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rozprava nad výsledky měření

– základní vlastnosti mřížkového spektrometru
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• účast na cvičení - počítání typických příkladů z atomové a molekulární spektroskopie
(vede dr. Z. Navrátil)
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1 Úvod
• situace na přelomu 19. a 20. století - klasická fyzika - záření černého tělesa - čarové

spektrum

• 1900 - Planck, kvantování energie, aby vysvětlil rozdělení spojitého záření

• 1913 - Bohrův model atomu vodíku, Ruthefordovy experimenty

• Franhofer - začátek 19. století, měření indexu lomu, hledání spojitého zdroje světla

• Bunsen, Kirchhoff - spektrální čáry jsou carakteristické pro jednotlivé prvky -

spektrální analýza, identifikace Frauhoferových čar (existují ve vesmíru jiné prvky než

na Zemi? )

• pokračování rozvoje atomové a molekulární spektroskopie, kvantová

elektrodynamika, nasazení počítačů, výpočet komplikovaných struktur

• speciální obor - astronomická spektroskopie, Hublův teleskop

• co se zjišt’uje - poloha čar a molekulárních pásů, pravděpodobnosti přechodu, tvar

spektrálních čar a molekulárních pásů (složení plazmatu, koncentrace a teplota

jednotlivých složek, stupeň nabuzení, ....)
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1.1 Elektromagnetické spektrum
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1.2 Spektrální čáry a energiové hladiny
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2 Základy teorie struktury atomů

atomy s jedním elektronem Schrodengerova rovnice, pro atom s jedním elektronem,

kvantová čísla a vlnová funkce, hustota pravděpodobnosti, elektronový spin a jemná

struktura

atomy se dv ěma elektrony Schrodingerova rovnice pro atomy se dvěma elektrony,

Pauliho princip, výměnná interakce, obecná teorie energiových hladin v systémech

se dvěma elektrony

atomy s mnoha elektrony aproximace polem centrálních sil, LS vazba, odchylky od

čisté LS vazby, polohová interakce

radia ční p řechody a výb ěrová pravidla časové závislé poruchy, elektromagnetická

interakce, dipólová interkce, výběrová pravidla pro dipólové přechody, výběrová

pravidla a multiplety v LS vazbě

zakázané p řechody
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2.1 Atomy s jedním elektronem
• systém jádro s nábojem +Ze a 1 elektronem e− (kromě vodíku také He+1, Li+2, ...)

• z planetární mechaniky je známo, že se popis takové soustavy zjednoduší

zavedením redukované hmotnosti µ = meM/(me +M)

• Schrodingerova rovnice pro atomy s jedním elektronem HΨ(~r) = EΨ(~r)

• H je Hamiltonův operátor, E jsou vlastní hodnoty energie, Ψ je vlnová funkce,

fyzikální smysl má hustota pravděpodobnosti

• pro Coulombův potenciál (− h̄2

2µ
∇2 − Ze2

4πǫ0r
)Ψ(~r) = EΨ(~r)

• symetrie problému - přechod ke sférickým souřadnicím: Ψ(r, θ, φ) = R(r)Y (θ, φ)

• r
R(r)

d2

dr2
(rR(r)) + α = 2µr2

h̄2 (E − V (r))

( 1
sin θ

∂
∂θ

(sin θ ∂
∂θ

) + 1
sin2 θ

∂2

∂φ2 )Y (θ, φ) = −αY (θ, φ)

• substituce Y (θ, φ) = Θ(θ)Φ(φ)

• ( 1
sin θ

∂
∂θ

(sin θ ∂
∂θ

) + 1
sin2 θ

∂2

∂φ2 )Θ(θ) = αΘ(θ), d2
Φ(φ)

dφ2
= −m2Φ(φ)

• řešení jen pro m = 0,±1,±2, ..., α = l(l + 1), l = 0, 1, 2, ..., l ≥ |m|
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• Ylm(θ, φ) sférické harmoniky, nejsou funkcí potenciální energie a jsou vlastní funkce

čtverce úhlového momentu s vlastními hodnotami
√

l(l + 1)h̄ (kvantování), průmět

do z je také kvantován - mh̄

• řešení Rnl(r), vlastní hodnoty energie (pro E < 0)

En = −1
2

e4µ
(4πǫ0)2h̄2

Z2

n2 = −RM
Z2

n2 , RM = R∞
M

M+me
, RM známo z experimentů

• n = 1, 2, 3, . . . hlavní kv. číslo, z radiální funkce, popisuje energii v určitém stavu,

Bohrův model atomu

• l = 0, 1, 2, n − 1, (z historických důvodů s, p, d, f. g, h) vedlejší (orbitální) kv. číslo

• m = −l, . . . ,+l, tj. 2l + 1 různých stavů, magnetické kvantové číslo

• pokud En závisí jen na n, pak počet možných stavů s touto energií dostaneme jako
n−1
∑

l=0
(2l + 1) = n2 (degenerace En je n2)

• velikost úhlového momentu
√

l(l + 1)h̄, projekce úhlového momentu lh̄ lze určit jen

do vybraného směru

• Ψ(r, θ, φ) = Rnl(r)Ylm(θ, φ), a0 = 4πǫ0h̄2

mee2 (Bohrúv magneton)
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• |Ψ(r, θ, φ)|2dV pravděpodobnost, že electron najdeme v dV
• r2|Rnl|2dr pravděpodobnost, že electron najdeme v r, r + dr
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• rozštěpení čar v nehomogenním magnetickém poli (Stern - Gerlachův pokus) −→
vlastní úhlový moment (spin), souvislost s relativistickou kvantovou mechanikou

(Dirac)

• jako pro orbitální moment
√

s(s+ 1)h̄, ale pro elektron je spinové kv. číslo

s = 1/2, pro průmět do vybraného směru msh̄ (ms = ±1/2)

• elektronový stav je popsán 4 kv. čísly n, l,ml,ms a jeho degenerace je 2n2

• vliv spinu −→ analogicky s klas. magnetickým momentem je spinový mag. moment

(spojeno s představou rotujícího nábitého tělesa) ~µ == gs
e

2me
~s a jeho průmět do

osy z je (~µ)z = −gsµBms, µB Bohrúv magneton

• pohybující se náboj Ze generuje magnetické pole ~Bl úměrné orbitálnímu úhlovému

momentu ~l a tedy potenciální energie elektronu v mag. poli je Eso = − ~µs
~Bl = C~l~s

(C klasicky z Biot-Savartova zákona, lépe relativisticky), vlastně Cnl

• výsledný úhlový moment~j = ~l + ~s,~j2 = ~l2 + ~s2 + 2~l~s a

Eso ≈ j(j + 1) + l(l + 1) − s(s+ 1), j = l ± s = l ± 1/2
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• vlastní hodnoty celkového úhlového momentu~j2 je j(j + 1)h̄, pro průmět jz jsou

mjh̄, kde mj = j,−j + 1, ...,+j

• místo reprezentace n, l,ml,ms lze použít reprezentaci n, l, j,mj a energie závisí

jen na n, j

• Lambův posuv - malý rozdíl mezi stavy o stejném j , ale různém l (vysvětluje kvantová

elektrodynamika - interakce mezi elektronem a kvantovaným elektromagnetickým

polem)

2.2 Atomy se dv ěma elektrony
• H = − h̄2

2m
∇2

1 − h̄2

2m
∇2

2 − Ze2

4πǫ0r1

− Ze2

4πǫ0r2

− e2

4πǫr12

• aproximace - 2 jednoelektronové funkce Ψa,b(r1, r2) = Ψa(r1)Ψb(r2),

E = −RZ2( 1
n2

1

+ 1
n2

2

)

• Pauliho princip Ψa,b = Ψa(1)Ψb(2), Ψb,a(r1, r2) = Ψb(1)Ψa(2), 2 elektrony se

musí lišit alespoň v jednom kv. čísle, výměnná degenerace
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• 1 elektron - spin +1/2 ("nahoru") nebo -1/2 ("dolu"), možné hodnoty projekce

spinového momentu hybnosti MSh̄ pro 2 elektrony (výsledný možný spin)

MS = 1/2 + 1/2 = 1, MS = −1/2 − 1/2 a MS = 0, vzah mezi ~S a S je

|~S| = h̄
√

S(S + 1), kde S = 0(singlet,MS = 0), 1(triplet)

• základní stav He a He-podobných atomů: n = 1, l = 0,ml = 0 a tedy musí být

vždy ms = 1/2,Ms = −1/2 a MS = 0, S = 0 - singlet, zatímco ostatní stavy

mohou být jak sinlety tak triplety

• výměnná interakce - vliv poruchového členu e2

4πǫ0r12

, r12 = |~r1 − ~r2|, pokud ho

zanedbáme, pak je řešení rovno součinu jednoelektronových funkcí a

E = −RZ2( 1
n2

1

+ 1
n2

2

), jinak kombinace vlnových funkcí jako důsledek Pauliho

principu E ′ =
∫

(Ψa(1)Ψb(2))∗ e2

4πǫ0r12

Ψa(1)Ψb(2)d~r1d~r2

± ∫ |Ψa(~r1|2|Ψb(~r2|2 e2

4πǫ0r12

d~r1d~r2), + pro S = 0, - S = 1, He správné pouze

kvaliatativně, souhlas - jiný tvar poruchy
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• He: 1s2s singlet, 1s2p triplet , struktura se opakuje pro 1snl (liší se vzdáleností

hladin)

2.3 Atomy s mnoha elektrony

• H =
N
∑

i=1
(− h̄2

2m
∇2

i − Ze2

4πǫ0ri
) +

N
∑

i<j=1

e2

4πǫrij
+

N
∑

i=1
ξ(ri)(~li~si), spin-orbitální

interakci nelze zanedbat

• aproximace centrálním polem - každý elektron se pohybuje nezávsle na ostatních v

poli jádra a ostaních elektronů, toto pole je symetrické (rozdělení na radiální a

tangenciální složku),

• (− h̄2

2m
∇2

i + V (ri))Ψ(~ri) = ǫiΨ(~ri)

• nerelativistická jednočásticová aproximace, energie závisí na n, obsazení slupek

2(2l + 1) (nl l = 0, 1, 2, 3, ... - s, p, d, f, ... - 2, 6, 10, 14), obsazení slupky nl

celkový orbitílní a spinový je 0 (sféricky symetrická hustota rozdělení - struktura

slupek vede k periodicitě prvků)
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• systém s mnoha elektrony: pole V (ri) je tvvořeno N − 1 elektrony, iterace

(self-konsistentní metoda - 1928 Hatree, Hartree - Fockova metoda

• LS vazba: necentrální elektrostatická interakce - řeší se jako porucha centrálního

pole Hes =
N
∑

i=1
(− Ze2

4πǫ0ri
− V (ri)) +

N
∑

i<j=1

e2

4πǫrij

řešení závisí na ~L =
∑~li a ~S =

∑

~si, |~L| = h̄
√

L(L+ 1), |~L| = h̄
√

L(L+ 1),

projekce h̄ML, h̄MS ,
∑~li a

∑

~si jen pro elektrony mimo obsazené slupky obecně

Ees(LS) =
∑

fkF
k +

∑

gkG
k, fk, gk přímá a výměnná interakce (úhlová část),

F k a Gk Slaterovy integrály (radiální části)

spin-orbitální interakce Hso =
N
∑

i=1
ξ(ri)(~li~si), ~J = ~L+ ~S,

J = L+ S, ..., |L − S|, | ~J | = h̄
√

J(J + 1), degenerace g = 2J + 1 (nezávísí

na MJ ) - porucha 1. řádu

• vazba LS se uplatní u lehkých prvků (necentrální interakce ≫ SO), vazba jj u těžkých

prvků, odchylky od čisté LS vazby, značení termů 2S+1L, kde L = S,D, F, ...
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2.4 Radia ční p ředchody a výb ěrová pravidla
• zářivé přechody mezi stacionárními stavy lze studovat jako interakci mezi atomem a

elmg polem

• absobce + stimulovaná emise −→ lze vysvětlit pomocí semiklasického přístupu

(klasická teorie elmg pole + kvantová teorie atomu) −→ Hamiltonián s poruchou

• spontánní emise −→ jen pomocí kvantové elektrodynamiky QED (naštěstí existují

Einsteinovy vztahy pro přepočet mezi těmito přechody, což obvykle vystačí pro

praktické aplikace)

• časově závislá Schrodingerova rovnice

H0Ψ
0 = ih̄∂Ψ0

∂t
−→ Ψ0

n(~r, t) = Ψn(~r)e−iEkt/h̄, H0Ψn = EnΨn

• v čase t = 0 zapneme malou časové závislou poruchu H = H0 +H ′(t), tedy

HΨ = ih̄∂Ψ
∂t

−→ Ψ(~r, t) =
∑

k
ckΨk(~r)e−iEkt/h̄, kde Ψk, Ek charakterizuje

stacionární stav, ck pravděpodobnost, že systém nalezneme v čase t ve stavu k

• přechod ze stavu i do stavu f : ih̄
dcf

dt
=< Ψf |H ′|Ψie

iωfit, |Ef − Ei| = h̄ωfi

lze určit známel-li expilicitní tvar vlnové funkce v těchto stavech a závislost H na čase
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• elmg interakce pro jeden foton H ′ = e
m
~A~p, kde A = A0(ei(ωt−~k~r) + e−i(ωt−~k~r)),

|Ω0| = 2ω|A0|, Ω0(ω − fi), hustota energie na jednotku frekvence ρ = ǫ0Ω
2
0/2

• |cf (t)|2 = ρ(ωfi)

2ǫ0h̄2ω2

fi

<Ψf | e
m
~e~pei~k~r|Ψi >2 sin2(ωfi−ω)t/2

((ωfi−ω)/2)2

|cf (t)|2 = πρ(ωfi)

ǫ0h̄2ω2

fi

<Ψf | e
m
~e~pei~k~r|Ψi >2t

• dipólová aproximace ei~k~r = 1 + i~k~r + ... = 1 pro optické přechody

ve směru osy x:

~e~p = px a |cf (t)|2 = πρ(ωfi)

ǫ0h̄2ω2

fi

<Ψf | e
m
px|Ψi >2t

<Ψf | e
m
px|Ψi > = ω2

fi<Ψf |ex|Ψi >

pravděpodobnost přechodu ze stavu f do i za jednotku času pro 1 elektron

Pif |cf (t)|2/t = πρ(ωfi)

3ǫ0h̄2 Sif

Sif =< Ψf | e
m
px|Ψi >= | < f |ex|i > |2 + | < f |ey|i > |2 + | < f |ez|i > |2

lze spočítat pokud známe vlnové funkce
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• výběrová pravidla při dipólové aproximaci <f |e~r|i>= e
∫

Ψ∗
f~rΨid~r, kde ~r je lichá

funkce a tedy Ψ∗
fΨt musí mít lichou paritu a tedy koncový a počáteční stav musí mít

opačnou paritu

parita závisí na
∑

l a tedy ∆l = ±1, ∆ml = 0,±1

více elektronové atomy ∆J = 0,±1, ale J = 0 −→ J = 0 nejsou dovoleny

čistá LS vazba:

∆S = 0 (platí vždy pro čistou LS)

∆J = 0,±1, ale J = 0 −→ J = 0 nejsou dovoleny

∆L = 0,±1, ale L = 0 −→ L = 0 nejsou dovoleny

• statistické sumy g = 2J + 1 a relativní intensity komponent jsou tabelovány

• zakázané čáry podle výběrových pravidel - metastabily (uplatní se další členy

rozvoje), přenos energie na jinou částici srážkou, solární korona - pravděpodobnost

de-excitace srážkou je nízká



22

3 Atomová struktura a spektra atomů

3.1 Atomy s jedním elektronem
• n = 1 Lymanova série, n = 2 Balmerova série, n = 3 Lymanova série, n = 4

Paschenova série, ...

m −→ n = 2 Balmerova série m = 3, 4, 5, ... (Hα, Hβ, Hγ, ...)

• vodíkupodobné atomy He+1, Li+2, ... (Z = 2, 3, ....), isoelektronová struktůra

• jiné značení: neutrální vodík H I, He+1 je He II, Li+2 je Li III, .... H I / Z2

• alkalické kovy - zaplněná slupka + 1 volný elektron , Li, Na, K, Rb, Cs

Na: rezonanční čáry, Fraunhoferův dublet 589.6 nm a 589.0 nm

∆n = 0 , 3s 2S1/2 - 3p 2P1/2, 3s 2S1/2 - 3p 2P3/2

• spektrální série - zákonitosti ve struktůře spekter (formule Balmerova, Rydberova,

Ritzova ...) −→ kvantová poruchová teorie QDT

Ritzova formule pro vodíkupodoné ionty Tn = RMZ
2/n2
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• pro N elektronů ξ = Z − (N − 1), ξ = 1 pro neutrály, ξ = 2 pro jedenkrát nabitý

atom , ...

• Tn = RM (ξ+p)2

n2 , p charakterizuje nedokonalost stínícího efektu jádra (není dokonalé)

• Tn = RM (Z−s)2

n2 , s = N − 1 − p, s stínící parametr

• Tn = RM ξ2

(n−δ)2
, n∗ = n− δ = N − 1 − p, δ kvantová porucha, Ritzova furmule

δ = α + βTn + γT 2
n , ...., pro vodík a l ≥ 3 je n∗ ≈ n

• další jednoelektronové konfigurace s2, p elektron je volný: B I, Al I, Ga I, ... ale také C

II, N, III

3.2 Atomy se dv ěma elektrony
• s2 základní konfigurace, He I 1s2S0, excitace 1 elektron −→ 1snl s termy 1L,3 L

vytváří systém He II - vodíkupodobný systém, podobné chování se pozoruje u

alkalických zemin Be, M, Cs, Sr, Ba

podobně Zn, Cd, Hg v základním stavu s2 1S, (n− 1)d10ns2 např. Zn I 3d104s2

• základní konfigurace p2 C, Si, Ge, Sn, Pb
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• vzácné plyny He I, ale také Ne, Ar, Kr, Xe, Rn (základní konfigurace je np6, excitace

1 elektronu np5n′l), p6 je stabilní (nutná velká energie pro excitaci) - rezonanční čáry

jsou v daleké UV oblasti

3.3 Komplexní atomy
• dosud jednoduché systémy, siglety a triplety, komplikace - z vnitřní zaplněné slupky

vytrhneme elektron

• systémy s více termy, které se překrývají

• přechodné prvky: vazebná energie n a n+ 1 elektronů je přibližně stejná, Fe, Pd, Pt,

Zr

• lanthanoidy (Z=55 - 71) a aktinoidy (Z > 89), např. Gd I 24662 možných termů s

78222 hladinami (ovšem jen minimální počet přechodů byl pozorován

experimentálně)

3.4 Interpretace a pochopení pozorovaných spekter
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3.5 Vnit řní excitace a autoionizace

3.6 Atomární struktura a periodická tabulka
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3.7 Jaderné efekty
• hyperjemná struktura: interakce s jaderným spinem, magnetický dipólový moment

~µI = gI
e

2mp

~I , elektrické kvadrupólové inetrakce - elektrické pole jádra není

symetrické



27

• izotopický efekt - uplatní se u lehkých atomů, hmotnostní defekt (normální, specifický

- pro více elektronů), objemový posuv - jádra izotopů zabírají různý objem (malá

velikost)

• pro Hα, Dα 0.179 nm

3.8 Vliv vn ějších polí
• Zeemanův efekt - vnější magnetické pole

LS vazba: ∆EB = gL
µB

h̄
~J. ~B, kde ~J = ~L+ ~S, ~J. ~B = JzB, Jz = MJ h̄,

MJ = J, J − 1, ...− J a tedy ∆EB = gLµBBMJ

2J + 1 subhladin pro dipólové přiblížení

Landeho faktor gLje funkcí J, L, S:

gL = 1 + J(j+1)−L(L+1)+S(S+1)
2J(J+1)

výběrová pravidla:

∆MJ = ±1, σ komponenty (kolmo k B)

∆MJ = 0, π komponenty (rovnoběžně s B)

normální Zeemanův efekt - S = 0, J = L a tedy gL = 1, 1 π komponenta pro
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∆MJ = 0 jako pro B = 0, 2σ komponenty vzdálené ±µBB - vlastně normální

Zeemanův triplet (lze vysvětlit klasicky - neuvažuje se spin)

anomální Zeemanúv efekt - bere se v úvahu spin

když převáží interakce s vnějším polem nad LS interakcí - Paschen - Backův efekt -

rotace ~L a ~S přímo kolem ~B, malý posuv (rf oblast)

• Starkův efekt - interakce s vnějším elektrickým polem (lineární - lineární funkce

intensity el. pole, kvadratický - kvadratická funkce intensity el. pole), lineární Starkův

efekt u vodíku - degenerace l u stavů se stejnou energií (stejné n), rozštěpení na

n− 1 hladin se vzdáleností úměrné intensitě el. pole a n, pro Hβ je rozštěpení

několik cm−1 a pole řádu 105V/cm (použití ve spektroskopii)
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4 Analýza atomárních spekter

4.1 Pozorování
význam přístrojového vybavení

4.2 Predikce
teoretické modely nejsou ještě dostatečně přesné pro dostatečné přesnou identifikaci

spekter

• semiempirické vztahy

• ab-initio metody: model bez znaloslosti konkrétního systému, fitování parametrů

4.3 Analýza termů v praxi
vhodný software

• databáze NIST: http://physics.nist.gov databáze, Kurucz:

http://cfa.harward.edu/amp/data/amdata.html,

http://www.pmp.uni-hannover.de/projekte/kurucz/sekur.html

• software: http://plasma-gate.weizmann.ac.il
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5 Struktura molekul

odpudivé a přitažlivé síly −→ molekula

5.1 Born - Oppenheimerova (BO) aproximace
• další stupně volnosti - dvouatomová molekula: 3 (pohyb těžiště) + 1 vibrace (kolem

osy procházející jádry) + 2 vibrace (kolem osy kolmé k ose procházející jádry) −→
kromě elektronových hladin dostaneme vibrační a rotační hladiny, které jsou také

kvantovány

• dvouatomová molekula: H = TN + Te + VNN + Vee + VeN , kde

TN = − h̄2

2MA
∇2

RA
− h̄2

2MB
∇2

RB
, Te = − h̄2

2m

∑

i
∇2

ri
, VNN = ZAZBe2

4πǫ0|RA−RB | ,

Vee =
∑

i<j

e2

4πǫ0|ri−rj | , VeN = −∑

i

ZAe2

4πǫ0|ri−RA| −
∑

i

ZBe2

4πǫ0|ri−RB | ,

• BO aproximace - jádro je mnohem těžší než elektrony a tedy se pohybují mnohem

pomaleji než lehké elektrony −→ Schr. rovnici lze řešit pro fixní hodnoty ~RA, ~RB a

sledovat změnu vlastních hodnot řešení jako funkce ~R = ~RA − ~RB , pak TN = 0 a

VNN je určité číslo a Hel = Te + Vee + VeN
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• řešení - separace: Ψ = Ψe(~ri, ~R) × χN( ~RA, ~RB), Ψe parametricky závisí na ~R,

HelΨe = EeΨe, kde Ee(R)

• Další zjednodušení: χn = ΨV Ψr, pak −→ Ψ = ΨeΨV Ψr, E = Ee + EV + Er,

přičemž Ee ≫ EV ≫ Er

• typické hodnoty: Ee ≈ několik eV, EV ≈ desetiny eV, Er ≈ EV /100 eV

• omezení BO aproximace - kolabuje, když různé elektronové konfigurace jsou blízké

• Ψe není totožné s vlnovou funkcí pro izolované atomy

5.2 Elektronová konfigurace dvouatomových molekul
pro reálný výpočet Ψ nelze u molekul použít aproximaci centrálním polem

• představa molekulárních orbitálů (volný elektron, mimo uzavřenou slupku, se

pohybuje po uzavřené dráze, která patří oběma jádrám), výsledek u dvouatomové

molekuly je dán jako lineární kombinace atomárních orbitálů: metoda LCAO,

elektronová hustota je invariantní vůči výměně elektronů (kombinace přitažlivých a

odpudivých orbitálů)
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• Heitler-Londonova metoda (valenční vazba) - výsledná vlnová funkce je rovna

součinu vlnových funkcí pro izolované atomy + výměnný člen (představuje vazbu)

• obě metody vyžadují další modifikace - členy, které např. zahrnou stínění, ... MO je v

zásadě koncepčně jednodušší a hodí se např. pro H+
2

• H+
2 - použije se metoda LCAO: pro velké R je elektron lokalizován bud’ v A nebo B,

v základním stavu 1s je jednoduchý atomární orbitál Φ1s(rA) nebo Φ1s(rB), pro

malé R, kdy vzniká molekula je elektron sdílen a molekulární orbitál by měl být

symetrický k A a B - s ohledem na náboj odpovídají dvě lineární kombinace

Ψg(r,R) = 1√
2
(Φ1s(rA) + Φ1s(rB)) Ψu(r,R) = 1√

2
(Φ1s(rA 1s(rB))

• další postup - hledání rovnovážné hodnoty R (dosud R vystupoval jako parametr):

počítá se celková energie pro vazební potenciál Eg a odpudivý potenciál Eu, např.

disociační energie (nutné pro roztržení molekuly) D =2.79 eV, rovnovážná hodnota

R0=0.106 nm, kde D,R0 jsou parametry Morseho potenciálu

V = D × (1 − eβx)2, kde x = R− R0

) Φ−
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• symetrické vlastnosti molekulárních orbitálů - další rozdíl mezi atomy a molekulami je

v tom, že molekuly mají definovaný směr - osa symetrie −→ obvykle se ztotožňuje s

osou v experimentu, pak přitažlivá síla mezi atomy má charakter Zeemanova efektu

−→ precese kolem vybrané osy a je třeba definovat nové číslo λ = |ml|, kde ml je

projekce v jednoelektronové aproximaci, λ = σ, π, δ, ... (0, 1, 2, ...) udává směr

precese (dvojnásobná degenerace)

pro H+
2 jsou orbitály σg1s a σ∗

u1s(* "nevazebný" orbitál), atomový orbitál 2p vytvoří 6

molekulárních orbitálů σg2p, σu2p, πg2p, π∗
u2p , atd.

• obecná struktura dvouatomových molekul - také platí Pauliho vylučovací princip

(každý orbitál může obsahovat max. 2 elektrony lišící se spinem), po zaplnění

orbitálů s nejnižší vazební energií musí už další valenční elektron přejít do

antivazebního orbitálu

• pro molekulu H2 je nejnižší orbitál σg s opačným spinem −→ vzniká stabilní

molekula H2, He+He - 2 další elektrony → σ∗
u1s a tedy efektivní vazební síla je 0

a tedy He je monoatomární plyn
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• homonukleární molekula (stejné atomy) mají symetrické vlastnosti −→ neexistuje

permanentní dipólový moment

heteronukleární molekula (NaCl) - asymetrické rozdělení náboje −→ existuje

permanentní dipólový moment

• čistě kovalentní vazba (sdílení elektronů)

čistě iontová vazba (lokalizování elektronů)

• Označování elektronových stavů v molekule - místo elektronových orbitálů λ se

zavede výsledné kvantové číslo Λ = 0, 1, 2, ..., resp. Σ,Π,∆

v molekule bez rotace je výsledný spin S (axiální složka je Σ), který se skládá s Λ

jako Ω = |Λ + Σ| (Σ má 2S + 1 stavů)

S = 0 singlety 1Σ,1 Π, ... pro Λ = 0, 1, ...

S = 1 triplety Λ = 1, Σ = −1, 0, 1 → Ω(0, 1, 2), tj. 3Π0,
3 Π1,

3 Π2

komplikace u molekulárních orbitálů

• homonukleární molekula je symetrická, ale Ψ může být symetrická i antisymetrická,

např. pro excitovaný stav molekuly H2 dostaneme 1Σg,
1 Σu,

1 Πu,
3 Σg,

3 Σu,
3 Πu
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• heteronukleární molekula - také existuje osa, rovina symetrie → Ψ je +Ψ nebo −Ψ,

stavy Σ však nejsou degenerovány Σ+ nebo Σ−

• označení: X základní stav, A,B,C excitovaný stav se stejnou multiplicitou, a, b, c

excitovaný stav s různou multiplicitou k základnímu stavu
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5.3 Vibra ční energie dvouatomových molekul
• Morseho potenciál V = De × (1 − e−βx)2, kde x = R− R0 a pro malé x je

V = Deβ
2x2 → k = 2De/β

2, ν0 = 1
2π

√

2De

µ
β, Ev = hν0(v + 1/2),

G(v) = ωe(v + 1/2), G(v) = ω0(v + 1/2) − xeωe(v + 1/2)2
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5.4 Rotační energie dvouatomových molekul
• klasicky I = µR2

0, µ = MAMB

MA+MB
, L = Iω, energie L2

2I

• pro tuhý rotátor V = V (R) pro R = R0 připomíná atom vodíku s úhlovým

momentem
√

J(J + 1)h̄ a energií Er = 1
2I
J(J + 1)h̄2, F (J) = BJ(J + 1),

B = h̄2

2Ihc
10−2 cm−1

• opravy: pro větší hodnoty J : F (J) = BJ(J + 1) −DJ2(J + 1)2, D = 4B3

ω2
e

vlivem vibrací není B konstatní: Bv = B0 + αe(v + 1/2) + γe(v + 1/2)2,

F (J) = Bv(J + 1)J +DvJ
2(J + 1)2

• úhlový moment zde pochází jen z jádra, ve skutečnosti úhlový moment elektronů

není 0. Tedy výsledný úhlový moment: rotace + orbitální + spin. Existují různé

způsoby jak je skládat.

5.5 Polyatomární molekuly
• H2O, CO2 .... volba souřadného systému, výpočet charakteristických frekvencí

Ek = hνk(vk + 1/2), speciální software: Gaussian
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6 Molekulární spektra

klasifikace - jen rotační, rotačně vibrační, elektron rotačně vibrační

6.1 Pravd ěpodobnost p řechodu, výb ěrová pravidla
• jako u dipólového přechodu Pif ≈ | < f |e~r|i > |2
• dipólový moment dvouatomové molekuly µ =

∑

qiri +
∑

qjRj = µe + µN

• Rif =< Ψf |µ|Ψi > s Pif ≈ |Rif |
• BO aproximace Ψ = ψe(r,R)Ψv(R)Ψr(θ, ϑ), R = R1 −R2

Rif =
∫

Ψ
′∗
e Ψ

′∗
v Ψ

′∗
r µΨ

′′

eΨ
′′

vΨ
′′

r drdRdΩ =
∫

Ψ
′∗
e Ψ

′∗
v µΨ

′′

eΨ
′′

vdrdR
∫

Ψ
′∗
r Ψ

′′

r sin θdθdϑ

• čistě rotační spektrum: Ψ
′

e = Ψ
′′

e ,Ψ
′

v = Ψ
′′

v , uplatní se jen kulové funkce

→ J
′′

= J ′ ± 1, M
′′

= M ′,M ′ ± 1

• vibrační přechody Ψ
′

e = Ψ
′′

e = Ψe, Rif =
∫

Ψ
′∗
v µNΨ

′′

vdR

rozvoj µN → Rif = (dµN

dR
)R0

∫

Ψ
′∗
v (R− R0)Ψ

′′

vdR, ∆v = ±1, (±2,±3, ...),

molekula musí mít dipólový moment, který se mění s R
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• elektronické přechody Rif = Re
if < v′|v′′

>, kde Re
if =

∫

Ψ
′

eµeΨ
′′

e dr je

elektronový přechod (dipólový moment), < v′|v′′

>=
∫

Ψ
′∗
v Ψ

′′

vdR vibrační

přechodový integrál (souvislost s Franck-Condonovým principem), není nutný

permanentní dipólový moment na rozdíl od čistého rotačního a vibračního spektra

6.2 Rot. a vibra ční spektrum dvouatomových molekul
• rotační spektrum - molekula má permanentní dipólový moment (∆J = ±1),

homonukleární molekuly - nemají čistě rotační spektrum (rotační čáry lze určit z

jemné struktury elektronového spektra nebo pomocí Ramanovy spektroskopie)

• heteronukleární molekula jako tuhý rotátor:

σ(J + 1, J) = F (J
′

) − F (J
′′

) = 2B(J + 1) - mikrovlny,

oprava (lineární přiblížení)

σ(J + 1, J) = F (J
′

) − F (J
′′

) = 2B(J + 1) − 4D(J + 1)3
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• vibračně - rotační spektrum: čistě vibrační spektrum existuje jen u heteronukleárních

molekul, σ = G(v
′ −G(v

′′

)) = ωe výběrová pravidla ∆v = ±1, ale také

±2,±3, ... a 2ωe, 3ω3, ....
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• Bv = B0 + αe(v + 1/2) + γe(v + 1/2)2, označení B′ = Bv′ , B
′′ = Bv′′ :

σ = σ0 + (B′ +B′′)m+ (B′ − B′′)m2 Fortratova parabola, m = 1, 2, 3, ... R

větev, m = −1,−2,−3, ... P větev, J ′ = J ′′, ∆J = 0 Q větev

• pokud B′ ≈ B′′ pak σ = σ0 + 2Bm

6.3 Elektronová spektra dvouatomových molekul
• je třeba vzít v úvahu interakci různých momentů a orbitálů (obdoba vazeb LS, jj v

atoech) → Hundovy typy vazeb

• dosud se zavedlo:
~Λ úhlový moment podél osy symetrie
~S spin (~Σ komponenta do této osy)
~Ω výsledný ůhlový moment (není-li rotace pak ~Ω = ~Λ + ~Σ)
~J výsledný ůhlový moment (bez spinu)
~N rotační ůhlový moment

nejdůležitější jsou typy a), b)
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• typ a) skládají se momenty ~Λ a ~Σ a každá hodnota Λ degenerace 2S + 1, ~N je

kolmý na osu symetrie a skládá se s ~Ω, tj.každý elektronový term se rozštěpí na

2S + 1 podhladin (každá má rotační strukturu J = Ω,Ω + 1, ....)
• typ vazby b) ~Λ a ~N do výsledného ~K a ten se skládá s ~S, tedy hladiny K nabývají

hodnot ~Λ, ~Λ + 1, ... a každá hladina se rozštěpí vlivem spinu, tedy pro S = 1/2 je

J = K ± 1/2, pro Σ stav (Ω = 0) je K = N
• vliv symetrie: symetrie Ψe má za následek, že existují funkce bud’ Σ+ anebo Σ−,

zatímco Λ <> 0 existují jak sym. tak nesym. funkce (většinou degenerované)

Ψv je funkcí R → není symetrie

Ψr má stejnou symetrii jako orbitální úhlový moment, tj. výsledná vlnová funkce pro

Σ+ stav je + pro sudé K a - pro liché K a naopak, tj. výsledná vlnová funkce pro

Σ− stav - pro sudé K a - pro liché K , stavy Π,∆ mají jeden stav + a jeden stav -

pro každou rotační hladinu, homonukleární molekula - další možnosti

• elektronové přechody existují i v případě, že molekula nemá permanentní dipólový

moment - rozdělení elektrického náboje mezi dva stavy
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• Fortratova parabola - v okolí hlavy pásu je špatné rozlišení rot. čar
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• Franck - Condonův princip - překryvové integrály mají maximum pro příbližně stejnou

hodnotu R : I ≈ |R0
if < v′|v′′ > |2 = qv′v′′|R0

if |2
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6.4 Poznámky ke spektrům dvouatomových molekul
• satelitní pásy - výběrová pravidla nejsou přesně splněna (detailní struktura -

Herzberg)

• kolísání intensity a chybějící rotační čáry - nenulový spin jádra + výměna identckých

jader spolu s kvantovou statistikou a výběrovými pravidly

• Schumann - Rungeho pásy 16O2 s přechodem 3Σ−
u −− 3Σ−

u

• spojité spektrum - vzniká přechodem mezi disktrétními a spojitými stavy, jak emisní

tak a absopční spektra, atomová spektra jsou spojena s ionizací A→ A+ + e−,

molekuly - kromě ionizace AB → AB+ + e− také disociace AB → A+B,

Franck - Condon;v princip

• vznik spojitého spektra: a) vázaný dolní stav → nestabilní horní stav, b) vázaný dolní

stav → stabilní horní stav do stavu nad disociační energii, c) nevázaný dolní stav →
vázaný horní stav, d) mezi nevázanými stavy, c) a d) vznik atomárních čar
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• predisociace - potenciál stabilního stavu protíná potenciál stavu B. který je bud’

nestabilní anebo má nižší disociační energii. Pak molekula může přejít nezářivým

procesem do stavu B s následnou disociací
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6.5 Ramanova spektra
• molekuly, které nemají permanentní dipolový moment, nemají čisté vibrační nebo

rotační spektrum, vlastnosti molekul lze studovat přes elektronové stavy anebo

pomocí Ramanovy spektroskopie → Ramanův rozptyl (Rayleighův rozptyl, ...)

• h̄ω − h̄ωs = ∆E, ∆E > 0 Stokesovy čáry, ∆E < 0 Antistokesovy čáry

• Antistokesovy čáry jsou obecně slabší, protože původní hladina je výše než hladina,

na kterou se vyzáří (menší hustota obsazení na vyšší hladině)

• dvoufotonový Ramanův rozptyl
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• vibračně rotační struktura Ramanova spektra, ω′′ energie vibračního přechodu,

výběrová pravidla jako pro dvoufotonový přechod ∆J = 0,±2, ∆v = ±1

• vzdálenost rotačních čar: Ramanovo spektrum 4B, IR spektrum 2B

• experimentální problémy - malá intenzita rozptýleného světla ve srovnání s

dopadajícím (Rayleighův rozptyl)
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6.6 Spektra víceatomových molekul
• rotační spektra - permanentní dipolový moment, lineární molekuly, symetrické lineární

molekuly (CO2) jsou podobné homonukleárním molekulám - nemají permanentní

dipolový moment, NH3 - rotace kolem osy symetrie má za následek změnu B. tj.

rotační čáry jsou vzdáleny približně 2B a každá čára je rozštěpena na J+1 komponent

• vibrační spektra - 3n-6 vibračních módů, obecná pravidla se stanovují obtížně, existují

však pravidla pro existenci vibračních pásů a dovolených přechodů pro důležité

molekuly: CO2, H2O, OH, Ramanova a IR spektroskopie se vzájemně doplňují

• elektronová spektra - objevují se ve viditelné a ultrafialové oblasti, dovolené přechody

jsou hlavně určeny symetrií molekuly

• důležitá spektra v pozemské atmosféře - ozón (Schumann - Rungeho systém - 220

nm), voda (OH - 300 nm), kyslík, dusík, CO2, CO, N2O, SO2, CH4, ...

• databáze HITRAN: http://www.hitran.com


