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Pozadavky k zapo cCtu

® (Cast na prednaskach

e (ICast na laboratornim cviCeni (vede doc P. SlavEek) - vypracovani protokolu,
rozprava nad vysledky méreni
— zakladni vlastnosti mrizkového spektrometru
— méreni emisnich spekter vybranych vybojl

— identifikace spekter (pfipadné uréovani parametrti plazmatu)

e Ucast na cviceni - pocitani typickych priklad z atomové a molekularni spektroskopie
(vede dr. Z. Navratil)
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Uvod
situace na prelomu 19. a 20. stoleti - klasicka fyzika - zareni Cerného telesa - carové

spektrum

1900 - Planck, kvantovani energie, aby vysvetlil rozdeleni spojitého zareni

1913 - Bohrliv model atomu vodiku, Ruthefordovy experimenty

Franhofer - zacatek 19. stoleti, méreni indexu lomu, hledani spojitého zdroje svetla
Bunsen, Kirchhoff - spektralni cary jsou carakteristické pro jednotlivé prvky -

spektralni analyza, identifikace Frauhoferovych Car (existuji ve vesmiru jiné prvky nez

na Zemi?)
pokraCovani rozvoje atomove a molekularni spektroskopie, kvantova

elektrodynamika, nasazeni pocitacl, vypocet komplikovanych struktur
specialni obor - astronomicka spektroskopie, Hubllv teleskop
co se zjiStuje - poloha ¢ar a molekularnich pasu, pravdépodobnosti pfechodu, tvar

spektralnich ¢ar a molekularnich pasul (sloZzeni plazmatu, koncentrace a teplota
jednotlivych slozek, stupen nabuzeni, ....)
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Fig. 1.2. Energy level diagram of the hydrogen atom

The energy unit is cm™" (Sect. 1.5).
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(with fine structure omitted).




2 Zaklady teorie struktury atomu

atomy s jednim elektronem  Schrodengerova rovnice, pro atom s jednim elektronem,
kvantova Cisla a vinova funkce, hustota pravdépodobnosti, elektronovy spin a jemna
struktura

atomy se dv éma elektrony Schrodingerova rovnice pro atomy se dvema elektrony,
Pauliho princip, vymeénna interakce, obecna teorie energiovych hladin v systémech

se dvéma elektrony

atomy s mnoha elektrony aproximace polem centralnich sil, LS vazba, odchylky od
Cisté LS vazby, polohova interakce

radiacni prechody a vyb érova pravidla casové zavislé poruchy, elektromagneticka
interakce, dipolova interkce, vyberova pravidla pro dipolové prechody, vyberova

pravidla a multiplety v LS vazbé

zakazané prechody



2.1 Atomy s jednim elektronem
e systém jadro s nabojem +Ze a 1 elektronem e~ (kromé vodiku také He ™!, Lit?, ..)

e 7 planetarni mechaniky je znamo, ze se popis takove soustavy zjednodusi
zavedenim redukované hmotnosti 1 = meM /(me + M)

e Schrodingerova rovnice pro atomy s jednim elektronem HU (1) = EW (7)

e H je Hamiltonlv operator, E jsou vlastni hodnoty energie, W je vinova funkce,
fyzikalni smysl ma hustota pravdépodobnosti

e pro Coulombiv potencial (—3 V2 Ze —)¥(r) =ev(r)

o symetrie problému - pfechod ke sferlckym soufadnicim: U (r, 0, ¢) = R(r)Y (6, ¢)

o 7L (rR(M) + a=22(E - V(1))

(se555(sin %) + 1529%2) (0,9) = —aY (0, ¢)
e substituce Y (0, ¢) = ©(0)P(¢)

2 d?
= (313196;96 (Slﬂ@ ) T Slr112gaa¢2> (8) &@(9% %(f) — —m2q>(¢)

e fesenijenprom =0,+1,+2, ..., a=I1(l+1),l=0,1,2,....1 > |m)|




® Y}m(ﬁ, gb) sferické harmoniky, nejsou funkci potencialni energie a jsou vlastni funkce

étverce Ghlového momentu s vliastnimi hodnotami \/l(l + 1)h (kvantovani), primét

do z je také kvantovan - mh
e fedeni Rnl(r), vlastnl' hodnoty energie (pro £ < 0)

_ _1__etp _ M . : o
Ey, = —3 (4mo)2h2 n2 — RM , Ry = R Mtms Rj; zndmo z experimentl
en =1,2 3,... hlavni kv. ¢islo, z radlalnl funkce, popisuje energii v uréitém stavu,

Bohrliv model atomu
e [=0,1,2,n — 1, (z historickych dlvodu s, p, d, f. g, h) vedlejsi (orbitalni) kv. ¢islo
e m = —I[,...,+l t. 20 + 1 rliznych stavl, magnetické kvantové cislo
e pokud £, zavisi jen na n, pak po¢et moznych stavi s touto energii dostaneme jako
n—1
> (21 + 1) = n® (degenerace E,, je n?)
=0
e velikost Gihlového momentu \/l(l + 1)h, projekce thlového momentu /7 Ize uréit jen

do vybraného sméru
o U(r 0,¢) =R,u(r)Yim(0,¢),a = 477;6075“ (Bohrdv magneton)
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Fig. 2.4. Radial hydrogenic probability densities 72 |Rni(r)|*. The distance from
the nucleus is shown in units of the Bohr radius ap = 0.05 nm. Note the different

scales.
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Fig. 2.5. Polar diagrams of the angular probability density as a function qf 9
The length of the line from the origin to the curve at a particular value of 0 is
proportional to |Oim (6)|?. The probability distributions are rotationally symmetric
about the z axis.
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Fig. 2.6. The probablhty of finding the electron at different positions in a plane
through the z axis for different values of n, | and m;. The wave functions are

not normalized, but scaled to give approximately the same apparent height of the
highest “probability mountains”.
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e rozStépeni ¢ar v nehomogennim magnetickém poli (Stern - Gerlachlv pokus) —
vlastni uhlovy moment (spin), souvislost s relativistickou kvantovou mechanikou
(Dirac)

e jako pro orbitalni moment \/s(s -+ 1)h, ale pro elektron je spinové kv. Cislo

s = 1/2, pro priimét do vybraného sméru mh (m, = £1/2)

e elektronovy stav je popsan 4 kv. ¢isly n, [, m;, m, a jeho degenerace je 2n?

e vliv spinu —— analogicky s klas. magnetickym momentem je spinovy mag. moment
(spojeno s predstavou rotujiciho nabitého télesa) (@ == gsﬁ:?a jeho primét do
osy z je (fi), = —gsMms, pp Bohrdv magneton

e pohybujici se ndboj Ze generuje magnetické pole gl umerné orbitalnimu thlovéemu
momentu [ a tedy potencialni energie elektronu v mag. poli je £, = —/FSEZ — Cils
(C klasicky z Biot-Savartova zakona, lépe relativisticky), vlastné C,,;

e vysledny Uhlovy moment ; = f+ S, 32 = 2 1+ 32+ 2l5 a
Fo=ji+1)+Il(l+1)—s(s+1),j=1+s=14+1/2
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e vlastni hodnoty celkového Ghlového momentu j° je j(7 + 1)A, pro primét 7. jsou
m;h,kdem; = j,—7 +1,...,+7

e misto reprezentace n, [, m;, m, lze pouZit reprezentaci 1, [, 7, m; a energie zavisi
jennan, j

e Lambdlv posuv - maly rozdil mezi stavy o stejném j , ale rizném | (vysvétluje kvantova

elektrodynamika - interakce mezi elektronem a kvantovanym elektromagnetickym
polem)

2.2 Atomy se dv éma elektrony

_ _WPxg2 _ RPxg2 _ Ze&® _ Ze* €
o H = 2mV1 2mv2 471'6()?“1 471'6()7"2 471'67'12

e aproximace - 2 jednoelektronové funkce W, (71, 72) = W, (r1)WUp(r2),
E=-—R7Z4(%+25)

n U
e Pauliho princip W, = W, (1)U(2), Uy o(r1,72) = WUp(1)T,(2), 2 elektrony se
musi liSit alespon v jednom kv. Cisle, vyménna degenerace
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e 1 elektron - spin +1/2 ("nahoru™) nebo -1/2 ("dolu™), mozné hodnoty projekce
spinového momentu hybnosti M gh pro 2 elektrony (vysledny mozny spin)
Mg=1/241/2=1 Mg=—1/2—1/2a Mg = 0,vzahmezi S a S je
15| = h\/S(S + 1), kde S' = O(singlet, Mg = 0), 1(triplet)

e zakladni stav He a He-podobnych atomt: n = 1,[ = 0, m; = 0 a tedy musi byt

vzdy ms = 1/2, My = —1/2a Mg = 0, S = 0 - singlet, zatimco ostatni stavy
mohou byt jak sinlety tak triplety

62

4dmegrio’

e vymeénna interakce - vliv poruchového Elenu r1o = |71 — 73/, pokud ho
zanedbame, pak je reSeni rovno soucinu jednoelektronovych funkci a
E = —RZQ(T}2 + nlg ), jinak kombinace vinovych funkci jako diisledek Pauliho
1 2
. . * 2 — —
principu £ = [(Wq(1)Up(2))" 5= Vo (1) Wy (2)dridrs
£ [ Wa(r1]?[Wy(r2]?

kvaliatativne, souhlas - jiny tvar poruchy

47T€O7~12d771d772)7 +pro S = 0,-5 = 1, He spravné pouze



32 2. Basic Atomic Theory

singlets | triplets
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Fig. 2.9. The energy level structure of He.
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® He: 1s2s singlet, 1s2p triplet , struktura se opakuje pro 1snl (liSi se vzdalenosti
hladin)

2.3 Atomy s mnoha elektrony

il A2 o2 Ze? il e? Al T : T
o I = Zl(_%vl B 471‘607“7;) T : Z 1 dmer;; T Zlf(rz)(lzsz)’ spin-orbitalni
1= 1<J)= 1=

interakci nelze zanedbat

e aproximace centralnim polem - kazdy elektron se pohybuje nezavsle na ostatnich v
poli jadra a ostanich elektron, toto pole je symetrické (rozdéleni na radialni a
tangencialni slozku),

o (—LV24V(r)U() = (7))

e nerelativisticka jednocCasticova aproximace, energie zavisi na n, obsazeni slupek
22l+1)(nl1=0,1,2,3,...-s,p,d, f, ... - 2, 6, 10, 14), obsazeni slupky nl
celkovy orbitilni a spinovy je 0 (sféricky symetricka hustota rozdéleni - struktura

slupek vede k periodicité prvki)
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e systém s mnoha elektrony: pole V' (7;) je tvvofeno N — 1 elektrony, iterace

(self-konsistentni metoda - 1928 Hatree, Hartree - Fockova metoda
e LS vazba: necentralni elektrostaticka interakce - feSi se jako porucha centralniho

N
pole He. = - (520 ~V(r)) + 3. &

i A

feseni zavisina L = > 1;a S = X, |L| = hy/L(L + 1), |L| = hy/L(L + 1),
projekce hM 7y, hMg, > E ad _ S; jen pro elektrony mimo obsazené slupky obecné
E. (LS) = fiF'* + 3 gxG*, fr, g, pfiméa a vyménna interakce ((ihlova &ast),
F* a G* Slaterovy integraly (radialni ¢asti)

N — — — —
spin-orbitalni interakce H,, = > &(r;)(1;8;), J = L+ S,
i=1

2

J=L+S5, . |L—25]|J]] = h\/J(J + 1), degenerace g = 2.J + 1 (nezavisi
na M ;) - porucha 1. fadu

e vazba LS se uplatni u lehkych prvkl (necentralni interakce > SO), vazba jj u tézkych
prvk{, odchylky od &isté LS vazby, znaceni term 2° 'L, kde L = S, D, F, ...
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2.4 Radiacni predchody a vyb erova pravidla
e zarivé prechody mezi stacionarnimi stavy lze studovat jako interakci mezi atomem a

elmg polem
® absobce + stimulovana emise — Ize vysvétlit pomoci semiklasického pristupu

(klasicka teorie elmg pole + kvantova teorie atomu) —— Hamiltonian s poruchou
e spontanni emise —— jen pomoci kvantove elektrodynamiky QED (nastesti existuji

Einsteinovy vztahy pro prepocet mezi temito prechody, coz obvykle vystaci pro
prakticke aplikace)

e Casove zavisla Schrodingerova rovnice
Hy¥® = ih2C — WO (7 t) = U, (Fe &/, 0T, = E,¥,

e v ¢ase t = () zapneme malou ¢asové zavislou poruchu H = Hy + H'(t), tedy
HY = ih% — U(7,t) = zkj iV, (7F)e tEwt/R kde Wy, I}, charakterizuje

stacionarni stav, ¢, pravdépodobnost, Ze systém nalezneme v Case t ve stavu k
7 ° - d )y .
e prechod ze stavu ¢ do stavu f: zh% =< VU |H'|V;e™rt |Er — E;| = hwy;

|ze urcit znamel-li expilicitni tvar vinove funkce v techto stavech a zavislost H na case
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e elmg interakce pro jeden foton H' = £ Ap kde A = Ay(e!@!= kF) 4 e~ (“’t_’;"?)),
Qo| = 2w|Ag|, Qo(w — f1), hustota energie na jednotku frekvence p = €23 /2

2 (wfz s S 2 Sin2(wfi—w)t/2
eI = sentz <Yslmepe™ |V >* S oy
Cf(t) 2 _ Zopé;df%) < ‘ e é’ﬁezkr‘\lﬁ 52¢
e dipdlova aproximace etk — 1 + ik7 + ... = 1 pro optické prechody

Ve SMEru osy X:
€' = paalep(t)|? = 5L <Uyl£p, U, >

eohlw JZC

<Ws|Ep,|W; > = wfz.<\IJf]e:z:]\Ifi >

pravdépodobnost pfechodu ze stavu f do ¢ za jednotku ¢asu pro 1 elektron

Pisles )P/t = "85 Sig

Sif =< V| Lp,|W; >=| < flex|i > |° 4+ | < fleyli > >+ | < flez|i > |?
|ze spocitat pokud zname vinoveé funkce
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e vybérova pravidla pfi dipdlové aproximaci <f |er]i>= e [ W, dr, kde 7 je licha
funkce a tedy \P}\Pt musi mit lichou paritu a tedy koncovy a pocCatecni stav musi mit
opacnou paritu
parita zavisina > [ atedy Al = +1, Am; = 0, £1
vice elektronové atomy AJ = 0,+1,ale J = 0 — J = 0 nejsou dovoleny
Cista L.S vazba:

AS = 0 (plati vzdy pro Eistou LS)

AJ =0,%x1,ale J =0 — J = 0 nejsou dovoleny

AL =0,4+1,ale L =0 — L = 0 nejsou dovoleny
e statistické sumy g = 2.J + 1 a relativni intensity komponent jsou tabelovany
e zakazané cary podle vyberovych pravidel - metastabily (uplatni se dalSi Cleny

rozvoje), prenos energie na jinou castici srazkou, solarni korona - pravdepodobnost

de-excitace srazkou je nizka
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3 Atomova struktura a spektra atomu
3.1 Atomy s jednim elektronem
e 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, ... (H,, Hg, H,,...)
e vodikupodobné atomy He ™!, Lit2, ... (Z = 2. 3, ....), isoelektronova struktfira
e jiné znadeni: neutrani vodik H I, He™ je He I, LiT? je Lilll, ... H | / Z?
e alkalické kovy - zaplnena slupka + 1 volny elektron , Li, Na, K, Rb, Cs
Na: rezonancni ¢ary, Fraunhoferllv dublet 589.6 nm a 589.0 nm
An =0, 3s *Sy /3 - 3p *P1/2, 35 °Sy/2 - 3p *P32
e spektralni série - zakonitosti ve struktlife spekter (formule Balmerova, Rydberova,
Ritzova ...) — kvantova poruchova teorie QDT

Ritzova formule pro vodikupodoné ionty T;, = Ry;Z* /n?
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e pro N elektrond & = Z — (N — 1), £ = 1 pro neutraly, ¢ = 2 pro jedenkrat nabity

atom , ...
2
~ Tn _ RM(SQ‘FP)

- n

, P charakterizuje nedokonalost stiniciho efektu jadra (neni dokonale)

2
o/, = RM(nZ2 °) ,$ = N — 1 — p, s stinici parametr

o[ = (iffg;, n*=n—0= N — 1 — p, 0 kvantova porucha, Ritzova furmule
6 =a+ BT, +~T%, ... provodikal > 3jen* ~n

e dalSi jednoelektronove konfigurace s?, p elektron je volny: B I, Al I, Ga l, ... ale take C
I, N, I

3.2 Atomy se dv éma elektrony
o 52 zakladni konfigurace, He | 15250, excitace 1 elektron — 1snl s termy 1L,3 L

vytvari systéem He Il - vodikupodobny systém, podobné chovani se pozoruje u
alkalickych zemin Be, M, Cs, Sr, Ba

podobné Zn, Cd, Hg v zékladnim stavu s* 1S, (n — 1)d'“ns® napt. zn 1 3d'4s?
e zakladni konfigurace p2 C, Si, Ge, Sn, Pb
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e vzacne plyny He |, ale také Ne, Ar, Kr, Xe, Rn (zakladni konfigurace je np6, excitace
1 elektronu np5n’l), p6 je stabilni (nutn& velka energie pro excitaci) - rezonancni cary
jsou v daleké UV oblasti

3.3 Komplexni atomy

e dosud jednoduché systémy, siglety a triplety, komplikace - z vnitfni zaplnéné slupky
vytrhneme elektron

® systémy s vice termy, které se prekryvaji

e prechodné prvky: vazebna energie n an + 1 elektronl je priblizné stejna, Fe, Pd, Pt,
Zr

e lanthanoidy (Z=55 - 71) a aktinoidy (Z > 89), napf. Gd | 24662 moznych termi s
78222 hladinami (ovSem jen minimalni pocet prechodl byl pozorovan

experimentalne)

3.4 Interpretace a pochopeni pozorovanych spekter
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e izotopicky efekt - uplatni se u lehkych atomu, hmotnostni defekt (normalni, specificky
- pro vice elektronll), objemovy posuyv - jadra izotopl zabiraji rizny objem (mala
velikost)

e pro H,, D, 0.179 nm

3.8 Vliv vn gjSich poli
e Zeemanuv efekt - vnéjSi magnetické pole

LS vazba: AEp = gL‘%Bf.é, kde J =L+ S, J.B = J.B, J., = M;jh,
MJ — J,J— 1, cee T Jatedy AEB — gL,uBBMJ
2.J + 1 subhladin pro dipélové priblizeni

Landeho faktor gy je funkci J, L, S:
_ J(j+1)—L(L+1)+S(S+1)
gr =1+ 2J(J+1)

vybéerova pravidla:

AM; = £1, o0 komponenty (kolmo k B)

AM; = 0, m komponenty (rovnobé&zné s B)

normalni Zeemantv efekt - S = 0, J = L atedy g;, = 1, 1 m komponenta pro
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AM; = 0 jako pro B = 0, 20 komponenty vzdalené £ 5B - vlastné normalni
Zeemandv triplet (Ize vysvétlit klasicky - neuvazuje se spin)

anomalni Zeemanuv efekt - bere se v Gvahu spin

kdyz prevazi interakce s vnéjSim polem nad LS interakci - Paschen - Backuv efekt -

rotace L a .S pfimo kolem B, maly posuv (rf oblast)
Starkuv efekt - interakce s vnéjSim elektrickym polem (linearni - linearni funkce

intensity el. pole, kvadraticky - kvadraticka funkce intensity el. pole), linearni Starkltv
efekt u vodiku - degenerace [ u stavil se stejnou energii (stejné n), rozstépeni na
n — 1 hladin se vzdalenosti imérné intensité el. pole a n, pro Hg je rozStépeni

nékolik cm™ a pole Fadu 10°V/cm (pouziti ve spektroskopii)
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4 Analyza atomarnich spekter

4.1 Pozorovani
vyznam pristrojového vybaveni

4.2 Predikce
teoretické modely nejsou jesté dostatecné presné pro dostatecné presnou identifikaci

spekter
e semiempirické vztahy
e ab-initio metody: model bez znaloslosti konkrétniho systému, fitovani parametr

4.3 Analyza termu v praxi
vhodny software
e databaze NIST: http://physics.nist.gov databaze, Kurucz:

http://cfa.harward.edu/amp/data/amdata.html,
http://www.pmp.uni-hannover.de/projekte/kurucz/sekur.ntml
e software: http://plasma-gate.weizmann.ac.lil
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5 Struktura molekul

odpudivé a pritazlivé sily — molekula
5.1 Born - Oppenheimerova (BO) aproximace
e dalSi stupne volnosti - dvouatomova molekula: 3 (pohyb teziste) + 1 vibrace (kolem

osy prochazejici jadry) + 2 vibrace (kolem osy kolmé k ose prochazejici jadry) —

kromé elektronovych hladin dostaneme vibracni a rotacni hladiny, které jsou také

kvantovany
e dvouatomova molekula: H = 1Ty —|— T.+ Van + Vee + Ve, kde
_ h2 h? ____h* 2 7 aZpe?
I'n = V Ra ~ 2Mp V om ;vm’ Vvy = dmeg|Ra—RB|’
_ e2 Z pe? . Zpe?
‘/;36 - ZZ:] Ameg|ri—r;|’ eN - Z drreg|ri—RA| zz: 4dmeg|r;—RB|’

e BO aproximace - jadro je mnohem tezSi nez elektrony a tedy se pohybuji mnohem

pomaleji nez lehké elektrony —— Schr. rovnici lze feSit pro fixni hodnoty R4, Rp a

sledovat zménu vlastnich hodnot feseni jako funkce R = R4 — Rp,pak Ty = 0 a

Vnnjeurcitégisloa Hy =1, + V.. + Von
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e feseni - separace: ¥ = W (7}, R) X XN(R;, R—’B), U, parametricky zavisi na R,
H, V., = FE\V,, kde E.(R)

e Dal3i zjednoduseni: xv,, = Yy V¥,,pak — ¥V =V VY,V .  F=F,+ E, + E,,
pricemz L, > Ly > E,

e typické hodnoty: £, =~ nékolik eV, £y, = desetiny eV, £, ~ Ey,/100 eV

e omezeni BO aproximace - kolabuje, kdyz rtizné elektronové konfigurace jsou blizké

e W, neni totozné s vinovou funkci pro izolované atomy

5.2 Elektronova konfigurace dvouatomovych molekul
pro realny vypocet ¥ nelze u molekul pouzit aproximaci centralnim polem

e predstava molekularnich orbitalt (volny elektron, mimo uzavienou slupku, se
pohybuje po uzavrené draze, ktera patfi obéma jadram), vysledek u dvouatomoveé
molekuly je dan jako linearni kombinace atomarnich orbitall: metoda LCAO,
elektronova hustota je invariantni vici vyméné elektront (kombinace pfitazlivych a

odpudivych orbital()
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e Heitler-Londonova metoda (valencni vazba) - vysledna vinova funkce je rovna
soucinu vinovych funkci pro izolované atomy + vymenny Clen (predstavuje vazbu)

e obe metody vyzaduji dalSi modifikace - Cleny, které napf. zahrnou stineni, ... MO je v
zasade koncepcne jednodussi a hodi se napr. pro H§L

) Hj - pouzije se metoda LCAO: pro velké R je elektron lokalizovan bud v A nebo B,
v zakladnim stavu 1s je jednoduchy atomarni orbital ®1,(74) nebo ®1,(7rg), pro
malé R, kdy vznika molekula je elektron sdilen a molekularni orbital by mél byt
symetricky k A a B - s ohledem na naboj odpovidaji dvé linearni kombinace
Uy(r, R) = 5(P1s(ra) + 1s(rp)) Vulr, R) = Z(P1s(ra) —P1s(rp))

e dal3i postup - hledani rovnovazné hodnoty R (dosud R vystupoval jako parametr):
pocita se celkova energie pro vazebni potencial £, a odpudivy potencial £,,, napf.
disociacni energie (nutné pro roztrzeni molekuly) D =2.79 eV, rovnovazna hodnota

Ry=0.106 nm, kde D, R jsou parametry Morseho potencialu
V=D x(1—e)? kdex =R — Ry



————o—

Fig. 5.2. Wave functions and charge densities along the molecular axis for the 1s
state in the molecular-hydrogen ion.
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Fig. 5.3. Two-dimensional diagrams of the charge density of the 1s bonding (left)
and antibonding states in HY . Note the dxfference in charge density in the region

between the protons.
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Fig. 5.4. The electronic potential energy curves for the bonding and antibonding
states in HJ . The distance between the protons is given in atomic units, au (the

Bohr radius). 1 au ~ 0.05 nm = 0.5 A.
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e symetrické vlastnosti molekularnich orbitall - dalsi rozdil mezi atomy a molekulami je
v tom, Ze molekuly maji definovany smeér - osa symetrie — obvykle se ztotoznuje s
0Sou v experimentu, pak pfitazliva sila mezi atomy ma charakter Zeemanova efektu
—— precese kolem vybrané osy a je tfeba definovat nové Cislo A = ]ml], kde m; je
projekce v jednoelektronové aproximaci, A = o, 7,0, ... (0, 1, 2, ...) udava smér
precese (dvojnasobna degenerace)
pro H" jsou orbitaly o41s a o, 1s(* "nevazebny" orbital), atomovy orbital 2p vytvofi 6
molekularnich orbitall o ,2p, 0,2p, 7,2p, 7, 2p , atd.

e obecna struktura dvouatomovych molekul - také plati Pauliho vylucovaci princip
(kazdy orbital miZe obsahovat max. 2 elektrony liSici se spinem), po zaplnéni

"N S

"N S

molekula Hs, He + He - 2 dalSi elektrony — o 1s a tedy efektivni vazebni sila je 0
a tedy He je monoatomarni plyn
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e homonuklearni molekula (stejné atomy) maji symetrické vlastnosti — neexistuje
permanentni dipélovy moment
heteronuklearni molekula (NaCl) - asymetrické rozdeleni ndboje — existuje

permanentni dipélovy moment
Cisté kovalentni vazba (sdileni elektronll)

Cisté iontova vazba (lokalizovani elektront)
Oznacovani elektronovych stavli v molekule - misto elektronovych orbitaldl A se

zavede vysledné kvantové Cislo A = 0,1, 2, ..., resp. X, II, A

v molekule bez rotace je vysledny spin S (axialni slozka je X.), ktery se sklada s A
jako €2 = |A + X| (X ma 2S5 + 1 stavh)

S = 0singlety ' 'I1, ...pro A =0, 1, ...

S=1tripety A=1,%=-1,0,1— Q(0,1,2), . °II,,* I1;,> II,

komplikace u molekularnich orbitall

homonuklearni molekula je symetricka, ale W mulzZe byt symetricka i antisymetricka,
nap¥. pro excitovany stav molekuly Hy dostaneme 129,1 Y. 11,2 Zg,3 >0 11,
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Fig. 5.5. The lowest electronic states of O;.



Fig. 5.6. Vibrational energy

of a diatomic molecule. R;
and Ry are the classical turn-
ing points for vibrational en-
ergy Ey.




Fig. 5.7. Potential energy curves and energy levels for a parabolic potential (dotted)
and the Morse potential (solid lines). Dy is the dissociation energy. The zero-point
energy and the spacing between the levels are greatly exaggerated for clarity - in

a real case a larger number of levels appear in the region where the parabola and
the Morse curve coincide.
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5.4 Rotacni energie dvouatomovych molekul

e Klasicky I = uR3, 1 = ]\%Af]{fB, L = lw, energie S_;

e pro tuhy rotator V' = V(R) pro R = R, pfipomina atom vodiku s Ghlovym
momentem \/J(J + D)haenergii B, = =J(J + 1)h%, F(J) = BJ(J + 1),

_ Rh? ) —1
B_thclo cm

e opravy: pro vétsi hodnoty J: F/(J) = BJ(J +1) — DJ*(J +1)*, D = 453
vlivem vibraci neni B konstatni: B, = By + (v + 1/2) + 7.(v + 1/2)%,
F(J) = B,(J +1)J + D,J*(J +1)?

e Uhlovy moment zde pochazi jen z jadra, ve skute¢nosti Ghlovy moment elektron(

neni 0. Tedy vysledny Ghlovy moment: rotace + orbitalni + spin. Existuji rizné
zpusoby jak je skladat.
5.5 Polyatomarni molekuly
® HyO, COs .... volba souradného systému, vypocet charakteristickych frekvenci

Ei = hvg (v, + 1/2), speciélni software: Gaussian
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6 Molekularni spektra

klasifikace - jen rotacni, rotacné vibracni, elektron rotacné vibracni

6.1 Pravdéepodobnost p fechodu, vyb érova pravidla
e jako u dip6lového prechodu Py ~ | < fler]i > |?
e dip6lovy moment dvouatomové molekuly ;1w = > q;r; + > q; R = pe + pn
o Riy =< Vy|u|V; >s Py ~ |Ry|
e BO aproximace W = .(r, R)V,(R)V,.(0,79), R = Ry — Rs
Rip = [V XUV U U U drd RdQ) =
[0 W drdR [ W W sin Odddy)
o Cistd rotaéni spektrum: U = U W = W' uplatni se jen kulové funkce
—SJ =J+1, M =M M +1
e vibraéni prechody ¥, = U, = U, R;y = [V un ¥, dR
rozvoj iy — Rif = (%—g)RO [U (R — Ry)V. dR, Av = +1,(£2,43, ...),

molekula musi mit dipélovy moment, ktery se méni s R
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e elektronické prechody RR;y = R, < v'|v" >, kde = U .U dr je
elektronovy prechod (dipélovy moment), < U’\v" >= | \If;*\Ifo/dR vibracni
prechodovy integral (souvislost s Franck-Condonovym principem), neni nutny

permanentni dipélovy moment na rozdil od Cistého rotacniho a vibracniho spektra

6.2 Rot. a vibra ¢ni spektrum dvouatomovych molekul
e rotacni spektrum - molekula mé permanentni dipélovy moment (AJ = £1),

homonuklearni molekuly - nemaiji Cistée rotacni spektrum (rotacni cary lze urcit z

jemne struktury elektronového spektra nebo pomoci Ramanovy spektroskopie)
e heteronuklearni molekula jako tuhy rotator:

o(J+1,J)=F(J)—F(J) =2B(J + 1) - mikroviny,
oprava (linearni priblizeni)

o(J+1,J)=F(J)—F(J)=2B(J+1)—4D(J + 1)



. Fig. 6.1. A schematic di-
v agram of molecular struc-
ture. The splittings between
both vibrational and rota-
tional levels are greatly ex-
aggerated.




Fig. 6.2. Designations of infrared
vibrational bands.
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Fig. 6.3. Vibration—rotation band. The di-
agram is drawn for B” ~ B’ so that the

lines are almost equally spaced at 2B’ (or
2B"). The transition J' = 0 + J" =0
(shown dotted) is forbidden.
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e B, = By + a.(v+1/2) + ve(v + 1/2)?, oznageni B’ = B,/, B” = Byn:
o= 0o+ (B + B")m + (B’ — B")m? Fortratova parabola, m = 1,2, 3, ... R
vétey, m = —1,—2, -3, ... Pvétev, J' = J", AJ = 0 Q vétev

e pokud B’ =~ B" pako = oy + 2Bm

6.3 Elektronova spektra dvouatomovych molekul
® je tfeba vzit v Gvahu interakci riznych momentt a orbitalti (obdoba vazeb LS, jj v

atoech) — Hundovy typy vazeb
e dosud se zaved|o:

K uhlovy moment podel osy symetrie

gspin (i komponenta do teto osy)

Q vysledny thlovy moment (neni-li rotace pak Q=A - i)
fvysledny thlovy moment (bez spinu)

N rotaéni thlovy moment

nejdulezitéjSi jsou typy a), b)
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e typ a) skladaji se momenty A a > a kazda hodnota A degenerace 25 + 1, N je
kolmy na osu symetrie a sklada se s S_i ti.kazdy elektronovy term se rozStépi na
2S5 + 1 podhladin (kazda ma rotacni strukturu J = €2, 2+ 1, ....)

e typ vazby b) A a N do vysledného K a ten se sklada s 5* tedy hladiny /X nabyvaiji
hodnot K A + 1, ... a kazda hladina se rozstépi vlivem spinu, tedy pro S = 1/2 je
J=K+1/2,proXstav(2=0)je K =N

e vliv symetrie: symetrie ¥, ma za nasledek, Ze existuji funkce bud’ X anebo X,
zatimco A <> 0 existuji jak sym. tak nesym. funkce (v&tSinou degenerované)

v, je funkci R — neni symetrie

W.. ma stejnou symetrii jako orbitalni Ghlovy moment, tj. vysledna vinova funkce pro
Y77 stav je + pro sudé K a - pro liché K a naopak, tj. vysledna vinova funkce pro
Y.~ stav - pro sudé K a - pro liché K, stavy I, A maji jeden stav + a jeden stav -

pro kazdou rotacni hladinu, homonuklearni molekula - dalSi moznosti
e clektronové prechody existuji i v pripade, Zze molekula nema permanentni dipolovy

moment - rozdeleni elektrického naboje mezi dva stavy
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Fig. 6.5. Electronic transition giving rise to a band spectrum. Only the first few
rotational levels for each vibrational state are shown, and their spacing s greatly
exaggerated. In the schematic spectrum each band is shown as a trianglg, roughly
indicating the intensity distribution with the maximum at the band head. The
vertical arrows, and the corresponding vertical lines in the schematic spectrum,
show the band origins. The bands are formed by the rotational structure; they may
extend a considerable distance from the origin and may overlap one anothey. The
spectrum is drawn for w’ < w”. I ' i
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Fig. 6.7. Fortrat parabola for the band in Fig. 6.6. Note that a few points at the
band head are missing, as some lines close to the band head cannot be resolved.
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Fig. 6.8. Illustration of the Franck-Condon principle. The diagram to the right

shows the probability density |1|* for the five lowest states of the simple harmonic
oscillator.
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6.4 Poznamky ke spektriim dvouatomovych molekul

satelitni pasy - vybéerova pravidla nejsou presne splnena (detailni struktura -
Herzberg)

kolisani intensity a chybeéjici rotacni Cary - nenulovy spin jadra + vymeéna identckych
jader spolu s kvantovou statistikou a vybérovymi pravidly
Schumann - Rungeho pasy '°0, s pfechodem °YX — — 3%
spojité spektrum - vznika prechodem mezi disktréetnimi a spojitymi stavy, jak emisni
tak a absopéni spektra, atomova spektra jsou spojena s ionizaci A — A" + e,
molekuly - kromé ionizace AB — AB™ 4 e~ také disociace AB — A + B,
Franck - Condon;v princip

vznik spojitého spektra: a) vazany dolni stav — nestabilni horni stav, b) vazany dolni
stav — stabilni horni stav do stavu nad disociacni energii, ¢) nevazany dolni stav —

vazany horni stav, d) mezi nevazanymi stavy, c) a d) vznik atomarnich Car



c) = d)

Fig. 6.9. Continuous absorption: (a) from a bound lower state to an unstable upper
state; (b) from a bound lower state to a bound upper state, above the dissociation
energy; (c) from an unbound lower state to a bound upper state; (d) from an

unbound lower state to an unbound upper state. In (¢) and (d) the continuum is
associated with an atomic transition in the isolated atom.



a) b)

Fig. 6.10. Predissociation in the transition X—A. State A is crossed by state B
which is either (a) unstable or (b) has a lower dissociation energy. P is the energy
at which A and B are degenerate.
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6.5 Ramanova spektra

e molekuly, které nemaji permanentni dipolovy moment, nemaiji Cisté vibracni nebo

rotacni spektrum, vlastnosti molekul I1ze studovat pres elektronové stavy anebo

pomoci Ramanovy spektroskopie — Ramaniv rozptyl (Rayleightv rozptyl, ...)
o hw — hwy = AFE, AE > 0 Stokesovy ¢ary, AE < (0 Antistokesovy Cary

e Antistokesovy ¢ary jsou obecné slabsi, protoZze plvodni hladina je vySe nez hladina,

na kterou se vyzari (mensi hustota obsazeni na vysSi hlading)

e dvoufotonovy Ramantv rozptyl

k

—— -y w—— —_ -

|

i —_—

Rayleigh Stokes

f

[

anti-Stokes

Fig. 6.11. Rayleigh and Raman scattering as a two-photon process. The broken
line represents a virtual level at some distance from a real level k.



Fig. 6.12. Schematic representation of Raman spectrum, showing rotational struc-
ture around the incident line and also in both a Stokes and an anti-Stokes band.
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6.6 Spektra viceatomovych molekul
e rotaCni spektra - permanentni dipolovy moment, linearni molekuly, symetricke linearni

molekuly (CO5) jsou podobné homonuklearnim molekulam - nemaji permanentni
dipolovy moment, NHj3 - rotace kolem osy symetrie ma za nasledek zmeénu B. {].
rotacni cary jsou vzdaleny priblizné 2B a kazda Cara je rozStépena na J+1 komponent

e vibracni spektra - 3n-6 vibraénich moédu, obecna pravidla se stanovuji obtizné, existuji
vSak pravidla pro existenci vibra¢nich pasu a dovolenych prechodl pro dulezité
molekuly: CO,, HyO, OH, Ramanova a IR spektroskopie se vzajemné doplnuji

e clektronova spekira - objevuji se ve viditelné a ultrafialové oblasti, dovolené prechody
jsou hlavne urceny symetrii molekuly

e dllezita spektra v pozemské atmosfére - 0zén (Schumann - Rungeho systém - 220
nm), voda (OH - 300 nm), kyslik, dusik, CO5, CO, N9O, SO, CHy, ...

e databaze HITRAN: http://www.hitran.com



