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Rotace ¢astice po kruznici

L=rxp
pA=h
L= —
r><>\
nA =2nr
L= mjh, where m; =0,£1,4+2,... h= —
B L2 B m,2h2
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Rotace ve trojrozmérném prostoru, ¢astice na kouli

Z YeZeni Schroedingerovy rovnice vychazi akceptovatelné vinové funce
charakterizované dvéma kvantovymi &isly:
Kvantové &islo orbitalniho momentu hybnosti /.

1=0,1,2,...
Magnetické kvantové cislo m;.

my=1,1—-1,...,0,...,—I.

B
2

R
E=I(l+1)— o ,1=0,1,2,.
Srovnanim s:
L2
E=—.
21/
Dostdvame, pro velikost orbitadlniho momentu hybnosti:

L] = /I(I+ 1)k, 1 =0,1,2, ...
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OrbitdIni moment hybnosti pro atomy s vice elektrony

Celkovy orbitdlni moment hybnosti atomu s n elektrony je dan jako
vektorovy soulet orbitdlnich momentl hybnosti jednotlivych elektroni:

L= Z L;
i=1
L = I(+ 1)A

Neb elektronova vinova funkce spliiuje vztah:

Ly = 1(1 + 1)h%p

Kvantové &islo celkového orbitalniho momentu hybnosti vzniklého sou¢tem
dvou momentl hybnosti miZe nabyvat hodnot:

L=h+hbh+h—-1,...,|h — b
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Celkovy orbitalni moment hybnosti (L) pro atom

P¥. 1: uhliku v excitovaném stavu s elektronovou konfiguraci:
15%2522p'3d?.
Jaké jsou moZné hodnoty L?

P¥. 2: Ag: KLM4s?4d105s!
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Spin

K popisu spinového momentu hybnosti slouZi

spinové kvantové &islo s (nezdporné &islo) a

magnetické spinové kvantové &islo m, (popisujici projekci do osy z)

nabyvéd hodnot:
ms=s,s—1,...,—s

|velikost spinového momentu hybnosti| = \/s(s + 1)k
Pro elektron: s = 1/2,
ms=1/2=a =1 nebomg=-1/2=0=|

MozZné orientace vektoru elektronového spinu vzhledem k ose z:
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Zakon zachovani momentu hybnosti

@ Fermiony - maji spin poloviny celych &isel (tvo¥i hmotu)
@ Bosony - maji celotiselny spin (jsou zodpov&dny za interakce p¥. foton
s=1)

Foton miiZe nést spin 1 a tedy této zmé&né spinu musi odpovidat zmé&na
momentu hybnosti elektronu - ddna orbitdInimi momenty hybnosti.

Vybérova pravidla

Al = =1

Ne vSechny ptechody jsou povolené!
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Spinovy moment hybnosti pro atomy s vice elektrony

Celkovy orbitdlni moment hybnosti atomu s n elektrony je dan jako
vektorovy soulet spinovych momentt hybnosti jednotlivych elektroni:

S = isi
i=1

Kvantové Cislo celkového spinového momentu hybnosti vzniklého soué¢tem
dvou momentl hybnosti miZe nabyvat hodnot:

S=si+s,51+5—1,...,|s1 — 5|
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Celkovy spinovy moment hybnosti (S) pro atom

uhliku v excitovaném stavu s elektronovou konfiguraci: 1s°2s%2p*3d*

L=3,2,1(F D,P)
5=0,1

Jedna elektronova konfigurace 15°25°2p~3d"| zahrnuje vice rozdilnych

atomovych stavii (o schodné nebo rozdilné energii).
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Atomové termy

Podrobnég&jsi informace neZ poskytuje elektronova konfigurace nabizi tzv.

"atomové termy”.
Soubor atomovych stavii o shodné energii (bez uvazeni spin-orbitélni
interakce), které vychazi ze stejné elektronové konfigurace a maji shodnd L

a S disla, pFedstavuji jeden atomovy term.
25+1 11

Plvod vyrazu "term” pochdzi ze vztahu 1/\ = RH(# - %)
o (Nevy¥eeny) predpoklad: Celkovy moment hybnosti mohu rozdé&lit na
soucet orbitalnich a spinovych. Je v poradku, kdyZ spin-orbitaIn{
interakce je mala.
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Degenerace (uvaZovand se zanedbanim spin-orbitdlnich

interake)

@ Pro danou hodnotu L, kvantové &islo M; mize nabyvat 2L + 1
hodnot (od —Ldo + L).

@ Pro danou hodnotu S, kvantové &islo Ms miZe nabyvat 25 + 1
hodnot (od —Sdo + S).

@ Neb energie nezdvisi na M| ani Ms, kaZdy term se sklada ze
(2L + 1)(2S + 1) hladin o stejné energii. Rekneme, Ze degenerace

kazdého termu je (2L +1)(25 +1) |
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Elektronov&-spinova multiplicita termu (multiplicita)

25+1

Pro hodnoty 25 +1=1,2,3,4,5,6,... se zavedla ozna&eni singlet,
dublet, triplet, kvartet, kvintet, sextet. Multiplicita se uvadi jako pravy
horni predni index. P¥.: 3P
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Jaké termy charakterizuji atom

uhliku v excitovaném stavu s elektronovou konfiguraci: 1s22s22p'3d??

,2,1(F, D, P)
1
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Jaké termy charakterizuji atom

uhliku v excitovaném stavu s elektronovou konfiguraci: 1s22s22p'3d??

,2,1(F, D, P)
1

1p,3p, 1D, 3D, IF, 3F
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Jaké termy charakterizuji atom

uhliku v excitovaném stavu s elektronovou konfiguraci: 1s22s22p'3d??

,2,1(F, D, P)
1

1p,3p, 1D, 3D, IF, 3F

Kolikrat je term 3P degenerovany?
(2L +1)(25 +1) =3 x 3 = 9krat

Dominik Heger (MU) Struktura a spektra atomi C4020 Pokroé. fyz. chem. 13 /23



Jedné elektronové konfiguraci odpovida vice termi (a

né&kdy energii), p¥. uhlik

Energy/eV ip
-
%
1
12 — P
1 1 N
10 - f s P 3p | 220
'D __l'_i }26%2p3p -
gL P b —D
'P—__3p }2s22p3s
6 b
5
4 —
5]
T 1p 2522
= —':P

Dominik Heger (MU) Struktura a spektra atomii C4020 Pokrot. fyz. chem.



Elektronové prechody v atomarnim vodiku

Paschen

I

Balmer
15228 cm™ (H.)
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82 259 cm™’

Fig.4.17 A Grotrian diagram that summarizes the appearance
and analysis of the spectrum of atomic hydrogen. The thicker
the line, the more intense the transition.
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Elektronové prechody pro atom lithia
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Figure 7.6 Grotrian diagram for lithium
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Figure 7.5 Four series in the emission spectrum of lithium
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Vybérova pravidla*

@ An je neomezeno

Q@ AS=0

@ A/ = =1, (pro vice elektronové prechody: AL =0,+1)

@ AJ=0,%1 mimo pfechodu mezi dvémi stavy J = 0, ktery je zakazan

*Nejsou a nebudou pfedmé&tem p¥imé volby.
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Celkovy elektronovy moment hybnosti J

atomu, je vektorovy soucet celkového elektronového orbitédlniho a
spinového momentu hybnosti:

J=L+S

Kvantové ¢islo J miZe nabyvat hodnot
J=L+S,L+5—1,...,|[L—5| \

Stavy, které naleZi stejnému termu a maji stejnou hodnotu J tvofi
atomovou hladinu.

Energie riiznych hladin patficich k jednomu termu se trosku lisi. J se uvadi
jako pravy spodni index termu. Kazda atomova hladina je (2J + 1) kréte
degenerovana. Ke kazdé hladin& p¥islusi (2J 4 1) stavii o shodné energii.
P¥.: Najdi hladiny pro term 3P atomu C 1522s22p2. Jaka je jejich
degenerace? Py, P1, P>(degenerace 0, 3, 5)
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Jednotlivé hladiny atomovych termi

25+1LJ
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Spin-orbitalni interakce

High
energy energy

(a) (b)
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Spin-orbitalni interakce

@ Zesiluje se u té&Sich atomi
@ Sldbne s rostoucim hlavnim kv. €.
@ Stav s niZ&im J byva stabiln&jsi

2
Ed’.fz J=L+S

°r

/
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Postupné uvaZovani detailnéjSich interakci (p
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Grotrianliv diagram He
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Figure 7.9  Grotrian diagram for helium. The scale is too small to show splittings due to spin—orbit
coupling
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