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Electronic Structure Study of the N2O Isomers Using Post-Hartree—F
Functional Theory Calculations

Feng Wang® and Richard IN Harcouart
Sehoot of Chesisier, Dhe Undeeesie f Mefboueme, Vichwda 2000, Arsiealin

Mevel el dugnit 24, JOWs fn Froad Farsy) Noveahey 3, 000

M) Tsomers

A
H-0-M
1,99 eV B=—H

NS
= %]
=
§ .

2.81 eV
M-N-O
. v 2

Figure 1. Relative energy dingram for the three isomers ol the NaAb = : g
hased on the COSDETVANC calculations. L !



6( 0 07 . %

»
>

8 &1$9: 00

<

v

%







@ ) @ , B@

| %) 1% (1% (%
1% (%

1

I %) 1% (1% (1% (% (%

D" +&

&( 1% (%1% (1% ,
% |
+ % ,
&
/
@ 1 | Yy
6

/ o +H &

/°|/o .
1% 1(/|(/% . & &
1%

1

0
% . %

@



J

(+ &, (+ &(,
lzomer teplota varu, t, teplota tani t, hustota, d”  dipdlovy moment,
cis-dichlorethen 60 °C - 80,5 °C 1,29 g.cm™ 6,36.107° C.m

trans-dichlorethen 48 °C -50,0 °C 1,27 g.cm™ 0,00 C.m
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Prvek symetrie

Operace symetrie

- MM

n

n

cely objekt

osa rotace
rovina symetrie
stied symetrie

rotacné-reflexni osa

identita

rotace (o uhel 21/n)
zrcadleni

inverze

nevlastni rotace (sloZeni rotace kolem
osy rotace o uhel 2m/n a zrcadleni v
rovineé kolme k teto ose)
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Bodova grupa molekuly

Prvky symetrie nebo tvar molekuly

Ci

Ci

E

1

o

C.

C, +no,

Co+ai

C, +nCs(kolmych na C,)

C, + nCs(kolmych na C,) + ng, + G,
C, +nC;(kolmych na C,) + ng
tetraedr

oktaedr nebo krychle

koule
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gaseous Ar
4+ (90 K)
= 3¢ liquid Ar gaseous Ar
= (90 K) (300 K)
1L

0.2 0.4 06 0.8
distance/nm
n(r) 1
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argon (A)

0.5 distance/nm

5
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solid argon
3L
o 8
1 liquid argon
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Trocha historie

Krystaly Kk emene z r znych mist na sv t



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Trocha historie

kristallos - led

Gaius Plinius Secundus
(zvany Starsi)
(23.-79.n.1.)

Zakon rovinnych ploch

Symetrie — Pythagoras z Rhégia
(zakladni vlastnost krystalické latky)

Naturalis historia



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Trocha historie

Georg Bauer Agricola

(1494 - 1555)
Johann Kepler

(1571-1630)

De Re Metallica Libri X1l — zaklady

mineralogie (nerosty popisovany podle Strena seu de nive sexangula
barvy, hmotnosti, lesku, chuti, pr zra nosti (Novoro ni darek ili
avn jsiho vzhledu) 0 hexagonalnim sn hu, 1611)

nejt sn jSi uspo adani kouli, koordina ni
islo, nem nnost uhl rovin a hran sn hovych
vio ek, stavba vlo ek z kulovych &stic vody

3



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Trocha historie

Niels Stensen
(1638-1686)

zakon o stalosti uhl

"Jak krystal vznika nevime. Jeho r st je vSak zcela pochopitelny.
Neprobih& zevnit jako u rostlin, ale tim zp sobem, Ze se na jeho

vn jSi st ny ukladaji jemné astice p inasené z vn jSku kapalinou.”

Transla ni symetrie

René J.Haly
(1743-1822)

r zné formy ur ité krystalické latky v sob
obsahuiji stejny primitivni tvar, jadro,
p edur ené p irodou

!

elementarni (zakladni) bu ka

Fentagon-dodecahedromn

E hiwrihe ifradioea boaddiem



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Trocha historie

vn jSi symetrie jakéhokoliv krystalu
musi odpovidat jedné z 32 odd leni
(t id) symetrie (bodové grupy krystalu)

Auguste Bravais
(1811-1863)

J.F.C. Hessel . o
(1796-1872) 14 typ prostorovych m izi

230 zp sob “ulozeni” atom v prostorové m izce
(prostorovych grup)

J.é.Fjdorov A. Schoenflies
(1853-1919) (1853-1928)



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

popis symetrie krystal
periodické opakovani zakladni bu  ky/m izky

struktura = m iz + hmotna baze

—
—

m izovy bod Rn — ﬂlﬁrl + '}'},Eﬁz T .. N

... reélny krystal

... tenk& vrstva

... kvantovy drat, polymer
... 2D krystalografie

... 1D krystalografie

... kvazikrystaly

>3 ... nesoum itelné struktury

PNFRPNW | 3

Bodova symetrie prazdné m izky ur uje
krystalografickou soustavu




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

a, = a,
=90°

popis symetrie

(2 2] [al: 906:2]

a2
obecny
al
prvky symetrie: E, i, prvky symetrie: E, i, C,,
prvky symetrie: E, 1 C,
grupa symetrie:( C, |
X'y x yr dr o
[ ALY IR 1 |zka] grupa symetrie: grupa symetrie:
[ pravouhla m izka ] [ tvercova m iika}

m izky jsou primitivni P



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

popis symetrie

L2=2]

a
obecny
a

prvky symetrie: E, i,

grupa symetrie:

pravodhla m izka| |

X! Yy

Definice: kazda prazdna m izkar zného typu p isluSejici k jedné soustav je
Bravaisova m izka




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

popis symetrie

La=a ] prvky symetrie: E, i, C,, C,, Sest
grupa symetrie: C,,
hexagonalnl m |zka

Soustavy ve 2D

-/
/7777, @
Vooa

P

| [/
/S S




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

popis symetrie

Bravaisovy m izky ve 3D

A1 o et

[ H'ﬁ'{? e b
;- *

ay e S

o 1'l- =k

Body-Centered  Face-Canterd

Simple cublo

Cubic Cubic
L # I
'h.:-"l'-l ’ - r.li:l
. [ o ]| B
i - dI|
Simple Body-Centerd Simple Bady-Cenlerd
Tetragonal  Tetragonal  Orthothombie Onharhomble
% 2

Ax

Baze-Cenlered  Face-Cenlered Rhombohedral  Hexagonal
Orlharkhnmbic Orherhombic

& &

Simpha Base-Centared

3 Triclne
Monoclmnic Monocdinic

a b c
triklinicka soustava P C.
a b c = =90°
monoklinicka P,A C,

a b c = = =90°
ortorombicka P,AI,F D,
a=b <c = =90° =120°

hexagonalni P D,
a=b=c = = <120° 90°
trigonalni R D,

a=b c = = =90°
tetragonalni P,1 D,

a=b=c = = =90°

kubicka P,I,F O,

10



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

popis symetrie

Uplna symetrie krystalu je dana prostorovou grupou.

3D 2D
krystalové soustavy 7 4
Bravaisovy m izky 14 5
bodové grupy 32 10
prostorové grupy 230 17

32 =7 (tetrag.) + 5 (kub.) + 7 (hex.) + 5 (trig.) + 3 (ortoromb.) + 3 (monokl.) + 2 (trikl.)

11



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

popis symetrie

Uplna symetrie krystalu je dana prostorovou grupou.

v
£

“ “

m iz hmotna baze

krystal je trojrozm rn periodicky (opakovani zakladniho vzoru — elementarni bu ky)

TRANSLA Ni SYMETRIE

12



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

popis symetrie

a b c
triklinicka soustava P C.

a b c = =90°
monoklinicka P,A C,

a b c = = =90°
ortorombicka P,AILF D,
a=b c = =90° =120°

hexagonalni P D,
a=b=c = = <120° 90°
trigonalni R D,

a=b c = = =90°
tetragonalni P,1 D,

a=b=c = = =90°

kubicka PI,F O,

m iz

13



Atomova fyzika a elektronova struktura latek
popis symetrie

Mﬂnﬂclini Pl2jel Mo, 14 PZUI:;E
C:."h

®__ O © .. 0 . .

O B G 8 ¥
! L
I E -] — -
'G '::':- 5 E‘ , o —
Or 'O O+
Origin at T; unique axis b Ixm SETTING
Humber of positions, Co-ordinailes of equivalent posilions Canditions limiting
.muﬂ rr:ﬂ-ulu:ru.w possibde reflections
Creneral;
4 ¢ I ern BRE Ed+pd-n si-wniesn hkl: Mo conditions
T S
Dkl k=2

Specinl; as nbove, phas

s & 1 0% B0 hmotna baze
2 e T 00K 040 ~ .

2 b T w00 nid

» & 1 ong 043

Symmelry of special projections

(00L) pgen; &'=a, b'=h (100) pggz: b'=b, c'=¢ 0I0) p2; '=¢fd, a'=a




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

popis symetrie

cubic tetragonal  triclinic orthombic 4.l

o A

hexagonal monoclinic trigonal

hmotna baze

15



zakladni strukturni typy

Atomova fyzika a elektronova struktura latek

@

. \ oA Y
LN S ¢
| o o
_.\\\.......f._ / _ m = ..._|.£
_x-.x.\_ Rl [ 5 T I g &
| G > [ Yl ] m n !
i s
_ f& S I c = O
_ _.. l/ ; _ m ﬁ ot
| | | 0 o
= nd
m..TII-_ |||||||| P _ i ooE
L LN [
..rr@ .,.... .... e I....rrr.. .,.;._
S, ]
_“....... .L-._. ._..IJ..... B ", T,
" i “...v.u._..u.._.rr "
L 1... B R
-~ ] S
s S . -
s _._, h )
S e e s
S e e S M o
R A z S
™, ! 4 =
co
", {
Y B ! - A T
' % =N T T =
e, TR N .
= . i
% T

CaiCl
Flourite [CaFE 1

-!:i"é———————————‘
|

£
%

. .
i — A
£

;

b

?__

+
= ':EE

16



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

popis symetrie — dalSi prvky symetrie

rotace+translace zrcadleni+translace
2,
Ly T .,
o
| O, ﬂ‘_.
O——O O
3 —
) l.'.‘_I
O——0 L)
, O |
o2 4

17



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

popis symetrie — dalSi prvky symetrie

18



Atomova fyzika a elektronova struktura latek
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

popis symetrie — dalSi prvky symetrie




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Krystaly kolem nas

materialy anorganicke monokrystaly (Sperky, optika, lasery,
polovodi e,...)
polykrystaly (b zné kovy....)

nekrystaly (skla, amorfni latky,....)
organicke

realny krystal: defekty (vakance, p im sové atomy, dislokace, ....)
povrch !!

p irodni materialy, um le p ipravené materialy

21



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Krystaly kolem nas

jak poznat krystal: klasicky (mineralogie), St pnost,
anizotropie vlastnosti (opticke, elasticke, elektricke,....)

difrakce  uspo adani atom

22



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Krystaly kolem nas

0%

(] SEMICONDUCTORS

Bl SCINTILLATION CRYSTALS
B OPTICAL CRYSTALS

B £COUSTIC OPTICS CRYSTALS

. LASER & NONLINEAR CRYSTALS

D JEWELRY & WATCH INDUSTRY

23



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

“Vyroba” krystal
dendriticky r st

Z plynu
. (Z10,)
sn hové vlo ky v d |
(Patricia Rasmussen, s DDy, 1 o

www.its.caltech.edu/~atomic/snowcrystals/ ) i

it
£ A"a-'r-‘af,: by

Lt

=
f Ir |
1 |.,iI

24



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

4 linie rozpustnosti

“Vyroba” krystal

teplota

Z roztoku

mez kontrolované krystalizace

nEnasyceny roztok

metastabilni oblast

samovolna krystalizace

| ]
koncentrace

nasyceny roztok nasyceny roztok postupn
— zahu$ ujeme (nap .
odpa ovanim),

p esyceny roztok,

.\ ze zarodku se rozr sta krystal

25



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

‘*-:3\\ _ . \:i ':_; v

“vznik amalgamu S;rlbra : -: 4
a rust krystalu strlgra ,_!'t\ S

Dianin strom




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

. Krystallzace \

27



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

o g W i, T B W
8 g <3 \
-*-l.!«i_ ik
% e

adl

L —

potassiumierncyanide




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

“Vyroba” krystal

Bridgmanova

metoda Nap .

mnohé intermetalické skou eniny

furnace

hot zoane

pjnodwe

adiabatic
Zone

cold zone

<€

| — ]
|

Im B



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

"

30



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

“Vyroba” krystal

zonalni tavba

Meft =" -

31



r st krystalu Fe,O, (magnetitu)



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

“Vyroba” krystal

tahaci

Czochralského metoda hisve

Zarodek

tavenina

\

ingot

O

Jan Czochralski (1885-1953)

zarodek tuhnuti kelimek
\ R
oh ev (el.oblouk)
tavenina Nap .

mnohé kovy: Si
intermetalicke slou eniny (CeRu,Si,)

33



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Czochralského metoda

Jan Czochralski (1885-1953)

34



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

krystaly a vlastnosti (anizotropie)

35



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

krystaly a vlastnosti (anizotropie)

skalar - hmotnost, teplo, objem
vektor - elektricke, magnetické pole, gradient teploty
tenzor - deformace, nap ti, ...

AP — ﬁAT pyroelektricky jev
;: &E Ohm v zakon
J1 011 012 013 Ey
J2 | = | O21 O22 023 Es

J3 031 032 033 Fis



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

krystaly a vlastnosti (anizotropie)

J1 011 012 013 Ey

Jo | = | 021 022 093 Es

73 031 032 033 Es

71 = onks k= (Elu 0, 0)
j2 = UlQEQ ;HE

|

Q
X
5

J3

37



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

krystaly a vlastnosti (anizotropie)

hodnota fyzikalni veli iny vdaném sm ru

;: GE Di = E Likqx
k
Il
P SR
T]g = " pl=p-¢

38



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

krystaly a vlastnosti (anizotropie)

Neumann v princip: Fyzikalni vlastnost ma symetrii stejnou nebo vyssi, nez je bodova
symetrie krystalu.

39



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

krystaly a vlastnosti (anizotropie)

Voigt v princip: Tenzor zadné fyzikalne veli iny se nesmi zm nit p i jakekoliv operaci
bodové grupy symetrie krystalu.

nap . dvoj etna osa podél osy y

f ! _
C; = —C Co = €9 Cg = —C3
:T]ry = E E c; di1Ch (T je symetricky)
ik
. . B i 2 2 & i :
(T, = The] + Toacy + Tiages + 2Thac1¢0 + 2Thsc105 + 2Th3c0¢3

Ty = Thicy + Taacy + Tsscy — 2Thacic2 + 2Th3c103 — 2T2300¢3

|

Lig =193 =0

40



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

krystaly a vlastnosti (anizotropie)

Voigt v princip: Tenzor zadné fyzikalne veli iny se nesmi zm nit p i jakekoliv operaci

bodové grupy symetrie krystalu.

triklinicka (6) (T” - :) obecny elipsoid, , libovolné

- 2 . - 2
£1187 T £221, + gl T ety =1

monoklinicka (4) (dvoj etna osa podél osy x,)

P g2 2 o2
hexagonalni, enlx] + x3) + £33 = 1
trigonalni,

o (rota ni elipsoid)
tetragonalni (2)

i *a =1 b
en(r] + a3 +23) =1

kubicka (1) (koule)

(-:I I )
en O 0 £1122 4 E90T5 + Eq372 = |
icka g9 0 ) "
ortorombicka (3) = g (dvoj etné osy podél osy x, X,, X,)
(E“ )
(:“ )

41



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

krystaly a vlastnosti (anizotropie)

Courie v princip (superpozi ni): Krystal zm ni svoji bodovou symetrii pod vlivem vn jSiho
p sobeni tak, Ze zachova pouze ty prvky symetrie,
které jsou spole né s prvky symetrie p sobeni.

42



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

krystaly a vlastnosti (anizotropie)

mmm....

kubicky k. » tetragonalni k.
43
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Bragg (in Nature in 1827):
‘In sodium chloride there appear to be no

molecules represented by NaCl. The equality
in number of sodium and chloride atoms is

arrived at by a chess-board pattern of these
atoms; it is & result of geometry and not of a

pairing off of the atoms.'

William H Bragg
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| Back-reflection pinhole patierns of recrystallized aluminum specimens; grisin
ages in the order (a), (h), (c), (d), Filtered copper radiation.
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As you see, it is really all very simple.
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura atom

Pojem prvku

alchymie

Paracelsus (16.st)




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura atom

prvek vs. slou enina

RO

neda se rozlozit rozloZitelna
na jiné prvky na prvky

nap . CaOtvoi2slou eniny

M, :M. = (1.33:1 nebo 2.66:1) =—> CO CO,
John Dalton (1766-1844) zakon o stalych a moznych pom rech slu ovacich
Atomova teorie:
vSechny prvky sestavaji z malych aste ek - atom
ty jsou ned litelné a nem nné
vSechny atomy daného prvku jsou stejné (stejna hmotnost)
r zné atomy r zné hmotnosti (atomova vaha)
kone ny soubor prvk (char. hmotnost)
slou enina = kombinace atom vice prvk (pevné pom ry, p ipadn nasobné)
chem. reakce = p eskupeni kombinaci atom




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura atom

protonoveé islo (nikoliv hmotnost Co Ni)

1875: objev Ga (spektroskopie)



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura atom

spektroskopie

zbarveni plamene kahanu ... atomova spektroskopie

Gustav Kirchoff 1860 - objev Cs, Rb
Rudolf Bunsen ’



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura atom

spektroskopie
jednotlivé prvky ~  charakteristick& spektra

- identifikace, atlasy spekter
- hledani novych prvk (~ 1/4 nalezena diky spektroskopii)

Ne

Al



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

slune ni spektrum



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

slune ni spektrum

Pierre Jules César Janssen

(1824-1907) 18.srpna 1868

587.49nm

Joseph Norman Lockyer
(1836-1920) 7



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

slune ni spektrum



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura atom

spektrum vodiku



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura atom

spektrum vodiku — empiricky popis

viditelna oblast: 4 ary

AN

1885: Balmerova série

1906: Lymanova série (UV oblast)

Ritz-Rydberg v kombina ni princip: [ ]

term:

1906: Paschenova série: (I oblast)



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura atom - spektra

vnit ni struktura atom :  kolik elektron je v atomu?
jaké je rozlozeni naboje?
jaké je rozlozeni hmoty? F

? kladny a zaporny (elektrony) naboj
g ladioaktivita, rozpady

2 zakladni modely (klasicke)

(J.J.) Thomson v "Plum Puding" model planetarni Rutherford v model
- homogenn rozlozena kladna hmota - kladné malé jadro, kolem zap. elektrony
- v ni zaporné elektrony

- kvantitativn vysv tloval Rutherfordovy
- moZné valence pokusy

- oscilatory - vyklad arovych spekter

11



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura atom - spektra

Nobelova cena za chemii 1908

Rutherford v pokus

(Geiger, Marsden, 1910-1911)

Ernest Rutherford
(1871-1937)

-Za |
(m = 4u, Q=2e)
E~7.7MeV

fluorescence
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Elektronova struktura atom - spektra

Rutherford v pokus
Tha n v model

Rutherford v model { J

13



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura atom - spektra
Rutherford v planetarni model
atom = jadro + elektrony

jadro elektrony

14



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura atom - spektra

Rutherford v planetarni model
nedostatky modelu:

© elektrodynamicky nestabilni

——» Spojité za eni vs. experiment ( arova spektra)

© elektrostaticky nestabilni (dva atomy spojené — nestabilni konfigurace)

© neudava pravidla pro velikost atom

© neudava pravidla pro arova spektra

> nezbytny rozchod z klasickou fyzikou (Bohr)

15



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura atom - spektra

© elektrony krouzi kolem jader po kruhovych
drahach

© p ipustné jsou jen vybrané stacionarni
orbity — na nich elektron obiha a neza i

Niels Bohr

© stacionarni orbity jsou dany kvantovanim (1885-1962)

momentu hybnosti

© elektrony mohou p eskakovat mezi jednotlivymi
orbity — p eskoky jsou spojeny s vyza enim nebo
s pohlcenim fotonu

Aage Niels Bohr
(1922-2009)

16
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Elektronova struktura atom - spektra

Bohr v model — atom vodiku

moment hybnosti

odst ediva vs. Coulombicka p itazliva sila (H: Z=1)

Bohr v polom r

2 O ( )

Rydbergova konstanta

17
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Elektronova struktura atom - spektra

Bohr v model — atom vodiku

rychlost D (konstanta jemné struktury)

vodik: Vg < ¢

spektrum (p eskoky)

limita
série HH H H
série ar

od: do: (A) ——

18
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Elektronova struktura atom - spektra

Bohr v model — atom vodiku

19
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Elektronova struktura atom - spektra

Bohr v model — atom vodiku

20
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Elektronova struktura atom - spektra

Bohr v model — atom vodiku
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Elektronova struktura atom - spektra

Bohr v model — izotopy vodiku
efektivni hmotnost elektronu

(posun energie vlivem pohybu elektronu v pol
jadra o hmotnosti Mj)

Harold Clayton Urey
(1893 - 1981)

1934: Nobelova
cena za chemii

22



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura atom - spektra
Bohr v model

- kvaziklasické p iblizeni
- p enesl na hmotné soustavy (p edtim pro popis foton )

- inspirace pro Heisenberga a kvantovy popis atom
(kvantovy popis H: stejny vysledek jako Bohr)

- neudava pravd podobnosti p echod —pro n jaka spektralni
ara siln jsSi nez jina?

- elektron jako mala planeta s danou polohou a hybnosti x relace neur itosti

- nepoda ilo se zobecn ni na viceelektronové atomy (problém e-e" interakce)

|

nutn y upiny kvanto vy popis

23
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Elektronova struktura atom - spektra

kvantovy popis
Bohr Schrodinger

klasické orbity

stacionarni orbity
kvantovani L

centraln sym.problém — separace prom nnych Tlﬁr O

p eskoky

24



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura atom — atom vodiku kvantov

pohyb e v centralnim poli nabitého jadra (Z=1)

kvantovani momentu hybnosti

kvantovani pr m tu L

25



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura atom — atom vodiku kvantov

energie : shoda s Bohrovym modelem

“nahodnd” degenerace

orbitaly : ... radialni hustota pravd podobnosti (nalezeni astice
ve vzdalenosti r od po atku)

sharp principal difuse fundamental

26
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Elektronova struktura atom — atom vodiku kvantov

27



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura atom — zachyceni elektronu (K-zachyt)

7 0, 7,: .0
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura atom — opticka spektra (p eskoky)
stav i nlm
stav | n'l'm'/

vyb rova pravidla:

libovoln

[ —

Grotrianovy diagramy
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura atom — opticka spektra (p eskoky)

vyb rova pravidla:

povolené p echody

O

30



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura atom — opticka spektra (p eskoky)

D

vyb rova pravidla:

’ 3

2
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Elektronova struktura atom — opticka spektra (p eskoky)

vyb rova pravidla:

' 3

32



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura atom — vodikupodobné ionty (jednoelektronove)

......

. 0
....

. .

8 .

Ry~* .... relativita
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura atom — vodikupodobné ionty (jednoelektronove)

Edward Charles Pickering
(1846-1919)

N.Bohr: sbstituce

spektrum nendlezi H, ale He* (n=4 — Bracketova série)

1896

34



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura atom — viceelektronoveé atomy

jeden elektron ...mozné hladiny energie

vice elektron ...obsazovani jednotlivych hladin

dalsi kvantové islo - spin
degenerace:

n,l,m » n,lm, =+1

Pauliho princip:

zadny jedno asticovy stav nem ze byt obsazen vice nez jednim elektronem.

v jednom atomu nemohou mit dva elektrony vSechna 4 kvantova isla stejna.

35



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura atom — viceelektronové atomy

Y
jednoe H e-e interakce

zjednoduseni: 1-elektronova aproximace — e” se pohybuje pod vlivem ostatnich e,
ve st ednim poli, které je d sledkem p sobeni ostatnich elektron

nabojova hustota:

\ J/
e

Hartreeho rovnice hustota e- jako &stic v r
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura atom

— viceelektronoveé atomy

eSeni Hartreeho problému (self-konzistentni eSeni)

E
:
:
N

—

prvotni odhad o(r)
Spo tu
eSim Hartreeho rovnice

Spo tu nové

— —

nové o(7) =staré o(7)

ano

» konec
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura atom — viceelektronoveé atomy

Hartreeho p iblizeni — nespl uje podminku antisymetrie (Pauliho princip)

zobecn ni — Hartree-Fockova aproximace (spl uje antisymetrii vinove funkce)

H-F rovnice: Hartree + vym nny len

38



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura atom — viceelektronoveé atomy
zapl ovani jednotlivych kvantovych stav :

g? .. 26 zakladni stav <» nejnizsSi energie p i spin ni Pauliho principu
S
op 1=0,1,2,3,4,5, ..
39 32 s, p,d, f,g,h, ...
6S
op
4d
2 18
4
H 18
S
111 3
b 'y v v p
v 3s 8
111 2
T P
T s 8

v 1s 2 39



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura atom — rentgenova spektra

O' ]

Henry Moseley
(1887-1915)

um ra atomovemu islu Z
(uspo adani v periodické tabulce)

=1 K-linie
=7.5 L-linie

p edpov prvk (Tc (Z=43), Pm (61), Re (75))
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura atom — atomovy polom r

(kvantov mechanicky vypo et)

3.5
3.0 - K 0

%
251,; Na i ‘o

201 i %, e o

(A
¢
4

v 157 4 e | "
104 % % e
051 %
0.0

0 10 20 30 40 50 60

V4
jontové polom ry: Q Q Q Q
Na Na* Cl CI



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura atom —ioniza ni potencial (energie):

- naboj jadra
- vzdalenost elektronu od jadra
- ostatni elektrony blize k jadru

- 1 nebo 2 elektrony u sebe (v jednom orbitalu)

Be: 2p

TlZs
Tlls

TlZs
Tlls

2S

1s

2S

1s

42



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura atom —ioniza ni potencial (energie):

43
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