY

I.1. Kvantovy popis svétla

Historie: Teorie elektromagnetismu (James Clerk Maxwell 1865-1873) — svétlo je elektromagneticke
vinéni, elektromagnetické vineni ma vlastnosti analogické svétlu — odraz elektromagnetického vineni,

lom na rozhrani atd.
Experimentalni ovéreni existence elektromagnetickych vin, jejich odrazu a lomu — Heinrich Hertz

(1857-1894)

= =k e
_.ﬂ: 1] —_
it |
L iy 58 |2 S E = fat 55 &
2 ) sE SN2 29 52 o
'f_E; 113 = L fa ; =
L] - o & |E Z iy
3 3 : 313 2 8 B F
— —_— — — RN —h e HM —h —_— _1.3 — — —h
0 o o o = o o - ] o o o o
L L7 L L b 4 L b k & s L
[ 3 - L= "-I'-"
Vilavelengthim
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Zareni ¢erného télesa

Kazdy objekt zahraty na dostatecné vysokou teplotu emituje
svétlo. Jaké je spektralni sloZeni tohoto svétla?

J. Stefan (1879) ukazal experimentainé, ze celkovy vykon
emitovany jednotkovou plochou horkého

télesa na vsech frekvencich dohromady je tmémny 4.
mocning jeho absolutni teploty

e

4
=acT
total (”-1) Container at a

temperature T
6=5.67x10"Wm~ K™ je Stefan-Boltzmannova konstanta, konstanta a zavisi na ,barvé" tlesa,
a =1 je pro idealné erné téleso.

Zavedme spektralni hustotu zareni — energie v jednotkovém objemu dutiny v horkém télese v
jednotkovém intervalu vinovych délek «(f, 7). Hledal se univerzalni tvar této funkce. Wien (1983) na
zakladé experimentu pfedpokladal tvar (Wientv exponencialni zakon)

8rth h
u1= Tiscexp(‘ MCT] (12)
B
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Ukazalo se vSak experimentalné, ze pro dlouhé vinové délky vztah neplati.

Raleigh a Jeans predpokladali, ze elektromagnetické vinéni v dutiné je v termodynamické rovnovaze

okolnimi sténami. Stojatou elektromagnetickou vinu uvazovali jako harmonicky oscilator a

predpokladali jeho stredni energii ve tvaru £,7. Vinéni v dutiné je superpozici velkého poctu

stojatych vin (harmonickych oscilator(). Nakonec jim vySlo
u(AT)= i—? kT

(11.3)

Tento vztah dobfe vyhovoval pro dlouhé viny, selhaval pro kratké viny, kde lépe platil Wientv zakon.

Max Planck vyresil rozpor predpokladem, Ze energie elementarniho
harmonického oscilatoru, tj. stojaté elektromagnetické viny v dutiné
cerného télesa, je celistvym nasobkem 4f, kde /4 je Planckova
konstanta

h~6.626x107*].s

Max Planck (1858-1947)
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Odvodil vztah pro spektralni hustotu zareni

8mhc 1
N he
exp —1
ANk, T

Limita Planckova zakona pro  Ac /(Ak,T) >>1 je Wiendv vzorec, pro sc /(Ak 1) <<1
vyjde Raleightv-Jeanstv zakon

u(A,T)=

(I1.4)

Elektromagnetické vinéni existuje v nespojitych energetickych kvantech o energii

E=hf =ho, h= n ~1.054x107* J.s ~ 6.582x10"° eV.s (11.5)

27
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Srovnani spektralnich hustot podle Wienova zakona, Raleigh-Jeansova zakona a Planckova zakona

10" - . 5 1600 ~ . —
- | — Planck formula ] : :
2 | === Wien formula ]

103 A | Raleigh-Jeans formula || 1400+ |

T=1500 K

L T=1500 K
1200} / -

4
)
o
o
o

o0
o
o
T
1

()]

o

o
T

T=300 K (x1000)

400}
200}
10™ ' 0 J
0 50 100 0

2 (um)
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Vnéjsi fotoelektricky jev

H. Hertz: Cisté kovové povrchy emituji nabité Castice, jsou-li

ozareny uv svétlem
Albert Einstein (1877-1955)

Hallwachs (1888): tyto naboje jsou zaporné

J. J. Thomson (1899): kovové povrchy emituji elektrony

P. Lennard (1902): maximalni kineticka energie emitovanych
elektronu nezavisi na intenzité svétla, zvétsuje se s frekvenci svétla.

Tok emitovanych elektronl je umémy intenzité svétla.
Méfeni maximalni kinetické energie elektronu:

Ekin,max - eV; (”6)
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A

E

kin,max

t tok elektronti

velka intenzita svétla

mala intenzita svétla

v

Jo / v 4
A.Einstein (1902): E .. =hf -0 @ .. vystupni préace elektronu v kovu (IL.7)

Svételné kvantum (foton) se absorbuje v kovu. Jeho energie se spotiebuje na vystupni praci a
urychleni elektronu
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Comptonuv jev

A. H. Compton (1922) ukazal, Ze fotony se chovaji jako ¢astice s hybnosti p = Af/c

Fotony rtg zareni se rozptyluji na volnych elektronech. Tento rozptyl nelze vysvétlit klasickou
elektrodynamikou

slektron Rozptylem fotonu na elektronu se ¢ast energie fotonu

pfeméni na kinetickou energii elektronu (zpétny raz),
celkova hybnost a energie soustavy se zachovavaji

_>\

foton \ 0
foton hf W= hf @) AEkin,el
Py = P +Ap, (1.8)
Odtud:
h
2@ g = (1-cos0), — ~ 0.00234 nm (11.9)
mecec mecec
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11.2. Bohrtiv model atomu

Zakladni experimenty:

* Objev elektrolyzy (M. Faraday — 1833) — hmotnost vylouc¢ené latky na elektrodé je pfimo Umérna
prenesenému naboji a nepfimo umeérna mocnosti vylucovane latky

* Objev elektronu a zméfeni jeho specifického naboje e/m (J. J. Thomson — 1897) — elektricky
proud se prenasi v kvantech

* Pfesné méreni elektrického naboje ¢ (R. Millikan — 1909)

* Objev atomového jadra (E. Rutherford, H. Geiger, E. Marsden — 1913) rozptylem a-Castic na
tenké kovové folii

Rutherfordliv rozptyl a-&astic na atomovych jadrech

a-Castice

Ernest Rutherford (1871-1937)
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Mezi kladné nabitou o-Castici a kladné nabitym atomovym jadrem s Z protony plsobi odpudiva
elektrostaticka sila. Pri rozptylu se zachovava mechanicka energie a celkova hybnost soustavy
Tok rozptylenych Castic zavisi na uhlu rozptylu ¢ jako

I($) = const.Z.[sin(¢/2)]™ (11.10)

Velikost jadra Ize odhadnout z minimalni vzdalenosti mezi a-Castici a jadrem, kterou castice dosahne
pfi ¢ = 7, vyjde fadové 10-5 m.

V dobé objevu nebylo jasné:

(i) co drZi protony v jadfe a pfekonava odpudivé elektrostatické sily mezi protony

(ii) pro¢ je hmotnost atomu vétsi nez hmotnost Z protonu

(ii) pro¢ se elektrony pohybuiji po stabilnich drahach kolem jadra a nevyzaftuji pfi tomto pohybu
elektromagnetické vinéni

Problém (i) byl vyfeSen mnohem pozdéji objevem silné interakce.

Problém (ii) byl vyfeSen objevem neutronu (J. Chadwick — 1921).
Problém (iii) byl vyfeSen v ramci Bohrova modelu atomu (N. Bohr — 1913).

Fyzika pro chemiky II 56




Bohruv model atomu (1913) Niels Bohr (1885-1962)

Postulaty:

* elektrony se pohybuji po kruhovych drahach kolem jadra

* kruhové drahy jsou stabilni

» prechazi-li elektron z jedné kruhové drahy na jinou emituje
nebo absorbuje foton

E—E,=+hf

» poloméry stabilnich kruhovych drah plynou z kvantovaci podminky
mvr, =nh, n=123,... (11.12)

Pohybova rovnice elektronu na stabilni draze kolem protonu (atom vodiku):

2 2
my e

_ (11.13)

ro dnggr’

h’ >
2
L v, = ayn (11.14)

Z(I12) a(I.13) plyne  r, =4me,

me

a, = 0.0529 nm je BohrQv polomér
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Energie elektronu na »-té draze (orbité):

4
me 1

1
E =E; ,tE.,=— - E =—® —, ~13.6eV 1115
kin, pot, 2(47[80)2h2 nZ n nz R C ( )

R _je Rydbergova konstanta, » je kvantové €islo, £ jsou ionizani energie orbitl

. . , o E. (eV
Energie emitovanych fotonu: ; G
n— oo g
I -0.54
3 (17 57 -0.85
1 1 Paschenova serie
W =Rl —-— (11.16) 2 vy 340
n £ n, Balmerova serie
Spektralni série atomu vodiku: Lymanova serie
1 -13.6

Princip korespondence:
Pro klasickeé objekty musi kvantovémechanicke vysledky souhlasit s klasickou mechanikou. V pripadé

atomu vodiku musi pro n—oo vyjit klasicky vysledek.
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I.3. De Broglieho viny

Doposud jsme studovali Casticovou podstatu hmoty. Experimentalné se
ukazalo, Ze nektere vlastnosti Castic Ize popsat pomoci jejich vinove
povahy (Difrakce elektront — C. J. Davisson a L. H. Germer, 1927).
Bohrova atomarni teorie méla fadu nedostatku:

» Neumoznila predpovedeét intenzitu spektralnich car,

» selhavala u atomu s vice elektrony

Louis Victor de Broglie (1892-1987)

Nova mechanika byla zaloZzena na myslence ¢asticové-vinového dualismu (L. V. de Broglie — 1923).
Pfedpokladala ¢asticové a sou¢asné vinoveé vlastnosti vSech &astic, podobneé jako u fotond.
Vinova délka de Broglieho vin (matter waves) spojenych s pohybujicim se objektem je

vl (11.17)
p
a frekvence téchto vin Z Z
fzza(D:; (11.18)

Tato teorie umoznila vyloZit kvantovani v Bohrové modelu atomu:
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Délka orbity je rovna celistvému nasobku vinovych délek de Broglieho viny elektronu:

na =2mr = mvr = nh

pfiklad de Broglieho viny pro n =3
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Davissonuv-Germeruv experiment — difrakce elektron( na krystalové mfizce (1927)

Clinton Davisson (1881-1958)

Davisson-Germer Experiment

Electron
scallering

paa}-'.atﬁﬂ

-ﬂn-. = R——

] ..E= it %.ﬁ-:f&. ti
ﬁ".qmﬁ: f-:"?.} ' E ]

i 'R-F\l.-"u.e._fg‘: :- o R

| Nt{tkﬁl crystal

Showed wave
properties of
glectrons
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Elektrony jsou urychleny napétim V, jejich vinova délka je

h h
I’ =el =>h=—-= 11.20
2 MY ¢ mv  J2elVm ( )

\/ plivodnim experimentu se pouzilo ¥ = 54V, tedy A = 1.67A. Tyto elektrony difraktuji na krystalové
mfizce Ni, difrakéni podminka

2d sind = nA (11.21)
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Vinova klubka

Pohybuijici se lokalizovana Castice nemulze byt popsana postupnou monochromatickou vinou. Lokalizaci

ziskame superpozici mnoha postupnych vin s riznymi frekvencemi

Monochromaticka postupna vina:
W(x,t)= Ae

VInové klubko:;

W(x.0) = [dkAgk)e™ O

Disperze: ®=o(k)

k do(k
Fazova rychlost:  v(k,) = olky) grupova rychlost: v, (ko) = 52
ky dk |,
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Superpozice dvou monochromatickych postupnych vin s tymiz amplitudami, s vinovymi vektory
k=1, k,=1.1 a fazovymi rychlostmi v,=2 a v,=3 (v libovolnych jednotkach).
Vysledné vinové klubko ma fazovou a grupovou rychlost

N ki+k, v,—v, _13

v, +Vv dv v +v
ve——=2=25 v, =vthk—r— =
dc 2 2 k,—k
25 ‘ |
" x=vt Ix=Vgt
. : \ Faze se posouva rychlosti v,
=5 AN _f I maximum amplitudy klubka se posouva
." rychlosti v,
15 ' / g
t=3 l: ///
: Ty
VA .
t=2 l,l
0 i
. =1
-5 | !
0 50 100 150 200
X
64
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Vinove klubko slozené z mnoha monochromatickych vin. Zavislost amplitudy na vinovém vektoru:

4

3F

< 2F

1
RozloZeni vychylky v daném n/ (W
casovem okamziku: 05

yx)
o
b
q
9
(

S
L)
T
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Casovy vyvoj tvaru vinového klubka pii nenulové disperzi (libovolné jednotky):

dv 1({do o
—=—|———1>0
dt k\dk &

X=v,l
AT
- jithf
“HI'JI'"” =
! t=2
g l“ﬂ"“” A
Il t=1
A ‘1‘
-100 0 100 200 300 400 500 600
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Heisenbergutv princip neurcitosti (1924)

Sitka vinového klubka v prostoru je nepfimo Umérna Sifce
oboru vinovych vektorli zastoupenych ve
vinovém klubku:

-
™
=
=
|
[
]
[ ]
LLI
Ly
T

AxAk > 1 Werner Heisenberg (1901-1976)
pro hybnosti: AxAp, > h (11.25)
2
Siroké klubko uzké klubko

y()
o

yix)
o

-1 L . 1 I I 1 !
-50 30 30 50 50 -30 -10 10 30 50
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Heisenberguv princip neurditosti Ize ilustrovat Franhoferovou difrakci svétla na Stérbiné:

A X J 2 A X DA

uzka sterbina — malé Ax, velké Ap, siroka sterbina — velke Ax, malé Ap,

Fyzika pro chemiky II

70




Difrakci Eastic muzeme popsat jako difrakci de Broglieho vin

oba otvory otevreny

jen jeden otvor otevren soudasné
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rtg difrakce na kovové folii

difrakce elektron( na téze

kovoveé folii, tataz vinova délka
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I.4. Zaklady kvantové mechaniky v 1 dimenzi

Vinova funkce W (x,¢) nese vSechny informace o objektu.
Pravdépodobnost nalezeni Castice v elementarnim intervalu dx je

P(x,0)dx =¥ (x,1)| dx (11.26)

P(x.?) je hustota pravdépodobnosti nalezeni Castice v misté x.
Je jisté, ze se Castice nachazi neékde na ose x, proto

Jddw () =1 (11.27)

= normovaci podminka pro vinovou funkci

Vinova funkce volné ¢astice

Na volnou Castici nepUsobi zadna sila a jeji kineticka energie je konstantni. Z (11.18) plyne

2 2712 2
g P :hk,ngzhk
2m 2m h 2m
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VInova funkce

LPk(x,t):Ae—i(wt—kx) _ o i(Et/h=pxih) (1.29)

= postupna monochromaticka vina. Stav Castice je uplné uréen vinovym vektorem & (kvantové ¢islo).
Normalizace: ¢astice se uréité nachazi v intervalu <a, b> .

"= AP (b-a)=1

bjdx\qfk(x, f)

(11.30)

Castice v silovém poli

rovnice popisuje ¢asovy vyvoj vinové funkce ¢astice v silovém poli
s potencialni energii U(x). Po¢ate¢ni podminka je dana funkci

Y(x,t=0) Erwin Schrodinger (1887-1961)

Schrddingerova rovnice — jeden z postulatt kvantové mechaniky i_:
n* 0" (x,t ., OF .

— (f’ ) +U(x)¥(x,1) = 12%M (1.31) 1 oE
2m  Ox ot g
=
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Re$me rovnici separaci proménnych. Pfedpokladejme

F(x, 1) = y(x)o()

Dosazenim vyjde

~n dy(x)
2 2m dx?

+U(X)y(x) = Ey(x);

17 d(cplgt) = Eo(t) = ¢o(t) = Aexp(—1Et/h)

¢asove nezavisla Schrodingerova rovnice

Jednorozmeérna nekonec¢né hluboka kvantova jama

Pfedpokladejme profil potencialni energie:
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Uvnitf jamy: 2 42
S L (11.32)
2m dx
obecne feSent: \, (x) = Acos(kx) + Bsin(kx), x € (0, L), k =

2mE 1 33)

Céastice se uréité nachazi uvnitf jamy, mimo jamu se uréité nenachazi, §j. w(x)=0 vné jamy

Vinova funkce (x) musi byt vSude spojita, jeji derivace dy/dx musi byt vSude spojita s vyjimkou bod,

v nichZ je U(x) — . Plati proto
v, (0)=y,(L)=0 (11.34)

Resime rovnici (11.32) s okrajovymi podminkami (Il.34) — okrajovy problém. Z podminky (I1.34)
plyne 4 = 0 a mozné hodnoty kvantového Eisla £:

k=nn/L n=12,... (I1.35)
Energie Castice v potencialové jame jsou kvantovany
212 2 2272
E =K n12,., (1.36)

n

2m 2ml.

Obecné feSeni rovnice (I1.32) je linearni kombinace feseni (11.33) s riznymi hodnotami kvantového

Cisla n
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yx)

vinova funkce

n=3

w2

hustota pravdépodobnosti

n=3
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Jednorozmeérna konecéné hluboka kvantova jama

U(X) A
U
0 L "
Schradingerova rovnice Castice uvnitf jamy
n° diy
_E dx2 = E\|J, X €<O,L>
v bariérach nt dy
-— =(E-U)y,xe¢(0,L
S = (E-Uy.xe(0.L)

Fyzika pro chemiky II
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Okrajové podminky — spojitost y(x) a jeji 1. derivace v bodech x =0 ax = L.

Uvazme pfipad E < U, {j. &astice je vazana v jamé. Reseni rovnice (11.37) ma tvar (I1.33), rovnice
(11.38) ma reseni

W(x)=Ce™ prox <0, y(x)=De ™ prox> L,
(11.38)

o= %\/2m(U —E)

PouZili jsme pfitom podminku lim y(x) =0 Koeficienty 4, 8,C, D urCime z okrajovych podminek

X—>+o0

Tyto podminky Ize napsat jakou soustavu 4 linearnich homogennich rovnic pro A4, B,C, D. Podminka
existence netrivialniho reseni této soustavy je, ze determinant jeji matice je nulovy:

det =e [k’ sin(kL) — 20k cos(kL) — o” sin(kL)] = 0 (11.39)

Tento vyraz predstavuje transcendentni rovnici pro £, ktera ma konecneé mnoho reseni £ _pro £E<U

20k

tankl) =7 (11.40)
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E (eV), ¥(X)

0.12

0.081

0.06 [ b

0.04r

0.02-

vinova funkce

E (eV), [*(0?

0.12

0.08-

.0 o

0.04+-

0.02
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Existuje nenulova pravdépodobnost nalezeni ¢astice v bariéfe. Castice pronikaji do bariéry
s efektivni hloubkou vniku

5 h

1
o \2mU-E)

(11.41)

Jednorozmeérny kvantovy harmonicky oscilator

Castice se pohybuje v silovém poli s parabolickym rozlozenim potencialni energie
A U(X)

v

minimum potencialni energie — stabilni rovnovazna poloha
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2

Potencialni energie  {/(x) = 1 Kx* = Lmo’x’ (11.42)

K je tuhost vazby, o je vlastni frekvence harmonického oscilatoru. Schrodingerova rovnice je

d’ 2m
dx‘*; == (L mo’s® - Ey(x) (1143)
Tato rovnice ma spocetné mnoho rfeseni
1 2
v, (x)= (n!2”\/E) ’ exp(— szn (EJ), = X, /m7co, n=0,12,... (ll44)
kde e d” ( )
H, (&) =(-1)"e 4’ (11.45)
je Hermitelv polynom stupné #.
Vinové funkce (I1.44) jsou normovany O]‘ dey (E)y (E) =38 (11.46)

Rovnice (I1.43) ma netrivialni feSeni pouze pro diskrétni spektrum energii (kvantovani energie):

Fyzika pro chemiky II
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Hustota pravdépodobnosti nékolika stavii kvantového harmonického oscilatoru
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Zakladni stav pro n = 0:
Ey=1ho, y,(&)=n""exp(-&’/2)

Srovnani s klasickym oscilatorem:

klasicky:

(11.48)

V z&kladnim stavu nemuze byt £, = 0, odporovalo by to Heisenbergovu principu neurgitosti

kvantovy:

energie: spojité spektrum:

E=1imo’ A

diskrétni spektrum:
E =ho(n+1)

hustota (4 —x*)""?/mpro |x|< 4 L g2 2

P X) = — n 2 -
pravdépodobnosti: () { 0 pro |x|> 4 £, (x) (”!2 Jr ) eXP( > an (&
kvantové Cislo: A > 0, spojité spektrum n=0,1,2,..., diskrétni spektrum
zakladni stav: A=0,E,=0 n=0, E,=1ho
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Tok ¢astic potencialovou bariérou - tunelovani

UvaZme Castici v silovém poli s profilem potencialni energie

A U(X)

U

0

L

v

Uvazme nejprve klasickou Castici, dopadajici na bariéru zleva a majici kinetickou energii £ < U.
Takova Castice bariéru neprekona a od bariéry se odrazi. Hustota pravdépodobnosti jejiho vyskytu

v bariére je nulova.

Kvantova Castice ma nenulovou hustotu pravdépodobnosti vyskytu v libovolném bodé x, v némz je U(x)
koneéné. Jeji vinova funkce nalevo od bariéry (x < 0)

P (x,t) = Yo 0k | paiorh)
V\

Castice se pohybuje zleva doprava
(dopadajici Castice)

Castice se pohybuje zprava doleva
(odrazena Castice)
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Vinova funkce Castice napravo od bariéry (x > L)
P (x,t) = Fe k) | (5a-iork) (1.50)

Pfedpoklad: napravo od bariéry nejsou Castice, které by se pohybovaly zprava doleva, tj. G =0

Vinova funkce Castice uvnitf bariéry 0 <x < L (pfedpokladame £ < U - viz (11.38))

P(x,t)=Ce ™ ™ + De "™ o= %sz(U “E) (11.51)

Okrajové podminky — spojitost \V(x,7) a jeji 1. derivace podle x v bodechx=0ax=L.

Zavedme odrazivost R a propustnost 7" bariéry jako podily hustot pravdépodobnosti:

2
‘LP(X )reﬂected ‘B‘ T — ‘LP(X’ t) transmitted — ‘F‘
272 2
‘LP(X, t) incident ‘A‘ ‘LP(X, t) incident ‘A‘
a polozme pro jednoduchost 4 = 1. Z okrajovych podminek dostaneme 4 linearni nehomogenni
rovnice pro neznamé B, C, D, F. Tato soustava rovnic ma vzdy prave jedno feseni pro kazdou

energii £ dopadajicich €astic (i pro £ > U). Pro propustnost vyjde pfiblizny vztah (plati pro libovolny
tvar bariéry): )

2 2

(11.52)

2

~ exp ——J_ [axJU@) - E (11.53)

U(x)>E
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Priklad vypoCtu pro E < U.

2 Fi) = IIJincident(x) * IIJreflected(x

IIJtransmi’rted(x) N

NI ANEAN

NZRAVZERN

qjincident(x)
“1F _
15F -
-2 | | | | |
-30 -20 -10 0 10 20 30
x (A)
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Priklad vypoCtu pro E > U.

T = lemdent( ) queflected( )
2L i
LIJtransmi’rted(){)
~ 4l 1
|
LLI
1A A

AT VY

|nC|dent( )

-2 | | | | |
-30 -20 -10 0 10 20 30

X (A)

java simulace je na http://webphysics.ph.msstate.edu/jc/library/28-8/index.html
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Aplikace: a-rozpad radioaktivnich jader

o-Castice se nachazi v silovém poli s potencialni energii

Ur) | 2
(r) U(r) = 2Ze

, Lo dne r

energie £ o-Ccastice
____________ /_ _ elektrostaticka odpudiva sila
vne jadra
~  Castice prekona potencialni bariéru tunelovanim,
0 e > propustnost Ize ziskat ze vztahu (11.53)
T(E)= exp{— 4nZ\/& + 8\/E}
E r,

vel v s 7 ey 2
pfitazliva sila uvniti jadra . AmE N
(siln& interakce) " om e’

2
e
E, =
TE, 7,

Dalsi aplikace: emise elektronu studenou katodou
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Aplikace: tunelovaci mikroskopie (STM)

Gerd Binning (vpravo), Heinrich Rohrer, Nobelova cena 1981

& &

)

Positioning

dewvice far
Y, and £
%o ¥, £
nacrtek principu STM Tunneling
current -
—Ffé‘%‘j
+ Co t d
H M pFULer an
Bias T - fmdlfa::l{ clectronlc

meéreni tunelovaciho proudu

Tip

Sample
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povrch monokrystalu Ni, jednotlivé atomy jsou rozliseny
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povrch monokrystalu slitiny Cu-Pt, Ize rozliSit typy atomd
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kvantové korale — fetizek atomu Fe na povrchu krystalu Cu
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0:06:27

Diflize jednotlivych HtBDC molekul na Cu(110), velikost obrazku je 50x50 nm?
HtBDC je hexa-tert-butyl-decacyclene (C60HG0)
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Il. 5. Zaklady formalni kvantoveé teorie
Postulat: Fyzikalni veli€iny jsou reprezentovany operatory, plsobici na vinové funkce.

Pfiklad: Operator energie ¢astice v jednorozmérném potencialovém poli (hamiltonian)

~ h* O*
H=———+U 1.
2m Ox* (%) (1.54)

Schrodingerova rovnice (11.31) ma pak tvar

oY (x,1)
Ot

(11.55)

H P (x,1) =ik

Necasova Schrodingerova rovnice je
Hiy(x) = Ey(x) (1.56)

Jeji freSeni y(x) je tedy vlastni funkci operatoru 9, jemuz odpovida vlastni hodnota £.
Obdobné napfiklad hybnost je popsana vektorovym operatorem

ﬁ:—ihV:—ih[s 2, aj (11.57)
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Souradnice x je popsana operatorem

X=X (11.58)
Hamiltonian (I1.54) Ize vyjadfit pom00| slozky operatoru hybnosti
it =L Ly (11.59)
2m

Plati tedy princip korespondence: vztahy mezi fyzikalnimi veliCinami (vyjadienymi operatory)
odpovidaji klasickym vyrazim

Necdasova vinova funkce volné ¢astice
v, (x,1) = Ae'™ (11.60)

272

~D
L r 14 . L 4 14 v L i r h k
je vlastni funkci hamiltonianu volné ¢astice 7 = 5—’“ s vlastni hodnotou £ =
m

m
i viastni funkci operatoru hybnosti (I1.57) s viastni hodnotou p = 7k . Mezi viastnimi hodnotami

hamiltonianu i operatoru hybnosti plati tedy klasicky vztah E = %
m

Napf. vlastni funkce (I1.43) hamiltonianu Castice v parabolickém potencialovém poli (harmonicky
oscilator) neni vlastni funkci operatoru hybnosti.

. Tato funkce je
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Postulat;

Mereni fyzikalni veliCiny O je statisticky proces a vysledkem méfeni O jsou rovny vlastnim hodnotam
operatoru Q této veliCiny. V pfipadé ¢astice na pfimce s vinovou funkci ‘¥'(x,7) je stfedni hodnota
této veliCiny rovna

(0)= 7deP*(x,t)Q‘P(x,t) (11.61)

Stav systému po méreni fyzikalni veliCiny s vysledkem O je popsan vlastni funkci operatoru Q S
vlastni hodnotou O

Tak napfiklad stfedni hodnota energie Castice popsané rovinnou vinou (11.60) je

b 2 2 272 272
(E)= [dx A*eikx[_;’;zj/leikx Y O (1162
m ox m m

Pfitom jsme predpokladali, ze ¢astice se nachazi v intervalu x € (a.b) a pouzili jsme normovaci
podminku (11.30). Stiedni hodnoty hybnosti této &astice je () = 7k .

Stredni hodnota souradnice této Castice je (a+b)/2.

VInova funkce (11.60) je vlastni funkci operatorii # a p_ , je to stav s ostrou hodnotou energie a
hybnosti.
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Vinova funkce (11.44) popisuje stav s ostrou hodnotou energie, stfedni hodnota energie v
tomto stavu je vlastni hodnotou (I1.47) hamiltonianu harmonického oscilatoru. Tato funkce
neni vlastni funkci operatoru hybnosti. Stfedni hodnota hybnosti v tomto stavu je
OO ] i 0
= dx X)) -——— X)= O
(p.) i W, ( )( p axjwn( ) (1163)

Tato funkce neni také vlastni funkci operatoru souradnice. Stfedni hodnota soufadnice x v tomto
stavu je

(x)= [dry,()xy,(x)=0 (11.64)

Stfedni kvadraticka odchylka hodnoty veli€iny O se definuje jako

0= [(0-(0)7) = (0*)- (o) (1.65)
S pouzitim (I1.61) vyjde

(AQ)* = O]‘dx ¥ (x,0(Q JW(x,0)- [ O]dx LP*(x,t)QLP(x,t)) (1.66)

Je-li W(x,7) vlastni funkci operatoru Q plati

Q¥ =0%.@f¥v=0" (11.67)
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a tedy stredni kvadraticka odchylka je
AQ = Q2(<LP\LP> - <LP\LP>2)= 0,(W|¥) = [dx¥ (x,)W(x.0) (11.68)
pficemz jsme pouzili normovaci podminku  (¥|¥) =1

Takze: vlastni stavy operatoru Q jsou stavy s ostrou hodnotou veli¢iny O

Priklad:

Pro stav popsany vinovou funkci (I1.60) plati

b 2
()= f dx A*e“"“(—ih %j Ae™ =1’k =(p) = Ap=0

(11.69)

2
=l(a+b)’ =

b
<x2> = Idx Ae*x* 4™ =1(a® + ab+b?), <x>
b—a
J12

Castice ma tedy ostrou hodnotu hybnosti a neostrou (rozmazanou) hodnotu soufadnice. To souhlasi
s Heisenbergovym principem neurcitosti (11.25).

= Ax =
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1.6. Zaklady kvantové mechaniky ve 3 dimenzich

Schradingerova rovnice pro vinovou rovnici ¢astice v 3 dimenzich

2
AW+ U (1) = i P
2m ot

(11.70)

o> 0> 0
+ +
ox®  o0y® o0z
Analogicky jednorozmérnému pfipadu separujeme prostorové promenné a ¢as:

Y(r,0)=y(r)o@), o@)= eXp(— % Etj (11.71)

a obdrZime neCasovou trojrozmérnou Schrodingerovu rovnici

Laplacelv operator (laplacian): A =

2

- () + UPW(r) = By (172)
m

Castice v trojrozmérné pravouhlé kvantové jamé

Uvazme Eastici nachazejici se v krabici x, v,z €(0,L) , v niz je potencialni energie U(r) nulova,
mimo nije U(r) — « . Hledejme feSeni rovnice (I1.67) ve tvaru

y(r) =y, ()y,(y)v;(2)
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Dosazenim do (l1.72) separujeme proménné a dostaneme trojici rovnic
hZ d2 hZ d2 hZ d2
PR —y,(x) = Ey,(x), - 2 — Y, (¥) = Ey,(y), - —— Vs (z) = E5y5(2) (11.73)
m dx m dy m dz
plicemz E = E, + E, + E, Kazda z trojice rovnic popisuje ¢astici v jednorozmérné kvantové jamé
((1.33) az (11.36)). Rovnice (II.73) feSime s okrajovou podminkou
q;j(xj)\x:o’L =0,j=123,x,=x,,2

Re3eni se popisuije trojici kvantovych ¢isel n,, n,, 1,

Voo, (1) = Bsin(k, ¥)sin(k, y)sin(k, 2) 0174

212

kde k = E E _n h
n n > n n,n, 2

L 7 2mL
Obecné feSeni je linearni kombinaci téchto feSeni s riznymi hodnotami kvantovych Cisel 7, n,. n,

(nl2 _|_}/122 +n32)' n19n29n3 :1929"' (”75)

Konstantu B v (I1.74) mizeme urcit z normovacim podminky

3/2
[ drlw,,.. () =1=B= (%j (176)

krabice

vyjadrujici to, ze Castice ve stavu n,, n,, n, se v krabici urcité vyskytuje.
Fyzika pro chemiky II 102




Tabulka energiovych hladin Castice v krabici

n, | n, | ny | n*+ ny?>+ n? | degenerace

T 1] 1 3 1 , . .
Schéma energiovych hladin
T 1] 2 6
1] 2| 1 6 3| £ :
A - degenerace

21 1] 1 6 AE, 1
21 2| 1 9 11/3E, 3
21 1| 2 9 3 3E, 3
11 2] 2 9
1] 1] 3 11 28, 3
1 3] 1 11 3 E, 1
3| 1] 1 11
2| 2| 2 12 1
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Hustoty pravdépodobnosti nékolika prvnich stavl v roviné z = const.

Lz 212

Fyzika pro chemiky II 104




Castice v centralnim silovém poli (atom vodiku)

Re$me neéasovou Schrédingerovu rovnici (I1.72) pro elektron nachazejicim se v centralnim silovém

pol U =U(r)=U(r) 0177)
Vysledek pak pouzijeme pro elektron v elektrostatickém poli protonu (atom vodiku)
2
U(r)=——2 (11.78)
dne,r

Z klasické mechaniky plyne, Ze pfi pohybu Castice v centralnim poli se zachovava moment hybnosti
Castice L=pxr (1.79)
Heisenberguv princip neurditosti ovsem neumoziuje, aby vSechny 3 soufadnice L byly ostré. Kdyby
byl smér L pfesné znam, Castice by se pohybovala v orbitalni roviné kolmé na L, tedy jeji souradnice
a hybnost ve sméru kolmém na tuto orbitalni rovinu byly sou¢asné ostré a rovny 0. To je v rozporu s
(11.25). Je-li jedna souradnice L ostra, ostatni dvé musi byt neostré. Zvolme ostrou soufadnici L _ .
Stav Castice Ize pak popsat trojici kvantovych Cisel odpovidajici trojici veliCin, které jsou sou¢asné
ostre,ato £, [L|a L,

Necasovou Schrodingerovu rovnici (I1.72) Ize fesit separaci sférickych proménnych 7,3 a ¢
y(r) = R(r)O(3)D() (11.80)
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UvaZme nejprve funkce uhlovych proménnych. Pfevodem Schrodingerovy rovnice (I1.72) do
sférickych souradnic a separaci uhlovych proménnych vyjde

= —m; P() (1.81)

d’e(s) | cotgg IO _ ®(92)+1(1+1)®(3) 0
SIn

2

kde [/ =0,1,2,... je orbitalni kvantové ¢islo a m, =—/,—/+1,...—1,0,1,...,/—1,/ je magnetické

kvantové ¢islo . .
Tato kvantove Cisla urcuiji vlastni hodnoty operatort velikosti momentu hybnosti|L£| a z-ové
soufadnice momentu hybnosti £_
|LI=nhJIl+1), L. =mh (11.82)
Reseni rovnic (11.81) jsou kulové funkce
(11.83)

¥ (8,¢9) = " (cos $)e™”
kde P™ (&) jsou pfidruzené Legendreovy funkce
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Nékteré kulové funkce:

Y (3,0)| m, =0 m, =+1 m, =12
=0 ﬁ
[=1 %\E cos(9) 1%\/2 sin(9)e*™
/=2 i\E (eos’(9)-1) %E sin(9)cos(9)e™” i\/g sin’(9)e ™"

Kuloveé funkce jsou normovany vztahem

Td(pnjds sin 91" (9, ) =1 (11.84)
0 0
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Grafy funkci ‘Y,m’ (39, (P)‘2

m, =0

[=0
[=1
[=2

Fyzika pro chemiky II

108




Misto uvedenych kulovych funkci Ize pouzit i jejich linearni kombinace. Napfiklad pro / = 1 |ze misto
trojice funkci Y, ™', ¥’ a ¥, pouzit funkce

ARRN)ARS GONERG AR

SN

odpovidajici staviim, kdy je elektron soustfedén podélos z, x a y

Kvantova Cisla / a m, urcuji uhel mezi vektorem L
a osou z. Neurcuji vSak upine smer vektoru L, protoze
slozky L, jsou neostre
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Uhlova &ast vinové funkce astice v centralnim poli nezavisi na tvaru pole a je dana vzdy kulovymi
funkcemi (11.83). Radialni ¢ast vinové funkce je feSenim rovnice

hz dZ hzl l+1
————— (rR)+ Uy (R = ErR, Uy (r) = ( 2 )
2m dr 2mr

+U(r) (11.85)

Rovnice je formalné totozna se Schrodingerovou rovnici ¢astice na pfimce, na niz pusobi efektivni
silové pole U_.(r) obsahujici i prispevek ,odstredive sily* k silovému poli, ktery odpovida rotaci této
pfimky s Ghlovou frekvenci | L | /(mr?) = hyJI(I +1) /(mr?)

Uvazme nyni specialni pfipad centralniho pole — elektrostatické pole protonu (jadra) podle (11.78).
Lze ukazat, Ze rovnice (I1.85) ma feSeni pro hodnoty £ dané vztahem (I1.15) plynoucim z Bohrova
modelu atomu

me” |
E =— —.n=12,... 11.86
2(4ne,)’n’ n’ (89

n je hlavni kvantové Cislo. Hodnoty energie nezaviseji na orbitalnim kvantovém Cisle /, i kdyz se toto
Gislo v (11.85) vyskytuje. Orbitalni kvantové ¢islo mize nabyt hodnot

1=0,1,2,...,n—1 (11.87)

Energiova hladina £, je tedyZ;’:O1 (21 +1) = n* kréat degenerovana (zatim neuvazujeme spin)
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Tato degenerace se snima v atomech s vice elektrony, tim vznika z jedné energiové hladiny (slupky)
E_ n podslupek. Slupky a podslupky se znaci pismeny takto:

symbol slupky symbol podslupky

K

S

/
0
1
2
3
4

N | | W =3
olz|z|
g [ ||

Reseni rovnice (I1.85) R (r) Ize vyjadfit pomoci Laguerrovych polynomu. Radialni funkce v nékolika
nejnizsich stavech jsou

2 —rla, 1 -r/2a
ag/ze ,RZO(V):W(Z—r/aO)e , Ry (r) =

1

(2610)3/2

r/(\/gao)e—r/Zao
(11.88)

R (r)=
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Vypoctéme radialni rozlozeni hustoty pravdépodobnosti nalezeni elektronu v obalu atomu vodiku jako
integral hustoty pravdépodobnosti pfes uhlové proménné

27 T
P(r)= [do[a9sin® 2[R, (Y (8,0) =r*[R, (")
0 0

Radialni hustoty pravdépodobnosti
pro nékolik stavi

svislé Sipky odpovidaji polomérim
Bohrovych orbitalu (11.14)

(=]

Prad_ 3

o
e

Prad

rad
P 2,

(11.89)

0.4

1s

0.2

0 \ 4 | I
0 2 4 o]

12

14
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Rezy elektronovym oblakem podél roviny xz pro » = 3

m,=0

20

10

0

[=0 10

-20

0 10 20

0 10 20

0 10 20

0 10 20

20
10
0
-10
-20

0 10 20
Fyzika pro chemiky II

z/a,
x/a,
m,=2
20
10
0
-10
-20
0 10 20

0.8
0.6
0.4
0.2

113




I.7. Atomy

Magneticky moment vyvolany orbitalnim mechanickym momentem elektronu

Analogie s magnetickym momentem proudové smycky

A 8 Klasicka elektrodynamika: | & |= jA4, j=e|/T
Mechanicky orbitalni moment: | L |= Zm%
Odtud: g =yL=—L (11.90)
PP L T - 2m
¢ roo ¢
NSl - kde |y=——| je gyromagneticky pomér
N -
J
1 H e < 0 je naboj elektronu
Definujeme  [u, = |;| R 9274%10° J/T Bohruv magneton
m

z-ova slozka magnetického momentu p se kvantuje do osy z podobné jako L: 1L, = —Hgm, (11.91)
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Atom vodiku ve vnéjsim magnetickém poli:
Vektor p vykonava precesni pohyb kolem vektoru B (Larmorova precese) s thlovou frekvenci

o, = plel (1.92)
t 2m

Potencialni energie magnetického momentu ve vnejSim magnetickém poli je
U=-uB=ho,m, (1.93)
Tyto vztahy Ize snadno odvodit v ramci klasické elektrodynamiky

Energiova hladina elektronu v elektrickém poli protonu je bez vnéjsiho pole 2/+1 krat
degenerovana. Tato degenerace se snima ve vnejsim magnetickém poli

B#0
B=0 m, =1
n=2]=] —————F——————————————— m]_()
m, =—1
n=1,1=0 N ——— v VvV VvV m, =0
ho, ho, —ho, ho, ho,+ho,

normalni Zeemanuv jev
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Vybérova pravidla (vyplyvaji ze zakona zachovani momentu hybnosti soustavy atom + foton):

Al =+1, Am, =-1,0,1
Spinovy moment elektronu a s nim spojeny magneticky moment

Klasicka elektrodynamika: rotujici nabité téleso ma magneticky moment

H=g-—S8 (1.94)
2m

S je mechanicky moment rotace (spinovy moment), g je tzv. g-faktor zavisici na rozloZeni naboje
uvnitr telesa

Stern-Gerlachuv pokus: $tépeni toku neutralnich atomd v nehomogennim magnetickém poli

Zjistilo se, ze proud atom( se $tépi do dvou slozek, tedy 2s+1=2 a s=1/2

Z-ova (1. ostra) slozka mechanického spinového momentu elektronu je

S.=mh, m;=-7.3 (11.95)
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Velikost spinového mechanického momentu je

| S |= s(s+1)h:€h (11.96)

Magneticky spinovy moment je dan vztahem (11.94), g-faktor elektronu je

g=2.00232~2

Tato hodnota vyplyva z relativistické kvantové teorie (P.A.M. Dirac) a z kvantové elektrodynamiky (R.
Feynman)

Celkovy magneticky moment elektronu je tedy
e
p=pytp = (L+gS) (11.97)

celkovy mechanicky moment je pfitom

J=L+S (1-98)

Protoze je g rizné od 1, nejsou celkovy mechanicky a magneticky moment rovnobézné. Slozka
celkového magnetického momentu rovnobézna s J se nazyva efektivni magneticky moment
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(Normalni) Zeemantiv jev se zapodtenim spinu (Paschen-Backuyv jev)

S_

n=2,1=1,m=1

s=1/2, g=2

n=2,1=1,m=0

n=2,I=1,m=-1

V|V

<

Y VY

o GCUE CEECEEEEETEEETEL TR EEE PEE PEE

>
'

0~ O, (DO+O)L

vybérova pravidla

Al =x1, A(m, +m, ) =0,x1

\ 4

2,[=1,m=1,m=1/2
J=1,m=0,m=1/2
J=1,m=t1,m=-(x1/2)
J=1,m=0,m=-1/2
J=1m=-1,m=-1/2

S
I

RN
N 19 N

S
[\

n=1,=0,m=0,m=1/2
n=1,I=0,m=0,m=-1/2

(11.99)

Tento jev se experimentalné pozoruje jen pri velmi silnych magnetickych polich
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Spin-orbitalni interakce

Orbitalni magneticky moment elektronu vyvolava magnetické pole, které interaguje s magnetickym
spinovym momentem elektronu. To vyvola rozstépeni energiové hladiny pro m =1/2 a m=-1/2 i bez
vnejsino magnetického pole.

Spin-orbitalni interakce zpUsobi, ze orbitalni moment L a spinovy moment .S se oddélené
nezachovavaji. Stacionarni stav elektronu v poli protonu neni tedy popsan kvantovymi Cisly m2, a m,.
Zachovava se celkovy mechanicky moment J = L+S.

Celkovy mechanicky moment:
| J =+ J(j+ 1), ].=|{—s|,|l—.s|+1,...,l+s (11100)
J,=mh, m,=—j—j+L...,]

Kvantova Cisla popisujici stacionarni stav elektronu (se zapoétenim spin-orbitalni interakce) jsou

nl,j,m,
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Stépeni spektralni ¢ary Na bez vnéj$iho magnetického pole (sodikovy dublet):

3p

-
-
-
-
s
-
-
-

n=3,F1,m=0,+1,s=1/2

3s

\ 4

~
.
~e.
e,
-,
-
S

B 31 =3 m 12,230

3P

12 p=3,1=1,=1/12,m=%1/2

YV 380 n=3=0,=1/2,m=£172

n=3,=0,m=0,s=1/2

AE=2.13x10" eV tomuodpovidd AA=0.597 nm

Pozn. znaCeni energiovych hladin (terma):
n*VX ,X=S,P,D,F....

Atom se spin-orbitalni interakci v magnetickém poli = anomalni Zeemantiv jev
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Pauliho vylu¢ovaci princip

Atomy s vice elektrony — kolik elektront mize byt souasné ve stejném
stavu popsaném kvantovymi Cisly n, /, m, m(nebo n, [, j, m;)?

Pauliho vyluovaci princip: v daném stavu muze byt nanejvys jeden
elektron. Toto plyne z principu, ze nelze principialné rozlisit dva elektrony
Uvazme vinovou funkci dvojice elektron

y(r,r,) Wolfgang Pauli (1900-1958)

ktera popisuje stav, ze 1. elektron je ve stavu r, a 2. elektron ve stavu r,. Na zakladé Pauliho

principu plati
() =, n) (11101)

Pro Castice s poloCislenym spinem (fermiony) plati

W(rlarz):_W(rzarl) (1.102)
Pro Castice s celoCiselnym (bosony) spinem plati
y(r,r)=y(r,.n) (11.103)
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Hundovo pravidlo

Jaka je konfigurace elektronti v zakladnim stavu atomu?
Elektrony se snaZi v z&kladnim stavu zaujmout stavy s ruznymi kvantovymi €isly m, a stejnymi
orientacemi spin(

Is  2s 2p ionizatni energie (eV)
Li 1525 AVIA 1'S,2°S,, 5.39
Be 1s2s° (A V|4 ¥ 1'S,2'S, 9.32
B 1s2s2p" |4 v|4 V|4 1'S,2'S,2°P,, 8.29
c 15252p" A V|A V(4 A 1'$,2'S,2°P, 11.26
N 12520 Ay V(A (4 (A 1'S2'S,2'S,, 14.55
O 1s2s2p" (A ¥ [A VA V|4 [ | 1'S2'S2P, 13.61
Fis2s2p (A VA ¥4 V[A V| | 1s2's2p, 17.42
Ne 1s252p° |2 V[P V|4 ¥4 ¥4 V| Us2is2s, 21.56
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Moseleyho zakon

Zanedbame-li jemnou strukturu, je ionizacni energie slupky (11.15), (11.86)

ZZ
E, =-®%
n

n— o

Dopadem elektronu s kinetickou energii vetsi nez je

ionizacni energie slupky se tato slupka ionizuje a na :

prazdné misto prejde elektron z vyssi slupky. Vyzari 5

se foton rtg zareni. Energie vzniklé spektralni Cary je
linearni funkci 22

S

A 4

\ 4

A 2 /
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High-Frequency Spectra of the Elements.
WAVE LENGTH X 10%ms.
65 4. 1 2 15 § G sEL T
| BT I |l I - [ I | ;I
s VE Ao c Z
— z"'ﬁ f/ﬂ//r!ﬂ
AT . . g , 7 v 7
- 1914 — objev charakteristického rtg zafeni
7 (H. G. J. Moseley, Phil. Mag., 1914, p. 703)
i — prvni experimentalni potvrzeni Bohrova modelu atomu
SoR— Rl i
7
i
f’//{;/
I ,—’{/f
=
7 =
-
7 ==
L /‘./'
//// :
HA
SN
I/Iug//"_ll.ﬂ"
i |
e
7 Co by ted mélo nasledovat:
iPe ' vazba atomu v molekulach, molekularni spektra, ...
® SQUARE 'ROOT. OF 'FREQUENGY X1 = (viz specialni prednasky)
Fig. 3.

Fyzika pro chemiky II 124




lIl. ZAKLADY FYZIKY TUHYCH LATEK

lIl.1. Vazby v tuhych latkach

Vazby mezi atomy jsou zplisobeny elektrostatickymi silami. Zavislost potencialni energie dvojice
atomu na jejich vzdalenosti se Casto aproximuje fenomenologickym vyrazem

U(r):_%+% (11.1)

2

1.5¢

1,

n=6m=12:

0.5F

U

0

-05 7 /
equilibrium / binding energy
L distance

-1.5
0

L L L L L
05 1 15 2 2.5 3
r/r0
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lontova vazba

Priklad: krystal NaCl
-

Uvazme iont Na*. Tento iont je elektrostaticky pfitahovan k 6 sousednim iontim CI-, odpuzovan od 12
iontl Na* v druhé koordinacni sféfe, atd. Celkova potencialni energie iontu Na* je zaporna a je rovna

U(r) = ——= e (11.2)
dne, r
kde r je vzdalenost iontli Na* a Cl, o je Madelungova konstanta, jejiz hodnota pro NaCl je
o~1.7476

Diky Pauliho vylu¢ovacimu principu jsou sousedni atomy odpuzovany, prekryvaji-li se vinové funkce
jejich elektron.
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Celkova potencialni energie iontu v krystalu je

Ury=—" 5 mxt0 (I11.3)

dne, r r

Poloha potencialniho minima odpovidé rovnovézné vzdalenosti r,, sousednich iontl. Hloubka tohoto
minima (iontova kohezni energie) je energie na jeden iont potfebna k rozlozeni tuhého télesa na
nekonecné vzdalené jednotlivé ionty:

A 5(1—lj (I1.4)

Odbocka: iontova vazba v molekule NaCl

4
lont CI- je stabilnéj$i nez neutralni atom CI. Pfipojenim
elektronu k atomu Cl se uvolni energie 3.7 eV 2 14e8v
(elektronova afinita). Energie potfebna k odtrzeni
elektronu od neutralnino atomu Na a ke vzniku iontu Na*
je 5.1 eV. Energi potfebna ke vzniku paru izolovanych
iontd Na* a CI- je tedy 1.4 eV. Pfiblizime-li ionty k sobé,
jejich energie klesa diky elektrostatické pritazlivé sile. Je-l |
vzdalenost iontli dostate¢né mala, je celkova energie 42 eo I 1 - )

molekuly Na*Cl- zaporna a vznika iontova vazba. r (hmm)
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lontova kohezni energie krystalu NaCl na jeden par Na* CI- je 7.8 eV, atomova kohezni energie na
par neutralnich atom( Na Cl je 7.8-5.1+3.6 eV=16.3 eV

Cim je vétsi atomova kohezni energie, tim je rovnovazna vzdalenost iontii mensi a teplota tani vyssi.
Vlastnosti iontovych krystalu:

» stabilni a tvrdé krystaly

* dielektrika

* vysoke teploty tani a varu

» prihledné ve viditelné oblasti spekira, absorbuji v IR (absorpce na fononech)

* rozpustné v polarnich kapalinach (ve vodeé)

Kovalentni vazba

Pfiklad: diamant, kfemik, germanium (prvky 4. grupy)

Elementarni burika C (diamant), Si nebo Ge
(kubicka diamantova mfizka)
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Kovalentni vazba — sdileni elektronu sousednimi atomy (vice v kvantové chemii)
V diamantové strukture je kazdy atom kovalentné vazan ke &tyfem sousediim, lezicim ve vrcholech
pravidelného ¢tyfsténu. Tim se u diamantu Uplné zaplni slupka 2p.

Kohezni energie na dvojici atomi C v diamantu je asi 14.7 eV. Cim je v&tsi kohezni energie, tim je
vyssi bod tani krystalu.

Vlastnosti kovalentnich krystalu:

tvrdost, dielektrika nebo polovodice, propustné pro viditelné svétlo (diamant) nebo pro IR svétlo
(kfemik)

Kovova vazba

Kovova vazba je slabsi nez iontova nebo kovalentni vazba. V kovu se valenéni elektrony od atomd
uvolni a vytvori ,elektronovy plyn“. Kovova vazba je zptsobena elektrostatickym pfitahovani
kladnych iontl k elektronovému plynu. Kohezni energie na atom je v rozmezi 1 -4 eV (Fe ma
kohezni energii asi 4.3 eV, Pb ma 2.04 eV).

Svétlo silné interaguje s elektronovym plynem, coz zpUsobuje silnou odrazivost kovu v IR a viditelné
oblasti.
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Molekulové krystaly

Molekulova vazba neni zprostfedkovana volnymi nebo sdilenymi elektrony, uplatiuje se tedy u
atomu s UpIné zapInénymi slupkami (inertni plyny). Van der Waalsovy sily mezi témito atomy jsou
zpusobeny pfitazlivou interakci mezi elektrickymi dip6ly.

Molekuly vody maji znaCny dip6lovy moment a vytvareji vodikovou vazbu. V ledu napriklad je
kohezni energie na molekulu asi 0.5 eV. | atomy, které nemaji permanentni dipdlovy moment, jsou
touto vazbou svazany; vazba plsobi mezi fluktuacemi elektronové hustoty. Kohezni energie této
vazby je velmi slaba (CH, méa kohezni energii 0.1 eV na molekulu a tuhy Ar asi 0.078 eV).

lll.2. Klasicky model volnych elektronu v kovu

Drudeho model elektronového plynu. Zakladni predpoklady:

* kazdy atom kovu ,vénuje* do elektronového plynu Z elektron( (Z je valence atomu)

« elektrony jsou volné (tj. neplsobi na né zadna sila)

« elektrony jsou nezavislé (tj. neptisobi na sebe navzajem)

* rychlosti elektronu jsou nahodné a ridi se Maxwell-Boltzmannovou statistikou

* elektrony se srazeji (s €im??); rychlost elektronu po srazce nezavisi na jeho rychlosti pred srazkou

Fyzika pro chemiky II 130




Hustota elektrond v plynu:

n:Z%m:Zﬁf (I1.5)

N, je Avogadrova konstanta, p je hustota kovu a M je jeho molarni hmotnost. Hustota elektrond v
plynu je fadové 1022 — 1023 cm3. Idealni plyn za normalnich podminek ma hustotou &astic asi 1000x

mensi.

Elektricka vodivost klasického elektronového plynu

Bez vnéjSiho elektrického pole je rozdéleni rychlosti elektront nahodné se stfedni hodnotou

<v> ) (111.6)
Stredni kvadraticka rychlost elektronu zavisi na teploté vztahem
(v)= 2l (11.7)
m

k,~1.38x10—-23J/K~8.6eV/K je Boltzmannova konstanta, »: je hmotnost elektronu.
Z (I11.7) plyne stfedni kvadraticka rychlost elektronového plynu za pokojové teploty asi 60 km/s.
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Protoze je stfedni rychlost elektronu nulova, nedochazi bez vnéjsiho elektrického pole k
makroskopickému prenosu elektrického naboje

Ve vnéjSim elektrickém poli pusobi na elektrony elektrostaticka sila a mezi srazkami se elektrony
pohybuji rovnomeérné zrychlené.

Oznacéme 7 stfedni dobu mezi dvéma nasledujicimi srazkami elektronu (relaxacni doba). Srazkou
elektron ziskanou rychlost ztrati a jeho rychlostni rozdéleni je zase dano Maxwell-Boltzmannovou
statistikou.

Driftova rychlost v, je stfedni rychlost elektronu v plynu v elektrickém poli

E
y =t (111.8)
m
Diky této rychlosti dochazi k makroskopickému prenosu elektrického naboje
|
|
Hustota elektrického proudu
: ne’t E
j=nev,=ck = E (11.9)
m \ \ \
2 T 00 0~
ne’t

(I11.10)

D

je specificka elektricka vodivost elektronoveho plynu. (111.9) je Ohmuv zakon v diferencialnim tvaru
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Z naméfenych hodnot ¢ a vypoctenych hodnot » vyplyva relaxaéni doba elektronu fadové 10-1° s,

Definujme stfedni volnou drahu elektronu
L=1 <v2> (I1.11)

Dosazenim ¢iselnych hodnot vyjde L fadové 10-10 m, tj. vzdalenost mezi sousednimi atomy v
krystalu. Z toho vyplyva, Ze ke srazkam elektront dochazi s ionty. Tento zavér je nespravny. Ve
skuteénosti je L fadové 100x delsi a tedy i stfedni kvadraticka rychlost elektront 100x vétsi. Divod —
klasicka Maxwell-Boltzmannova statistka se neda pro elektronovy plyn pouzit.

Ciselné: Cu: T = 2.5x10-1 s, ,/<v2> —1.17x10° m/s, L=2.6x10""m= ¢

Optické vlastnosti klasického elektronového plynu

VolIné elektrony vykonavaji nucené harmonicke kmity v periodickém vngjSim elektrickém poli.
Vychylky elektront vedou k polarizaci elektronového plynu (elektronova polarizace)
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Vlastni kmity elektronového plynu:

2
ne

Vratnasila F=-—x— (111.12)
€y
. ne’
Pohybova rovnice mx+——x=0 (I11.13)
€
Rezonanéni frekvence — plazmova frekvence
2
0,= |~ = o, cn| (l.14)
me,,

Z Maxwellovych rovnic plyne zavislost mezi vinovym
vektorem a frekvenci elektromagnetické viny §ifici se
elektronovym plynem

k=0’ -0’ (I11.15)
p

Elektronovym plynem se nemuize Sifit
elektromagneticka vina s frekvenci ® <o,

Elektromagnetické vinéni s touto frekvenci se od
rozhrani elektronovy plyn-vakuum totalné odrazi
| pfi kolmém dopadu

elektronovy plyn

gvra‘[né sila

nepohyblivé ionty

kc/o
P
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Vynucené kmity volného elektronu ve vnéjsim periodickém elektrickém poli:

—1mt

mx+mx/t=ceke

Vichylkakmitije  x=—S5 T g

m O T+in
2
ne E T

Polarizace elektronového plynu P = nex = — ——=¢g,(e-DE
m OT+o

Odtud relativni permitivita elektronoveho plynu
(0,7)" O

—_—, e =

1+ (01)’ o(l+(01)?)

e=¢g'tig", e'=1-

Odrazivost se bliZi k jedné pro ® <,

Plazmova frekvence sodiku:
®, ~8.97x 10°rad/s=5.9eV

A , & 210 nm
blizka UV oblast

Sodik je leskly ve viditelné oblasti spektra
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lIl.3. Kvantovy model volnych elektront v kovu

Pauliho vyluCovaci princip: V témze jednoelektronovém stavu mohou byt nanejvys dva elektrony s
opacnym spinem. Maxwell-Boltzmannova statistika tomuto principu nevyhovuje.

MB statistika: pfi nulové teplote jsou vSechny elektrony v témze stavu s nulovou rychlosti a nulovou
kinetickou energii.

Fermi-Diracova statistika: Pfi nulove teploté jsou obsazeny dvéma elektrony vSechny stavy s
energiemi mensimi nebo rovny Fermiho energii

h’ Grn)” (I11.16)

2m
Pauliho princip: neni mozné dany stav obsadit vice nez dvéma elektrony

Ly

1.2¢

Za vyssich teplot jsou nekteré stavy s energii mensi o
nez E,.volné a nekteré stavy nad £,. obsazené '

0.8F

—

Pravdépodobnost nalezeni obsazeného stavu ~ ~os:

Pri vysokych teplotach prechazi Fermi-Diracova |
statistika v klasickou Maxwell-Boltzmannovu statistiku

0.2F

0 1 L L L il il
0 2 4 6 8 10 12 14
E (eV)
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Elektricka vodivost elektronového plynu — kvantovy popis

V nulovéem vnéjsim poli a pfi nulove teploté jsou v rychlostnim prostoru obsazeny vsechny stavy s

rychlostmi
1 2 2 2
>m(v; +v, +v)<E,

Maximalni rychlost neusporadaneho pohybu — Fermiho rychlost v, =

Cu: E,.=7.05eV, v,.=1.57x108 m/s

2E,
m

(I11.17)
(I11.18)

Ve vnéjsim elektrickém poli ziskanou elektrony driftovou rychlost v, (rychlost usporadaného pohybu).

Ciselng: Cu: v, = 4.4 mm/s << v,

Koule obsazenych stavli v rychlostnim prostoru se vlivem
vnejSiho elektrickeho pole jen velmi malo posune, na
prenosu naboje se podileji jen elektrony s rychlosti v,.
Stfedni volna draha elektront je tedy

L=1v, (I11.19)

Ciselné: Cu: L =3.9x108 m>> ¢
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I1l.4. Pasova teorie elektronu v tuhé latce

,Sestavme* krystal tuhé latky postupnym pfiblizovanim izolovanych N identickych atomu. Jsou-li
atomy velmi vzdaleny, energiové hladiny jejich elektronovych oballi jsou Nx degenerovany. Diky
interakci mezi atomy (pfekryv vinovych funkci elektronti v riznych atomech) se tato degenerace
snima a vznikaji energiové pasy

Pripad dvou atomim, kazdy s 1 elektronem v s stavu: Rozstépeni energiovych hladin:

w25\|"1 E 1

0 V=Y,
Wiy, Y-y, AE

/\/\ /‘\ ! \V1+Wz
@ L > ® @

>
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N atom Priklad: pasové schéma Na
(1s22s22p53s! = 11 elektroni)

E
Ik /L
3p 0 E.
55| N
2p 6N
5 2s 2N

AE

2N

\ 4

kazdy energiovy pas muze obsahovat
nanejvys 2(2/+1) elektron(
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Kovy: energiovy pas je Castecné zaplnén (Na). Pusobenim vnéjsiho elektrického pole muze elektron
ziskat kinetickou energii driftového pohybu = vedeni elektrického proudu

Izolanty: energiovy pas (valencni pas) je zcela zaplnén, dalsi energiovy pas (vodivostni pas) je volny.
Sitka zakazaného pasu (energy gap £,) je mnohem vetsi nez k,7"(0.025 eV pri pokojové teploté)

vodivostni pas (prazdny) 7=0

valencni pas (obsazeny)

PolovodiCe: zakazany pas ma Sifku 1-2 eV nebo mensi. Pfi T=0 je vodivostni pas volny a material
nevede elektricky proud. S rostouci teplotou roste hustota # elektront ve vodivostnim pasu a roste

specificka vodivost 5
(11.20) (t kleséa s teplotou, ale pomaleji, nez » roste)
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Pasové schéma polovodice pfi 7> 0 Sitky zakazanych past nékterych polovodici

E A
polovodiC | £, (eV) (300K)
vodivostni pas S; 114
By Ge 0.67
GaAs 1.43
valenéni pas GaP 2.26
InP 1.35

1 05 0

Pfimésovy polovodic:

pfimesovy atom

fimésovy atomz V. gr
Pl i 2 V- 9TpY z lIl. grupy
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Pfechody elektronu z valen¢niho do vodivostniho pasu pii 7> 0

vodivostni
pas

vodivostni
pas

donorova
hladina

valenéni
pas

valen¢ni
pas

(@1

vlastni polovodi

vodivostni
pas

akceptorova
hladina

valencni
pas

Vlastni polovodi¢: hustota volnych elektron(i je rovna hustoté volnych dér n=p

Polovodi¢ typu n: hustota volnych elektronu je vétsi nez hustota volnych dér » > p
Polovodi¢ typu p: hustota volnych elektronu je mensi nez hustota volnych dér » <p
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lll. 5. Polovodic¢ové soucastky

p-n prechod

polovodic typu p je spojen s polovodic¢em typu n tak,

aby nositelé naboje mohly volné prochazet:

Rovnovazny stav — difuzni tok elektront (dér) se
pravé kompenzuje driftovym tokem vyvolanym
rozdilem potencialli n-typu a p-typu (kontaktnim

potencialem)

difuzni tok

e

-t n-t
b P @ clektron
i
drifiovy tok @ 4T
o>
o> @
p-typ n-typ
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/
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Polovodi¢ova dioda

+
(‘4@)7‘jL Voltampérova charakteristika

I=1""%" 1) (21

Usmérniovaci efekt: dioda v propustném sméru: + na p, —nan
dioda v zaverném smeru: —nap, + nan

Bipolarni tranzistor

John Bardeen, Walter Brattain,
William Shockley — prosinec 1947, (Nobelova cena 1956)
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Prvni (hrotovy) tranzistor (1947)

Prvni slitinovy tranzistor (1950)
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Prvni integrované obvody

Kilby's sire-bonded [C 1358

Fairchild RTL 1C - 1961
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— e —

i = Procesor Intel Pentium 4, 42.106 tranzistoru,
|35 "5_*" kmitocet 1,5GHz (2000)
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Wolfgang Pauli (1900-1958)

“Man sollte sich mit Halbleitern nicht beschaftigen, das sind Dreckeffekte — wer weil,

ob sie wirklich existieren” (1931)

(,Neméli bychom se zabyvat polovodici, ty jevy jsou zpusobené necistotami — kdo vi,

zda polovodice vibec existuji®)
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c vystupni C
Ib 11 i if I p zatez [b
< DT 4, 7 - V > o V
iII‘ It iI p ec ec
Voo =T~ L Veo =T L.

Princip Cinnosti tranzistoru:

Prechod emitor-baze je polarizovan v propustném smeru, prechod baze-kolektor v zavérném smeru.
Emitorovy proud je tvofen dérami driftujicimi do baze. V bazi jsou diry minoritnimi nositeli proudu a
rekombinuji s volnymi elektrony. Protoze je baze velmi tenkd, velka Cast techto der nerekombinuje a
difazi pronikne do kolektoru. Tato dif(ize je urychlovana napétim mezi bazi a kolektorem. Cast dér v
bazi je odvadena z baze. Proud baze 7, ovliviuje kolektorovy proud

I =PI, (111.22)

Zesilovaci ¢initel B~10+100
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Svételna dioda - LED

Absorpce svétla vlastnim polovodicem

A

koeficient

absorpce

hv

vodivostni
pas

valenéni
pas

Napf. GaAs absorbuje svétlo s energiemi nad 1.43 eV, 1. s vinovymi délkami pod 868 nm (IR svétlo)

150
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Emise svétla vlastnim polovodiCem

3

E

vodivostni
pas

valencéni
pas

Elektrony se do vodivostniho pasu dostanou driftem pfes p-n pfechod, pak rekombinuji s dérami
ve vodivostnim pasu
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Polovodi¢ové lasery

Spontanni a stimulovana emise

E2 E2 ° E2 PY
JVWWWWWWWY JVWYWWWIWY  yWWWW | WY
VWUV
L, i Ly Y L, \
absorpce emise stimulovana emise

Podminka existence stimulovane emise — pocet castic NV, na vyssi energiové hladine £, musi byt
vetsi nez pocet Castic NV, na nizsi energiove hlading £,

Trihladinovy systém: E,

A
E \ rychly nezafivy piechod
2

metastabilni hladina

JWUWWW | [ (yWWWWWNWW
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Stimulovana svételna emise v polovodici B

E.>E =FE

abs em g

Schematicky fez polovodiCovym laserem

Odrazejici stény vytvareji opticky rezona
vznika stojata svételna vina

vodivostni

W E,=E,
M/l,vw Eabs

valenéni
pas

odrazejici stény

tor, v némz
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l11.6. Magnetické vlastnosti tuhych latek

Magneticky moment atomu ma orbitalni a spinovou slozku. Magneticky moment atomu je nasobek
Bohrova magnetonu

w, =T 9974510 1T
2m

Magnetizace — magneticky moment objemove jednotky latky.

V mnoha latkach (diamagnetické a paramagnetické latky) je magnetizace umérna intenzité
magnetického pole od vnéjSich zdroji (vnéjSiho elektrického proudu)

M=7H (11.23)

Y. je magneticka susceptibilita, souvisici s permeabilitou vztahem

t=p,(I+%) (I11.24)

Souvislost s magnetickou indukci B =p,(H + M) (111.25)
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Magnetické susceptibility nekterych latek

paramagneticka | x x10° | diamagneticka | y x10°
latka latka

Al 2.3 Bi -1.66
Ca 1.9 Cu -0.98
Cr 27 C (diamant) -2.2

Li 2.1 Au -3.0
Mg 1.2 Pb -1.7
Nb 26 Hg -2.9

O 0.21 N -0.0005
Pt 29 Ag -2.6
W 6.8 Si -0.42
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Diamagnetické latky

Atomy diamagnetickych latek nemaji magneticky moment. Ve vnéjsim magnetickém poli se v nich
indukuje magneticky moment orientovan opacne k vnejsimu poli. Tento magneticky moment

vykonava Larmorovu precesi. A

l M
V nehomogennim magnetickém poli jsou diamagnetické latky slabé vypuzovany ven z magnetického
pole bez ohledu na jeho orientaci — na diamagnetikum pUsobi sila ve sméru zaporného gradientu

magnetického pole
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Paramagnetickeé latky

Atomy paramagnetickych latek maji permanentni magnetické momenty. Tyto momenty na sebe jen
malo pusobi. Bez vnéjSiho magnetického pole jsou magnetické momenty nahodné orientovany a
vysledna magnetizace je nulova. Plisobenim vnéjSiho magnetického pole se magnetické momenty
atomu orientuji a vznika nenulova magnetizace rovnobézna s vnéjsim magnetickym polem

A

Souhlasna orientace magnetickych momentt je naruSovana tepelnym pohybem.

Zavislost magnetizace na intenzité vnéjsiho pole a na teploté

A

M .

/
/,
y/

HIT
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Magnetic moment (Bohr magnetons/ion)

e L O O = e ey i B G
- ol s=% @ m _
B E/ué( _
£
6.00 Y B
] 3+ _]
S=35 (Fe’") Il
5.00 EE———, N
Q/{JXO/OM _
4.00 150
s=3 @ 1 -
x[ /Q"”"(m’ -
) —
2.00 /
o 1.30°K B
a 200°K B
x  3.00°K
- o 4.21°K .
1.00 } -~ Brillouin functions
(Eq. 23) .
I [ [ 11
.00 10 20 30 40

B/T in kG deg~! . ,
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Pro slaba pole a/nebo vysoké teploty plati

M ~yH
a magneticka susceptibilita zavisi na teplote
_C (111.26)
=
— Curieho zakon (P. Curie, 1859-1906)

V nehomogennim magnetickém poli jsou paramagneticke latky slabé vtahovany dovnit pole
Magneticky usporadané latky

Atomy téchto latek maji permanentni magnetické momenty. Tyto momenty na sebe silné pusobi
a tim dochazi ke spontannimu usporadani magnetickych momentt
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Jak na sebe pusobi dva magnetické momenty?
vyménna interakce (prekryv orbital()

‘ ‘ magneticka dipélova interakce

Typy magnetickych usporadani (pfevazuje vyménna interakce)

I A A A
R T I T T
I A A A
R I A A A

feromagnetikum antiferomagnetikum
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Ve feromagnetiku se vyménna interakce snazi orientovat momenty souhlasnym smérem a dipélova
interakce opaCnym smerem.

Vymeénna interakce je kratkodosahova, energie interakce klesa exponencialné se vzdalenosti,
dipdlova interakce je dalekodosahova, jeji energie klesa se 3. mocninou vzdalenosti.

Dusledkem obou interakci je doménova
struktura magneticky usporadané latky.

V nulovém vnéjSim poli mize byt makroskopicka
magnetizace nulova

Ve vnéjSim poli se magnetizace v jednotlivych ”
doménach orientuji a vysledna magnetizace je
nenulova

Fyzika pro chemiky II 161




Magnetizacni kfivka Zavislost spontanni magnetizace na teploté

AM
nasycena A i
o~ L !
magnetizace M feromagnetikum | para-
spontanni i magnetikum
magnetizace |
H, |
f >
1
Magneticka hystereze
Teplotni zavislost susceptibility feromagnetika v paramagnetické fazi
C . . o 4
X = T_r| POT>T, - Curieho-Weissuv zakon (111.27)
4

T je Curieho teplota (napf. pro Fe je 7., = 1043 K)
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