Nobel Prize in Chemistry 2016

The Nobel Prize in Chemistry 2016 was awarded to



Elektronovy obal atomu

Chemické vlastnosti atomu (a molekul) jsou ureny
vlastnostmi elektronového obalu. 2

Chceme znat:
- energii elektroni
- prostorové rozlozeni elektronu

Znalosti o elektronovém obalu byly ziskany studiem zareni
emitovan¢ho excitovanymi atomy (vybuzeni ze zakladniho
stavu do stavu excitovaného dodanim energie — tepelne,
elektricke - jiskra, oblouk)



Elektromagnetické zareni

c=2.998 108m s~! rychlost Sifeni svétla ve vakuu

Source

James C. axwell

Vektor elektrického pole (1831 - 1879)

~

Vektor magnetického pole

Direction of

propagation Heinrich Hertz

- Elektromagnetické viny L (1857 - 1894)
oscilujici elektrickeé a magnetické pole 3
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Elektromagnetické zareni

VInova délka, A [m]

VA=C¢
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Elektromagnetické zareni — viditelné svétlo
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Spektrum zareni
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Newtonovo kolo
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Newton



Spektrum zareni

Spojite spektrum

Emisni spektrum

Slunecni spektrum: He, Fe, Mg,...

Absorpcni spektrum
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Carova spektra prvki
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Emisni ¢arova spektra prvku H
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Kvantovani energie

1900 Energie zateni o vinove délce A se muze absorbovat nebo
emitovat po diskrétnich mnozstvich = kvantech

Excitovany stav

E; E;
— —
Dodani energie A/"J#];;’jil —hv
—_— —
Eq Eq
Zakladni stav
Svételna kvanta = fotony Max Planck
AE=nhv=nhece/A (1858 - 1947)

NP za fyziku 1918
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Planckova konstanta h =6.626 10=3%J s



Zareni ¢erného télesa
Cerné¢ téleso = dokonale absorbuje veskeré dopadajici zafeni,
dokonale emituje vSechny vinove delky
Blackbody Radiation
\ \ »Classical theory

UV katastrofa

(bez kvantovani)
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Intensity

Atomy = oscilatory
Kvantovani energie E=h v

2
P, = 27rh}ic
P ( T _1] Vyzarena energie pri vinové délce A
je funkci pouze teploty e



Intensity / (arb. units)
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Z.areni Cerného télesa
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Kosmické zareni

1964 Penzias a Wilson
Reliktni zareni po Velkém tresku

Teplota zareni vesmiru 2.728 K
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1887 Heinrich Hertz FOtoelektHCky Jev
1898 J. J. Thomson
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Fotoelektricky jev

Kineticka
energie kineticka energie
fotoelektront fotoelektronu zavisi

na v, roste s vyssi
energli svétla, ale
nezavisi na jeho
intenzité

Kinetic energy of photoelectron, Ey

09 eV (1.69 x 10° cm™, 593 nm)

Frequency of incident radiation, v

Pod v, zddna emise

bez ohledu na intenzitu svétla! 18



Fotoelektricky jev

® = Tok fotoelektronu
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1905 Fotoelektricky jev

Casticovy charakter elektromagnetického zafeni
Svétlo = fotony

energie fotonu E=hv

energie vyletujiciho elektronu E, .. = 2 mv?

hv=E + % mv? Albert Einstein

Arc lamp Srism (1 879 - 1955)
L. @ NP za fyziku 1921
/
i \i / Collector Ekin =h (V B VO)
M°"°ﬁg;f;ma“° | v, = konstanta kovu

h = Planckova konstanta

Variable — , ) )
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hv=E +%2mv:  Fotoelektricky jev | .
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Aplikace fot
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Emisni spektrum vodiku
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Rydbergova rovnice

| 1 | 1890 Johannes Rydberg

E — ROO 5 5 Universita v Lundu
n m

Experimentalné ziskana rovnice z vysledkli spektralnich méreni
(viditelna, infraCervena, ultrafialova oblast)

Rydbergova konstanta, R_= 109678 cm™!
n, m cela ¢isla,
n=2,m=3,4,5,6,.... Balmerova série ve viditeln¢ oblasti




Spektralni série

S 5558

1 N O B W

9
.

\»
\»
9

.

\»
\»
9

.

B BB B B

nNh B W N —
I

AN DN K~ W N

E_.=000]

m° = e —

Ey=-136%X10"")

) [ H [ \ Gy =— 242X 1071} i
B | J |

E,=-545X10-9)

. Lymanova
. Balmerova
. Paschenova
. Bracketova
. Pfundova

E,=-2.18X10""%]

Lyman Balmer Paschen Brackett Pfund

25



The Lyman-Alpha Mapping Project (LAMP)
Seeing in the Dark

Vodik A =121.6 nm

UV svétlo z hvézd

Interplanetary H Lyman-o. Map

Ecliptic Coordinates

e



Spektrum atomu vodiku
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Bohruv model atomu

v

1913

Niels Bohr
(1885 -1962)
NP za fyziku 1922

Elektrony obihaji kolem jadra po
kruhovych drahach, rovnovaha

odstredivé a Coulombovské

piitazlive sily

Fo=F¢ m V2 Ze :

7" 472«.607/'2 28




Bohruv model atomu

2 2 2
my-  ZLe Le

r @rz 4, mv’
E=E, tE=,mvi-Ze*/dngr=-Ze*/8megr

Pokud je r libovolné, obihajici e ztraci (vyzatuje) energii, r se
sniZuje, € se srazi s jadrem. Neni to ve skuteCnosti pravda.
Elektron tedy musi obihat jen po urcitych drahdch s danou E ar,
na kterych nevyzaruje energii = dovolené stacionarni stavy.
VySS§i stavy = excitovane stavy

Zména energetického stavu kvantovana E, — E, =hv

Vznik Cary ve spektru 2



Bohruv model atomu

Bohruv postulat: moment hybnosti elektronu je celoCiselnym
nasobkem Planckova kvanta h/2n

n = kvantové Cislo h
Polomér drahy mvr =n 9) =nh
T
_ 24
r=n ? dosadimez mv?=Ze?/4mg,r
pron=1laZ=1
Rychlost elektronu

a,=¢,h?/mme?
2
_ Ze a,=0.529 A Bohriv polomér atomu H
26'07’1]1 30

Vv



Bohruv model atomu
E=E, tEw=",mvi-Ze/4dngr

Energie Z 2

elektronu _
na hladiné n En - E 0O 2

4/
E,(=me*/ 8¢, h?)=2.18 10k
E

(1eV=1.610"17)

zavedenim kvantovani

E,=13.6eV Energie elektronu

IonizaCni potenciél\z
H atomu n = 1 : "

[ R R I
N 8 06 & N




Bohruv model atomu

1 Energie
i elektronu

Cim je elektron pevngji
vazan k jadru, tim je jeho
energie negativng)si, vice
energie se uvolni.




Ionizacni energie

Energie potfebna na odtrzeni vazaného elektronu

30
He
20
[le\/
10
W
Pu
]
100

Atomov¢ ¢islo, Z 33



Bohruv model atomu

Energie 7’ me' Z°
elektronu En — _Eo > — Q242 12
na hladin€ n L 2 L

Rozdil energii mezi dvéma hladinami
E,-E =(-E;Z?/n®) - (-E; Z2*/n/’)
AE=hv=hc/A

1 me (1_1)
A 8ehc\n® m’

Identicka rovnice s Rydbergovou !!!

34



Spektrum atomu vodiku

1 1 1 n=2,m=3,4,... Balmerova
— = —_ Visible series

Ultraviolet o Infrared
series — — series

n=1.m=2 3 Lymanova n=3,m=4,5,.... Paschenova
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Sommerfelduv model atomu

Vylepseni Bohrova modelu:

* Elipticke drahy

* Dvé kvantova Cisla

* Vybérova pravidla pro pfechody

* Vysvétleni jemné struktury Car H spektra
(v magnetickém poli)

-0 -0 =01 Arnold Sommerfeld
@) @ 1 (1868-1951)
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Vzestup a pad Bohrova modelu atomu

Bohrtv (planetarni) model atomu:

* Jednoduchy a snadno srozumitelny

* Vysvétlil dokonale linie ve vodikovem spektru

* Vysvétlil kvantovani energie v atomu

* Nevysvétloval spektra viceelektronovych atomu

* Pouzitelny jen pro atomy “vodikového typu”
(jadro = Z", jediny elektron)

Fundamentalné nespravny model
byl pfekonan kvantové-mechanickym modelem

37



Vinovy charakter svétla

Rozptyl na mfizce, interference, difrakce, lom, polarizace

screen
Christian Huygens ’\
Augustin J. Fresnel
Thomas Young
James C. Maxwell

Heinrich Hertz douhle

slit .



Casticovy charakter svétla

Zateni Cerncho télesa, fotoelektricky jev, arova spektra,
maximalni vlnova délka rentgenova zareni, Comptonuv jev

Albert Einstein

Max Planck

Wilhelm K. Roentgen
Henry Moseley

Niels Bohr

Arthur Compton

39



Casticovy charakter svétla

Elektromagnetické zafeni = vinéni
E=hv

Elektromagnetické zafeni = ¢astice — fotony

Comptonuv jev 1922
Foton mé4 hmotnost m;

E=hv=hc/A
E=m,c?

mf:_

Ac

Arthur H. Compton
(1892 - 1962)
NP za fyziku 1927

40



Comptonuv experiment

Rozptyl monochromatického RTG |
na uhliku. !
N = pocet detekovanych fotonu v
zavislosti na vinove délce

* —
@ c——

1 1 1 1l i ..l.'

rer:;‘genovy
s spektrometr
kolimatory ggggtes&leny X
\
\
- - h - | _nerozptyleny
[l[l I | svazek
/
fdlie /
zdroj /mozné polohy
monochromatického spektrometru

RTG zareni

Fotony rozptylené na jadrech
(velmi hmotna, nedojde ke
zmeéng vinove délky).

Vlhové délka

Fotony rozptylené na
statickych elektronech,
vzrust vinove délky.
Cast energie pfedéga.



Dualni charakter svétla

Vlnova délka fotonu se

prodluzuje po kolizi s o
elektronem = piedani energie - ? o
Cim v&3i uhel 0, tim piedal |/~ /7 /™ o/ \e
foton vice energie elektronu, Nttt .\} >
vlnova délka klesla Ee- i
S

Fotony elektromagnetického
zareni = Castice E




Vinovy charakter elektronu

1923 de Broglieho rovnice
P h

Elektronu prislusi vinova délka my

Planck + Einstein /

E=hf=h v/A E=m v?

vlna <4t
castice Louis de Broglie
° (1892 - 1987)

NP za fyziku 1929

T v = rychlost elektronu
VINGTES— mv = p = hybnost elektronu

43



hot filament to

release electrons [
+54 V B Accelerating Theory
slectrode A=A =167 Rtorsav

| Electron Experiment
psg‘;'&ear;'})goo Pathlength difference
1927 AP Al
C. J. Davisson 2
(1881-1958) FS_“‘:YJ _
L. H. Germer s oare Nlbg?fp?m spacing =215 A
(1896-1971) e

E=eV=%mv?

Experimentalni dikaz vinového
charakteru elektronu. Castice by se
rozptylovaly do vSech sméru stejné.

G. P. Thomson
(1892-1975)

2

NP za fyziku 1937



de Broglieho
vlnova délka

Braggova rovnice elektronu A

Incident
plane wave

o
5
\
5
\
-’
.
-
.
> -
;/\/)

2d sin 9
y ' \ Construdfive interference
dsin© when
® © o o o o nA=2dsin6
Bragg’s Law

+— Rentgenovo zareni

Elektrony
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Vinovy charakter elektronu - elektronov

1€

kroskopi

mil

Joseph John Thomson

Katodov¢ paprsky, 1898 - 1903

tence elektronu

1 exis

14

tvrzen

1po

taln

experimen




Elektron jako stojaté vinéni

de Broglieho rovnice 7* —

Elektron = vina h iy -

my 1

Stojate vinéni na kruznici
o polomeéru r P
n=1 & —> L=1(d)

1 half-wavelength
n=2 \/—\/ N L=2(4)
N N\ B

. 2 half-wavelengths

nA=2mr

spojenim rovnic dostaneme

23 NN s
h n=3 X —HK— L 3(12.)
n—=myr . 3half-wavelengths
272. A L=n(.;£;)

Toto je ale Bohruv postulat !
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Vinovy charakter Castic
1/, mv? =3/, kT
A =h/(3kTm)"?
S klesajici teplotou roste vinova délka Castice
Ochlazeni plynu — mala rychlost, prekryv vinovych funkci
Kvantovy plyn — Bose-Einsteintiv kondenzat

“He pod 2.17 K kvantova kapalina = ztrata viskozity, superfluidita
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Klasicka teorie:
Hmota je Casticova, ma hmotnost
Energie je kontinualni, vinovy charakter

Cerné¢ téleso, Planck, energie zareni kvantovana
Fotoelektricky jev, Einstein, svétlo je Casticove, fotony
Atomova spektra, Bohr, energie atomu kvantovana

Difrakce elektronti na krystalu Ni, Davisson
de Broglie, hmota ma vinovy charakter, energie atomu je kvantovana,
protoze elektrony se chovaji jako viny

VInova delka fotonu se prodluzuje po kolizi s elektronem, Compton

Kvantova teorie:
Hmota a energie jsou ekvivalentni, maji hmotnost, jsou

casticove, maji vinovy charakter "



Heisenberguv princip neurcitosti

1927
Neni mozne¢ urCit zaroven presn€ polohu (x)
a hybnost (p = m v) elektronu

h
AxAp > — h=6.626 103*J s

2

Elektron v atomu H v zakladnim stavu
v=2.1810m s!

Werner Heisenberg

piesnost 1%, Av=10*m s~! (1901 - 1976)
Ax=07 107" m= 70 nm NP za fyziku 1932
a, = 0.053 nm

Nelze urcit presnou polohu elektronu v atomu 50



Heisenberguv princip neurcitosti

Neni mozn¢ urcit zaroven presné energii elektronu v
daném Casovém intervalu (At doba méfeni)

AFEAL > E h=6.626 10347Ts
2

51



Dusledek Heisenbergova principu neurcitosti

Energie elektronu je znama velmi presné (emisni spektra)
Poloha elektronu tedy nemuze byt urCena piesné€ (a, = 0.053 nm)

Kruhove¢ drahy elektronu kolem jadra s urCitym polomérem
jsou nesmysl

Stav elektronu je nutno popsat pomoci kvantove mechaniky
a, = 0.053 nm je nejpravdeépodobnéjsi polomer drahy elektronu
52



Schrodingerova rovnice

1926 Schrodingerova rovnice
= postulat, nelze odvodit

ﬁ \IJ = E ‘IJ Erwin Schrodinger

(1887 - 1961)
NP za fyziku 1933

Y Y VY 87*m
— +—+ — 4+
ox? 0y*? 027 h?

(E-V)¥ =0

H = Hamiltontv operator celkové energie (E),

kineticka a potencialni (V) energie “



Schrodingerova rovnice

)
Ao

=
1]

QIR
Sgloo
4 =|poon
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Y = vinova funkce



Schrodingerova rovnice HY=EY¥

Parcialni diferencidlni rovnice druheho fadu
exaktni feSeni jen pro H a jednoelektronové systémy (He*, Li**,....)

piiblizna reSeni pro viceelektronové atomy (He,...) a molekuly

feSenim diferencialni rovnice jsou dvojice (E, ¥ ):
* Vlastni vinové funkce, W - orbitaly | ¥ |* - prostorové rozlozeni e
* Vlastni hodnoty energie elektronu v orbitalech, E, jedn¢ vlastni

hodnoté E miize pfisluset vice vinovych funkci (degenerovang)
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Vlastni vinové funkce

WY(X,Y,Z) je fesenim stacionarni Schrédingerovy rovnice

Jen nékteré stavy elektronu jsou povoleny - ¥(x.,y,z)

Y je komplexni funkce souradnic X, y, z, nema fyzikalni vyznam,
miuiZze nabyvat kladnych 1 zapornych hodnot

| ¥ |> ma vyznam hustoty pravdépodobnosti vyskytu e

Y zavisi na kvantovych Cislech (cela €isla)
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Bornova interpretace vinové funkce

WY(X,Y,Z) je fesenim stacionarni Schrédingerovy rovnice,
(¥ nema fyzikalni vyznam)
| b 4 |2 dV pravdépodobnost vyskytu elektronu v objemu dV
Vv miste r

(dV= dx dy dz)\ ]

Max Born
(1882 - 1970)
x NP za fyziku ] 954



*Heisenbergiiv princip neurcitosti - dvojice konjugovanych proménnych (poloha a
hybnost nebo energie a ¢as) nelze méfit se stejnou presnosti ve stejny okamzik, nebot’
nemaji v dany okamzik stejné definované hodnoty.

*Borntiv zakon pravdépodobnosti - druhd mocnina absolutni hodnoty vinové funkce
odpovida pravdépodobnosti toho, Ze se systém nachdzi ve stavu popsaném danou vinovou
funkci.

*Bohruv princip komplementarity - Heisenbergiiv princip neurcitosti je vnitini vlastnost
prirody a nikoliv problém méteni. Pozorovatel, jeho méfici pfistroj a méfeny systém tvoii
celek, ktery nelze rozdé¢lit.

*Heisenbergova interpretace znalosti - vinova funkce neni fyzickou vlnou, ktera se
pohybuje prostorem ani neni pfimym popisem fyzikalniho systému, ale matematickym
popisem znalosti pozorovatele, kterou ziskal méfenim systému.

*Heisenbergiiv positivismus - nema smysl diskuse o aspektech reality, které lezi za

formalismem kvantové mechaniky, nebot’ diskutované veli¢iny nebo fyzikalni entity 1ze
méfit experimentalné.
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“I think I can safely say that nobody understands Quantum Mechanics”

59



