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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Jak velky je atom???
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Od molekul k pevné latce

molekula = soubor atomi (vazba)

sumarni vzorec (znam hmotnost molekuly) H.O

strukturni vzorec (vazba mezi atomy, topologie)

symetrie molekuly (Euklidovska geometrie)
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Od molekul k pevné latce

geometrie molekuly — dle poc¢tu atom(

1-atomova (vzacné plyny) A He, Ne, Ar, ...
2-atomova A, @ @ H,, CL, ..
- a >
AB @ ‘ HCI, CO, ...
3-atomova A, o o o O,

A

A,B,AB, CO,, N,O

-9
S -4
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Od molekul k pevné latce

[R1LES LoFhes, Cheme A 300H, 4 3041310

Electronic Structure Study of the NyO Isomers Using Posi-Hartree—F
Functional Theory Caleulations

Feng Wang® and Richard Id Harcourt
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Figure 1. Relative energy diagram for the three isomers of the MNaAd
hased om the COSINT VAN caleulations
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Od molekul k pevné latce

4-atomova AB BF., NH,

£t f=23.87 GHz
<=

rovina H d

AB H,O
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Od molekul k pevné latce

vice atomové molekuly (bilkoviny, enzymy, org.kyseliny, cukry,...)

ribozom
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Od molekul k pevné latce

konstituéni izomerie — stejny sumarni vzorec, lisi se strukturni vzorec (pofadi atom(, vazeb)

C,H.O — ethylalkohol CH_-CH,-OH
dimethylether CH_-O-CH,

C.H,,—pentan CH,-CH,-CH -CH -CH,
— 2-metylbutan CH3-(|3H-CH2-CH3

CH,
1 NH,
6 2
I;O / Etyl
3 (C2H5)
4

benzen CH, 1-amino 2-etylbenzen

GH,
CH-C-CH, 2,2 dimetylpropan
CH,
NH, NH,
Etyl

Etyl

skupinova konstitucni izomerie
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stereoizomerie — stejny sumarni i strukturni vzorec, liSi se usporadani v prostoru

(napfriklad cis a trans usporadani)

cis-1,2-chloroethen trans-1,2-chloroethen
Izomer teplota varu, t, teplota tanf t, hustota, d®  dipélovy moment, pt
cis-dichlorethen 60 °C - 80,5 °C 1,29 g.cm™ 6,36.107° C.m

frans-dichlorethen 48 °C -50,0 °C 1,27 g.cm™ 0,00 C.m
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Od molekul k pevné latce

izomerie — enantiomery (pravy/levy), chiralita
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Od molekul k pevné latce

izomerie — enantiomery (pravy/levy), chiralita

H3E

NH;

D-alanine
L-alanine

o 6

opticka aktivita — staCeni roviny polarizovaného svétla (slouCenina je chiralni)

D(R) a L(S) enantiomery
¢ (smeés 50:50 neni opticky aktivni - racemat)

5.

@ Chiralni sloué¢enina nema rovinu ani stfed symetrie.
i (vztah struktury a vlastnosti) J

2-chlorpropan 2-chlorbutan .


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/5/5c/L-alanine-3D-balls.png
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/8/89/D-alanine-3D-balls.png
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/6/6f/Alanin_-_Alanine.svg
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Od molekul k pevné latce

izomerie — enantiomery (pravy/levy), chiralita

karvon

D(R)

kmin mata
12
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Od molekul k pevné latce

izomerie — enantiomery (pravy/levy), chiralita

thalidomid
O O O

0
NH NH
N 0 N 0
O O




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Od molekul k pevné latce

Symetrie molekul

prvek symetrie vs operace symetrie

Prvek symetrie

Operace symetrie

[T

cely objekt

0sa rotace

®

n

G  rovina symetrie
i stifed symetrie

S 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)

14
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Od molekul k pevné latce
Symetrie molekul

prvky symetrie — osa otaCeni (n-Cetnd), rovina zrcadleni, inverze, inverzni osa, identita

prvky symetrie molekul tvori tzv. bodovou grupu (neni posunuti, translace)

znaceni (Schonffliesovo): identita E
inverze i
n-Cetna osa C,
rovina zrcadleni o,
inverzni osa S
ve 2D: C, =i
ve3D: C, # 1 2

3 =S, (zrcadlova osa)

prvky symetrie — operace symetrie (bodoveé ortogonalni transformace)
R

vl . | Ce Cs

C2=C, CA=E
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Od molekul k pevné latce

grupa — matematické nalezitosti:

je definované nasobeni provedu postupné
Dproa,bzG,abzG vyhovuije

2) asociativnost, (ab)c = a(bc)

3) jednotkovy prvek, ea=a Vaz G E

4) inverzni prvek a! Va, ata=e provedu zpet

grupy se znaci ... konvence
(Schoenfliesova, mezinarodni symbolika)

n-Cetna osa otacCeni .... grupa C, 4
navic rovina C., A4mm (rovina // s osou otaceni)
horizontalni rovina .... C. 6/m (rovina kolma na osu otaceni)

16
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Od molekul k pevné latce

Symetrie molekul ve 2D

@

@} & r’;
=N
R

nn

fad grupy = pocet
operaci symetrie

Fr N

17
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Od molekul k pevné latce

Symetrie molekul ve 3D
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Od molekul k pevné latce

operace symetrie — maticové vyjadreni ;
P Y V] COsS =  SIn =
[L - 2 2
—sinZf cosZ
(011 012)<$> ‘ ’

Oz1 Os2 Y i _f8 1 0 1
RN ST P =T O

0 1 -1 0
C”*‘(—l 0) :( 0 ;1) Calt)
10 0 0 —1

C1.C1.C4 =
o 0 1 0 R (1 U)
00 -1

19
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Od molekul k pevné latce .
Symetrie molekul ve 3D

Bodova grupa molekuly | Prvky symetrie nebo tvar molekuly
C; E
C; 1
L o
€ Co
Chv C, + no,
Coi Ci + G
D, C,y + nC; (kolmych na C,)
D, C, + nCs(kolmych na C,) + ng, + G,
D, C, + nC; (kolmych na C,) + nay
T, tetraedr
a; oktaedr nebo krychle
R, koule

20
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Od molekul k pevné latce

“rozlehlé” systémy — izotropie vs. anizotropie

symetrie * usporadani *

(vznik molekul,...)

Temperature (“C) Pierre Curie
1

,Je to dissymetrie, ktera vytvari jevy*.

1500

1000

500

Ac

21
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Od molekul k pevné latce

vnitfni stuktura systemu — popsana korelacni funkci

— %/ (n(rljr;r(rl +7r)—n )(i T

1 2\ 132
kapalina: B(‘ f) 0 / (7 (H fl)”( M4t +t) — n?) d7F

=07

neusporadané systémy (kapaliny, plyny, “nekrystaly”): B(F’) — B (r) izotropie

usporadané systemy (“krystaly”): anizotropie

22
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Od molekul k pevné latce N—-1—j
korela¢ni funkce €)= z At +7)B(1)
0.27 i=0
0.2
A
B

. 0.0985
CQ) .
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Od molekul k pevné latce N—1—j

korela¢ni funkce ) = Z At + 7)B(1)
0.27 i=0

. 0.0985 0.1056
C0) 24
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Od molekul k pevné latce N—1—j
korela¢ni funkce C@) = Z At + 7)B(1)
i=0
0.2
A
B

j 0 1 2

- 0.0985 0.1056 0.1016
CQ) .
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Od molekul k pevné latce N—1—j

)= ) A(i+j)B(i)

korelaéni funkce C(7)
0.27 i=()

0.2

j 0 1 2 3

: 0.0985 0.1056 0.1016 0.0316
CQ) -
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Od molekul k pevné latce N—1—j

korela¢ni funkce ) = Z At + 7)B(1)
0.27 i=0

0.2

j 5 4 3 2 -1 0 1 2 3 4 5

C(j) 0.005 0.018 0.05950.0976 0.1276 0.0985 0.1056 0.1016 0.0316 0.0300 0.0216
27
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Od molekul k pevné latce N—1—j

korela¢ni funkce ) = Z At + 7)B(1)
0.27 i=0

j 5 -4 3 2 0 1 2 3 4 5
c 0005 0018 0.05950.0976 0.0985 0.1056 0.1016 0.0316 0.0300 0.0216

28
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Od molekul k pevné latce

korelac¢ni funkce

Intenzita ( 1.].)

1.2

1 F

0.8

0.6

0.4 F

0.2

(1)

N—-1—j

= ) A(i+j)B(i)

i=()

signall 1

a0

29
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Od molekul k pevné latce

korelac¢ni funkce

Intenzita ( I.j.)

1.2

1 F

0.8 |

06 |

0.4 F

0.2 F

N—-1—j

C(j)= ) A(i+j)B()

i=()

sig nal 1
signal 2

L k“"-%"‘-.--*.--—-—n--—--—h—-—'—

30 40

50

30
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Od molekul k pevné latce N—1—j
korela¢ni funkce ) = Z At + 7)B(1)
i=0
45 m I 1 1
COIM(S1,52) —
40 +
30

30
25

20

korelace ( .}.)

15 |
10 |

0 10 20 30 40 50

At (s8]

pozor na falesne korelace!!!
31
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Od molekul k pevné latce

objemova hustota Castic (N/V)

32
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Od molekul k pevné latce 80 400

8 O
®=0 O~
O§ 08 C%O SD % 300
ox® 06) O E argon (A)
000~ o £
O <200
8. @) 8{%%3(3 %
6%@ go 3 80 100
Coxe oS SN oL St B
O O 0.0 0.5 distance/nm 1.5
5 5
gaseous Ar
4r (90 K) a
solid argon
=3 liquid Ar gaseous Ar - 3t
5, (90 K) (300 K) =
il il liquid arg:::y
%,D 0.2 0.4 0.6 0.8 0 0.2 0.4 0.6 0.8
distance/nm distance/nm
() n(r) 1
L) = ,. radialni distribu¢ni funkce
g o Adnridr

= 33
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Od molekul k pevné latce

I=38E.0 K

rdt

2
J (?‘) = 4nron, (?”) radialni distribucni funkce

34
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Trocha historie

Krystaly kiemene z riznych mist na svété
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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
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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, pruzracnosti (Novoro&ni darek &ili
a vnejsiho vzhledu) 0 hexagonalnim snéhu, 1611)

nejtésnéjsi usporadani kouli, koordinacni
¢islo, neménnost Ghld rovin a hran snéhovych
vioCek, stavba viocek z kulovych castic vody

3
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Trocha historie

René J.Haly
(1743-1822)

rzné formy urcité krystalické latky v sobé
obsahuji stejny primitivni tvar, jadro,
predurcené prirodou

!

elementarni (zdkladni) burika

Niels Stensen
(1638-1686)

zakon o stalosti ahld

"Jak krystal vznika nevime. Jeho rist je vsak zcela pochopitelny.
Neprobiha zevnitr jako u rostlin, ale tim zplisobem, Ze se na jeho
vnéjsi stény ukladaji jemné castice prinasené z vnéjsku kapalinou.

Translaéni symetrie

Fentagon-dodecahedromn

E hiwrihe ifradioea boaddiem
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Trocha historie

vnejSi symetrie jakéhokoliv krystalu
musi odpovidat jedné z 32 oddéleni
(tfid) symetrie (bodové grupy krystalu)

Auguste Bravais
(1811-1863)

J.F.C. Hessel 0 , e
(1796-1872) 14 typu prostorovych mrizi

230 zplsobl “ulozeni” atom( v prostorové mrizce
(prostorovych grup)

J.é.Fjdorov A. Schoenflies
(1853-1919) (1853-1928)
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popis symetrie krystal(
periodické opakovani zakladni buniky/mfizky

struktura = mfiz + hmotna baze

—
—

miiZovy bod Rn — Tlltfl -+ 'l’?egf_i':g T .. T NGy

.. realny krystal

... tenk& vrstva

.. kvantovy drat, polymer
.. 2D krystalografie

.. 1D krystalografie

.. kvazikrystaly

>3 ... nesouméfitelné struktury

PNFRPNW | 3

Bodova symetrie prazdné mrizky urcCuje
krystalografickou soustavu
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popis symetrie

a, =a
[ a,#a,] [al 7> az] [(pl: 9020]

¢ = 90°
a2
¢ obecny
P
al
prvky symetrie: E, i, prvky symetrie: E, i, C,,

prvky symetrie: E, 1 = C,

grupa symetrie:( C, | o, G, G O, Oy O
[ TEIIELUIELE mrlzka] grupa symetrie: grupa symetrie:

[ pravouhla mrizka ] [(“:tvercové mﬁ'ika]

mrizky jsou primitivni P
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popis symetrie

L2=2]

a
¢ obecny
P
a

prvky symetrie: E, i, o, 0,

grupa symetrie:

pravodhla mFizka| |

Definice: kazda prazdna mrizka rizného typu pfislusejici k jedné soustavé je
Bravaisova mfizka
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popis symetrie

La=a ] prvky symetrie: E, i, C,, C,,3esto

grupa symetrie: C,,
hexagonalnl mrlzka

Soustavy ve 2D

-/
/7777, @
Lo S

P

// /v//




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

popis symetrie

Bravaisovy miiZzky ve 3D

A1 o b Ay

’ .q.h;;_:_%_.r' "'..Hq P, I“'?!l
K s,

L - [y -elih
s . [P

Simple cublc Body-Centered  Face-Centerd
Cubic Cubic

II
o ¥
. L X
i 1T
'. o

Simple Body-Centerd Simple Bady-Cenlerd
Tetragonal  Tetragonal — Orthothombic Ortharhembic

/’ —
e i
1

Ax

Baze-Cenlered  Face-Cenlered Rhombohedral  Hexagonal
Orlharkhnmbic Orherhombic

& &

Simpha Base-Centered

3 Triclne
Monoclmnic Monocdinic

a#b#c a#*pP#Y
triklinicka soustava P C.

a#b#c a=p=90° #vy
monoklinicka P,A C,

a#b#c a=p=y=90°
ortorombicka P, A, I,F D,
a=b#c o=pf=90°y=120°
hexagonalni P D

a=b=c a=p=y<120° # 90°
trigonalni R D,

a=b#c a=pf=y=90°
tetragonalni P,1 D,

a=b=c a=p=y=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 mrizky 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
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popis symetrie

Uplna symetrie krystalu je dana prostorovou grupou.

v
£

“ “

mMriz hmotna baze

krystal je trojrozmeérné periodicky (opakovani zakladniho vzoru — elementarni bunky)

TRANSLACNI SYMETRIE

12
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popis symetrie

a#b#c oa#*pP#Y
triklinicka soustava P C.

a#b#cC a=p=90°#y
monoklinicka P,A C,

a#b#c a=p=y=90°
ortorombicka P, A, I,F D,

a=b#c o=pf=90°y=120°

hexagonalni P D
a=b=c a=f=y<120°# 90° mii>
trigonalni R D,

a=b#c a=p=y=90°
tetragonalni P,I D,
a=b=c a=p=y=90°

kubicka PI,F O,
13



Atomova fyzika a elektronova struktura latek
popis symetrie

M-u:rnﬂ-clini Pl2jel Mo, 14 PZUI:;E
C:."h

®__ O © .. 0 . .

L O i
! 1.8
- S B =3
-1 {_:':- ' 0] , - —
O+ 3+ o L
Origin at T; unique axis b I SETTING
Wirhmt S1 ot Co-ardinates of equivalent positions Conditions limiting
.n\:'};l:rﬂ rr:ﬂ-ulu:rnl.w possibde reflections
Creneral;
4 e I ern BRE Ed+pd-n si-wniesn hkl: Mo conditions
M f=2n
Qe k=2m

Specinl; as nbove, plus

hmotna baze

2 d I ‘I‘.D.'I'. +1ilﬂl .'I
2 ¢ T o048 040
higlt: k+l=2n
b T ROO hAE
2 a T 000 04
Symmelry of specinl projections
(00L) pgen; &'=a, b'=h (100) pggz: b'=b, c'=¢ 0I0) p2; '=¢fd, a'=a

14
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popis symetrie

@ </ __y' /9/

cubic tetragonal  triclinic orthombic 4.l

T3 A

hexagonal monoclinic trigonal

hmotna baze

15



typy

zakladni strukturni

Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Zinc blende (cubic Zns)

- .nf.. ._..rr."..... i Sl
e, p A e N Ty
L T
S F _,__ RS
- ] S
s y Y .
At |
L e e S
] L= w— : |.._,.... = —
=, J.ﬂ mll_..h.... e _%
L L =
..,, U I Ry
...... N A
A R - A,
A | ™ ._. i " ....r
R, e e
X .-.-_-.-.r -.. ..I.-.-.-. .-.rI.-.u...
% i

C=Cl

Y
|
£
ry
r 1
| e
r'% %
\.ﬂ_‘\?‘ X
Gl A
I
)
_III r
?__
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Caz+

G

Perovskite [CaTiC‘lS 1

T

Fiutile (TiCh )

il

Flourite [Can 1

Caz+
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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
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popis symetrie — dalSi prvky symetrie

18
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popis symetrie — dalSi prvky symetrie
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popis symetrie — dalSi prvky symetrie




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Krystaly kolem nas

materialy anorganicke monokrystaly (Sperky, optika, lasery,
polovodice,...)
polykrystaly (bézné kovy....)

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

realny krystal: defekty (vakance, pfimésove atomy, dislokace, ....)
povrch !!

prirodni materialy, umeéle pripraveneé materialy

21



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Krystaly kolem nas

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

difrakce — usporadani atomu

22



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Krystaly kolem nas

iy
5o

3

0%

L] SEMICONDUCTORS

Bl SCINTILLATION CRYSTALS

B OPTICAL CRYSTALS

B £COUSTIC OPTICS CRYSTALS

Il LASER & NONLINEAR CRYSTALS

D JEWELRY & WATCH INDUSTRY
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

“Vyroba” krystalli
dendriticky rist

z plynu

snéhoveé vlocky v d .

(Patricia Rasmussen, s D\ Vamer

) . o \ |
www.its.caltech.edu/~atomic/snowcrystals/ ) i : _
F 4

|

I

I

!

t:;ll".ql-.,' s _. i,

LV

.

Lo

baid ‘ f,n’..-,f, s

i

Ik
FEE S
&

.
Y

L s
o R Al

N Pt
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

linie rozpustnosti

“Vyroba” krystal( g
z roztoku
nenasyceny roztok ez kontrolovang krystalizace
metastabilni oblast
samovolna krystalizace
koncentrace
nasyceny roztok nasy(v:e’n_y roztok pE)stupne
o zahustujeme (napfr.
odparovanim),
— presyceny roztok,
'\ ze zarodku se rozristé krystal
\ Zé.l’Odek nap‘r‘ SlOJI
- _J

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

. KrystallzCé W
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

“Vyroba” krystalli

Bridgmanova

metoda Napr.

mnohé intermetalické skouceniny

furnace

hot zoane

pjnodwe

adiabatic
Zone

cold zone

<€

| — ]
g
|

Im B 29



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vv

30



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

“Vyroba” krystall

zonalni tavba
|
i =
Melt L
& f.FIFG:::iI | , RF Cai
r i < ¥
___-" L
Met === -
Sead S B
I

T Crifsat

1
L | Eingle-| Crystal

I
g
N

—|—
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rist krystalu Fe,O, (magnetitu)



Atomova fyzika a

“Vyroba” krystalli

Jan Czochralski (1885-1953)

elektronova struktura latek

tahaci
hlava

Czochralského metoda

Zarodek

tavenina

\

kelimek ™

ingot

O

zarodek tuhnuti
\ .
ohrev (el.oblouk)
tavenind Napr.

mnohé kovy: Si

intermetalicke slouCeniny (CeRu,Si,) 5,



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, napéti, ...

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

J3 031 032 033 Fis
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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_T

73 o13L3
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

krystaly a vlastnosti (anizotropie)

hodnota fyzikalni veliCiny v daném sméru

j= GE Di = E Likqy
k
Il
p L
T]g = " pl=p-¢
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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)

Voigtlv princip: Tenzor Zadné fyzikalné veli¢iny se nesmi zménit pfi jakékoliv operaci
bodové grupy symetrie krystalu.

napr. dvojCetna osa podél osy y

! ! _
¢, = —C Co = C9 €3 = —C3
:T]ry = E E c; di1Ch (T je symetricky)
ik
i . 2 . 2 [ p o Loy ¢
1Ty = They + Toacy + Tazes + 2Thacien + 2Thzeics 4 2303

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

|

Lig =193 =0

40



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

krystaly a vlastnosti (anizotropie)

Voigtlv princip: Tenzor Zadné fyzikalné veli¢iny se nesmi zménit pfi jakékoliv operaci
bodové grupy symetrie krystalu.

i

in
[ ==

[ ]
I
I
e

triklinicka (6) (;” f:f'f) obecny elipsoid, €, libovolné

" - 2 . - 2
} £3 :11r¢|—f-z-g-t-_:+::!.:!.~!;s,—-3:1:t-!1-»-’:1=1

monoklinicka (4) (dvojcetna osa podél osy x,)

s Ve B ¢ a ~ 3
hexagonalni, gy 0 0 enlx] + x3) + £33 = 1
trigonalni,

o (rotacCni elipsoid)
tetragonalni (2)

P | ] o
en(r] + a3 +23) =1

(koule)

kubicka (1)

( ” )
en O 0 £1122 4 E90T5 + Eq372 = |
ickd £99 0 )
ortorombicka (3) . (dvojcetné osy podeél osy x, X,, X,)
( .“ )
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

krystaly a vlastnosti (anizotropie)

Courielv princip (superpozic¢ni): Krystal zméni svoji bodovou symetrii pod vlivem vnéjsiho
pUsobeni tak, Ze zachova pouze ty prvky symetrie,
které jsou spolecné s prvky symetrie plsobent.
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

krystaly a vlastnosti (anizotropie)

commm....

kubicky k. » tetragonalni k.
43
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) Krystalografie a strukturni analyza

O Cem to dneska bude (a nebo také nebude):

* trocha historie aneb jak to vSechno zacalo....
* jak a ¢im pozorovat strukturu latek
* difrakce - “tak trochu jiny mikroskop”

* rozptyl zareni na atomu
* krystal jako difrakCni mrizka
* difrakCni podminky
* reciproky prostor/reciproka mrizka
* metody rtg.difrakce

* strukturni faktor
+ k ¢emu to vsechno

 a dale....



Co jsou krystaly?

Souvisi tvar krystalu

ikaji? . .
Jak vznikaji* s jeho viastnostmi?

Z Ceho jsou tvoreny? Cim jsou dany jejich tvary?

symetrie



L Jak to viechno zadalo....

René J. Hally
(1743-1822)

L. A. Seeber
(1793-1855)

W. H. Miller
(1801-1880)

F. Neumann
(1798-1895)
K. F. Naumann
(1797-1893)

,RUzné formy urcité krystalické latky v sobé obsahuji stejny
primitivni tvar, jadro, predurcené prirodou.”

,Mfizka krystalu je tvofena z atomU a nikoliv z molekul*

indexy krystalovych ploch

souvislost struktury a vlastnosti krystalt

Lze vidét strukturu krystali???



to vSechno zacalo....




{0 Cim pozorovat? Pfichazi difrakce...

mrizka

stinitko

nA = 2dsin

Il nevidime mfizku pfimo, vidime difrakéni obraz !!!
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Mikroskop vs. difrakce...

Jak Ize zviditelnit atomovou strukturu

-

Mikroskopy Difrakce
TEM vhodna vinova délka
STM pouzitého zareni
AFM vidime i strukturu “pod povrchem”

vidime strukturu povrchu/na povrchu

reciproky prostor
primy prostor




Krystal jako 3D difrakéni mfiZzka

Vznik krystalu

MFiz hmotna baze

N

1 perioda = elementarni
bunka

*B’rﬂr::‘"‘qﬂh'ba_; P

-1

% ii '
S
- W
RIS

_ b

wrr?vf'\ﬂ'“ﬂ‘ﬂw'f‘n“ﬂ"‘:'ﬂwv—"
2P YR o @G P 4 P F P TR S TP oS
L O - R T B O T N T

Sy v v R oFoFLE M kL F oy p S
S R % Y-k T F o4 o2 M S A e oA s F
iﬂﬁiu?l{?.ﬁ?‘i{ikﬂ.ﬁd#i‘f
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T @ 5 3 8 A F oY F F ORI T OBLE e o I e
4 & B @0 F o> F YRR YR A G o

L R T T I B PO T T R R .

C

trojrozmérné periodicka
atomova struktura
krystalickych latek




Krystal jako 3D difrakéni mfizka

opakujici se motiv = elementarni bunka

L~10"m~ A

W.C. Rontgen (1845-1923)
400 nm 00 nm G00 nm 700 nm

—____~_F_

Visihle Lizht

10712 1012 107 ® 10 ® 10-4 10 E 10 105 1w 10°



Paul Knipping
(1883-1935)

Dy A Paul Peter Ewald
Walter Friedrich \M (1888-1985)
(1883-1968) —~ 5
Max von Laue G = _
(1879-1960)
~
wal 26 P
) R
\I\. — - %
T
~




Laueho difrakéni podminky

Max Theodor Felix von Laue
(1879-1960)
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DT

A

F=k —k=2(5- )

jaka q vyhovuji???

feSeni hledam ve tvaru (;.«*: h,f;l 4 k‘.bi -+ H‘J;; E— ﬁibj — 2?1‘:’55_5;

— : (5 X (- — 3 X a1 -, ap X
{lez'_)ﬁ_’ — 1 EJEZQTT_* — = JF,J;-;_:;.}W__,,_} —
ay(as X az) ay (dp X d3) aylas X as)
el

vektory reciproké mrizky (také periodicka)

2 prostory, navzajem komplementarni — pfimy a reciproky

12
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(L Reciproky prostor/reciproka mfizka

S 1-.
B
i

Real

Reciprocal

"9
a,*
q.% 2n
xhl s cos(307) a
.. a*
bce
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William Henry Bragg William Lawrence Bragg
(1862-1942) (1890-1971)

2dppsinf = nA
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Rozptylové intermezzo

atom uvazujeme jako bodové rozptylové

! ‘ k ‘ ‘ centrum
>
s
dopadajici vina: A~ (F—wi) A kT
- = 27
. A
interakce: lo —y o A — }‘lf
I 7 5V, /
rozptylena vina: Ale—ik'T pruzny rozptyl: i = k

17



Rozptylové intermezzo

rozptylovy vektor

a’;;—ﬁ_::ff

AHE—-iE’F by
Fl — S fle .:I.'F:

J/lﬂ—-;;ﬁs:?-

A= Z fi'?-{-l' iR — F({D

rozptylovylstrukturni faktor

f E_—sqr

intenzita ED| ZZIH /‘m(—“f -

I
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fc si

14

12

10

0.3

sinB/A
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. Rozptylové intermezzo
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) Abychom si rozuméli...

krystal - trojrozmérna translacni symetrie
MFiZ - trojrozmérné periodickd mnozina bod(
struktura - prostorové rozmisténi atomu

zakladni bunka

. . . . . 3 Fﬂdﬂ - - .
« « o Zfoda, « 4 e
.%. « « 1roda, . . .
LB .« o 0rada, k . »
iy t
a b

Millerovy indexy rovin
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he o’

body v reciprokém prostoru

)

roviny v pfimém prostoru
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N T
e oo

) Difrakéni podminky, &ast druh4

@ B;,r,»,f — !EHIJ'_[ + MIJ__; + H)_;

(skalarni souCin s V a U je roven nule)

vzdalenost roviny hkl od pocCatku je

@

je kolmy k roviné hkl

)

body v reciprokém prostoru

roviny v pfimém prostoru
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F(q) = FBhM Z ne ~iBuki T

B = hby + kby - 1bs

liE;:l = (z_ﬂ..ﬂ.ﬂ> Fl — [:[]= ﬂﬂ)

(”’ 1 1 1)
By = 01_?"“0) 2792712
\ a
- [ I
by = “,ﬂ',—r)
\ a

| F(ghm) =0 pro h+k+l=2n+1
J!:(Bh.i.:!) i f (1 4 e—zrr{h+ﬁ.-+!]) / :
F(Bpr) =2f pro h+k+1=2n
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Intenzita ( a.u.)
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S0

40

30

20

10 F
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Bragg (in Nature in 1827):

‘In sodium chloride there appear to be no
molecules represented by NaCl. The aquality
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

26



| Difrak¢ni podminky

- 2T

_}:JIE{‘_!—E:
: \

Bragg
A=2dsin0)

5

O :

Laue
Q=G

(0.1)

(0,0)

Reciprocal

(5 — §3) = hby + kby + Iby = By

27



n ifrakéni podminky - Ewaldova koule

1. krystal umistime do stfedu kulove
plochy o poloméru 1/A

2. do pocatku umistime pocatek
reciproké mrize

Incoming 3. lezi-li nejaky bod reciproké mrize
5, Xray na kulové ploSe, jsou spinény
difrakéni podminky a mizeme
pozorovat difrakCni maximum

Ewald Sphere

=1

(rotace monokrystalu = rotace reciproké mfize)
28



Laueho metoda bilé rtg.zareni, monokrystalovy vzorek

vzorek u
26
a0 A
.j — e - — —— ,_—::i't'
~ :_‘_‘mh_
"~

BSOS S RN URNNRNN N RN R S N MY

kolimator detektor

symetrické usporadani difrakénich stop

monochromatizace rtg.zareni
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Difrakéni experimenty

Laueho metoda orientace krystalll
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Difrakéni experimenty

Difrakce na monokrystalu — monochromatické zareni

Ctyrkruhovy difraktometr

Ly i

potfeba otacCet/naklanét vzorek

| ‘/éf—ﬁ ——__ Detektor
( 3 )

--_‘.
_I-_-_'-'—-
-—I—'_'-'-.

—r—
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)

il

.91 Back-reflection pinhole patierns of recrystallized aluminum specimens; griin
decreases in [he arder (a), {h), 1c), (d). Filtered copper radiation.

L |
- il
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Difrakéni experimenty

Praskova rtg. difrakce — monochromatické zareni

hlklll
hokl,
h k|,

h,k,l,
hoke

hk

Intenzita

\ 20

difraktogram

34



Difrakce a krystalova struktura

L

uplna informace o strukture latky

Co lze zjistit z difrak€éniho zaznamu

Polohy geometrie krystalové mrize
poruchy krystalové mfize,

makroskopicka napéti

kvalitativni fazova analyza

Intenzity struktura krystalové mfize

ozareny objem vhodné
orientovanych krystalit(l

pfednostni orientace krystalitl

kvantitativni fazova analyza

Tvar maxim : velikost difraktujicich Castic

poruchy krystalové mfize,
makroskopicka napéti

35



Difrakce a krystalova struktura

Intenzita

mapa elektronové hustoty

W W LLA A \

/|

Intenzita ~ Fourierova transformace elektronové hustoty

[~|F(Qf = 22 [fwe ~H(Hn—Fon

36
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Difrakce a krystalova struktura

Elektromagnetické vinéni E(;F‘; t) — E{)ei(k'f“f““-’t)

I =B b)) = E3

FT

B -

IFT

“prohozeni”
fazi

amplituda

intenzita

38
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Pro¢ potrebuje znat strukturu?

- Biologie +<Chemie -<Fyzika < Nové materialy

Material - Mineralogie

Vznik, priprava, historie \

- Struktura

Vlastnosti <

\

Funkce

40



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dualita ¢astice -vina

Fotoelektricky jev

E, A ,XP ;Xﬂ E,

e @ o) Cs
Ca
2
K M A
Ei i IS 2 = 12 12 7
W) A _2’,:H;,r##,, (10" Hz]
U HF e . T
ll:l | -4 ##‘_ F
U;- e Viditelne

I W
| ua St



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dualita ¢astice -vina | | | b
0
L 25 T 3lg
Fotoelektricky jev _ hv=konst.
E = 2 N
E, A k - .
5 15¢ S
= "~
%; L g
B :
0 = 1 i i x“:..;
®p0 @ & © @ 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
@ e 6
@ Ui,
1 % i ' ' ) ) ' W
vinova teorie nevyhovuje: LN v
ea b 4 "3
1. energetickeé spektrum emitovanych e’ 3 -.
nezavisi na intenzité dopadajiciho svétla 5 ®& lg = konst.
2. energie fotoelektront zavisi na vinové g " yiye
délce dopadajiciho zareni 5 04 . |
3. Casové rozmezi mezi dopadem fotonu 5 AN
a emisi fotoelektronu je velmi malé (<3 ns) 0.2 r
'\-.\.M‘ .____..-----
|:| 1 P 1 1 : -
aJ a2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6
U § B

foton se chova jako ¢astice, nikoliv jako elmag.vina !! 2



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dualita ¢astice -vina

Fotoelektricky jev

E, A / / By Planckova kvantova hypotéza
Y, 4 e __@ D
E‘J@ @ o Eff 2 o

e @ @0 vystupni prace maximalni E,
fotoelektronu

dopadajici foton

Priklad: Jaka je maximalni kinetick& energie fotoelektronl pro draslik (W=2eV) pfi dopadu
UV zéfeni A=3500 A?

Reseni:

hy'= }r = 5.7% 1077 = 3.6eV E,=hv—W =1.6eV



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

eometricka optika klasickd mechanika

Fermattv princip (Sifeni paprsk() Maupertius — Jacobiho princip (trajektorie)

o1 - _B
2 ls
fﬁi A U (S/‘

. A
- "~ ds
(}T:(s/ e U

A U

vds = 0

(Eikonalova rovnice) (Hamiltonova-Jacobiho rovnice)

prfimocCaré Sifeni, odraz, lom,....



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

zakon lomu
k P
1 al nl 1 Gl nl
n2 r-‘2
k2 p2
GZ GZ
e G Ve = T ST v | S _ T
7L SIN (Y1 = 719 SIN (¥5 pl = P> 5 =hk
2T
Ko = Nyl = nyo— 3 p=vV2mE
bl o \/Zrn E—Uh)
k1 sin oy = ko SIn s

Py = \/Zm E—Us)

\/Qm(E — U )
v2mkE -

f= kg

Niaz =



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

A— 0
vinova optika > geometricka optika
A A
? Hamiltonova analogie
\/ \/

vinova mechanika ? klasickd mechanika




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dualita ¢astice -vina

ﬁ

Hamiltonova analogie

geomgtrické klasicka
opt[kg mechanika
(vinéni) (Castice)

Prince Louis-Victor
Pierre Raymond
de Broglie
(1892-1987)

svétlo - vinové vlastnosti (ohyb, interference), Huyghens(v princip

- ¢asticové vlastnosti (fotoefekt, Compton(v rozptyl)

E = hv = h ” h
o p=hk | mm) (A==
h=6.62x 107°* Js p




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dualita ¢astice -vina

. jako vina jako Castice
volna Castice 2
= —k L-'Ln':l {1LL#. ? [’
- ~ wlk U= — Uy = — U =
vina Wk “’u(k) / k g dk Uy
;s " n O f - ilE y
castice b )U L(Ij] U‘f — E uq — 1 = ﬁ
P ' dp m
pro fotony
F = hv =hw / \
.,, N vinéni Castice
p = hk
w = ck y
o [ 9
e P o hw B W V= = E = mc*
e 5 = = .= — = 1
k  hk p T T8 ,
P &
dw - I - 11
; —=—— = f
% dk
hmotné ¢astice: E,p,v —» , k, U, U, w(k)




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vyboje v plynech

5000 Pa William Crooks — studium katodového

E | oy o~ | }+ zareni




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektron jako ¢astice

~1838 Faraday aj. ... vyboje v plynech

&b ad

trubici dikladné odcerpali
zmizelo svételkovani, ale na druhé strané trubice zablesky
==) katoda emituje néjake paprsky - katodoveé paprsky

- néjaké hmotné Castice? - viny v neviditelné hmote, tzv. éteru,
(Crookes, J.J. Thomson, ...) néco jako svétlo? (Goldstein, Hertz, and Lenard)

?

10



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektron jako Castice Perrin - katodové paprsky nabité - zaporny naboj

... mnohé experimenty

... dalSi experimenty
— pokud to jsou Castice, jsou velmi malé (Lenard, Wiechert)

katodové paprsky: e siti se primo
® prenaseji zaporny naboj

® prenaseji energii (trubice se zahrivala)

® Siii se vakuem, ¢im vyssi, tim lepsi
Philipp Eduard Anton
von Lenard

® pienos hmoty malinky - malé ¢astice? (1862-1947)
(N.c. 1905)

® jsou ovlivnény elektromagnetickym polem

11



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Joseph John Thomson
(1856-1940)

=1
Il
p—
= !
I8 T
=1
- 4
wyll
S

(
z trajektorie pohybu urCim — ne samotny naboj

T

12



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektron jako ¢astice - Thomsonuv pokus
magn. pole el. pole

13



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektron jako ¢astice - Thomsonuv pokus

e q "
II‘ e 1) jedina hodnota _ve vSech pokusech

4 —_1.76%10" Ckg ... témé&¥ jako dnes (-1.758-101:Ckg)

m

e 2) hypoteza: je to jedina Castice, ma naboj q = q,= e (z elektrolyzy)

m, = =9.1%10 >'kg
e/m

objevena prvni elementarni Castice, pozdeji nazvana elektron

1906: Nobelova cena pro J.J. Thomsona

J.J. Thomson in Cavendish, Cambridge University 14



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dualita ¢astice -vina

. jako vina jako Castice
volna Castice 2
= —k L-'Ln':l {1LL#. ? [’
- ~ wlk U= — Uy = — U =
vina Wk “’u(k) / k g dk Uy
;s " n O f - ilE y
castice b )U L(Ij] U‘f — E uq — 1 = ﬁ
P ' dp m
pro fotony
F = hv =hw / \
.,, N vinéni Castice
p = hk
w = ck y
o [ 9
e P o hw B W V= = E = mc*
e 5 = = .= — = 1
k  hk p T T8 ,
P &
dw - I - 11
; —=—— = f
% dk
hmotné ¢astice: E,p,v —» , k, U, U, w(k)

15



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dualita ¢astice -vina

volna éastice
grupova rychlost u, hmotné ¢astice: E,p,v — » w, k, uf,’ilzj;j
Il
M = \/ — (dosadim p=mv a upravim)
[ -2
c fazova rychlost u,
e
9 P E
E =c¢"y/ms: 4+ — Uy =
0 e f
.. P
PR | ; :
e dw dE mc?  c?
L = Uf = = —
dk dp 5T mw v
iy = P = o o U
] :q Fr—— 9 S 4 — . T
2 P ’
Jmi+% m W<e = ur>c



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dualita ¢astice -vina

volné éastice
disperzni relace W (:‘T{.:l mgcC
B h
/ — ﬁw
— L 111
Vot a sk

- 11§ 4 L
k)= (?) = E\X(E) + k?

h h
E = mpc* + E,
s L Q
celkova kineticka
klidova

(E, je rozdil celkové a klidové energie)

= V — + 2mg by,

E;;(Ek_ -+ 2111[}{’;2)
(Ep 4+ mgc?)?

17
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

= \/— + 2moE;

E_:;_ (E;L = 2111[}{';2)

(Ej, + mge?)?

}\_Z?T_Z?rh-_h,
k hk  p

limitni pripady
Er > myc’ E, < myc”
B,
p= = P = \‘/QI'HUEE
C
ZELT
P R i = _—
U RS C .
hc h
Ey v 2myE;
10 h
\ ht, § o
Ey. (eV)le] 1%/2111(]|E|Ek (eV)

Y

_ , 21N,
E‘;ﬁ;:.ziu-nr. — ':3

&

18



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

P T ] |
108 b, 5
- - ™. UR
| photoh.,
10 9 .8 !
E 1
= 1072 F
! I Ugd D
i - &'-. NR
6l o
18 £
018 |- .
| (ST N R I
1" 10° 10 10"
E i

9 2111[}

Eﬁ;:.zimn. =

le
€ Ek-zin’m ~= 1 . ].Uﬁ E-'\/?

0
o = He™ Ek,ﬂﬂm ~ 4. 1U] eV

C6o Eﬁ.:,zfmn, ~ T . 1[]” BV

h
Gastice m, | +/2mgle
€ e 1.22 107
Aam) = |12
Ek(EV)
o =He™ ) ~au } 291071 1
CBO ~720U \/K
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektron jako vina

; Eev) = A(nm) | difrakéni rezim
nerelativisticky ( B, < mpc”) 15 10 i
h 150 0.1 LEED
A = 15000 0.01 HEED

1/21110 e|lE, (eV)

[ 1.5042

Alnm) =

\/E,;,L eV)

George Paget Thomson Clinton Joseph Davisson
(1892-1975) (1881-1958)

(~1925: HEED na pruchod)

Nobelova cena 1937

E~40keV > A<<d — 0 malé 20



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektron jako vina

celuloid

Au = N , sl
Pt | 3 8 deereases in the order (al, (b), (ch, (d). Filtered copper radiarnion.

Pb 4.99 4,92 '

| 2,86 2,80

21




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektron jako vina

RHEED - Reflected HEED

., | N :
", ’l
§ e . cCp
4 .
Ir_ ’ - Camara
I s I e MV =
g - e e,
% — . Muorescent
A LY N # | eleciron beam , Screen
‘K%:“ﬁf 7| L - 10 keV (,~0.124 A) .
- ) I

e (5 - 100 kel )

- -
vzorek
— vakuum
alakiron L=10nm...d <0.2 nm krystal (Ag)
Y . ) ,
121 YR

mozno sledovat rlist struktur vrstvu po vrstvé! mmmp  MBE

22



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektron jako vina

RHEED — Reflected HEED

MBE

Al Ga AS

Molecular Beam Epitaxy

LIOUID NITROGEN
COOLED SJ'-EEUDS

EFF LEIEIH
CELL
PORTS

1\1
E

EFFUSION

CELL

SHUTTERS
FLUORESCENT
SCREEN

=
/"'" |
\/ =

I-" ED GUN
H--ml‘-.l SHUTTER

ROTATING SUESTRA]
I-:ZIL”::Fl

I-.’_IHII.ﬁ.TID"- GAUGE

f;T E VALVE
S.:i MiF
EXCHAN

L':'-ﬁ.ltl La
— 'I.I'Ir_»h' FORT

l

TO VARIABLE
SPEED MOTOR
AND SUBSTRATE
HEATER SUPPLY
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

—,
=

Elektron jako vina

\‘%

RHEED — Reflected HEED

MOMNOLAY ER GROWTH

ELECTR{CMN BEEAM

Specular Spot Intensity
[ e . —

1] ]

1D 15 20
Tirme

RHEED BIGRHAL

If fi

AlAs

W

Shotier Clos l.-l.'-|

\\f\ J‘tw

] f}"ll] 151 Ell 25 an

Time

Ny

g=2

g=025 L= 1
P =5 .EE'%J: —l
E'I'L,'H.?J ’-[._‘_ L
e 27 &V
S
§=125 /= T 'bﬂ
il sy,
s 27

H anumber of
moncloyers cdeposied

| "=
| =-
{3
| M
1

24



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektron jako vina LEED — Low Energy Electron Diffraction

1927 ... Davisson, Germer (Bell lab.)

Journal
The Franklin Institute

Devoted to Science and the Mechanic Arts

e e — — — — S — — S —

Vol. 206 MAY, 1928 No. 5

ARE ELECTRONS WAVES? *

BY
C. J. DAVISSON, Ph.D.

Bell Telephone Laborataries, Inc,

25



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektron jako vina LEED — Low Energy Electron Diffraction

1927 ... Davisson, Germer (Bell lab.)

..
. o
TUNGSTEN ~ o
FILAMENT N A
“\/\/é{
— "1 l
NICKEL = —— ,'
e
CRYSTAL ~ \/ i CURRENT TO COLLECTOR
~ \/ VS. COLLECTOR ANGLE

. BOMBARDING POTENTIAL,83 VOLTS
ANGLE OF INCIDENCE, 30 DEGREES

h h 1.2264
= nm

p v/ 2m.|e|U VU

26



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektron jako vina LEED — Low Energy Electron Diffraction

1927 ... Davisson, Germer (Bell lab.)

}_
=l .
m [}
9 |
LLJ
W
Z : .
& -
" L
B i
0 5 10 15 20 25 V3
V=133 VOLTS INTENSITY OF REFLECTED BEAM

VS. SQUARE ROOT OF BOMBARDING POTENTIAL

h h 1.2264
A= —:s = nm

p v/ 2m.|e|U VU

27



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektron jako vina LEED — Low Energy Electron Diffraction Eioctan g

1927 ... Davisson, Germer (Bell lab.) tH @

e

SCATTERIMG OF 73 WILT EL-EETEUHE FECM-
A BLOCK OF NICKEL (MaNy SMALL cRYSTALS )}

£ 91 Back-reflection pinhole pallerns of recrystallized aluminum specimens, grain
sdecreases in the order (a), {h], (c), (d). Filtered copper radation.

N - - As you sece, it is really all very simple.
SCATTERING OF 75 VOLT ELECTRONS FEOM
SEVERAL LARGE N TALS 28




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektron jako vina LEED — Low Energy Electron Diffraction

...~20-500eV
~ 1960 ... technologie UHV (ultra high vacuum) — velky rozvoj LEED
pomérné jednoduché, velka presnost uréeni polohy atomu na povrchu

-~ Phosphor Screen

sample =V

SlpRressor




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektron jako vina LEED — Low Energy Electron Diffraction

LEED — povrch — 2D difrakCni podminky

& 8 @
& " @8
*e ® " @

- * krystal SIiC

Direct lattice Reciprocal lattice



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Electron Diffraction

Energy E

LEED — Low Ener

Elektron jako vina

. struktura fcc

pohled na rovinu (111)

5 e ARy

rest atoms

(1x1) bulk




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

kvazikrystaly




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

J{-my cross section

Rozptyl neutroni
. . @ .. ..

H

——
Neutron cross section

L F@F = X% fife T




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

120 | I : | e
L (2 1334 (S
1 —— I_‘—_
o — ! f ' ' PR S S F o=
f :UEE'BEE\ : h (B "-_-j_?*__-:'-;ﬁr’* ‘
] . . .
88 — 1 { MAGHET C ¥ SO AT —
LINIT CELL) & ;' i '* oy
vy L ] 1 (I?. P . ]
! ' ; T
a0 t a0k .
- ) :‘_:_---""--.‘.:-L_\_ .Il ! f_'_,tff::‘ —
T e Y
20 VASNE T L T ceEMICALS

INTEMSITY {neulrams i}

- HTOr (HE) D) fEC) =T
im0 — * * + * + a,,= 2 a3k ]
CCHEMICAL
an — LUMIT CELL) ]

(WA
{v]
il

o
-

o 10 20 30 4 lw)
SCATTERING ANGLF (den)



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vinovy charakter tézkych ¢astic (molekuly, ...)

h
A= —
\/ 2mple|Ey. (eV)
Otto Stern
(1888-1969)
N.c. 1943
pe0/<
rychlost... l
Maxwell-Boltzmann
vakuum - technika molekulovych svazk

pozoroval difrakci molekul a atom(

- Stern-Gerlachlv pokus



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vinovy charakter tézkych ¢astic (molekuly, ...)

=
pec /

Otto Stern
(1888-1969)

l

rychlost...
Maxwell-Boltzmann kU y — o dx
5! 1 ; D

(Ep) = —kgT = =M (v®) i
3 2 12 m= 158\/ 1
“kpTM = - M?(v?)
2 : A= 2.5x 10—

3 1 h? = 2.5 X '

~ksTM = (") = o VAT

2 9 92 )\2

o - Castice: A=4, T=900 K =mmp )\ — 4 2 x ]U_Ml’l’l
8



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vinovy charakter tézkych ¢astic (molekuly, ...)

prony paprset ] -I:':h e {'\ afmy panaeh 1
i ] 48

|| R

B

|
; F |;_
i ' s 1 1
; i ; .
s dosia ot 1 i ; = £
-17 iy " X iy .

-0 | 2= =" g
Oy, RS, DEleekoe ofosmd Belin mp horys- S, 20, Difrakes moleirul vodior ma
tato ftoorfdu [i8kn, krrelan flarridu Dthin.

difrakce atomU He (Ne) jedna z metod studia povrchd, je nedestruktivni



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vinovy charakter ¢astic — kvantové-mechanicky pohled

Abbildung 4 Der nicht-klassische Skilauler.

10



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

elektronové biprisma | p A 2
U =14 (— — y)
ﬁ Source 1 2
: | :
/ (/ \) / Eluc-tmnhlpﬁsm f:‘i _ LQ _|_ (;f + y)
wa1
petector | '| g | (lo — 1) (I2 + 1) = 2dy
2L
[1 |2 L ( 2 ) nA Jf T,
’ y

11
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

elektronové biprisma

() s

f \ y Electron biprism
.('a w

Detector |

8 e 270 e

yd

¢} 1889 Hitachi, Lid, All rights reserved. =7
Tase y Ry LT Pl e LR T WY T ek 1LY

160 000 e

12



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

elektronové biprisma 8 e

i)

() s

/ Electron biprism

HITACH!

® clektrony dopadaji jako body

@ stochasticky proces - statistika teCek
® teCky slozi interferncni obraz

)

® kazdy elektron vnima obé cesty

® elektron interferuje sam se sebou

270 e

13



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vinovy charakter ¢astic - kvantové-mechanicky pohled

intenzita == |lIJ (ﬂ | 2

Schrodinger ... klasicka Castice ve vinové funkci rozmazana - oblacek

M. Born: statisticka interpretace

W(r) ... hustota pravdépodobnosti

[T (7)|*dV  pravdépodobnost na objem dV

Max Born
(1882-1970)
1954- Nob.cena

/ |'tl"(if_’)|”;r dV = 1 normalizace, ¢astice existuje

9 ceho je to pravdépodobnost 9

14



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vinovy charakter ¢astic - kvantové-mechanicky pohled

¥ (r)
| \l (T_‘) | - pravdépodobnost vyskytu ¢astice

Einstein

Bohr, tzv.Kodarnska Skola

| U (T’_‘) ‘ - pravd&podobnost nalezeni ¢astice
(Castice tam predtim nebyla)

® Castice nékde jsou
® jSou tam samy o sobe
e da se teba zjistit vice nez | U ()|

= QM je dobre,
ale néco chybi, je neuplna

® bez detekce Castice nejsou nikde

s absolutni urcitosti
® detekce v kontextu s danym pristrojem

® neurcitost, zakladni omezeni
= QM je uplna
(poznani je oslabeno, nam to pfipada
neprirozeneg, divne)

experimentalni rozhodnuti ve prospéch kanonické interpretace

15
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Vinovy charakter ¢astic — kvantové-mechanicky pohled

which way?

interference (Castice proSla horem i dolem)

? |ze pozorovat interferenci a zaroven védet kudy castice prosla?

Einstein vs Bohr

16
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Vinovy charakter ¢astic - kvantové-mechanicky pohled

klasicky: kvantove

W, VY =VH *V¥D

w=w,+w, W :\\VH\z +\WD\2 +2 Re WHWE

"
L
L
"
“a
"
......
"
L
"
"
"
-

L
“a
"
......
"
L
-

nelokalni Clen
X lokalni pohled na Céastice podle Einsteina

(d — neurcitost v poloze, nevim, jakou Stérbinou Castice prosla)

Ay < d/4 — potfebna presnost polohy Castice

1 P, ,1‘
D Ap Ay > %

17
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Vinovy charakter ¢astic — kvantové-mechanicky pohled

(d — neurcitost v poloze, nevim, jakou Stérbinou
castice prosla)

Ay < d/4 — potfebna presnost polohy Castice

h Ap h
&}J | AU E - ;_‘3 —_ Pl L P = —
2h 3 o
Ap,| > zmena polohy dopadu Castice
Pl d na stinitko vlivem zmény p,
)\ L ~ }" L vzdalenost maxima
5 - j \ E}” —_— ﬁ abminimavinterferenénl’m
d \ (1 obrazci
R /
(IJ e (g[]

lokalizaci zrusim interferenéni obrazec!!!

18
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Rozptyl obecnéji - N
ga, = 2mh
f— Z ‘)U” ({})EE Tl 'I'{JR'H. f lr .-E pu— QW)%P
f_}l"_:;_.; p— 2’.-"1'#I

g’)l Z Z f Ti' m ij‘ _?q(H‘! Iil:'ri- ) \ /

podminky difrakce

(konstruktivni interference)

: thk_g s1n f?hm = A

ma_ - h.bl =t k‘f}g =t HJ:_.; vektor reciproké mrize (kolmy k roviné (hkl) )
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F(2) =3 falg)e ™

20
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IF(q)[2

1800
1600
1400

1200
1000

800

600 |
400 t
200 t

N

IGF4
Mo

2 4 6 8 10

12

14 16
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P(@) = X falg)e™ ™
I |F@F = 2% fala)fn @) )

r..=1.3 A

I=|F@) =" fal@) fr(@)@m s

1 stfedovani

[~ IF@F =Y 3 fl@fi@™ T

U M

I I

Debyelv vztah

22
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IF(q)®

1800

1600 |
1400
1200

1000

800 |
600 [
400
200

CF,
Mo
CF, Debye

10 12

14

16

23
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10 ¢
'|[]2 -

1(]1 -

—_
o
=

=
<

Intenzita ( a.u.)

1 0‘2

1 0‘3

1074

W

f

v

U

r=0.5nm ——— |

r=1.0nm

r=2.5nm —— -
r=5nm ——— -

r=10nm

I
H U,L_ﬂl|||,_|1 'L.L.mﬁ '-JLFJWMNH,_;—-H__

D

—_—

20

40 60

80

2 g (deg)

100

140

160
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Comptontiv rozptyl

Jak se zmeéni vinova délka fotonu po rozptylu?

25
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Comptontiv rozptyl

E+E,=FE+E p=p
EE'
F—FE = = (1 — cos )
m,c?
h
AN=XN-A= (1 — cos )
M C

26
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Comptontiv rozptyl

AX=X—\=

h

MC

(1 — cos 1))

L, (%Cs) = 661,7TkeV

U (%) | EL (keV) | AX (pm)
30 547,930 (1,39
60 412,279 1,13
90 293,391 2,30

Al (pm)

2.5

1.5

(.5

- data
N fi
T
ey
Ry
S
Ny
“x\\
ﬂ\‘-\\
Ny
.
™.
h=6.4(2).107** J.s

]
)

Q0

g1 02 03 04 05 0& 07 08 03

cos(')
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Rutherfordtiv rozptyl (Geiger, Marsden, 1910-1911)

Ernest Rutherford

(1871-1937)
Nobelova cena za chemii 1908 0 S5 3 e &r 1000 1200 140°
Scattering angle

a-Zaric

fluorescence

28
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Rutherfordiv rozptyl

jsdre terle

Obr. 5.7 Geomaetrickd (lustrace pro popis Rutherfordava rozpeylu,

29
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zakon zachovani momentu hybnosti

Rutherfordtiv rozptyl (pdsobeni Castice a iiéldra jen na spojnici )
. o
I = mwr?=m T ré = muvb = konst.
C

# A
F \
— z 4
2y Y l,..-""r .
pie- S Qs s di r2
{bs Ehviige st [ =i
e T AT T e =
J; ] _,.-*f C LI"" 1
il s T, i e i B
e e e
Qibr. 5.7 Guometrigiol #uitries pro popi Rutherfordovs roapiphn
zmeéna hybnosti a-Castice
vlivem Coulombicke interakce 2 -
2mup sin — = F cos pdt
jadro nehybne — neni zména hybnosti " ! 2 Jo L
J_ ) D. et
—Ap = muvsin — 3 dt
2 2 = F cos p—dy
o R—% (19
7 S ol

30
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Rutherfordutiv rozptyl
1 2Ze¢? dt  r?

sila F je coulombicka ' = - —

dmeg 1 dp  vb

’ T e 3 P c F
v 3 1 2Ze*r?
cos pdy

2muvsin — =
7,

)

=0 dreg 1% wb

B JJLLWE[] — cot E pod jakym uhlem se rozptyli Castice, je-li v o zamérna

ke ex 72 = COLR 9 vzdalenost b (b(v) se nazyva srazkovy parametr)

d N » pocet astic odchylenych do
dag = —__ diferenciaini G&inny priifez | ,
T » hustota jader, na kterych /—
' _ se castice rozptyluji
. db(v) | - .
do = b(¥)dbde = b(V) “lddde
cl1/

do  b(v) |db(V)
df! sinv | dv

31
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Rutherfordutiv rozptyl

d?x

] Qf}' [:|,)A*r: -

m

d*y

IZ]T —'1?1'5.[3
1 {gnfgﬁlu
Y

i

M =

W dme 0

y (pm)

3

20 t

15
10 -
5 |
0 -
5 L
-'[[] E
-15
-20

-10

10
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Mikroskopy

Klasicky opticky mikroskop zvétSuje obraz predmétu pomoci optické soustavy

rozliseni ~ 0.2um

Jak zvysit rozliSeni tak, abychom vidéli atomy???

N

kratSi vinova délka jiné principy

TEM, SEM — elektronovy mikroskop STM — skanovaci tunelovaci mikroskop
AFM — mikroskop atomové sily

33
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Elektronovy mikroskop m
. .

TEM

: Manfred von Ardenne
Ernst Ruska
(1906-1988) (1907-1997)

i

die 5_*-, I

X 1
ik,

1931

1937
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Elektronovy mikroskop

~High voltage

dopadajici e
~Electron gun

First condenser lens

Condenser aperture SEM
Second condenser lens
Co nt{enserapertu re | TEM interak&ni objem
on Specimen holder and air-lock
Objective lenses and aperture
(ne)pruznée

— Electron beam

rozptylené e

Fluorescent screen and camera proslé e

Transmission Electron Microscope

35
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Elektronovy mikroskop

optic axis optic axis

objective aperture objective aperture

diffraction pattern diffraction pattern

dark field image

bright field image

36
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Elektronovy mikroskop
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Elektronovy mikroskop

&
./ ’_> Source of illumination @
[ -
=i s Scanning

microscope electron

(LM) | S . microscope
Enndenser lens [ SEM }

Focusing lens
Objective IEns ;
Specimen ﬂ ’

Electron detector

Projection lens Q__)

Eye Stage

38
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tézSi prvky lehCi prvky

BS

- I

SE

E,~50eV

39
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atprmic nucleus
kicked-out ..
: R EO SN —,

axbarmnal —%
SRk ton

Primary Electron Beam

Secondary Electrons

(nm range) Auger Electrons

5-75 A Analysis Depih

Backscattered Electrons
(several 107s of nm to 100 nm) a3
Characteristic X-rays
. 1-3 pm Analysis Depth
Samples Surface

EDX, EDAX, ....
40
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Augerovy elektrony % -
[
o LiCr il o
7 J,e"ﬁ"ll" A z
= ra Il
E_- I: .___.-'",f '=|-l'|
: " Nb .-"rf-ﬂ :‘i
5 I"-.L_F e g
T '| :
z 3.
Step 1 Step2
T 1 1 ! : IS
] i 8 .
0 200 400 GO0 800 1000 Emitted Auger
= o Kinetic Engrgy (e') @ electron
» BE=Ex-Ev-Eizz
& e &
@ & Photoslectron @ -’ @
#] & NE=E-En i 752 B
M M
M M
L K Mucleus L K Mucleus
Ea . .
e ® o o .raa'n a“na.-;;-w“n
: ; T ¥ Ex Ein
2 @ ' ® @ ' 2 @ ' ® @
& | .
| & t & &
y Incaming high
Energy K-ray
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Skanovaci tunelovaci mikroskop

(a) Tunneling
current

lll F
Helnrlch Rohrer Gerd Binnig
(1933-2013) (*1947) (b Cur::lr:ﬂl
CLr

_ Patholtp
- i \'.

7"‘—' e' qﬁud sorbate

(ff’(f((fgff .44 04

WK KK 6K K Siirface € 6 & & &«
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Mikroskop atomovych sil Datector and

Feedback
lectronics

Photodiode

aH Lasel

o

r 4
v
Gerd Binnig Calvin Quate  Christof Gerber
(*1947) (*1923)
Sy, Cantilieve
Sample Surface ===t & Tip
T = ~ _.-"i_"!'-\.___.-'
VOLUME 56, NUMBER 9 FHYSICAL REVIEW LETTERS 1 MaRCH 1986

Atomic Force Microscope

G, Binnig'*' and . F, Quate'"’
Fobavard [ Ginzioa Leaberarry, Saonterd Ueiversing Suoptord, Oailiforgio U405

and

Ch. Gerber's!

TR Sax Jose Research Labararore, Saw dose, Califaswam 950497
[Recsived 3 Decamber 1985

The scanning lunneling micrescope 15 proposed as a method (o measure Totces s small as 107
M. As one application for this concept, we introduce a new type of microscope capabile of investi-
pating surfaces of insulators on an atomic scale. The atomic force microscope is a combination of
the principles of the sconning lunneling microscope and the stylus profilometer. 1 incorporaies o
probe thil does nol damaogs 1he surlace, Chur preliminary resulls e or demonstrale o lateral resolu-
tom of 30 A and @ verucal resolution less than | AL 44
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Mikroskop atomovych sil

Ponte

SYSTEMS www. parkafm.com

45
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Mikroskop atomovych sil

y  LDistance

Fonte

SYSTEMS | www. parkafm.com

kontaktni mod 46



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Mikroskop atomovych sil

ntia
! \ ! . Distance
Attractive

Ponte

SYSTEMS waww. parkafm.com

nekontaktni mod 47
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Mikroskop atomovych sil
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TEM SEM STM AFM MEM

rozliseni ~1nm ~10nm - 1um ~Ad ~A

+ rychie, muzeme pozorovat pomalejsi
vetsi objekty, Casovy vyvoj
e vzorek v kapaliné

(AFM) - biologie

+ magneticky stav

_é pohledy na tentyz objekt !! 1

difrakce (LEED, synchrotron, ....)

\

rozliSeni > 0.1 A

49
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Dynamika jader v molekulach

A A A

o900 060600 0660

vibrace rotace
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Dynamika jader v molekulach - rota¢ni energetické hladiny (dvouatomova molekula)

moment setrvacnosti kolem osy prochazejici tézistém 0sa

2 2
I =myr] +mars

miry = MaTs

m11mno 9 eailh )
I= ( ) (r1 4+ 1r3)° = m'R?
i + Mo

moment hybnosti (kvantovany): [, = [w

L="nhJJ(J+1), J=0,1,23,..

1 . 12 J0J 16" rotaéni
energie rotujici molekuly E.f — EIL{;‘E — g ( ) energetické

21 - 21 hladiny
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Dynamika jader v molekulach - rota¢ni energetické hladiny (dvouatomova molekula)

tuhost vazby k

chemicka vazba v molekulach W
je e/aStiCké W
<>
délkaH —F 0.929A J=1
0.941A J=5 W@
— —

0.969A J=10

7= k(R - Ry) = m'w’R

(“navratova sila”) (dostrediva sila)

L. ; - DAZ g2 274
21 212Kk

elasticka energie (pro kazdé J jiné | a R)



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - rota¢ni energetické hladiny (dvouatomova molekula)

J(J+1DR*  J*J + 1) 7

B, — |
’ o ol2Rk 6

(pro kazdé J jiné | a R)

oL N W £

J(J -+ 1)?_1.2 n E_IE(J - 1)2ﬁ'l tuha elasticka
2m’ R3 2m2R3k molekula

i o
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Dynamika jader v molekulach - rotaéni energetické hladiny (viceatomova molekula)

OCS

L — Lfl -1- LB S B LC.’
symetricky vicek (I_=I,)

Ly=Kh, K=0,4+1,4243,...+J
LA+ L+ LE =J(J +1)h7 ‘°’
LL + 15 =J(J+ )R* - K*h°

CH,F

, 1)h* . [ R h’
Eyx = e B Jrff‘g( E E )

21p
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Dynamika jader v molekulach - rotaéni energetické hladiny (viceatomova molekula)

symetricky vicek (I_=1.)

protahly vicek |,<I,

K=0 K>0
CH,F
kulovy vicek 1=
zplostely vicek 1>,

21p i 214 215
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Dynamika jader v molekulach - rotaéni spektra

vybérova pravidla E, A
AJ = +1 » zmé&na momentu hybnosti A J=4
AK = 0 . rotace kolem symetraly —
zadny dipolovy moment
absorpce fotonu 7\ J=3
, B AFE E;,—E;
J=JHl = —F — = 122
h h T
h J=1
VIosd+l = (J‘|‘ 1) ! J=0

ETTIH \
ekvidistantni spektrum

1] -
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Dynamika jader v molekulach - rotaéni spektra

Priklad: urCeni delky vazby v molekule CO z rotaCni spektralni Cary

Vico—j—1 = 1.153 x 10" Hz Ao—yeq = 2.6 mm
h h N ~—46 2
V)1 = - (J+1) Igo= (J+1)=1.46 x 10"""kg.m"
2nlco 2TV 1
mom -
Mhpp = —< =1.14 x 10~2%kg

mo -+ Mg

[ ﬁ
Yoo = \/ TG —

Mo
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Dynamika jader v molekulach - vibra¢ni spektra

v 3

U(i‘"j = + — n<m potencialni energie mezi dvéma atomy
T T

@ N{) T
|
<> 61 |
[
1 9 4t I! _ _
[_.Tp(-r) = Uy + — k(r—r19)° = '! Iparabollcka aproximace
2 = 2 | 0 /
= I".II I'I II."I
oF, / ]
T, s .l j -
F=-9Y%" _ ey 2t \ | -
(’.}, . 4 () \ ) ¥ H,—*’J
[ . § L I L L i i
1 [k 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45 0.5
— — r{nm)
"0 2T \/ m'
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Dynamika jader v molekulach - vibra¢ni spektra

— —
1 (k | 1 [k
Vg = — \/ — kvantovy oscilator E(y) = i+ —1h f.'f —
2w Y m/! 2 \ m’
parabolicka aproximace vhodna
jen pro v=0, pak jiz neni presna
Morselv potencial _
-
| (rerg)\2 5
Une{r) = D (1 — e Y ’“}) =1
analytické Fe$eni Schr.rovnice [\ -
0.2 I]-IEE EII.B D.IEE 0.4 EI.I45 0.5
ey r{nmj
) 3}
E(v) (+])r k (Jr})-’ hok
Pl = [ihtos VR —— |
2 m’ 2/ 4Dm/

10
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Dynamika jader v molekulach - vibra¢ni spektra viceatomové molekuly

3N-6 vnitfnich stupnl volnosti (méda vibraci, N poc¢et atom( v molekule)

EA EA EL

|} 0.453eV } 0.466 eV

1} 0.192 eV

symetrické ohybani symetrické roztahovani asymetrické roztahovani

11
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&* 38 > 3¢

25 cmt 64 cm 116 cmt? 118 cmt? 131 cm+t

149 cm™? 161 cmE 186 cmt? 203 cmE 274 cmt

289 cmt 372 cmt 426 cm? 509 cmt! 586 cmt?

18 vibracnich modu

641 cmt 747 cm? 759 cmt! 12
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Dynamika jader v molekulach - vibraéni spektra — kvantovy popis

W _Z.e? ] 7. Zse? ] ;
H=} —-78a+ _"'-—| + ]
,21 '_*."','11!“ z H.' Z‘: Z 1.}”| 9 g ZI |L}” _ H1| 2 P ,r_': I,—*I
jadraatomd v g \ ) HQ ,
elektrony elektronova - atomova \/ elektronova - elektronova
| i kce
interakce intera

atom - atomova
interakce

adiabaticka aproximace

elektrony — lehké a rychlé

jadra — tézka a pomala y _ )
jadra konaji pomalé pohyby okolo

rovnovaznych poloh a elektrony

Je adiabaticky sleduji
= A L
H=—"% P T (R oo o Bon B > - ab-initio
= Bl * semiempiricky

efektivni interak¢ni potencial mezi jadry
vytvareny elektrony

(rovnazné polohy R/ (0), vnitfni pohyby jsou malé vychylky —»Taylorova rada) 3
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Dynamika jader v molekulach - rotacni a vibraéni spektra — kvantovy popis

P2 P2 s —
A B r
= = + U(|Ra — Rp
2May  2Mp { )
g R
A =
Rp
6 F
1
|
4 H
s |
@ 2}
= '. .
ol ) van der Waalsovy sily
I|IIID_ ) e ——
2} | y
-4 4 i i | A
0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45 0.5
IRa—Rg| (nm)
a=~0.1nm ~ eV

disociacni energie

14
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Dynamika jader v molekulach - rotacni a vibraéni spektra — kvantovy popis

- MJR,+ MgR
oddé&lime pohyb t&zisté  J7 — — A+ Mphpg

My + Mg
1 - . »
H = MR + _ME 2 4 U(|R4 — Rgl)
1 L .8
_ﬂr . (JI:, + ﬂfﬂ)_p 2 mr - L‘I( ?_’”
-, ” M
R.i= R+ - r
1 J!'_)';’ ]._?.'-;'-2 ﬂ’-{ﬂ —|_ J.{E
gyt NELAIT
2Mi+ Mg 2m n M 4 -
= Ma+ Mg
ﬂfgﬂfa
T = -
;U A + :U' B

15



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - rotacni a vibraéni spektra — kvantovy popis

U(R4, Rp) = eXBU(7)

HY = EV
E S +) fesent P v v = eu
h = — : > ... feSenim — == LT =&
E{JIA T ;'IIH} 21
oddéleni radialniho (vibrace) pohybu a zbytku
- —F -} !_'
pP=p: TPL P ﬁf”_;

— (dx8)" = a0~ (a-5)
2 2 1

(moment hybnosti)

16
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Dynamika jader v molekulach - rotacni a vibraéni spektra — kvantovy popis

. . | : 1 .
pPP=pi+ 5 (Fxp) =pi + 5L
’ .
2 2 2
p* . p: L s
H = -U(r) = — + -+ U(r
i , 2m ) 2m  2mr® (r)
(i L U®) + —) U = = )
m
61
vV =R(r)Y (¥, o) | I2 J2 .2
4 H ~ —
o | 2mr*  2ma* 21
= |
— 4+ U(r) | R(r) = eyR(r L 2|
(Qm (})u () 2 2]
ol a S
2 \n —
—Y (¥, @) =&, Y (V. ¢
7Y (0, 9) (0. 9) o) -
_4 o

0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45 0.5

B =Fatgy-tEs € [Ra-Rg| (nm)

|
M
~
_|_
{m

17
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Dynamika jader v molekulach - rotacni a vibraéni spektra — kvantovy popis

radialni ¢ast (vibrace)

p? | . . 1 .
(_“ +U(r) | R(r) = ey R(r) U(r)=Ula) + zk(r—a)* +...
2m 5 2 )
2 1 e
.31 ;T a),g R(r) = ey R(r) harmonicka aproximace
2m 2
8
Schrédigerova rovnice pro LHO 5 |
|
1 4 H
£ = ﬁl.u[] (ﬂ; -1 —) . .
.}. :} I
- L 2}
-
II,“T ol! a [ —
wpn = \l,' = ) -
m ol )




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - rotacni a vibraéni spektra — kvantovy popis

rotacni cast (pohyb)

L'_’

9] };{'bﬂ, U) — E'.r'};{]:}* ‘f*'] ‘-'r-‘j}/n’:rri- — hz';“ . 1:' ;m

S = (T 1) 05 Ly

ORI+ 1) " ¥ 1)

o 21 2(1 + 1)

(2J+1) nasobna degenerace (2J+1) riznych Y

celkoveé: K22 1 72
EFE=Fr+e.+cy = i —D—I—ﬁw[}(ﬂ*g)—l-z—j{gr—-—l}
ﬁT I = ma®
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - rotacni a vibraéni spektra — kvantovy popis

I .. 275
D=~ EI:H"" = ;mmﬁng

=

H, HCl Cl, - 2 52
a (nm) 0.075 0.128 (0.198 ﬁ-j‘ub’f; = 'D_H_”.Lg = DT
M, (u) 1.008 1.008 35.46 o - AN
Mg (u) 1.008 35.46 35.46 vibrace 2 rotace
D (eV) 4.4 4.3 2.5 hg = \"ID
hwo (eV) | 0.53 0.39 0.069 S AN
L (eV) [9.3x107* 1.5x107* 4x107° i 10 eV
102 eV eV
2
D P ﬁuJ{] = ﬁT

20



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - rotaéni a vibra¢ni spektra — experiment

IR

vid. oblsst I I } } ) (um)

0.1 1 10 100 1000

blizka stredni daleka
AMpum)E(eV) = 1.24
id. obl

S m——] | | —EEV)

10 1 0.1 102 107

vibrace rotace

infracervena spektroskopie (IC, IR)
21



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - rotaéni a vibra¢ni spektra — experiment

zdroj | —Kd
P A roztok, plyn I = Ipe
17 , yurs - P | = ]
mfizka, hranol R = 0K, oichulove

d det_ekce

PL, roztoky: rotaCni pohyb zmrazen, jen vibracni spektra

plyny: rotacni, rotacné-vibracni spektra

roztoky: absorpce na vibracich, stredni IR

absorpce svétla jen pro oscilator spojeny s el. momentem
... H, nem@, HCl ano

pouziti - analytické ucely (fingerprint)

22



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - rotaéni a vibra¢ni spektra — experiment

CH,l (methyl lodide)

- ' ”\nm““

% TRAMSMITTANCE
&
L I 3 3 Lt I_I_J | Ll
-__."'l———u._
il

'_mul " abe 0 abe 0 200 ighs 400

INAUVESNUMEER %
METHYL 10DIDE 23



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - rotaéni a vibra¢ni spektra — experiment

a~nm<A(IR) ~5—100pm m

. tlumeni
pohybova rovnice  mi = qE(t) — kx —

sy el BN e e Sl
E(t) = Ege™ ™! z(t) = woe
m(ws — w — iYw) g = qE =
Wy Lot YW | T = Ly /
| k
.',.J“ = \III
4 | | m
£y = 5 : . bﬂ
mws — we — tyw
I I 'I".-.
vq* u.:‘zf:,{;

absorbovana energie: Al = -
m (wi — w?)

>

W

dipbélova aproximace

absorpéni
energie
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - rotaéni a vibra¢ni spektra — experiment

kvantovy popis absorpce (rezonancni charakter)

Ef
Bohrova podminka: hw = £ — L

E.

pravdépodobnost pfechodu (zlaté Fermiho pravidlo)

27 D s o
”.1?.._;, }_’:" |"11,|rl,-j'|£||":l (P-ff — Jr"..',i s Ji.i'{.Lr'}l

M; =10 zakazany prechod
| vybérova pravidla
M,; #0  dovoleny pfechod
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - rotaéni a vibra¢ni spektra — experiment
)

[

LHO:

Mom| #0prom=n=+1

ev = huwy (ﬂ +

An==21 Aey = thw
B2J(J + 1) J=Jxl
tuhy rotator: gy - AT = +1
27 -
i i
= e I D= (J=1)T¥ = —=]
fi
| | | | >
i 2m? 3R 4R°
I 1 I 1




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - rotaéni a vibra¢ni spektra — experiment

absorpcCni spektrum vody

lce &t 190 K

Absorbance

Liguid at 29°C
Wapor at 26°%C

18240 em 100 &m’! 10 e
i ] 1 111

2 !
4000 3200 3600 3400 FZ00 2000 7800 & w8 | || i
Wiavenurmher, crr 8
?' o [ o S "
3
=5
é

| |
1 100 L T
Wavelenglh

100 nm




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - rotaéni a vibra¢ni spektra — experiment
D.S 1 1 | 1 | 1 | 1

A elektronové exitace (VIS-UV oblast)

01 .

> 0 — ;? rotaéni hladiny (p-vinna oblast) |

01} / :

vibracni hladiny (IR) -

r 28



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - rotaéni a vibra¢ni spektra — experiment

4 > an =1 } R-vétev
AJ=+1
4 2
— 3 A h*
I huw = ﬁ-U‘.-'[] + —H:s'r pe ].jli.!! + 2} = I(J -+ ].}}
c af
yy 213 2
1
7y 7y 2 =?3'-L-_:¢-}—I—T{J—!rl)
1
AN AN AN N /A-\ A i o
E TLEXEES FEIITH 2
¥ *x ¥ ¥ ddd 0_5[” 2 Ap — 1
S S = } P-vétev
8 AJ=-1
4 ﬁﬁ
o hw = hwy+ —((J—1)J — J(J+1))
1 3 21 |
c 2
/
2 = JFJJ-LAJ“ — j—af
1 I
0

A.J = () zakazané prechody pro 2-atomovou molekulu
29



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

IC spektrum plynného HCI pro zakladni vibraéni pfechod An=+1

J=3—

-
\ lrf n=1

3
P-vétev AJ — —1 \2 _ 0 R-vétev AJ = +1

W\ [
\ |
N | “ Il J~l|
\

A,__Ah ,__IJ ,Jrll_) VAVAVAVIVAWWIVAV L JUY I_JJ'JHM

.00 8.20 2.40 8.60 8.80 9.00 a.20 x1013
f (Hz)

el
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - rotacni a vibraéni spektra — soubory molekul (plyn)
1 molekula — optické prechody (ostré hodnoty energie)

soubor molekul: (ideélni) plyn —» pozorujeme sumarni jev (stfedovany)

T termostat [J = X U,
] D £

svétlo

~ e ’*ir_f VEAE

Maxwell-Boltzmanova statistika:

{L?'\.,T(E‘J
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - rotacni a vibraéni spektra — soubory molekul (plyn)

pravdépodobnost, Zze systém je ve stavu i s energii E. (v tepelné rovnovaze)

1
T — G, ; _ :
I-T:. b ';:-.-. E 'I:':f =5 T E — E.Il- —|_ E:ll' —|_ E-l'l — Er:- —l_ -F..-"f' —|_ El
;E'BI
{}—_.jE s E—JE-,- : D—.-;TET- _ﬂ—;:i'Erp

1) ”'(EI) —- {‘—_.'ih.,-_:'”[r.l"—n”}
W(E")

vibrace: £y = hiwy (H&- + 5

AFE ~ 0.1eV 1eVx=11000K T~ 300K

”{El) _Aar AT 0.1-11000
— — =g BT = T =g 300 =(),02

> pozorujeme témer vyhradné prfechody An=+1
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - rotacni a vibraéni spektra — soubory molekul (plyn)

rotace: ;
) h J(J + l)
o 21
o RO 1 1 SR
11 .f_.f'l]r_f ~ € 2

(2J+1) nasobna degenerace

1 )(‘1 .'j nt [ F+41)
degenerace

— Bk,

Wy=>Y Wi, =~ (2J
RN
»

~ N.e

!

obecné: W (E,)

vV experimentu pozorujeme:

> 2 wig(W(

E;) — W{(Ey))

T=100"K

+5&ﬂ

45 0
T=1000°K R 2

el

+-5 0

198, Vétve P a B ve spelktru chlorovo.
dilku pfi vienyeh teplotdeh.

(b,
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

meérna tepla idealniho plynu:

E=Fr+e +ev=FEr+E;+ By
1 . . .

TI" — —p 3 B . P i Jf e B 3By Z :?
7

L ]'1 oo .[ ::> Z — B ET . 1___-'jE| . e—f'ff'll _ ]_:>Z _ Z U_;.j_E'_J, 1 {‘_.ﬂEr , (E_.'?EI"

- Zf' AEy ZE 3E, ZF—J‘-E\ mp J =T B T

(r) (V)

2 -
. . p— T i Sl 1; . 5 ”_.” o 5 ok n
jen vibrace: T = L o Bk o(n+3) _ o= L (“ m*n)

nn=I(} ni=I()
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

meérna tepla idealniho plynu:

Yo Eng P En 0
(Ev) =Y EW,="2" = ——InZy
I _-?Er? =) /-
i n € dti
0 e 20N 1 huwg  hwge™Phwo
(EFy)=——In{e 2 _ — f
a3 1 — e—Bhwo 2 1 — e—B8hwo
1 1 1
<£“F> — Hf-*-"u e il ... Bose-Einsteinovo rozdéleni
9 Q,-'-“”M‘: il

energie jedné nulové kmity  BE faktor
vibrace
I'—oc 5—10
1 kgl s
(B = bug | = + o— | mokad
2 .FJ'._L.J{g.
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

meérna tepla idealniho plynu:

soubor N molekul:
Il.l'l'-

vnitini energie:  [/,, = Z{F‘:‘-"}i = N{Ey)

=0

1 1
naimol [y = Nl (— % 1)

2 HJ "fﬁu:[] S

vibragni prispévek k mémému teplu: T —
o _OUy 03Uy 08 ot /7
. l- — 5Ta m — i B S a - |
oT 98 o1 s oor
2 rr s a4t ."II
('l' = 1? I!.' ﬁu-'lﬂ E:'.-Ijlrhb” II|
AV — AV ARR = £7e = 0z | .'I
L“BI {E:..:.l.:gh«.l.-‘” . l }' I,'
0 .-"l ‘.\ 1 , . ,
0 g0 1051 150 200 250 300
T —F ':":._-' .j' — U {—__:"E_.- —F ;:11\.'.';-1 ]EL'E - R Tk

hwy ~ kgT
(nardst linearni v T)
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

meérna tepla idealniho plynu: ¥ o= Z o BET | o= BE; | o—BEy

e
celkova energie (nejen vibrace): 7 =i Bs B

1 ,
(=2 32 (Br + B+ By o PEr 5150

Z ETP—_.-.':TE-,« f‘_ﬁE"E_ﬁE“ 1 E Erp—aﬁi‘ﬂ-‘,.[}—;FET-E—(':FE‘- ¥y E Erﬂ—::i'Ey E—ﬁEH(?—i'ﬁ'E,.

U
) VA Y AYAS

Z ETE—&E‘I z EJ.E_HE‘ E Er{?_'ﬁﬂ"

'L.'"
2 7w Zn " Zy

== (U) = (E7) + (E:) + (Ev)

5oy Y

¥ ¥ ¥
._r— I 75 K In 2, i A

B fj{-{r} Ej{EI> n E}{Er:} i ﬂ{E‘} i ¥ i
T BT oT o1 oT

}1 L ?/ narnst limT — o¢

ER Cy Cy C h.-u::” ~ kpT | R

Ep = JRT (.Boltzman)
) (char.teplota)
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

® mérné teplo rotacni

E==e—u
i) o Hy
= ok
= ;/,-‘ |
i e
/.
L _..—~""" T e
a 50 T I T S T R T

il

0z

TER T T

ih

-;._'?

| I E—

oA

iE]

L0

T

Molekula Charalteristiclkd teplota
LL a0,4
L, 43
M, 2 WG
Oy 2,07
HC) 05, 1
1.7 € 0

Charakteristickd teploia,

L1000 K
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Prehled stupii(i volnosti, molarni energie a izochorického mérného tepla pro nékteré typy molekul.

pocet stupru volnosti E C,
typ molekuly translaCni rotaCni  vibracni (pro 1 mol)
1-atomova 3 - - 32RT 3/2R
n-atomova linearni pri 3 2 - 52 RT 5/2R
nizkych teplotach
n-atomova nelinearni pfi 3 3 - 3RT 3R
nizkych teplotach
2-atomova pri vysSich 3 2 1 712RT T7/2R
teplotach
3-atomova linearni pfi 3 2 4 13/2 RT 13/2R
vySSich teplotach
3-atomova nelinearni pri 3 3 3 6 RT 6 R
vysSich teplotach
4-atomova nelinearni pfi 3 3 6 9RT 9R

vySSich teplotach
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Fi

aLE

e

8l 2

0
0 Trm Tvih
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vibrace jader atomu v krystalové mfizi

v krystalu mame N zakladnich bunék, v kazdé burce s atomu, které kmitaji kolem
rovnovaznych poloh

=k g -

wmh l':‘-F [-} o
|H?J — m| Hra.m o Hn. — H-m Hmn — R = Unm

Tk

”Zzzu

vychylky kmit(l jsou malé (Taylor(v rozvoj):

fri

T O T 0 - A 2 3
LI (}%"”'ﬁ’) — {’ (Ru.mj 5 J‘_h"r"-""'-l'” 75 Bu‘n.-m CH” LTI %

harmonicka aproximace

krystal v harmonické aproximaci — soubor (vazanych) 3Ns LHO



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vibrace jader atomu v krystalové mfizi

Albert Einstein
1879-1955

Einsteinlv model: vSechny LHO maiji stejnou frekvenci wy

* o i 1
<LII>Ei'fFSIE'E'rl == '-i*ﬁ"' S'H':"'"ID (E T C,,_lﬂfw" = 1)

kazdy atom
v zakladni bunce

9(w)

9. Die Plancksche Theorie der Strahlung und
die Theorie der spezifischen Wdrme;
von A. Einstein.

1907

A

i T

> d U vinstetn hw ('3"“”""""’“'
Cy = { }=E e = 3N akp ( ﬂ) 2
aT kgT) (eBhwn — 1)

ooy



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vibrace jader atomu v krystalové mfizi

limita vysokych teplot v Einsteinové modelu:

1 r T Ej{LT}E.r'rwit'm
lim {I }E."rr::'fﬂi-.'.: = 3N -";-'E:BT CI; —

= g ﬂrr - i-‘-
| oT B

Dulong-Petitliv zakon o5

20 F

15 F

Cy (J mol 'K™)

10 F

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
T(K)



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vibrace jader atomu v krystalové mfizi

h, ; & “.n".”ru.:,.
limita nizkych teplot v Einsteinové modelu: (' = 3N 4kp ke 3 .
!ILIBT {{'I:.'J.ir.l'-'-:[] il F 'IJ
| Bhwy)? )
(-:Tl_- P ( ."‘-’H} pro 8 — 00
('-..:-'Irl'u.-'-:;

0.012 | !
oo0 - Cu
¢ 0.008 F
E
&
~ 0.006 - Oooooo
S #
O 0.004 ot
0.002
0.000 : e
0 50 100
T* (K% T (K)
experiment: Cy ~ 57 = > oscilatory jsou vazané!



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

I\ = g =

Vibrace jader atomu v krystalové mfizi — vazané oscilatory v linearni mfizi

Mn-l I\/In I\/|n+1
-—VVWeVWNE——
- | |
a a

un-l un un+1

jednoatomovy fetizek: M =M

0) _ RN () L EREE. o s oo
2 =no z,=2"+u, F=-K(z,—x,_1)— K(z,, — Tp41)
pohybova rovnice: M, = — K (u, — ;1) — K(u, — t,41)
: — IT a—tu
Mz, = —K(2u, — ty_1 — Ups1) n = Up

Ml = K20, — Ui n —Upa)

reseni hledam ve tvaru rovinné viny: [ — {__.-'{}E*'“kff



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vibrace jader atomu v krystalové mfiizi — vazané oscilatory v linearni mfizi

MU, = K@U, — U,_1 — Uy ) feSeni hledam ve tvaru [J. — [J.eika
= " L & rovinné viny: R
r o —tHwt—nka)
Mw* = K (2 gy ﬂf'k”) u, = Upe ot :
. K | s — ~
w? = —2(1 — cos(ka)) | o (K £z
M disperzni zakon | (k) = Z‘V - sin —
\_ J

(periodicke v k)

1.Brillouinova zéna

(i)

il

ik (2 KA

-4ma -3dm'a -2v'a -ma 0 A 2r'a 3ma dwa



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vibrace jader atomu v krystalové mfiizZi — vazané oscilatory v linearni mfiZi
jak je to s feSenim mimo 1BZ?

L'” = L[Jt inka

- l- l_"
L'Ilﬂ — {’Tilemﬁ £

} l:{ﬁnukk:> 1_{}.&,,‘.:}

27
k! —L—I——h heZz

T
hranice BZ: k = 4+ —
a

AVAVAVAVAVAVAVAY . ... .

Obr. 4.5 Vina zobrazend plnou Sarou obsahuje tuté informaci jako vina zobrazend Garkovang. Ke @
znazoméni pohybu jsou zapotfebi pouze vinove delky vétii ne? 2a,

stojata vina na hranici BZ



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

N =

Vibrace jader atomu v krystalové mfiizi — vazané oscilatory v linearni mfiZi

fazova a grupova rychlost:

o 'IEJLL’
fazova rychlost Vp = — grupova rychlost Vg = =
" 7 Ok
||T .||!|
w(k) = Q\If 1_1} <in ;i hranice BZ (stojata vina) g = 0

(dlouhovinna limita) k£ = ()

o Lﬁ.) B Ie'l Ka? |sin % B dw B | K a? ~ka
YT V| =9k~ VM
[ K a2 o ;' Ka?
=\ =\
w(k) =~ v|k| v = 3'; e E = -’Ifi D = fIE
\/ iV % \'.’ 5 S & \.f ”

rychlost Sifeni zvuku v PL8



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

N =

Vibrace jader atomu v krystalové mfiizi — vazané oscilatory v linearni mftizi
fazova a grupova rychlost (rychlost zvuku):
k=~ A — 0O U, — ulxr)

) ‘rf}'gu(;l.‘, t)

= —K(u(z) —u(x —a)) — K(u(z) — u(x + a))

ot? | _ .

HII.:'—-—:.! )=l a) o W I_r.::ll—u".:.r—u]

= Kn® = 2
(il

Fulx+4a) dulx) 12 =
o T2 i T 8x 2 0 u ('l ? fjl
= Ka = Ka =

a Ox

Pu(x.t) Ka?0%u(x,t) . .
= vlnova rovnice

af‘:‘r _'-\f di!iE

3 , Ka“
i 1_. f _Ill
thtt U Ugy = 0 ‘ | 'Ur




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vibrace jader atomu v krystalové mfiizZi — vazané oscilatory v linearni mftizi

dvouatomovy retizek

1 MZ Ml MZ
i AVAVAVAVA AVAVAVAYA AVAVAVAYA B
u >

-
Vn
pohybove rovnice: hledam fedeni ve tvaru:
Miti, = —Kl{2u, — vV — Vp-1) w, = U, e~ ! = U,einkag—ivt
My, = —K(2v, — Uny1 — Uy) — Vyeithey et
2 3 F T " ¥ ——
—ﬂirp'.-:.f’dfﬁ[] = —2K L"[] + K ‘;"” (]. 3 il - rﬁ-.u)
. i - r - ™ y [
~Mw?Vy = —2KVp+ KUs (1 + e*)

— determinant roven O

pnl
<

esen
10



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

VN = v =

Vibrace jader atomu v krystalové mfiizi — vazané oscilatory v linearni mfizi
dvouatomovy retizek
2K — Miw?  —K (1+e7%)
~K (L+et™) 2K — Myw?

|:n

My Msw® — 2K (M, + M)w? + 2K%(1 — cos(ka)) =0

6))

G |
J2(K; +K,)/M J2KM,  ~2KyM
J2KM; 2K, /M

k

0 T/ a

L 1'1 ; —
k=0 Un _ Iy s = W

v, M,
opticka vétev akusticka vétev 11




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vibrace jader atomu v krystalové mfizZi — vazané oscilatory v linearni mftizi

nekonecCny vs. koneCny vzorek

N atom(
/\
@ @ @ . @ @ @ @ @ @ @ @ 0 @ @ @ @ @ o—
] ; ; Ui — ?.E-“
okrajové podminky:
e u, =0 (ukotvim) pikaN
e Born-Karman periodické
® ... jiné 2T |
Jine k=""p p==4149,...
e " it n i 1\' ?\'T
il R M et & — ) - —<p<—
a a a aN a 2, 2

N atomU (vazané kmity) mmmmr > N nezavislych vibraci k, w(k)

12



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

N~

Vibrace jader atomu v krystalové mfiiZi — vazané oscilatory v linearni mfizi

na jedno k pripada v rec.prostoru

29T B 2T
aN L — » délka Fetizku
krystal (3D)

objem Q= L.L,L.) objem buriky
| ()

atomd N (N,.N,N.) g = N

ﬂ:li —

3N (-6) stupnil volnosti ... 3N nezavislych vibraci

k= (ki ko, ks), w(k)

na jedno k pripada v rec.prostoru

K= (2m)*  (2m)* 1 (2m)°

Q N N Q

pocCet I je N —» 3 vétve kmitového spektra
wi(k), b=1,2.3

6))

- t/a

t/a

13



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

I\ =

Vibrace jader atomu v krystalové mfiizi — vazané oscilatory v krystalu

obecné: v krystalu s atom( v zakladni burice 3s vétvi w(k)
W
3 akusticke 3s-3 optické
1LA (s-1) LO

::::::::::::::::: 2 TA (2s-2) TO

0 n/a

14
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Vibrace jader atomu v krystalové mfizZi — fonony, kvantovani

kazdy kmit (LHO) se kvantuje samostatné ~ H = Z E H,:
kvantum energie kmitl miizky: FONON bk

-+ 1 kvantové Cislo; mod obsazen n fonon
— , " P [ — ! y
E ; Z hewy (k) (2 Tz ”,5,;{)/' stav PL .... {_” d}
f e {!.‘-

E‘ 1—_cfE
stfedni energie kmitd: (F) = > B o
Y e—PE
= 1 1
(E) = Z Z<E>aﬂ = Z Z fuwy () (§ T (R )
bR bof Zaed s 2
ol
— ﬁ-;u';. k (— AR )
%: % o(F) 2 T (M) vysoké teploty: T — oo —» 7 — ()
1 1 1
nalatom: —(F) E) =~ kaT celkem 3N modd
N j’f{ } N fz ; 7 ( )
N 4 ’
. T ! l
na 1 mol N (E) Y INEgT = 3kgd Dulong-Petitlv zakon

15
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Vibrace jader atomu v krystalové mfizi — fonony, kvantovani

fonony jako kvaziCastice

oscilator fonony
1 |
zakladni stav L_J hwo nejsou fonony
1
excitovany stav [ 5 +n RN {Tlhg} (ﬂbﬁ
kf—lﬁ?,':B Ef:E:' rIL'-‘;—.IG.‘.i:B:i:{F EJ':Ei:i:h.iﬂ
pruzny, elasticky, rozptyl nepruzny, neelasticky, rozptyl

hk; — Rk, = hB + hq

9 5
Ll S AR
2 M 1 2 41'{? )

k¢

ki/v +__fonon

16
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Vibrace jader atomu v krystalové mfizZi — fonony, kvantovani

Triple-axis Spectrometer (TAS)

q Analyzer
¥ )
\\/_/ ) f :\ Detector

Monochromator oV ‘

17
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I\ =

Vibrace jader atomu v krystalové mfizi — fonony, kvantovani

{a) 12 —m—w—uvror o i

< 10
E
I
2
E
&
ikl
&
¥ 1.6 18 2 2.2 2.4
Q,, [rlu] along (h 0 0)
(b) | (c) 1 . .
Constant- Constant-Q
i energy scan i scan
2 (he = 6 meV) = | (Q,=22rlu)
= = |
£ £
0, o, I-
ol o0
= [=
=3 = I
o o
& &)
1.6 1.8 2 2.2 24 2 4 6 8 10
Q,, [riu] along (h O 0) Energy Transfer [meV]
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Vibrace jader atomu v krystalové mfiZi — fonony, kvantovani

fonony jako kvaziCastice

kvazicastice jen uvniti krystalu, interaguje jako Castice

{ silné interagujici systém jader == system neinteragujicich kvantovych kvaziééstic}

kvazicastice:
fonon elasticka vina
plasmon kolektivni elektronova vina
magnon  magnetizacni vina

polaron  elektron + elastickad deformace

exciton polarizacni vina

19
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Vibrace jader atomu v krystalové mfiZi
o ou

VvV = —

T |,

- fonony - mérné teplo

howps. # pfhwy
Pi= NZZ (M)

kpT ) (efhwwm — 1)?

Einsteindv model  wy(k) = wg pro V bk

ﬁmE 2 E_H?r.wg
1 mol (1-atomova mfizka): Cyv = 3N kg ( ) (

Cyv =3Rfg (H;)

—
(=1
—
o~
S
||
3
b
g%

——
v
Ly
|—|.
e
[ ]
cal!mal- K

&"

Einsteinova teplota (), = fiwpg
kp

f..a-l.-u 13-|_I'

A 04 0.5 1I{1 0.7 QB

diamant, 6.=1320 K
20
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Vibrace jader atomu v krystalové mfiZi — fonony — mérné teplo N — oo
1 1 () (27)* f(k
O = — (k - Tk) = — » /
" *.m.-%:;-”) w%” } N% 0 {Z:T - 8
Debyedv model *L,',,[I_.:] = c|k| V bk
~ kD 0 4 . Qu . N6m2c3
/ —> N=———gkl=—"2L ) wd=:= '
Sz  Ju (27)3 3P T Gr2es P Q
. B dN(w) ~Q i
hustota stavl:  g(w) = dw 27243 8. Zur Theorie der spexifischen Wirmen;
' von P, Debye,
i 1912
- {J-Il.:l §
pro 1 atom, 3 vétve kmitl: (U/) = 3 / g(w) f(w)Edw ;
J0 o
=
JE,'HJI‘

T\? r2 2l tn hw p
. = Ok ( ) / sdE Tp = =
[ Y B E‘r}D 41 {{"‘I — 1) = J E” Fil LET
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Vibrace jader atomu v krystalové mfiZi — fonony — mérné teplo

T\3 £ gle*
Debyetiv model Cyv = kg (0—) { ' 1},.; da
p/ o 0 gt 11"

I'— o Cy =3k Dulong-Petitiv zakon

Ty 3 | _ Ty 3
!r — () (ﬂ'[ — 234;.;_; (r{i) na 1 mol: (.=T1-' — ESLI.I:FH;I*III'ITH (H_)
D

I
20

15 T
X

= |
E 10

—

E |
=

O 5

200 250 300
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Vibrace jader atomu v krystalové mfiZi — fonony — mérné teplo

~\

S
~
o0

g (W

Einsteinv model

wy(k) = wg pro V bk

]IT W e
G 20

Einsteinova teplota
B

dobreé priblizeni napf. pro optické fonony

Debyelv model

wy(k) = c|k| V bk

B = Debyeova teplota

dobreé priblizeni napf. pro akustické fonony

23
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Vibrace jader atomu v krystalové mfiZi — fonony — mérné teplo

L]
A
Debye maodel i
3 N/
L
& {
& i
= Typical /
= materia /
:
=

|
|
|
|
|
|
fo
|
|
|
|
|
|

Freguency 031:. @
(o0 =00 44 |
2060
w0 | s L ot
_ | ) I - T diamant
) I
L. I :
[ , baze =
= - - aby imtiG calcilation 2 Stejne atomy
[ A Dallimg et ol {1265)
& Hulda et oal (19067 v Vd
| — 6 Vetvi
L1]
0.0 D2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.8 & 04 o2 oo o 0z 03 04 05
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Vibrace jader atomu v krystalové mfiZi — fonony — mérné teplo

LUNiAl.... 3atomy - n=3
3*n = 9 fononovych vetvi — 3 akustické a 6 optickych
aproximace exp. dat pomoci 3 parametrl, kazdy popisuje 3 fononové vétve

LUNIAI

80 —
B Measurement

Electrons

Debye

| —— Einstein 1

60 - . .
Einstein 2

Total

70

50 —

40 -

Cp [J/mole.K]

30 -

20 —

10 -

T ) I ) I ) I ) I ) I
0 50 100 150 200 250 300

T [K] 25



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vibrace jader atomu v krystalové mfiZi — fonony — mérné teplo
Anharmonicita

- neekvidistantné rozdélené vibracni hladiny u molekul
- ,zakazané“ vibracni prechody v molekulach vody — barva vody

- mérné teplo u vyssSich teplot prekracuje klasickou limitu (Dulong-Petit)

- vicefononové procesy

26
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Vibrace jader atomi v krystalové mfiZi - fonony

'(:D‘E ZZJC fm ~ (R~ Fom)

1

Enzéﬂ,n'l'ﬁn Rmzﬁﬂ,m_l'ﬁm

27
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Vibrace jader atomu v krystalové mfiZi — fonony

I ~ <§ ;f* ?rq (Ro.n+1n) § { mo—tq (Ro.m Pum)>
[ ~ S_’, S‘, fl'.i"ir’-’, .:CEQ'(RD.-H."Rﬂ?m) <GIQ'(H’FT1_H'?’L)>
n m

<el§ (ﬁ'rm_ﬁn) > = <e1q (u'm,r,r_'u-uq) >

’ = I
Baker-Hausdorff teorem: <e?$> — e 2

28
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Vibrace jader atomu v krystalové mfiZi — fonony

. 1 o 2
& = C
1.9 ; 2 L L 0 L | % o N 2
e_ 2 d <(“T"-'? B ”"m*fi’) > e e_ 2 tf < ”‘fnlq> e_ 2 q < ”’ﬂ.f;-‘) eq (u’rr'l qunq)

qu{“ﬂrrwuﬂq} = 1 + {eqz<“'rrtq“'faq} _ 1}

Zz J[?n * .rq RU mn R{J m.}e ':r"ir { ?Enq}e_%qE(uﬁq} 3.

Tt

Z : 2 : ] E 2 2 1. 2 2 : :
+ fr”.f;: E'.l'.f;' Hﬂ._rt H{'J.m}e_iq <Umq> e_ﬁﬁ" <unq> {Ege'{'ﬂ-rrw'h{--ﬂ,q.} — l}
T 1T
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Vibrace jader atomu v krystalové mfiZi — fonony

~ 2 Inhi o= Fo.m) o= 40 (e o= 47 (120}

Tt

+ Z mer =+E HJ‘ H{} H{l" } < mqr} .—%qg <u:‘;q> {EQE{I"‘T?EQ'H"’LG’:} . l}

f?t(Q) = fn(Q)e_%q2< ﬂr;> fn( ) — M,

2
1 . sin ¢
My, = 5(}2 <uiq> = b ( 3 )
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Vibrace jader atomu v krystalové mfiZi — fonony

PT: teplotni kmity Al v Debeyové harmonické aproximaci

11492T [K] ¢(®/T)+ 2873

BY[A’] = ———
M, 0%[K’] M, 6|K

{11
|:||I|':b,~_ .......... : ................. : :_.....é.-:-.....-.-.é .......... E.-_ i
! : ! ! ! %
e 1) 01, (RPN s o
o . : - . -
b | ! ! : : om!
“"':f: p : : 5 5 [
L |:||||_|__.. ........ . .................... .' ......... R e .:"
DB ; ........... S e 2k
|| i i i i L ['I' I ¥ i i i
() MY 400D RLELN W81} [ 3030} (] M 400 (0] B} [ (R0

Temperature (K) Temperature (K)

31



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vibrace jader atomu v krystalové mfiZi — fonony

Tl 7Tt
) E, o 2 5 2
b YO e anomlg e ()b () fumanna 1)
T 7Tk

/1 100 /1 111

teplotni difuzni rozptyl (TDS)

32
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Elektronova struktura atomu The Seven Planetary Metals
@ Gold Sol Sunday
Pojem prvku the noble metal from the golden sun, the perfect sphere
"3) Silver Luna Monday
. tha wise crescent of the white lustrous moon
alchymie
10" Iron Mars Tuesday
Paracelsus (16 St) the hard metal for the god of war, marked by Mars’ sheild & spear

:g Mercury (quicksilver]  Mercury Wednesday|
the swift messenger's caduceus

% Tin Jupiter Thursday
the symbol for the god of lightning

9 Copper Venus Friday

Fire Earth Wind Water tha vain maiden rose from the seas near Cyprus, source of Cu
"5 Lead Saturn Saturday

the dull, slow-moving old man carrying a scythe & hourglass

The Twelve Processes in Zodiacal Time
e Ares Calcination Libra Sublimation
Taurus Congelation Scorpio Separation

Sulphur Salt Mercury Gemini Fixation

Sagitarius Ceration

Cancer Solution Capricorn Fermentation

RN ZD

SOET3

Leo Digestion Aquaries  Multplication
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Elektronova struktura atomu

prvek vs. sloucenina

AT

neda se rozlozit rozloZitelna
na jiné prvky na prvky

napr. C a O tvori 2 slouCeniny

M, :M. = (1.33:1 nebo 2.66:1) =—> CO CO,
Dalton (1766-1844) zakon o stalych a moznych pomeérech slu¢ovacich
Atomova teorie:
® vSechny prvky sestavaji z malych ¢astecek - atomd,
® ty jsou nedélitelné a neménné
® vSechny atomy daného prvku jsou stejné (stejna hmotnost)
rizné atomy <> rizné hmotnosti (atomova vaha)
3 konec¢ny soubor prvkl (char. hmotnost)
® sloucenina = kombinace atomU vice prvkl (pevné poméry, pfipadné nasobné)
chem. reakce = preskupeni kombinaci atom(




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

ESSA] D'UNE SYSTEME DES ELEMENTS

LrAPRES LEURS POIDS ATOMIQUES ETFONCTIONS CHIMIQUES,

Az D Mendeleeiy, o| Ti| V [Cr/MnFe|Co|Ni[Cu
Zr[NbMo Te|RulRh|Pd|Ag
Hf (Ta|W ReOs| Ir |Pt|Au

RY|Db|Sg/BHHs|Mt[uen]ou

Ce|Pr[NdPmSm|Eu|Gd| Th(Dy HolEr [Tm{Yb|Lu
Th{Pa| U [Np PulAmCm|Bk |Cf EsFmiMdiNo|Lr |

profess, de "Univers. & 5-Pérerspourg.

Ti=5 Ir= 890 ? = |BO.
V3l Nb= 94 Ta=182
Crm52 Mo= 56 W =186
Mn=53 Rh=I1044 Pi=197
Feem56 PRus|[Q4, Ilr=1[33
Ni=Co=59 Pl=106s Os=199

Hoe i Cu=§34 Ag=108 Hzg=200
Be= 9.4 Mg=24 Znm33 Cdm 12
B=1l Al=27: ?=B3 Ur=116 Au=137?

C=12 Si=28 ‘=70 Sna=]lf
Nemfd Pem3l As=T) Sbh=122 Biem?|DF
0 [ S=31 Sem T4 Te=1257
F=19 Cl=3%:08r=20 | |27
Li=7 Na=23 Km3d Hb=85+ Ci==]33 Ti=204

Co=:) Sr=87s Ba=137 Pb=20T. . - .
Sl Congd gt 1875: objev Ga (spektroskopie)

PRreid La=394

Wi Di= 94

w75, The 1187

— protonové Cislo (nikoliv hmotnost Co Ni)

18%69 3
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Elektronova struktura atomu

spektroskopie

zbarveni plamene kahanu ... atomova spektroskopie

.&:-Gut.v Kirchoff 1860 - objev Cs, Rb

Zharveni plamene : Lze soudll ma pritommos
Rudolf Bunsen R |
|
Alkalicka kovy v plameni Elulé {do aran beva, dlouhe Ervajice)) . i . | MHa
Lithiwnmn Sodik Jraslis | Rubidi Casium . ¥
1 ubidium foevend & clhlove | . I T T TR I ¥
T OO .1 O 15 |
zelepsd & Huytorolongé S e O A B = L
FlobE 2olond | EI.IE.'IZ_ZIac
spiaragdove gelewd neboe modrozeiond Cu, Tl

tuod pd & sivd moded .
slguld modrs

As (Besnekowy 2fonch)

. | 5n, 5b, Hg, Fb, In

svbile flolove . . ., ., . . . . . e e e am
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Elektronova struktura atomu

spektroskopie

jednotlivé prvky

- identifikace, atlasy spekter

charakteristicka spektra

_'I|||I- - hledani novych prvkl (~ 1/4 nalezena diky spektroskopii)

e
Girean
Yalaw

Wialat
N Crange
Red

'Z.:_:.' A

X rays Ultrav. & [nirared
- -- - ——

Gamma 1ays
T

rn 0" L 1o® 107" 10
0a 10,000

B

Wavelength (4)
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slunecni spektrum

N

AH [ F E D C 8 A
Vialet BElue Green Yellow Orange Red

Figure 305 The Fraunholer dark lines in the visible part of the

solar spectrum Only a few of the most prominent lines are
represented here.

A (R) —

— 5305
—5310

— 5315
—5320

Fel
Fel—

Fel—
i) —

| || . I |
e 4 i feeed e —— e — — —i el s | ==
) = — a —i pesd F— — — b
. 80 5 € 5 S S5 & @ gO 3 6
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slunecni spektrum
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Elektronova struktura atomu

spektrum vodiku

Wavalength 1A] -
R =R &,000 ¢ 00
ks : : :

—————

HiE Hy HiF Hix
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Elektronova struktura atomu

spektrum vodiku — empiricky popis

viditelna oblast: 4 Cary

H, Hs H, Hﬂ

. ] 1 | \ \ \
1885: Balmerova série ( )

e = ) 1) —3.4.5
4 n? iy
- | 1 1 |
1906: Lymanova série  _ . (_ — _) i n=223.4.5 ... (UV oblast)
A 1 n? -
_ . L 1 1 | : e
Ritz-Rydberglv kombinaéni princip: X — R ( == _}) : A= 110000cm
) m2  n?
1 | R
term: =T(m)—T(n), T(n)=
A T n?
T S . §
1906: Paschenova série: ; =T(3) — T(n), n=4.5.6,... (IC oblast)

10
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Elektronova struktura atomu - spektra

vnitfni struktura atomd: ¢ kolik elektrond je v atomu?
* jaké je rozlozeni naboje?
* jakeé je rozlozeni hmoty? a

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

2 zakladni modely (klasické)

(J.J.) Thomson(yv "Plum Puding" model planetarni Rutherfordiv model
- homogenneé rozlozena kladna hmota - kladné malé jadro, kolem zap. elektrony
- v ni zaporné elektrony - kvantitativné vysvétloval Rutherfordovy
- mozZna valence pokusy

- oscilatory - vyklad Carovych spekter
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Elektronova struktura atomu - spektra

Nobelova cena za chemii 1908

Rutherfordiv pokus

(Geiger, Marsden, 1910-1911)

Ernest Rutherford
(1871-1937)

a-zaric
(m = 4u, Q=2¢)

E~7.7MeV

fluorescence

12
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Elektronova struktura atomu - spektra

Rutherford(v pokus

Scattered alpha particles

T
1071y

10t

2L
[

]{] 1 i i 1 i i [
0o 200 407 60f  BOF 100° 12070 140°

Scattering angle

Rutherfordiiv model

&

Tha nuv model

dr:r_(Zf.f'Q)g 1
dQ2 \ 4E ) sin'?

13
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Elektronova struktura atomu - spektra
Rutherfordv planetarni model

atom = jadro + elektrony

jadro elektrony
M = Au 1,
Q = Zle >0 e < 0
R(A) = 12x107"AY’m N = Z«Ze+Q=0
Gold
outermost
Atom electron
3.3 miles {¢ -
Sun and gold
nucleus ars
scaledtoa
radius of 1 foot, W» f‘ Earth
Solar 215 ft outermost
- lanet
. p
Syster 1.6 miles {f -
Pluto

14
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Elektronova struktura atomu - spektra

Rutherfordiv planetarni model

nedostatky modelu: P
.-"f ""‘_'___'Hx

s - e L%

. i 0 TN

© elektrodynamicky nestabilni N P L

!|_ 1". I"ﬂ-_ a— ! ..ll f

H""H ix_ ___‘,..-'/,.-“
. -

——» spojité zareni vs. experiment (Carova spektra)

© elektrostaticky nestabilni (dva atomy spojené — nestabilni konfigurace)

© neudava pravidla pro velikost atom

© neudava pravidla pro Carova spektra

> nezbytny rozchod z klasickou fyzikou (Bohr)

15



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura atomu - spektra

© elektrony krouzi kolem jader po kruhovych
drahach

© pripustné jsou jen vybrané stacionarni
orbity — na nich elektron obiha a nezari

Niels Bohr Aage Niels Bohr

© stacionarni orbity jsou dany kvantovanim (1885-1962) (1922-2009)

momentu hybnosti

L, =nh

© elektrony mohou preskakovat mezi jednotlivymi
orbity — pfeskoky jsou spojeny s vyzarenim nebo il
s pohlcenim fotonu

n=1 "

. AE = hv
+Z8

16
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Elektronova struktura atomu - spektra

Bohriv model — atom vodiku

moment hybnosti L” = nh Lr, — MULyTy
v Ze' L T
m— = 5 odstrediva vs. Coulombicka pritazliva sila (H: Z=1)
n L

2 12
LS = e“mr,

h* -
2 g 2. | 2 o ] o 9
n’h® = e”mr, = r, = n*ap apg = il 0.53A Bohrlv polomér
me's
| 1 e’ ¢’ \ 1 P nh
Energie F__‘” - _,-”-“i . E— - . Up = — 1
& I 21 T n? T mery

Rydbergova konstanta

Ry ~ 13.6 eV
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Elektronova struktura atomu - spektra

Bohriv model — atom vodiku

- ni e“1 |e”] 1 1 o,
_ Pn SR P o " (konstanta jemné struktury)
M. T, h n hel n 137

e

=—nm ——

rychlost U =

vodik: vg <K ¢

(i
spektrum (preskoky) Fj“ — E‘m — +hw w= ETTE

1 (W h

}' 2?(:‘. N 2;']'?7“::
1 1 | , ] N
*}"Ti-*.rn. N 2mhe (bw N b"'”-} termy: E = Tl:f.'il — I

F
T(n)= — = limita
drhe Ymhe 2 , .
2mhe 2nhen série HoH, H H.
série Car | ‘
1 1 1 1 1 ' '

d — =R = do: — = R— MA) ———
%% (ﬂﬁ’ (n + l)?) >3 Rn.‘i (%)
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Elektronova struktura atomu - spektra

Bohriv model — atom vodiku

E A E A E A
9E, n=3 \ I -E,/9
E,+ 3hv n=3 -E,/4

Il
3

Eu + 2 hv
4E, n
E,+hv
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Elektronova struktura atomu - spektra

Bohriv model — atom vodiku

From Eﬁﬁr modedl:

= T W Lyman Saries

[Liraviolet)

~, (Visible)

} 434.1 nm' violet

Balmer Series -,

. 410.2 nm
violet

“H",II'I=E
C ’ -
l =— :- :
! ¥ 3 y =1 b A
I'. . n=3 o =0
. '_F'/—"f‘ ! R :1"\1,\.._% IIIr
0 . ", L 656.3 nm ‘h::“
' ed 244
. Paschen Series’., T -r-*':f;-"‘“i;:-f |
" (Infrared) & L7
t". M = 5{:-:"-_?“‘

n=4 : n=5,

486.1 nm
bluegreen
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Elektronova struktura atomu - spektra

Bohriiv model — atom vodiku

NH LORRI OPTICAL NAVIGATION CAMPAIGN 3
PLUTOCENTRIC - IMAGE DECONVOLVED

~
B
.

e

FRotation Axis

Piuto Zoom x3

2015-04-15 22:04:00 UTC '

DISTANCE: 106,679,728 KM
CLOSEST APPROACH: BB 57 days

NH LORRI OPTICAL NAVIGATION CAMPAIGN 3
PROPER MOTION - IMAGE DECONVOLVED

Pluto Zoom x3

2015-04-15 22:04:00 UTC -

DISTANCE: 106,679,728 KM
CLOSEST APPROACH: 89.57 days
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Elektronova struktura atomu - spektra

Bohriiv model — izotopy vodiku M,
m" = ———  efektivni hmotnost elektronu
1+ me
'
e *m. e tm?*
Ry = = — Ry(H) = : H:~ Ry/1.0005

Harold Clayton Urey
(1893 - 1981)

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

Table 1. Calculated wavelengths (in vacue) of the Balmer lines of hydrogen, deuterium,
and tritium.

1934: Nobelova 2 (H) 3 (D) ary  Axlae) o Ad(obs)
cena za chemii (H—D) (H-—D)
o 6G564.686 6562.800 6562.304 1.787 1.79
g 4862.730 486I.407 4860.966 1.32% 1.33
v 4341.723 4340.541 4340.148 1.182 1.19
& 4102.920 4TOT1.812 410T.440 I.I17 1.12

The values have been calculated by using Mg
= 3.0151 and m, = 5.491 X 10~* and taking Rg equal to 109677.759 cm—.

- 1.007775, Mp = 2.01363, Mt
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Elektronova struktura atomu - spektra
Bohriv model
- kvaziklasickeé priblizeni
- pfenesl h na hmotné soustavy (pfedtim pro popis foton()

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

- neudava pravdépodobnosti pfechodl — pro¢ néjaka spektralni
cara silnejSi nez jina?

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

- nepodarilo se zobecnéni na viceelektronové atomy (problém e-e" interakce)

|

nutny upiny kvantovy popis

23
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Elektronova struktura atomu - spektra

kvantovy popis
Bohr

klasické orbity

stacionarni orbity

kvantovani L

preskoky
ﬁ'i’:mu = E‘u o Em

Schroédinger

P : o d
II las — 1[’ I Lklas — & Pilas — _"I-h-_
kla: o -+ { ) k! Pl O

)
H(x,p) — H (-;.r.‘__ _m.f;r) HV = EV E,, V..

3
. (S ,.
V {FJ — — —— centralné sym.problém — separace proménnych 'I'"’l H: Q

7]
U =R(r) Y60, 0)
2T

TP‘ "Irn.m|!(¥("i'r‘."":I == {;E” a Em))

Wy (J-} :l —
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Elektronova struktura atomu - atom vodiku kvantové

. 12
C}_L)@:E@
2m r

5an'[ ) }F:rr {{} D)

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

L2 = R+ 1)W kvantovani momentu hybnosti
L.W =hmU —I<m<I ... (2l+1)

kvantovani primeétu L

9 12 [2
( Py . ¢ & ) W = g ”,”f[:'r) — ?'3??.'!{?)

2m r 2mr?
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Elektronova struktura atomi - atom vodiku kvantové

n I m deg
energie: shoda s Bohrovym modelem
2
Ry
F,=—— n=mn,+1 3

O oo pa o B
o

O o= O
- }4
| I |

Ninm

[=0,1,2,...,n—1 1=l —< o
d (21+1) =n", 5

m=—l,..., l 0 0
n—1
Z (21 + 1) = n? “nahodnd” degenerace
0
orbitaly: f]i’“g['r} |?,f..m1{ir‘*j|2 ... radialni hustota pravdépodobnosti (nalezeni Castice
ve vzdalenosti r od pocatku)
[ = 0 1 2 3 4 5
s p d t g h ... sharp principal difuse fundamental
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Elektronova struktura atomu - atom vodiku kvantové

!

1 0

(1s)

%3]3} E bo

Ne 00 00

13 @ b e

“n & fﬁ‘ (1) ‘3@ 25 —

s 4 @ "R 5

{SS ? E % S& Q& 20 ||I"I"I %E I
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Elektronova struktura atomu - zachyceni elektronu (K-zachyt)

7 0. 771:,0
Be+_je>;Li+ v

An example of eecton caplure

ELECTROHN CAPTURE IN BERYLUUM-7

28
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Elektronova struktura atomu - opticka spektra (preskoky)

1]
R
27 i 5%
! i al Ay N2 SiE, :F,-?-u,
wipw) = (i M| /)I"0(hw £ (Ey — Ei)) o :
i i i
stav j nilm 08 |2y — LN e G
. gt / a}-
stav | n I'm : o
a =
Q000 -
vybérova pravidla: |
60000 -
n — TE’ libovolné it 70330 o
— Al = +1 | o
ooy
m — m’ Am =0, +1
0000
'F === Grotrianovy diagramy F
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Elektronova struktura atomu - opticka spektra (preskoky)

vybérova pravidla:

n'l'm’ — nlm

iU = / Tf-“;[jnimlj[j*f,”mfdv 7/_- () povolené prechody

ll'rﬂ.j.f.rn('r: ‘9‘1 f:'?) == Rﬂi(r)@.{m(e
r = rsinfcosp |

= rsinfsiny >, = \/lz_e””“
il
z = rcost
5 . O* ]'_p—-.i'i':l'l’l{,&
dV = r°sinfdrdfdy m o
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Elektronova struktura atomu - opticka spektra (preskoky)

vybérova pravidla: r = rsinflcosy

dip cos p®,, D7 ,

HI

T = / drr H;:ER v )/ df sin” 06, i

o () J )

1
(l)nl _DHFH..-'
\/2“ 1 o : i ]' j. _ 1
EJ.H.II.I.:‘F—J.H.I. o COS | ""If]."" _ = AT = T
1 2_ " . ot it o8 \ 2
o* ,—im'e ik 0 0 Am#+1
m’ \/Z_E
A
y = rsinfsing
v's i 2m
7 = [ drr R R: (1) [ df sin® 00,0}, / d sin p®,, P!,
40 o () ()
L P L Am =
T E.r'rn,;,.:“(_i—infp sin f."'{'l'."i = v E Q=
f - ¥ i b '\-i'_-" \ .
Bﬂn 0 ) A 7£ +1
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koky)
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura atomu - vodikupodobné ionty (jednoelektronové)

J— 7 = £
o e m fi Ze* m.e M
e ——A - — FE ¥ =0 = '
( 2m r ) me + M
e/Ziel i
Mo i
Ruy* M ;
B, =22 Ry* = RyZ?
e me + M
0 m.,+ M 1
Fpy =111 I — ‘ur (lp
1 ... . o ]_ __1.1' ; ]_ 1
H: E, = Ry = —a*m.c* < m.c* = RZE( — )
! Y75 A m.+ M n?  m?

Ry~* .... relativita
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Elektronova struktura atomu - vodikupodobné ionty (jednoelektronové)

vinoget (cm™ )

25000 20000 18000 15000 12000 10000
I I I I ] I H 1
(-Puppis -
Edward Charles Pickering
(1846-1919)
2
T
A = konst. : ‘ | . - .
m?2 — n? 400 500 600 700 800 900 1000 1100
||r A {nm)
" — ;f AR m — 2 7 N.Bohr: sbstituce [ = 2m 896
VAR-4 2’

1 11 1 11
— R _ _ 4 _
A }?(zﬂ wﬁ)'_*x Fﬂ(42 F)

spektrum nenalezi H, ale He* (n=4 — Bracketova série)
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Elektronova struktura atomu - viceelektronové atomy

jeden elektron ...mozné hladiny energie
Hi[jl; = JL?.*;"F';. .|" e H..,E_.'f.i’.l'

vice elektronl ...obsazovani jednotlivych hladin
dalsSi kvantové Cislo - spin 5 .
degenerace: n° — 2n°

rn—1

D 2(2l+1) =2n°

]

n,l,m » n,lm,o o=%1

Pauliho princip:

zadny jednocasticovy stav nemUZe byt obsazen vice nez jednim elektronem.

v jednom atomu nemohou mit dva elektrony vSechna 4 kvantova Cisla stejna.
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Elektronova struktura atomu - viceelektronové atomy

B2 Ze'? Ze'? 1 e’
H=——A—-—— H= ——i‘\. — —
2m, r Z 2m, +Z 7. — R 2 iz |Ti — 75
N
jednoe H e-e interakce
HY = EV

zjednoduseni: 1-elektronova aproximace — e” se pohybuje pod vlivem ostatnich e,
ve strfednim poli, které je disledkem plsobeni ostatnich elektron(

h? Ze? . o1

;. W Y o U(7) = —e [ 4 o)
2m, |7, — R| : e —
H™U, = E,U, nabojova hustota:  0(F) = —e > |W,(7)|*
: J

.

hustota e- jako Castic v r

Hartreeho rovnice

2

12 Ze [ B g € 1 | T )
me Alr) = 7 — R|‘L’ () + L;]ih W5 ()] i f’_f|.| W, (7) = E;W,(7)
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Elektronova struktura atomu - viceelektronové atomy

feSeni Hartreeho problému (self-konzistentni reseni)

—

prvotni odhad o(r)

1

7= 7|

spoctu U/ (F) = —¢ /rlr”y{f"}

spostunové  o(F) = —e Y |0, (7)|?
1

— —

O
i
O
i
© feSim Hartreeho rovnice
i
O
i
o nové o(F) = staré o7) ano . konec
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Elektronova struktura atomu - viceelektronové atomy

Hartreeho priblizeni — nesplnuje podminku antisymetrie (Pauliho princip)

‘D{F]Jl . '?_‘:_.J{Tg, R f_'a.-\,-'f?'..‘-.,;} — tl’('.r_"trr])llf(ﬂrrg} Mg IL"(FI.\,: th.,ﬂ,,':}

—+ —+ — —F —

II"(TTUT]._ S 1 I I L P f'ﬂ"'-"g;"-.":l = —m(f“lﬂ'l. S LTI 15 P :,.i’:t'-...'{'}'_;-..'r)

zobecnéni — Hartree-Fockova aproximace (splnuje antisymetrii vinové funkce)

| 11"1(]’_"1{7]_) @l{Fﬁ-‘tT_xr}
V(Fi01,Ta09,...,TNON) = N : :
| Yn(rioy) ... Un(Tnoy)

H-F rovnice: Hartree + vyménny Clen

e
i 2

N r,rr--f R i . U
ﬁﬂ;'ﬁ(ﬁ + 1 m"'[:f’] ZJ‘[ [:f"— F"[

/] j (.I;.f ), (_j,-.*’ )d 3.5 'I”_,' (7) {54’-"1”_} = E,W(7T)
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Elektronova struktura atomu - viceelektronové atomy
zaplnovani jednotlivych kvantovych stavu:

g?l .26 zakladni stav -« » nejnizsi energie pri splnéni Pauliho principu
S
6p 1=0,1,2,3,4,5, .
3 32 s,p.d, f,g,h,
6S
op
4d 18 H
oS .
Li|Be
Najivig
4p
g 18 K [Ca
Rb|Sr
T ;T T 7 3p 8 CS EE]
v 3s FrRa
trt 5
TS50 8

v 1s 2 39
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Elektronova struktura atomu - rentgenova spektra Weve length x 10° cms

o &6 F d 3 = 15 1 09 08 oF 0.E
P | B | 1 T I 1 1 I I

R L EEEEEREE PR
Y5 FPROPRYIRE
e

Ed.P

Henry Moseley T ay i .
(1887-1915) g5 — —=

umeéra atomovemu Cislu Z
(usporadani v periodické tabulce)

e
[
™

P REEPEFEE P
R
)

=g
GirE
A
g
g
T
0

1 K-linie 4 T
7.5 L-linie 22 A

Vv~ (Z-K) [

ofedpoved prvki (Tc (Z=43), Pm (61), Re (75)) B

3 =) 1o 1z 1d 1& 1z 20 = &d

Square roct of frequency = 10°
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Elektronova struktura atomu — atomovy polomér

(kvantoveé mechanicky vypocet)

] ®
K Rb Cs’
1 2 1 4 5 L] 7 F 1 0l 1 n 11 14 L] & 1r 1B 3 O :
= = . h [ :
H He % :
: ToTeT T o ve i
i |Be BICIN|O|F |Ne 251 . Na P 3
Ma [Mg| AliSi| P 5 |cl Ar Li o S S
K |CalSe|Ti ¥ |CriMn FtiCu Mi | Cu | Zn G-!Ge As Se|Br Kr| O 5 ) ..
: ) B Rl e el e el el el el 1= o< 20 1 ¢ i L : ... ® :
Rb| s | v | ze [Mb Mo Tc Hu!FIt_i Pd |Ag Cd |n§5n S Te| | [Xe| g% ‘o....‘o %o
(Cs|Ba.. |HF Ta| W |Re Os| Ir | Pt AuHg| Tl (Ph|Bi Po At Rn Y 1.5 - . e @ 0,.§
Fr |Ra =« Rf Db|5g|Bh Hs| Mt Ds|Rg CnUut Fi |Uu UuUus Uy ':. Poe '-. %
——c o 101 5% | % %
La |Ce | Pr |Md|Pm|Sm|Eu |Gd| Tb | Dy |Ho | Er [Tm|¥b | Lu '-. : ®
o RN T e e ; :
Ac|Th{Pa| U |Np|Pu/Am Emi Bk | CF | Es |Fm|MdiNo| Lr 05 i ...:
O_O T T T T T

0 10 20 30 40 50 60

jontoveé polomery: Q Q Q Q
Na Na* Cl CI
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Elektronova struktura atomt - ioniza¢ni potencial (energie):

X - X" +4e”
- naboj jadra
- vzdalenost elektronu od jadra
- ostatni elektrony blize k jadru

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

First ionisation energies (kJ per mole)

M Period 2
2500 + B Petiod 3

2000 +

1500 1+

1000 +

200 -

Li Be B C M o F Me
hHa kdg & Si F 3 Cl Ly

Be:

2500 =
L

S
o

1500 «t[

1000 +

S00 «+

lenization Enereqy (kJSmol)

Z0 40 ] an 100 120
Atomic Number

T

T

T

T

T

2p
2S

1s

2p
2S

1s

N:T

1

T

T

2S

1s

OTl

1

T

T

2S

1s
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Elektronova struktura atomt - ioniza¢ni potencial (energie):

Atomova fyzika a elektronova struktura latek

First ionisation energies (kJ per mole) R =
) -
pl‘"ﬁﬂ{ X1 Xtz X+ N+ X+5 X+6 X+
Na 5.14 | 47.26
Mg | 7.65[15.03 | 80.12
Al 5.98 | 18.82 | 29.86 | 120.23
Si 8.15 | 16.35 | 33.46 | 45.13 166.87
P 1099|1959 |30.11 | 51.30 64.98 | 219.72
S 1103623423498 | 47.31 72.03| 87.99 | 280.95
Cl |13.02]23.79 13990 | 53.48 67.99 | 97.01 | 114.01
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Deuterium Hydrogen

TIDAL INTERACTIONS IN M81 GROUP

Stellar Light Distribution 21 cm HI Distribution

656.1 656.2 656.3
A(nm)

Deuterium Hydrogen

A=21cm

656.1 656.2 656.3
A(nm)
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28 JANY. 1862.

When the flame was between the poles—the making of the
Magnet did not change its form or direction—and there was no
appearance of change in the lines when magnet made or broken.

Used Chlo. sodium on the platinum wire—still there was no
appearance of change in the luminous lines in any way by the
magnetism.

Poles 1/3 of inch apart. No magnetic effect either with or without
the Sodium.

Michael Faraday _ _
(1871-1867) Used Chloride barium—no effect.

Chloride Strontium—no effect.

Lithia—nothing.

EIC 12 MARCH 1862,
|

poles, i.e. in the magnetic axis or line of magnetic force. Then the
Electro magnet was excited and rendered neutral; but not the
slightest effect on the polarized or unpolarized ray was observed.
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Zeemanuv jev - rozStépeni spektralnich ¢ar v magnetickém poli (1896)

Pieter Zeeman
(1865 - 1943)

b

hAh A, AHDA

pozorovani kolme na smar B

B=0
@ O
A A tAA

pazorovani padel sméru B

B#0

Hendrik Antoon Lorentz
(1853 - 1928)
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Zeemanuv jev - rozStépeni spektralnich ¢ar v magnetickém poli (1896)

normalni Zeemanayv jev

=

U=—pu-B=—u.B=mugh

Ny = 0, F]

Pieter Zeeman

i (1865 - 1943)
E ”T."
mirgyf o
B +1 + o
AU = AU =7 A 7m,°
iy '
AU, + pB
AU, — uB

B=0 L Y L
.. j= 11 Y L Y +[1] i o
L Y B
—1 } 2m,
IIII 570










Cd 635nm B=260 mT



Cd 635nm B=357 mT



Cd 635nm B=450 mT



Cd 635nm B=540 mT



Cd 635nm

B=635 mT
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Cd 635nm

B=720 mT
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Cd 635nm

B=790 mT

i



Cd 635nm

pozorujeme ve smeru podel B

B=0 mT
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Cd 635nm

B=0 mT
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Cd 635nm

B=260 mT
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Cd 635nm

B=357 mT
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Cd 635nm

B=450 mT
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Cd 635nm

B=540 mT
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Cd 635nm

B=635 mT
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Cd 635nm

B=720 mT

20



Cd 635nm

B=790 mT
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B, =790 mT

B, =950 mT
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Zsemanuv jev, 643.8 nm, podel B

" data  + +
/ 11 -1 fit '
18 } e/m.=1.81x10"  C.kg >

16 } 1
14 } +

12 F

A (pm)

10

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 08 0.9 1
B(T)
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Zeemanuv jev, 643.8 nm, kolmo na B
20

data -+ +
fit —
18 F  e/m,=1.83x10"' Ckg™’ *

16 |

AL (pm)

14 B = d
12 F

10 |

0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
B(T)
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250

200 F

150 F

Intenzita ( a.u.)

100 p

| [t r. I: i il . I ¥ | II
5[:' .-"- I'-i' Ii:.- " I:ll':l'l |'I .|."",‘f‘1.' | Il
/" 1 i."! T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 160C

pixely (px)
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Sodium doublet

EEEN--
B0 e

Zinc sharp triplet
BN NN
N R -

27
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Stern-Gerlachuv experiment (1921) Hiz = — By
mg.moment ve vné&jSim mag.poli: [] — _F_""' B [lg: = —2;_13:’:}.5_ —. :I:JHB
L o ol 05,
sila pusobici v nehomogennim poli: 11.2 e
0z )z
atomy Ag: svazek Ag I ms = {112)
(Kr)ad"5s" e
0 w fot. deska
h’ [ e
«
am s A5 i iee AL J?i‘né.'i'.hg_

o r .l.l.i.ﬂr;rl_ll fu MFHMM
15 =

odchylka od pfimého smeéru vliivem sily F,

L 2 _ 1r(r)'-’ 1p. 0B, (r)
& = —{] _— — e
2 2m \v 2m Jdz \v

1pp 0B, (L) e SN

T 2m Oz \wv

i3
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spinovy a orbitalni moment

spin — vlastni moment hybnosti elektronu neorbitalniho ptivodu
- slozky splnuji komutacni relace momentu hybnosti

h
spin elektronu je kolmy k roviné “obézné” drahy a ma vzdy stejnou hodnotu — S,
"‘“:E 2 - J' 1 h‘ﬁ‘-\.
§s°=h "?'s{’r': * l) 'F'= = E +§h""""1‘2
; h V3h 4
S, =hm, =4+— 2
’
. | i e e
je spojen s magnetickym momentem flsg =——858
M,
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

1) orbitalni magneticky moment (... moment proudové smycky)

H v\ L=m.rv
: ey . 1 & e
>| fi = == Tt = —Zerp = — M. Ty = —- br="5
2mr 2 21, 2,
S . 5 fi
gyromagneticky pomér: 7y = T
kvantovani: L2 = K*[(] + 1y Ly = himy
eh / ef
] = — [l +1 1. = —| nmy = — g
i om. v (I+1) pu | = —ppny
Bohrliv magneton: jip = 9.274 x 1072 Am? (JT ™)
2) spinovy magneticky moment oF
fy = —— \rf'L(L + 1)
Fi?f—!
T [ E; JH...,. [ ._*-_{ﬁ 2 |
g N g TR e = 6z — — Me = —2UgM, = =+
m, g ., H . L Hpihl HE
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

skladani orbitalniho a spinového momentu hybnosti:

1-elektronova aproximace

N .E N i 2 12
& 1 e
e k-t i s
LY = |'}”.‘,‘ = Ri < i#g |;:' — Ty
. N 5 N
h? VA o
Hy=) —; &+§j— —+ Y U
T 2me - IRl 5
H - 1 . Z {TH’ =4 o
) :_ |_.. = [ I_IrHU — AL+ 5
H = Hy+ Hyor + Hso ~Pb Z
‘ >
elektronova konfigurace Hior > Hso Hior < Hso
Russel-Saundersonova vazba J-J vazba

Cu : 1s*2s*2p°3s?3p©4s’ 34"
4l +2

) degenerace
1

n-elektronl v neuzaviené slupce (
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

skladani orbitalniho a spinového momentu hybnosti:

Hi. > Hso  Russel-Saundersonova vazba

1)H,_  1elektron [, s . . .
//_
/
L .5 - T // L /
slupka n-elektroni [, — Z I, §= E g /;ii 77777777 Iz
i=1 i=1 N T g
A~ 105K \\\ 4 \\\ A~ 10" K
=i —d \ A"’ 10 K \__
zcela zaplnénaslupka [, = (). § = () v
Y i elektronova termy multiplety
2)H,,  celkovy moment hybnosti confiquracs e o
— — —_\: HO -
J=L+S5 J.=hM; |LSL,S.) LS.
j-j vazba ( ht ) 2L+ 1)(25 +1) (2.0 + 1)
- i
i
j’lg — ir. + ‘?.- J = h jemna struktura
=1
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Zeemanuv jev - rozStépeni spektralnich ¢ar v magnetickém poli (1896)

anomalni Zeemanayv jev spin
iB
celkovy moment hybnosti f §
. . . £ = € = g = 4
fi=fif + fig = — L+ ( ) =-'€—(L—|—25]
2m., m, h

J=L+8
|JI=+j(j+1) #
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Zeemanuv jev - rozStépeni spektralnich ¢ar v magnetickém poli (1896)

anomalni Zeemanuiyv jev

U=—-i-B=—-u,B

g = jiy-J Bl L+ 25)(L + S)
S ]
J-B I g (L 98 L4 8) ;
Lo = [L = | = — . oF o
H: = Hj 1B !.,r_ h 72 5
1y J(J+1)+S(S+1)— L(L+1)
g s I =1+
iy = =g 4 E” 2J(J + 1)

Landélv g-faktor

Forsyi. = Earsy + ppgymB

34



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Zeemanuv jev - rozStépeni spektralnich ¢ar v magnetickém poli (1896)

anomalni Zeemanuiyv jev

m
J
Amy; =10, £1 P 342
2p - +17
. Fap —&€7_ )
Far SJJ. = Forsy + ppgymyB N -2
-3/2
ﬂ},.— 1+.I{}—|-];|*S{1Q+])—LI:L—|-]:| ‘?F‘,”E _ +1/2
| 2J(J + 1) -2
sodikovy dublet
[Photo from H. E. White, Introductton to N Y| v| ¥l ., 12
Atomic Spectra, New York: McGraw-Hill Book 28yp —<
Company, 1934 - L Yy v ¥ —1f2

mm) napi. magnetické pole Slunce 35



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

skladani orbitalniho a spinového momentu hybnosti:

1-elektronova aproximace

2 e

N 2 N 7 12
' h : Ze 1 5
He§ ) A2 oyl O
1 2Me — |Ti— R| 2 |7 — T
h? 2 Ze? =
H. = = e &_{_ g5 ' = er;.!
() Z 2.;”({ Z |F.: == 1;1:] Z:

1 =1 =1

1 E}IE
' E rel
.H-Ii'..”.l... — F_ = _“_ - {.-'
i#g |?f'_ ‘1.:'[ i

\
H = Hy+ Hyor + Hso ~Pb Z

>

H.,. > Hep Hior < Hso

Russel-Saundersonova vazba J-J vazba

elektronova konfigurace

204 20,60 _20_6 1 310
Cu: 1s"28"2p’3s 3p'ds 3d
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

skladani orbitalniho a spinového momentu hybnosti:

I_Irh‘{j — )'LE * -.g:

3|2

e

L-§ . FP=rJ(J+1) LZ=hL(L+1) S?=hrS(S+1)

L-S=—(J(J+1)—=L(L+1)—S(5+1))

pro L=0neboS=0—=L-5=0

1 elektron L=1, S=1/2

I :
S==—289(5+1)=

2

\L—S|>J>L+S
ﬁ,l"j 1 Han = Al 5

— L J=L+ =
L 2 2
L:1—>L-5':< |
2 1
)
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Hundova pravidla - postup pfi obsazeni Castecne zaplnéné slupky:

1. maximalni spinovy moment S

2. maximalni orbitalni moment L v souladu s max. S

3. je-li slupka zapInéna méné nez z poloviny je  .J = |L — S|

je-li slupka zaplnéna vice nez z poloviny je J =945

‘. 25+1
oznaceni termu: i X I)-(

, , 3
zékladni stav: ~

kyslik O: 1s*2s*2p*
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Hydrogen hyperfine Nuclear Zlectros
structure spin =en TIDAL INTERACTIONS IN M81 GROUP
. . { 1
1s , 59x70 eV Stellar Light Distribution 21 cm HI Distribution
. H_||.‘ T 1 1
1420 MHz
“ L=21com
Higher energy Spin
state flip

d DS

1420 MHz
A=21cm

A=21cm
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul

priblizeni valencni vazby (Heitler, London 1927)

H:H
H - H

‘H

molekula = soubor atom{ udrzovany pohromadé lokalizovanymi kovalentnimi vazbami



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul
priblizeni valencni vazby

kovalentni vazba — interakce mezi dvéma prvky s podobnou elektronegativitou

- sdileni jednoho e (H,*) nebo (vice) elektronovych pért (H-H, O=0,
N=N) dvéma nebo vice atomy

VB theory — vazba vznika priblizenim a prekryvem valencnich orbitali obsahujicich
nesparovany elektron (nesparované elektrony)

I V4 I-I I (QQJ o] Il -II I I- P4 I I

elektronegativita — relativni snaha pritahovat sdilené (vazebné) elektrony



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul

priblizeni valencni vazby

86 S~ -~ ae -~
5=5 S-p_f_ [’1‘:-]‘}i

o-vazba
na spojnici jader (osa 2)

PP, > P, S >SS

TI-vazba

5 -

H-H 0=0 N=N 5-vazba A




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul 1.4 h

molekula H, @A( ) 1 _;; H”-H Op (2)

—
I
rilaa
L
|
S
-

@s(/) " :2;5 ‘ @p (2) :'
I_I_R'_'i:: II 1 2 I o
s )

i
b
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1 e - b
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- r h
- r v
1= ]
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¥ .\.-
-~ e
- i - . T
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A ey - =,
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul

1 M
R I
L O L

T




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul

priblizeni valencni vazby

prvek | Z | el.kont. orbitaly nesp.e. | molekula | vazebna energie

H 1 | 1s T 1 (1s) H-H 4.72 eV
He | 2 | 1s° Tl 0 neexistije

Li 3 | 1s*2s T 1 (2s) Li-Li 1.03 eV
Be 4 | 1s%2s* LTl () neexistuge

B 5 | 1s*2s*2p | 1) 1L T 1 (2p) B B 3.0 eV
C 6 | 1s°2s°2p® | 1) Tl * 2 (2p) C=C 6.5 eV
N 7 | 1s22s%2p® | 11 1L T 3 (2p) N=N 9.8 eV
O 8 | 1s22s%2p* | 1, Tl M 2 (2p) 0=0 5.1 eV
F 0 [1s22s%2p° [ ML NN T | 1(2p) F-F 1.6 eV
Ne 10 1HEEHEQI}H it M P 0 I A 0 neexistuje




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul

molekularni orbitaly

- molekularni orbitaly vznikaji linearni kombinaci atomovych orbital(i
- molekularni orbitaly jsou delokalizovany pres vice atom(

- molekularni orbitaly maji jinou energii a jiné rozloZeni naboje nez plvodni atomové orbitaly

podminky kombinace AO: 1. podobnéa energie atomovych orbitall
2. dostateCny prekryv
3. vhodna symetrie atomovych orbitalll

——=> vznikne tolik molekulovych orbitall (MO), kolik bylo plvodnich AO

S~ [ W ULdV
2 atomy... U, WUy > ~ Wy + W :

~ W, -V, prekryvovy integral




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul - molekula H,*

2 12 r r2 r E

i C C
H=-——A-— — +J? HV = EV

EATL i i r :

i B AB A RAB B
exaktni feSeni — eliptické soufadnice _FaTrTp = Ta—Tp
Lf — R | 7 o (rotace kolem AB)
AR LARB

vychozi stav — 2 atomy H daleko od sebe
a ty pak priblizuji

10



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul - molekula H,*

2 12 2 P S

ORI . iy W . |A}:111‘..{13:(m") e

“ 2m ra Tnm *

[B} = ‘I"Bla‘

(U} = Cy|A) + Cg|B) <== LCAO

e (U|Ha|T) _ CiHaa+2C4CsHap + C4Hgg

(T|) C%S44 +2C4CpSap + C%Sap
pro 1s vinové funkce plati: W 41, = W, Vaie = Yhy,

Sxy =(XIY)  Saa = [|1WaPd’r=1 S=Sup="5pa= IR

> \ P fekryvovy integral
‘-{:JBB — / |1I‘[nglf.ldr: ]. P yVOvy J

, o BER
Hxy = (X|Hua|Y) S(R) = (1 + R+ 3 )v i

11



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul - molekula H,*

1
0.9

0.8

0.7
0.6
w 0.5

04 r
0.3
0.2

0.1
0

prekryvovy integral  S'( RF) = (1 + R +

__r_l}_r‘.?

0

3

10
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul - molekula H,* Hxy = {X|H,4|‘1 >

2 2 2
h? ¢ o o .
. ) 5 C
‘”A.-i = f j‘l 2 “{JA — J[‘.(L.,- = ‘,-11”—"'1"‘;1 = H
”’1 F'A n "'

f'ﬁ 12

52
H,.m—/'l‘ﬂ BT Wp =H"
! Im rqa g

minimalizace energie viici C,, C,

HE.-' 1 = 12
E = — + {
14+ 5 Rap E.

] \//

4 1 I
W = B=g = Vv 2+ 'ZS{LPA ) antivazebna hladina *
U_=U,=0, = U, — Up) 1s | 1s
=T A

vazebna hladina
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

EIek%onové struktura molekul - molekula H,*

W [ag)
P

-10

1.8

1.6
1.4 F

1.2 F

Fooa.u)

0.8
0G
04 +

0.2 r

=14 -5 0] 5 10
ERER)

¥ aau
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elqﬂktronové struktura molekul - molekula H,*

10

3 5

E? 0 E’ 0
- =

] =B

#H 10

-10 =5 ] 5 ] =10 =k 0 ] 10
¥ (8 3 (3]

“Wa.u)
ML A

L
% {&p) % (&gl 15



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

EIeI%ronové struktura molekul - molekula H,*

10
5 3
£ 0 g g
= ="
-5 -5
1D 10
10 -5 | 5 10 -10 -5 0 5 10
X (A % (3]
2 2
18 |
1.6 F
14 F
—_ 1.2 F —_
=] S
4 :
= oe} =
o8 F
G4 b
a2 F s
D 1 2 B 1 '}
-10 -5 0 5 10 R'=1a, 10 5 0 z 10

* (ag) ¥ [ag) 16



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul - molekula H,
o!?
2 x HI apfidani ¢lenu - E,
2 re

2E .

\ B 'r':l;! & t 8§ = WA IKT? \/]

e -I!:_-'_' q ;l.; A 'f-'{'..‘?' HE:T l ES

pro elektron celkové: W/ — 1I5%

LCAQ: - kvantitativné ne zcela pfesna
+ dobry kvalitativni popis
+ zobecnéni pro mnohoatomové molekuly

CH, 8 parametr(i Ize urcit
variacnim principem

) = Cs|2s) + Ce|2p:) + Cy|2py) + C:|2p:) + symetrie
b Cil1s(1)) + Cal1s(2) + Cal1(3)) + Cul1s(4) I

zjednoduseni



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul

hai | c,” vazebny MO B e o i W

‘W symetricky (gerade) podle | ,. S e
/ 1 /\I\I stfedu sym etrie J _"'.J_.--','.P.:_—:i-:-“—-— — e

n#‘*”_'.f" : e 2 - 4
=3 3 ] X e % _—-_- ____:__
.1 51 o, antivazebny MO o
S - antisymetricky Jg;, -
A (ungerade) podle stfedu,/ il
/ 5 - . IIIr J_."' . . '\._ " -_lll
7 % . symetrie : j / —~ N\

e — | 1Y \ 'll. II | |
——— : : | B |
ST N N S n YN

' 4 P, . . - i ] i |
ngd | / - nodalni rovina — nulova \ 1& = ; /
WA W # i £
VY pravdepodobnost vyskytu e‘x\ \, —" /
l"-ll l_-' -'xh ) — )
¢ 5] v -H:_: o
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul - orbitaly

00 69 &
‘'© 9 00 00"

90 00 6000 60
"90 00 0090 000 g

% 092p
20

%k

| 0,1 |

Ggls ;

p :




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul
rad vazby: (pocCet e- ve vazebnych MO - pocCet e- v nevazebnych MO)/2

0.5 1 0.5 0
H;' H, He,' He,
106 pm 74 pm 108 pm —
255 kd/mol 430 kJ/mol 230 kJ/mol 0 kJ/mol
roste rad vazby klesa rfad vazby
roste energie vazby klesa energie vazby

delka vazby se zkracuje

obsazovani MO elektrony - Hundova pravidla a Pauliho vyluCovaci princip

21



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul

podminky kombinace AO: 1. podobna energie atomovych orbitall
2. dostateCny prekryv
3. vhodna symetrie atomovych orbitalli

correct symmetry to ovarlap

vznik vazebného a nevazebného MO

S >0 S <0

neucinny prekryv AO

S~ 0

:

nevazebné MO
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul

23



Elektronova struktura molekul

Atomova fyzika a elektronova struktura latek

24
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul
T: .'lf

x*(2p,)
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul

O 1s? 2s5? 2p* O 1s? 2s5? 2p*
o~ .
A £
A A _
T, 11 ST . 5
p
‘ pIT-pIT
vt T, o T,
vA -~ ee]
O P,-D,
o oY
M 025
a0
oo
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul

= Atomowvy polomér se zmensuje = lonizadni energie verista = Elektroneqgativita verista =

skupina 1 F 3 | b | ] ri & " 110 11 12 13 14 15 16 L7 18
Perloda

1

1 - .. : : --.-.

Larthanoidy fane -E Pr ﬁd _ :
| RS B D e mr;r m

. TR ; R Ty .«—L

elektronegativita — relativni snaha pfitahovat sdilené (vazebné) elektrony
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

o]
2.20
L
0a=
e
o I

K

LiH

Li H LiH

p = qer

—
on
&
e

ftp = H.88 Debye e
> qrig = U.780

1 Debve = 33107 Clmn
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul

29



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul

pis A oreaszp A b [A




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul

H 1s T N 1s? 2s? 2p? T T T

8 f
+ — . :
H 4 N H |
- : » '{'-:Fh-_fnh'““ n ‘r’\ J
. by 2 aT * J

31



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul

C 1s? 252 2p? T T E—> >< CH,

S B

energetické sjednoceni orbitaltl s a p (maji rlznou energii)
hybridizace

32



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul 2p 4 S
BeH, Be: 152282 oo™  Be: 1s22s12p? 2sp—F— +——

ES—T—
Tr/;?S}J — —— (’E;i?gﬁ i s ’lr/)gpz) hybridni orbital sp
V2

4
_ 2
1 A
& 0 y/ag
g -2
L -4
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul 2p 4 % _
BH, B: 1522522p! o cimce ™ B: 15%2s'2p 12p 257 T T T
prl= 4
| L2
Wen2 —=W2s T —=1ap.
R \/E ! \/E Pz
1 1 1
Lo _ i, T ah hybridni orbital sp?
Utz = TEUnt et + b,
-* 3 VR VE R
| 1 1 N 1
(LI = ——1l9, — ——1x —=1
Pem2 3 — 123 —12p. — 120,
. V3 V3 V3
- 4 ' 4 2P,
2 1 2
105 0 S
s -2
-4 -
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul 2p 4 + 1
CH,  Ci1s%25%2p* ograce ™ C:15°25'2p,'2p,'2p, 25 T 1 T
A
25
'E.L.H;JH,'[ —
Elil’..qj;'i 9 —
hybridni orbital sp?
Veprz =
Vepd g =

35



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul

H Be H

36



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul

vazba mezi atomy Ex = E( Rﬂ.) - Z E{n.:]r.l'mrr.

ik

« kovalentni vazba (sdilené elektrony, H,) molekula je stabini  E o < 0

* jontova vazba (predani elektronu) .
molekula neni stabilni  F g = ()

: Na cr.* ®
L & | L L » ; L L .
> - ) .
‘.. y atomy '... . : - IPEST I atomy » "*H »
I L I il : . L . | \ [ ] & &
. . * | L] & &
- ’ L o | & 3 ] .
y I : . .
" |
[ I o K d "..I L o
sdileni alakirond : EE- =F'=’ Lronw &
I “:"\_ & : - ‘,r'ﬂ L] .‘ -
— — , . - Y 1 o ‘
- | - N L
. 5" - . | . Y
1 - ot ’ * L | i ! . L ™ ' L L
& & : I . - -
& ’ . : - ¢ P . ) i
& | . b
|
: e 8
F ;
‘/E.";_ & - o . : il ; I -
iy - . & 8 I LI ES R I e &
L a® % ' R T $s 9
N . / dee:lllzltace Nat s T L - . cl-
F,
" > Hi“'ﬁ‘ prENOS energie F. F,%
elektricke pfitahowani I Hc chtricke o r’rtahHmn[
molekula ' molekula

[
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul

kovalentni vazba (sdilené elektrony, H,)

elektronegativita

AX=0-1.7 nepolarni molekula AX > 1.7 polarni molekula
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul - iontova vazba

v 7 e 7 Ve

(“jak ochotné se atom stane aniontem”)
ioniza€ni energie — energie nutna k odebrani jednoho elektronu
(“jak ochotné se atom stane kationtem”)

F 2p° Na 3s!
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul - iontova vazba
elektronova afinita — energie uvolnéna pridanim elektronu k atomu
(“jak ochotné se atom stane aniontem”)

ioniza€ni energie — energie nutna k odebrani jednoho elektronu
(“jak ochotné se atom stane kationtem”)

NaCl... Ei,n(Na)=5.1eV  E,;(Cl) = 3.6eV

2
T = i . -
@ +51eV — » @ + e V =— = —3.6eV
dmeg R
-"-.ﬂ -"'r' H XA A4 4l
+ e _(eneorgle uvolnéna pritazeni
@ © e +3.6eV iontu Na* a Cl- z nekonecna

na R=4A)

Na+Cl+15eV — Na*T +Cl~
Nag©™+ &~ = Na~+00I=4 368V
R — o0 R=4A

celkem: Na* +~ CI- — Nat +Cl ‘molekula” NaCl je stabilni... na jeji

odtrzeni atomu je potreba vynalozit
praci
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Elektronova struktura molekul




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul

vodikové mustky
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul

indukovany dipal indukovany dipal
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Elektronova struktura molekul




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul

* oproti atomlm neni centralni symetrie (bodova grupa molekuly), interakce elektront
a jader atomU molekuly

elektrony

v(#,R,) a=1,....N

jadra

'.:‘

i
T Z‘;“ZZ— H X

T JL'?lr:r| £l |j§'r} _ -i;;f|

lx.rlb—

ZZ

i .-'

H = j a T ‘I £ T {-Iue' 1 ["Tt.'t'l:lr T Lr&t'

HV = WU

adiabaticka aproximace
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul - adiabaticka aproximace (Born-Oppenheimerova)

jadra konaji pomalé pohyby okolo rovnovaznych poloh a elektrony je adiabaticky sleduji

—

=) elektrony vidi jadra jako nehybna I?,
U (7, Ra) = ®(Ra)W(7| Ra)

1) Schrédingerova rovnice pro elektrony (pro dané polohy jader)

(Jo + Une(rR) + Une(r) + Una(R)) Ua(r|R) = En(R) T (r|R)
T

stacionarni stavy elektronl v poli nehybnych jader

rovnovazna poloha jader ... Illill{ EH} — By ... Ry
. : : t : I 1 -
vazebna energie: Ey = E(R,) — Z T Dt molekula je stabilni £ g < ()
iy '
; * molekula neni stabilni  f g = ()
molekula volné atomy
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul - adiabaticka aproximace (Born-Oppenheimerova)

A

EK

'-‘Frr(T) L n T r’rr! ¢ an + {;ﬂ_{:ff) \ n T L"T{m ':T:' \ n T [f’rrw: P ‘J‘r-n = Wow Tl

2) Schrodingerova rovnice pro jadra
°

_ 2
2M,,

(J, + E,(R))®(R,) = Wd(R,) F = ) A

> rozvoj En (v minimu) do fady ... harmonicka aproximace, kmity
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura latek

atoms atoms Ge* Ge* Ga3t  Asst
Ge# Ge? As>  Ga3t
--.,___,.-a-'
SHARING OF 'I'HANEFEFI OF
ElE{:THL‘JHS ELEETFInN
... “ Ca2* Ses+ K+ Cl™
malecule |1-H tn'ﬁ‘ negmlue See+ Ca2+ CI7+ K+
eovalent bend iamic bord
® nevznikne vazba (energeticky nevyhodné) (napr. He) ® ¥

® vodikova vazba

® Van der Waalsova vazba (indukované dipoly) .
* i ] Hvdrogen bond

® jontova a kovalentni vazba - A
Covalent bond
® kovova vazba ... vodivostni elektrony - - 45



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura pevnych latek — model volnych elektronu

1897: J.J. Thomson - elektron jako Castice
1900: P. Drude: kineticka teorie plynu - kov jako plyn elektront

Drudeho model

e clektrony se mezi srazkami pohybuji volné
(neni e-e interakce a interakce s kladnym

zbytkem)

e neustalé srazky (s jadry) - zmény rychlosti
elektron(

e pravdépodobnost srazky ~ 1/t (t = doba mezi

srazkami)
e tepelna rovnovaha diky srazkam
(rychlost e- dana teplotou v misté srazky)

kov: valencni elektrony
— vodivostni elektrony
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DDS B ﬂT-] l I ' T ]
T-] {TE "TCTS*:.'T4 *-'-,'TE
, 004} ]
g
5
5 )
O DGS B T 2 = T-'|1-2_ o
S Nygp(v) =4aN "B RT )
E TE .‘L.H'i‘{*':] ] (E‘frﬁ;:”?“) { B4
@
IS |
]
=
0.01 ]
0 \.l. .>=_ ——

150 200 250
rychlost
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1

0.9

0.8

0.7 F
0.6

05 F

fpm_g(E)

0.4
0.3
0.2 |
0.1 F

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1
energie E



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura pevnych latek — model volnych elektronu

1897: J.J. Thomson - elektron jako Castice
1900: P. Drude: kineticka teorie plynu - kov jako plyn elektronu

Drudeho model

e clektrony se mezi srazkami pohybuji volné
(neni e-e interakce a interakce s kladnym

zbytkem)

e neustalé srazky (s jadry) - zmény rychlosti
elektron(

e pravdépodobnost srazky ~ 1/t (t = doba mezi

srazkami)
e tepelna rovnovaha diky srazkam
(rychlost e- dana teplotou v misté srazky)

_ . o kov: valencni elektrony
el. vodivost, Ohmuv zakon, Halluv jev — vodivostni elektrony

vztah el. a tepelné vodivosti (Wiedemann-Franz)

2

mémé teplo C <<3 Nkg ~Cymv

K
0]



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Vibrace jader atomu v krystalové mfiZzi — fonony — mérné teplo

LUNiAl.... 3atomy - n=3
3*n = 9 fononovych vétvi — 3 akustické a 6 optickych
aproximace exp. dat pomoci 3 parametrll, kazdy popisuje 3 fononové vétve

LUNIAI

80 —
B Measurement

Electrons

Debye

1 —— Einstein 1

60 . .
Einstein 2

Total

70

50 —

40

Cp [J/mole.K]

30 -

20

10

T Ll I Ll I Ll I Ll Ll I
0 50 100 150 200 250 300
T [K]
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1 =

T1 ":-'.TE{TB {Td- ]

0.8

0.6 |

frp(E)

0.4

0.2

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4
energie, E



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura pevnych latek - model volnych elektront

volné stavy

zaplnéné stavy




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura pevnych latek — model volnych elektront

volné elektrony v nekonecné potencialové jameé

9 a9
he d*=,

] ! Hi, = — : — En Uy
X -/\_/\/' 4 ' 2m, da?

Enegrie v E,, vinové funkee
w
L L " L L 5 M i L M
! [
kvantove ¢islo, n

"IIE nmr
bp = A/ —sin —, n=12,...
\, (i (1
232
_./ - 1 w h ;
! \/ : "E‘H = ".r-”'z" n=12,...
_ . - 2m,.a*
1 -r""f’r 1\-\- 1
-< >
a



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Cu 4s?
2.2
_ 7ht 4 B
= ST Fi=]l e
volné stavy 2m.a
: 2
mih: (N
- Ep = 5
2m..a 2
obsazené stavy _
T1{T21\'.T3":T|1
o
-
T o4t
0.2 F T-ﬂ
T
T, \ Tz -
n [ a 1 1 L L B L L
0 0.5 1 1.5 2 258 3 4.5 £
nergie, E



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura pevnych latek — model volnych elektronu

Sommerfeldliv model
kvantovy popis elektronoveho plynu

klasicky popis: Maxwell-Boltzmannovo rozdéleni

B

f(E) = konst x e *8T

kvantovy popis: Fermi-Diracovo rozdéleni

o 1
f(L] il E—u

T =0K — u = Ep (chemicky potencial)

aplikace na elektronovy plyn

f(E)

2.0 -
M-B
15 -
1.0 F-D
T =300 K
(T, = 50 000 K)
0.5
00 \ | | | | | I
0 10000 20000 30000 40000 50000 60000
E/k, (K)
10 b 5 000K  1000K
~—_ 10000K -
0.8 - T
T=20000K ~~ _
0.6 -
0.4 -
(T, = 50 000 K)
0.2 -
0.0 | ’
0 20000 40000 60000 8000

E/k, (K)



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura pevnych latek - elektronovy plyn
(bez e-e interakce a interakce s ionty) . 1

v krystalu N elektron(i v objemu V (L) o vVV

2.2
Ol S W | Bk = K
51 24 3E () = — i A = FE h(7 J.( :I :
D ({f};'r_‘g f}y"a agg) * (F) S L (‘} ¢ {_fj _

periodické okrajové podminky (Born-Karman)

-{II.':'I[_"E - Lﬂ i, 3) — ':_.-','{;I.'._ i, ’:J (stejné proy a z)
7 i r 2w
e'hrl — byl — pthsl — | ) Ky gz = f”m'”':

Fermiho plocha

2T

. 3
na jedno k pfipada objem (T) yd
obsazené stavy: koule o poloméru ki obstazene neobsazené
; £ 7 p. A S aVy
N — iﬂu?_ .‘» 5 \ 13 - (g?il) 3 stavy
3 (27)" 37 V
spin
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura pevnych latek - elektronovy plyn
| | A " Ti Er
Fermiho energie: Ep = o= (agkr) Vg = —Kkp Ty =
2m 2a m kg
N/V(em ™) Ep(eV) Tp(K) vp (ms™')
Li| 4.7/ %10 4.72 54 800  1.29x10°
Al | 18.1x10*  11.63 135000 2.02x10°

hustota stavu:

dN Ve r2miNe i (= ¢ N = 2 w drk2dk
9(E) = — = ( " ) n ko k+dk: AN =2 dmkidk
3N V (2?‘”)?’ 1
_ = ") E3aE
[H(EF} | ZEFJ 272 \ p?
> T
TTE
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura pevnych latek - tepelné vlastnosti elektronového plynu

i g al’ T I :
strucné: [ =~ N—FkzT Yap = ~ Nk — Nk? EnkET
T, B Cel T H”F B Er ~ g(Er) B
= F oy~
U = / Eg(E)f(EME— | Eg(E)E , U af
. BIE)(E) J. EalE) Co=zz=| Eg(E)=dE
) 5,
g(E)f(E)dE = N -NEy ON Of
4 f{ ) F(E)c /[ [':"—TEF :/ Erg( E}—{lE
Er / g(E)f(F)dE = EpN U - dj
40 = — F— Fr)g —dF
Co=—-mg(E k:"*T] ksT ;
{ f 3 9(Er)ks 5: < .01 — ﬁj’ >0 pro EZ=Eg
E-F Al
volné elektrony: gil) = %
1 . kT == 3,
Ca = ,—WENL?EE— Ca=g(EF) / (B — EBp) = J dE
2 EF () 5‘

13



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura pevnych latek - tepelné viastnosti elektronového plynu

60 B -
() b _f {{ fl’}f,j C'l;.r ey -"*II_T _|_ II-fT,-?,,
50 r . |
) o © (’*rTl y

Ve . . ; .. | 2
< 40 . ° Lo vl fT
- LuNiAl , =7t
) . 2
£ . ooo@o@ i 979 T
= . “
\% ° ¢ OoOOOO Au - ﬁ ;]{" C}
SR ° 0> - J'_".«P — "
~a, o o° 2”“
U [ )

ot Cu .
Y - OOOOOOOOOOOOC@O 00000 0000 o 09

O ‘ 0O |
’ 20 40 60 80 100
TQ (K2) volné elektrony vs. realné kovy

*
L ;FJ- ‘1'r||'.rll||i|

yr—B) efektivni hmotnost 11" =
v(mJ.mol K ™7) Me  Yoolne

Li Na K Fe Mn Cu Zn Ag Au Al Ga
volné el. 0.8 1.1 17 06 06 05 08 06 06 09 1.0
experiment | 1.6 1.4 2.1 46 152 0.7 06 06 0.7 1.3 0.6
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S FOFOFOFOF O
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura pevnych latek - model témér volnych elektronu

ﬁ_E = T . y
HYp=|—V*4+U(@) | = EY

2m,

16



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura pevnych latek — model téméf volnych elektronu

Blochiv teorém

V dokonalém periodickém potencialu krystalu Ize napsat reSeni Schrédingerovy rovnice
ve tvaru rovinné viny vynasobené periodickou funkci, kterd ma periodu shodnou s periodou
krystalu.

17
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Kroniglv — Penneyiv model

7 7 7 , ,
& 8 - s ~
ey, _
X
) l.
E‘ dil ll
T.-Iltl {T—j — ”F. {.i’_,}ffﬂur-: “',i':(?_ﬁ -+ I_:] — HE(FO}
ﬁE {IQ tl;l i ik r —a K r
2m, dz?
h2 d2 i . | -
oblast IlI.; — ! _I_ 1.""“'!.-'-' =ik -F-:f_...'l IIIII(-T'.} e CTPQJ o Dﬂ—ﬂg,;

2m,. da?
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Kroniglv — Penneyiv model

i i z i i
L L ] ] ]
T'r"(.xi'
x
) - dy - )
spojitost 1» a —— na hranici oblasti Vo
clr
e
bod x=0 H;(U} = f_,"'J”[“J 1]:'_,1{:{.\} i J;l{?:fu'::: 4 Bf,‘_”{'r
d; diy; < :
T |_¢'_I[J — T |.r.'..:f] LIJ”{:F) = (:?E'{")'L i DD_Q‘L

A+ B = Q%D
iKA—iKB = QC-QD
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Kroniglv — Penneyiv model

z i z i i
L L ] ] ]
T'f"(.xi'
x
) - dy - )
spojitost ' a ]— na hranici oblasti Va
L
| e
spojitost v x=-b a x=a . K —iKx
POl Pr(—b) = ryla) U;(x) = Ae'™™ 4+ Be ™
l’_-l-{:fl'f o ('l'i.-:}jj' | ‘QJ”I[::F) = (;E.Q.'L' ol DD—Q.E
de '#=° dp: =0

(7 + T) = '.',-"-‘E(F')ﬂ‘ﬁf

‘4“”".”‘{‘ —ik(a+b) i H“---.-Hup- ih{o+4h) s C;r{,.!f_.glr} f De (b

'E‘.J!'{;“lf‘”{“ff ikla+b) _ij{Be---r.Hﬂ.F —if{a--b) _ (Jlr:r{,!iﬂ: = {JDU o
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Kronigtliv - Penneylv model

A+B-C-D = 0

iIKA—iKB-QC+QD = 0

‘4Fahup—fﬂﬁ,+b} 4 Be~ r,fi.uc—tﬂ.lru—-—b {’ [’Qh De—f}b — )

3 H"Lh!:'h'rf.(‘ -tk(a+b) i K Be~ Ahrr{‘—nfsl_r:r.—rh} - (gcuﬁgh e (;?Dilm@h =

] 1 —1 —1]
1K —i K —() ()
det i g—ik(atb) o~ iKag—ik(a+b) —e@ D@ =0
(K etftegmirlath) g lg—tkag—itlath) _p@h e~

!

o _ ; . _
sin( K a) sinh(Qb) + cos(Ka) cosh((Qb) = cos(k(a + b))

2KQ

21



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Kroniglv — Penneyiv model o o o . .

T'r"(.ﬂ
—a

Q—K . .

KO sin( K a) sinh(Qb) + cos(Ka) cosh(Qb) = cos(k(a + b))
)2
b—0 Vy— o P g & = konst
P

sin(Ka) + cos(Ka) = cos(ka)

K

22
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Kronigiv - PenneylUv model % sin(Ka) + cos(Ka) = cos(ka)
6
5 |
4t

P\Ka sin(Ka)+cos(Ka)
A%]

23



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Kroniglv — Penneyiv model

25

20

E (v2n2/2ma’)
on

E {ﬁE:r:E;“EmaE}
o

/S T
\

10 10
5 5
0 e ] I I 0 I R R
o 1 2 3 4 5 0 0.20.40.60.8 1

ka (’.ﬁ:) ka {:ﬂ:}
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Elektronova struktura pevnych latek — model téméf volnych elektronu

I e =
. bR 4
B . \ P - o = - o F
EIM\ AW A WAWa WaWaWaWAWAW AW
s ll [ 1 ] 1 "r-' , R B s G ‘.II f [==~4 L B NN
| | | o % . , |
. |I |I Il II I|I I| II I| ',I | |II ll' |I I| II I' Ill II |I I| Il |
I | I | | 1] ]
' || !l || || || || ||| || || || || Ill F i|
. ' ! I | -
16 |||.' '||| Lyl !Il !|| || ||! |.| |-. || |||
1 | 2 3 ] 5 fi 7 A 0 [}
x [a]
Blochuv teorém

V dokonalém periodickém potencialu krystalu Ize napsat feSeni Schrédingerovy rovnice

ve tvaru rovinné viny vynasobené periodickou funkci, ktera ma periodu shodnou s periodou
Krystalu.

Ue(F) = up(Pe™™,  up(F+T) = up(7)

(7 + T) = 'a-"-‘;b_-(F]ﬂ"E'f

25
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Elektronova struktura pevnych latek - model témér volnych elektront

. “‘-x\ /f"_
I ?ﬂh’- I'II,I ; r ﬂ‘x'-.l -"ﬁ‘-lll Fat = - = " P i -\". .'IIIII -
E;.'I R / % l_."i- IIII,- q"-..:I '-:' ; .". | / ! I| .
= | | i Y 4 () | i
(1] ll Ifl r|"i|" l, .' 'll I,"{r("-lﬁ -.I!,."I \\I '.F" I!I'II =| ','|III :llh_\)l II"-.II. | .I.-_.
& M M M MM MMM MM M
-12 | | i 1 | | | II | | | o o | ]
A6 1] 1 il i 1 ||5 1y 1 ||
() | 2 3 ] 5 fy 7 b v [}
'l ]|
(e I oniGF r W TT (N a—iGF
U(r) = E Uge Ug = - / dVU(r)e
= eb Jel.b,

(i) =Y O(K)eT
K
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Elektronova struktura pevnych latek - model témér volnych elektront

H'E - ; Tl — Z \.ifj-r'-'
Huyr = ( : vi + U{ﬂ) i = Ei,f'? U {f_‘} — {_.J{-;l:_
21, : =
(r) = Z CT{}?)EEEF
K

— S
~

e Zf{fc “‘”+EZE SCRe/ B+ EZ( sy

2m,

14 i i - I—Ek?
M= E)CE) +Y UsCk-G) =0, =1 v 1BZ
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Elektronova struktura pevnych latek - model témér volnych elektront

4F ™ cs
o 1) /
B \NI2\\EPF B r- = A A )
E;-'I s I "I.I f % k! f \ r \1 .-':'r \ / 5 I| _
(7] Jl Ifl | i,'r '. II"I ..II'.I.I-. I.'f b I,."' 2. \. F"f .'!llll_. J ';III 4 \\ II" " -|1', b |
| b A I A b /] |I b A | b d
=1 I | |~ N 1 et S | St ng
12 | | || || Il I| | II |I | | || II I| || || |i II |I | | | i
| EodE M M W W] L |
A6 . mn il bl | | !|| | ||5 | |'| | | ||
() | 2 3 1 5 fi 7 by 9 [}
x [a]
. 21
Uz) = Uge'®® + Uge ™™, g=
L
. | o R F2k2
1D pripad: (Ax — JE) (Hnj + Z UaC “. — lf;) == [}. Ap = v 1.BZ
2m,
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura pevnych latek - model témér volnych elektront

: ﬁ-gﬁi?
{)".‘c _ Z{’ #n — (_I = I]. ’:"'k- — v 1.BZ

g necht je nejmensi vektor reciproké mrizky

o s 2T
Ulg) = {129+ e™%, g=

(i

-BE)Ck)+U_,Clk+g)+U,Clk—g) =0, U_,=U,

Mooty — B U, 0 0 0
U, Mieg—E T, 0 0 ...
0 i, M — E U, g i | U
0 0 U,  Jdw—FE U,
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura pevnych latek - model témér volnych elektront

: i . : H2 2
(M- E)Ck)+ Y UcCk—G) =0, A= - v 1.BZ

g necht' je nejmensSi vektor reciproké mrizky

LT (,T) — LTHDL.HI ‘I‘ L‘Tyﬂ'_iyi. {;I' —

(A — B)Ck)+U_Clk+g)+U,Clk—9g)=0, U_,=U,

. i
feSeni na hranici 1.BZ: k=4—
(1

—

I T
(‘}": - E) C(——)+U,C(—) = 0 2D
o (a ;‘_ > Eﬂ::‘ﬁ- H_E:I:Ug
U,C(—=) + (}.1 — E') Ci—) = 0 2t
(1 o (i
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura pevnych latek — pasova struktura
v 1D postupna vina: (15“:'”"? e R p  stojata vina g_l."'!'+ — konst . ({,”"T + e *Iﬁ-‘!)

S | i

L rrr :t (". 'I T’l‘r )

- « [ B

snizeni potencialni energie - - 1 . 9 {TX
0 12 |" = sin

i1

= konst. ((-.

0 = konst.

zvyseni potencidlni energie 4 U

i | Y vy Vv v

zakazany pas

tupna vl
D postupna vina | 0 ‘w

B2 \

.l
+ Up B

P P ~ Y
. W AT # i

'I\ :.' " I F i L 1,

k! %
L . o Ao b i -|.='," R 1
2 O 4 3

2m X Y /
"+ o -

Erpz) =
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura pevnych latek — pasova struktura

1 pas - N hodnot k, 2N stavll (N primitivnich bunék)

- =

Si: (Ne)3s23p? - 8 valencnich e, struktura diamantu

o B W - O

32



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura pevnych latek — pasova struktura

e e i Al

G+ |Band Gap

33



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura pevnych latek — pasova struktura

rozdéleni pevnych latek podle zaplnéni pasu

izolator kov polokov polovodic

34



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura pevnych latek — pasova struktura polovodicu

vlastni vodivost pfimésova vodivost
donory akceptory

vodivostni pas vodivostni pas

vodivostni pas

SN

Ego =
vaerenipas | | vaercoips

polovodiCe typu n polovodicCe typu p

Si Si+ P, As Si + B, Ga

35



vlastni vodivost

vodivostni pas E=114eV
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura pevnych latek - tepelné viastnosti elektronového plynu

60 i . ¥
[ 1 _f {C{ fl’}f,j C'l;.r — -":I_T _|_ I:fT'%

50 + . |
Nf-\ 40 = . . ) o o o ]
= LuNiAl , e
= ° ©© ©
E 30+ . o |
) .
£ .’ Lo Al
=~ 20 o OOOOOOo |
Sf .

o1 Cu .
Y - OOOOOOOOOOOO(DO@OOOOOOOOOO o g

O ‘ 000 |
’ 20 40 60 80 100
T (K") volné elektrony vs. realné kovy

*
L ;FJ- ‘1'r||'.rll||i|

yr—B) efektivni hmotnost 11" =
v(mJ.mol K ™7) Me  Yoolne

Li Na K Fe Mn Cu Zn Ag Au Al Ga
volné el. 0.8 1.1 17 06 06 05 08 06 06 09 1.0
experiment | 1.6 1.4 2.1 46 152 0.7 06 06 07 1.3 0.6
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura pevnych latek — pasova struktura polovodici, efektivni hmotnost

efektivhi hmotnost = reakce na vnéjSi pole pro elektron v krystalu

= ﬁﬁ
- Ot
= dw 1 = AN
Un(k) = 7= = 7 ViEa(k)
‘_ g T A 1 0°FE
v _ 1 9°FE ok " Bt B2 k2
at  h ok® ot
1 1 &E anizotropie
m* h? ok?

(1) 1 &E
m* oy N Okyk

Y
v, 1 )
. F
ot (*m* oy

... souvisi se zakfivenim pasu E(k)
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura pevnych latek - Fermiho plocha

neobsazené stavy

plocha konstantni energie E_ v k-prostoru
obsazené stavy

tvar Fermiho plochy — » elektrické vlastnosti kovu

1.BZ 2.BZ

3.8% 4.834
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura pevnych latek - Fermiho plocha

neobsazené stavy

plocha konstantni energie E_ v k-prostoru
obsazené stavy

tvar Fermiho plochy — » elektrické vlastnosti kovu

Cu (fce) Al (fcc) Sc (hcp)

40



Opakovani matka moudrosti



Opakovani matka moudrosti




Opakovani matka moudrosti




Opakovani matka moudrosti

Atomy - spektra, termy

spektroskopie

v

jednotlivé prvky charakteristicka spektra
- identifikace, atlasy spekter

_.|||I- - hledani novych prvkl (~ 1/4 nalezena diky spektroskopii)

D
= g E R
=4 1L
= s o = 5
= v L3, = O [+

-3

S
Gamma rays
o =
Al | .
m 10" L 1o 10-" 10t
1 100 10,000

Xrays Ultravisgl B (nfrared
i g

B

Wavelength (4)



Opakovani matka moudrosti

Atomy - spektra, termy

spektrum vodiku — empiricky popis

viditelna oblast: 4 Cary
1885: Balmerova série

1 (] I)
A 1 =

1906: Lymanova série  _ - ( )

Hydrogen Emission Spectrum

= o1 - £
. s T el
o -1 =

wavelength, A {nm)

H. Hy, H, H;

” — :in _-J-. 5-« E-:I'

H =9 (UV oblast)

3.4.5,...

Ritz-Rydbergiv kombinaéni princip: L R (

1
;- )J R ~ 110000cm ™

term:

1
1906: Paschenova série: — —

T(3) — T(n),

n3
R
T'(n) =—
2
n=4,9,0,... (IC oblast)



Opakovani matka moudrosti

Elektron jako ¢astice - Thomsonuv pokus

~ 1897 el. pole

Joseph John Thomson

(1856-1940)

z trajektorie pohybu urcim i ne samotny naboj
T



Opakovani matka moudrosti

Elektron jako ¢astice - Thomsonuv pokus

o q s
II‘ e 1) jedina hodnota o Ve vSech pokusech

i 1.76>0<10“Ckg'1 ... témér jako dnes (-1.758-10"Ckg)

m

e 2) hypotéza: je to jedina Castice, ma naboj q = q,= e (z elektrolyzy)

m, = =9.1x10" kg
e/m

objevena prvni elementarni Castice, pozdeéji nazvana elektron

1906: Nobelova cena pro J.J. Thomsona

W 5

J.J. Thomson in Cavendish, Cambridge University



Opakovani matka moudrosti

Rutherfordiiv experiment, Bohriv model atomu

® elektrony krouzi kolem jader po kruhovych
drahach

@ pripustné jsou jen vybrané stacionarni
orbity — na nich elektron obiha a nezafri

@ stacionarni orbity jsou dany kvantovanim
momentu hybnosti

(m = 4u, Q=2e)
E ~ 7.7 MeV Ln = nh
® elektrony mohou preskakovat mezi jednotlivymi
orbity — preskoky jsou spojeny s vyzarenim nebo
s pohlcenim fotonu




Opakovani matka moudrosti

Rutherfordiiv experiment, Bohriv model atomu

Bohrlv model — atom vodiku

moment hybnosti L”_ = nh Lﬂ. = MUnTn
v:  Ze'
m—t — ) odstrediva vs. Coulombicka pritazliva sila (H: Z=1)
I rlllﬂ:r

2 2
LS =e“mr,

h? .
24 2o | 9 e A B o Y
n‘k? = e"“mr, = r, =nag 1y = = R 0.53A Bohrdv polomér
me =
| 1 12 e'2 1 Pr nh
Energie E_‘” _ _””}i L . . U, = —
2 (e 2"““ 2 s meary,

Rydbergova konstanta

Ry ~ 13.6eV



Opakovani matka moudrosti

Elektronova struktura atomu - spektra

Bohriv model — izotopy vodiku m.,
m* = ———  efektivni hmotnost elektronu
1+ 37
“1E 3
e*m., e m*
Ry = r s Ryl H) = _ H:~ Ry/1.0005
Y 952 J{ } 272 ( J;X )

(posun energie vlivem pohybu elektronu v poli
jadra o hmotnosti M)

Harold Clayton Urey  lable 1. Calculated wavelengths (in vacuo) of the Balmer lines of hydrogen, deuterium,

(1893 - 1981) and tritium.
1934: Nobelova 2 (H) (D (T A2 (eale) A4 (obs.)
cena za chemii A ) (T) (H—D) (H—D)
o 6564.686 6562.8009 6562.304 1.787 1.70
i1 4862.730 4861.407 4860.966 1.323 1.33
¥ 4341.723 4340.541 4340.148 1.182 1.19
0 4102.020 4T0T. 812 410T.440 1.117 1.12

The values have been calculated by using Mg = 1.007775, Mp = 2.01363, Mr
= 3.0151 and m, = 5.491 X 10~ and taking Ry equal to 109677.759 cm—".




Opakovani matka moudrosti

Elektronova struktura atomu - vodikupodobné ionty (jednoelektronové)

......
. .
.....
o .
o

2 o A ;
. e, m h VA m.e M
RO — A-Z _El¥=0 =
: 2m r me + M
o i€
’ !

Ry" M ;

En — .,- P'E’ = R Zﬁ
T e me + M 4

o , m.+M 1
P =T @ e v oty 72
] i V ] ]_ ;11: i ].
H: By = Ry = —a’m.c® <« mec’ = RZ‘E( =
! L A m.+ M n?

Ry* .... relativita



Opakovani matka moudrosti

Atom - kvantovy popis, kvantova Cisla, periodicka tabulka

. 12
(; _° ) U = E'U pohyb e v centralnim poli nabitého jadra (Z=1)
2m r
U =R,r) Y,.(0 o) LU = Il + 1)W kvantovani momentu hybnosti
L.V =hmU —I<m<I ... (201+1)

kvantovani primeétu L

9 o —I_ [}
2m r 2mr

2

9 12 [2
( Py £ ) W = ' !L”{('r} — TI?J:E?.II{T)

orbitaly: R, () |ty (r) |-_3 ... radialni hustota pravdépodobnosti (nalezeni Castice
ve vzdalenosti r od pocatku)

¢ = 0 1 2 3 4 5
s p d t g h ... sharp principal difuse fundamental



Opakovani matka moudrosti

Atom - kvantovy popis, kvantova Cisla, periodicka tabulka

}.';_E Zr,r} ;I- 2 N Z'{._-,-fl
H = ———A 4 ¥ — i + = =
 2m, r z 2m, Z E | — T |
jednoe H e-e interakce
HY = EWv

Hartreeho rovnice

7

e Z e o2 "
er_"-‘i'(r}—lf_m il Z[ 7| W5 (7 |_,_ |_| Vi(7) = E;W;(7)

zobecnéni — Hartree-Fockova aproximace (splnuje antisymetrii vinové funkce)
1‘]5'1( lﬂ'-l) II"l(Fg.,rfI_"\.')

qfl[f]!"}']_ .th"T} ..... T_':n,frr'}".a..r) - —

Un(rioy) ... ¥n(ryow)
H-F rovnice: Hartree + vyménny ¢len

AW (F) + V ffﬂ,r () — Z / e ﬁ[ﬂ: ( ), (7 Hi—n}; (7)d iy = E W, (1)




Opakovani matka moudrosti

Atom - kvantovy popis, kvantova Cisla, periodicka tabulka

zaplnovani jednotlivych kvantovych stav(:

gg .26 zakladni stav < » nejnizSi energie pfi splnéni Pauliho principu
6p 1=0,1,2,3,4,5, ..
g? 32 s, p,d, fgh,..
S
op
gg 18 H He
Li|Ee BICINJO]|F |Ne
4p Nallvlg ANSIIP 1S |CHAr
d 18 K [Ca|Sc| Ti| V |CrMn|Fe|Co| Ni |Cu|Zn|GalGe|As|Se|Br |Kr
Rb|Sr| Y | Zr[NbMo|Tc|RulRhPd|AgICd| in |Sn|Sb(Te| | |Xe
L1 — 3 g Cs[Bal [Hf|Ta|W|Re|Os] Ir |Pt|AulHg| Ti|Pb| Bi[Po|At|Rr
y 3s FriRal\ |Rf|Db|Sg|Bh|Hs|Mt|uunUusjuub
I 2p La|CelPrINadPmBmEW[GdTbDyHo[Er [T Yb[Lul
v 28 Ac|Th|Pa| U INplPulam{Cm(BK|Cf[EsFrmMdNol Lt |




Opakovani matka moudrosti

Zeemanuyv jev (LSJ)
1) orbitalni magneticky moment (... moment proudové smycky)

Hy w L=m.,rv
\| _ ev . 1 & e
D =48 = — e = ——erv = — Ty = — L=
2mr 2 21, 21,
S o . M
gyromagneticky pomér: 7} = T
kvantovani:  L* = B*l(l+ 1) L, = hmy
ch r— eh
jj = — [+ 1 L, = — ny = —lpm
P 2m, Vi ) 2me, J BT
BohrGv magneton: fip = 9.274 x 107%* Am? (JT™)
2) spinovy magneticky moment o
[y = —— \k,f'fq(ﬂq + 1)
M
» e I “ eh
e I Bl ez = —— M= —2lipMm, = *lip

., S M. m,

L



Opakovani matka moudrosti

Zeemanuyv jev (LSJ)

normalni Zeemandyv jev

=

U=—pu-B=—u.B=mugh

Amy = 0, +1

|

ﬁ. L’r — ,ﬂ‘l LT”
AU, + uB
AU, — 1B

Bl -
||

Energy
A

f

Il
a2

2

q A
AN=—""LB

m 4dmc
y
+2
+1
0
-1
-2

AN N
[ 1
v 7

eﬁ'B

2M,

eﬁB

2m



B, =790 mT

=790 mT

=950 mT B, =950 mT




Opakovani matka moudrosti

Zeemanuyv jev (LSJ)




Opakovani matka moudrosti

Zeemanuyv jev (LSJ)

anomalni Zeeman(v jev

U=—-ji-B=—-u,B

—

Jig = — = —

J h J
J-B IE I15:, {E—I—Zf}(ﬁ—l— ‘?ﬁ}
=y - - | ]
ILH ﬁ'ilur -)!B Iti'.lir hl !jz =
[y JJ+1)+ 55 +1)— L(L+1)
i — =T r]v — -[ —|_
2 R ﬁ” 2J(J + 1)

Landélv g-faktor

EWLE-'.I.I: - EWL:-,'J -+ “B’HJ?”-.IH




Opakovani matka moudrosti

Zeemanuyv jev (LSJ)

Hundova pravidla - postup pfi obsazeni Castecné zaplnéné slupky:

1. maximalni spinovy moment S

2. maximalni orbitalni moment L v souladu s max. S

3. je-li slupka zaplnéna méné nez z poloviny je ] = |L =

je-li slupka zaplnéna vice nez z poloviny je A I

% an . 25+l y L=0,1,2, 3,4, 5,6
oznaceni termu: J X=S PDFGH I
m=1m=0m=-1
kyslik O: 1s*2s*2p" A 1 zakladni stav:




Opakovani matka moudrosti
skladani orbitalniho a spinového momentu hybnosti:

_ETIHU — )\E ’ 5;

T2 12 1|2 _ . |
AR 0 L L i - P =nJ(J+1) L2=hL(L+1) S*=1S(S+1)

ni

LS =— (IS ¥ =LL+))=8E+1)

pro L=0neboS=0—=L-5=0

1 elektron L=1, S=1/2

_ | o :
5:-%5(5“):% L—S|>J>L+S

e
E |
A J=L+ -

—L
Lo 2 P
L=1—>L-S=< |
2 1

-5 (L+1)  J=L-3




Opakovani matka moudrosti

skladani orbitalniho a spinového momentu hybnosti:

3/2

1/2

1/2

S-0O stépeni

/2
+H/2
-1/2

-—-—d—_-—.BJ,I’Z

+/2
-1/2

v Y IV¥Y

+1/2

Y ¥ Yy ¥

- 1/2

Stépeni v mg.poli
(Zeeman(v jev)



Opakovani matka moudrosti




Opakovani matka moudrosti

Symetrie — operace symetrie

prvky symetrie — osa otaCeni (n-Cetnd), rovina zrcadleni, inverze, inverzni osa, identita

prvky symetrie molekul tvori tzv. bodovou grupu (neni posunuti, translace)

Prvek symetrie

cos 5 sin

C&l:

SIERNIE

—sin g Cos
Operace symetrie

M

n

n

cely objekt

osa rotace
rovina symetrie
stied symetrie

rotacné-reflexni osa

identita

rotace (o uhel 27/n)
zrcadleni

inverze

nevlastni rotace (sloZeni rotace kolem
osy rotace o uhel 27/n a zrcadleni v
rovineé kolme k této ose)



L{r) (eV)

®. N, [k ( 1)9 B2k

Opakovani matka moudrosti
Molekuly - potencialy, vazba

Y 5
Ur)=——+—, n<m

o ¢ pos L
! T

- parabolicka aproximace

{-’rﬂf(?") = {3 (1 B U._tl{f._!_ﬂ})lﬂ

0.2 0.25 0.3 0.33 0.4 0.45 0.3

L“'—|—§

Trt

4 Dm/!



Opakovani matka moudrosti

Molekuly - rotace a vibrace, mérné teplo

osa tuhost vazby k

® @

® .. ©
[ e )

1., L2 J(J+ 1R
2 T2 2l = (s W—( 1)2 o
E(v) = (“ T 2) ﬁ,w 7y #r 2/ 4Dm’
J(J+1)R? . T+ 1)*h’
9] 212 R2k




Opakovani matka moudrosti

Molekuly - rotace a vibrace, mérné teplo

EFE=Fr+e¢e +ey =FEr+ E.+ Ey

ll-'{-"r s l[‘n Hf',..r}- - (‘\ lr'jf"..-‘,.. . E—i-llfj-:llll Z _1?

Z W =1 =mp 7 Z E._—.'J'EI . Q—JE-'F _ E—,JEV =F mm B Z G—JET 4 {__—q‘ET.

—~8Eyp _BE, —BEy
£e=y @ R N e oy L B T
(T) (r) (V)

e Bhwg e

Ghonlntl T T
jen vibrace: Zy = Z (,_—m.-,m(n. z) _ G Z (“—.mwn)

= ri=I()

A E_.JI'EV



Opakovani matka moudrosti

Molekuly - rotace a vibrace, mérné teplo

soubor N molekul:
N
vnitfni energie:
i=0

. | 1
na 1 mol: {;"1.' — J'\"‘;lﬁm[] (E -+

vibracni prispévek k mérnému teplu:
aUy Uy 98
or 98 oT

5
CL' —

I-’TL*' — Z<E1>l — j\'r{E‘I_}

1)

06 T

a4

a2 r

(nardst linearni v T)



Opakovani matka moudrosti

Dynamika jader v molekulach - rotaéni a vibra¢ni spektra — experiment

0.3
0.2
0.1
s

A elektronové exitace (VIS-UV oblast)

— <~ rota¢ni hladiny (u-vinna oblast)

~ vibragni hladiny (IR)

0.11
r

0.12

0.13

0.14

0.15



Opakovani matka moudrosti

Dynamika jader v molekulach - rotaéni a vibra¢ni spektra — experiment

7Y S An=1 | R-vétev
AJ =+1
A 3 4 ﬁ.z
hw = hwg + —‘r((;’ +1)(J+2)- J(J+1))
. 13 ?-.,,-
]
7y 7y 2 = fiwg + —(J + 1)
7y 7y 1 !
XS Awﬁt ">
YF¥Xxx kd dddgo = o
S § An=1 P-vétev
8 AJ=-1
4 ﬁ'.l
ﬁl...; — ﬁ.LJ..-'.[] e (({}- — ].jur — ejr[:.-} —+ ].):)
3 21
h?
2 = hwy — —.J
1 “ T
0

A.J = () zakazané prechody pro 2-atomovou molekulu



Opakovani matka moudrosti

Molekuly - potencialy, vazba

vazba mezi atomy Ey = E( Ru:] . Z Ein;-m

ik

« kovalentni vazba (sdilené elektrony, H,) molekula je stabiini gy < 0

e jontova vazba (predani elektronu) ,
molekula neni stabilni  f g = ()

! Ma cr-* ®
- - - ] | L _.l‘ w i ._-'__I ™
o~ atomy AP N TR atomy [ w TR
| @ ' | L ] |
f.'* IT..!- :'_' ."-l .Y . »
I ® -7 7 | o & @
L e I = L ] .. vy
v | L
| TR
=dileni alakiron i : piedani E,!.Hmm"-' a
.__.__.‘-E‘-\__.._ : '-'-(ﬂ.'-.___i.wﬂ'
. —_ / p— 0 I - - - ! | & k!

i & - | | . |
Il._Il'..- F'J _ | | g | e e e
S G S | EOr LR R

*— }H — : o . *

|
— | v @
‘.,é‘:r' - '_.. .,-_' -."_. : .'l‘._-l-.,. / -.l-.'—“.i..._ [
L — WY , T w41, & +17
! T & R = - !
L L-* I".. Ii e I .f.." | |.'I'|
— '_ (i . - deexcitace. . - ': - @ - ¥ '
D - '.;-“' | Q= Ma* \ & CI”
o e e ¥ e prenos energie . F'-E F": o
elzktricke pfiahovan| I elektrické aftahowvani

molekula : molekula



Opakovani matka moudrosti

priblizeni valencni vazby (Heitler, London 1927)

H:H
H - H

‘H

molekula = soubor atomi udrzovany pohromadé lokalizovanymi kovalentnimi vazbami



Opakovani matka moudrosti
Molekuly - typy vazeb, elektronova struktura, LCAO




Opakovani matka moudrosti
Molekuly - typy vazeb, elektronova struktura, LCAO

ﬁ? 12 Dr'&‘ y2 J 's
H=— A — — +1'? HY = EW
ZTH T A g AB
exaktni feSeni — eliptické soufadnice ra+rp  Ta—Tp
ff = = (2 (rotace kolem AB)

vychozi stav — 2 atomy H daleko od sebe
a ty pak priblizuiji

e

UMIRCG I

R—00 WYai, Ypgis
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Elektronova struktura molekul - molekula H,*

?-E #;}3 r2 _ _;!T _ea
IIL“..!' e L ;l . C B 2 |A> — II;.".:!.].-K — (?T-H-[-;) e o
2m ra Tg
|B> — ‘L'El::'
(U) = Cy|A) + Cg|B) <== LCAO

(U|H|T) _ C2Han+2C4sCpHap + C{Hpp
(U|w) C3544 +2C4CpSap + CESpp

b =

pro 1s vinové funkce plati: ‘L',-uh- — "I";lh lI’El.a- = ]Iﬁjjls

Sxy = (X[Y) Saa = /|‘I{.41?[131' =1 S=0548=058a= f U 40 pd®r

3 ; : fekryvovy integral
HSBB = / I@B[Edﬂr — 1 P yvovy g

; B2\ o
Hyy = (X[|HalY) S(R) = (1 + R + 3 ) e~ F
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Elektronova struktura molekul - molekula H,*

:
0.9

0.8

0.7

0.6

“ 0.5
0.4

0.3

0.2

0.1

0

prekryvovy integral 5‘(,1?_’) — (

K ;
R
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Hyy = <X|H V)
Elektronova struktura molekul - molekula H,*
h? o* o o’ .
Has = f : ( ) = By, - f v, v, — b
2!3’1 ra Tp rp
h P
Hap _/‘Pﬂ, (——& - — = — |¥p=H"
‘ 2m ra g
minimalizace energie vici C,, C, .
HC + H* ¢ ’
I = ——znelf
145 Rap E.
]
4 1 I
= ME=Ny S V2 + QS{LPA +¥s) a___ntivazebr)é hladina *
1
v =y W = v, — W 1s 1s
K | \/m[ A B)

vazebna hladina
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Elektronova struktura molekul

podminky kombinace AO: 1. podobnéa energie atomovych orbitald
2. dostateCny prekryv
3. vhodna symetrie atomovych orbitalli

correct symmetry to ovaerlap

vznik vazebného a nevazebného MO

S >0 S <0

neucinny prekryv AO
S~ 0

:

nevazebné
MO
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Elektronova struktura molekul
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Pevné latky - vazba

atoms aloms Ge# Ge# Ga3* Assc*

| b . ! . e n F i Ge% Ge?* As®t  Ga®*
. 5 , ' e N
%-!AHINE OF \ﬁANSFEFI QF
ELECTRONS ELECTRON
Ca? Se® < cI
molecule positive negative SeG+ Ca2+ C|7+ K+
covalent bond iomic bord
' i Y A ¥ ) )
® nevznikne vazba (energeticky nevyhodné) (napr. He) Eu #
® vodikova vazba ﬁ _
-
® Van der Waalsova vazba (indukované dipoly)
i (€] ) Hydrogen bond
@ iontova a kovalentni vazba - 4
Covalent bond
® kovova vazba ... vodivostni elektrony - -
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korelacni a radialni distribuc¢ni funkce

06) ﬁ 300 argon (A)
;EEDD
[ ]
8 o F
0
0.0 0.5 distance/nm
5 5
gaseous Ar
4r (90 K) a
solid argon
=3 liquid Ar gaseous Ar - 3t
5, (90 K) (300 K) S 5|
| | fiquid arg:::y
- L i i i G - 1 L i 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 0 0.2 0.4 0.6 0.8
distance/nm distance/nm
n(r) 1
g(r) = ‘ radialni distribuéni funkce

1.5
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Trocha historie

Johann Kepler
(1571-1630)

Strena seu de nive sexangula
(Novorocni darek Cili
o hexagonalnim snéhu, 1611)

nejtésnéjsi usporadani kouli, koordinacni
¢islo, neménnost uhld rovin a hran snéhovych
viocek, stavba vioCek z kulovych ¢astic vody
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Trocha historie

Niels Stensen
(1638-1686)

zakon o stalosti uhld

"Jak krystal vznika nevime. Jeho rist je vsak zcela pochopitelny.
Neprobiha zevnitr jako u rostlin, ale tim zplisobem, Ze se na jeho

vnéjSi stény ukladaji jemné castice prinasené z vnéjsku kapalinou.”

Translaéni symetrie

Rene J.Haly
(1743-1822)

rzné formy urcité krystalické latky v sobé
obsahuiji stejny primitivni tvar, jadro,
predurcené prirodou

|

Rhomb-dodecahedron Fcntagﬂn-dm‘lacnhedmn
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grupy - rovinné a prostorové

Soustavy ve 2D

=g 7]

A

ey
s
-

—

Cubic

Bravaisovy miiZzky ve 3D

Face-Centerd
Cubic

C:4v
x , Simple cuble E':.'ﬂa"-'ﬂentered

h

T =

Simple Body-Centerd
Tetragonal Tetragonal

A

X

Simpla Body-Cemterd
Orihothombes Orthorbombic

T e

Base-Cenlered Face-Centered Rhombohedral Hexagonal
Orthorhombis  Ordhorhambic

Simple Basze-Cenfarad
Manaclnic Monaciinic

translace

Trieline
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2 c C
Bloy, b ‘alay, b (Bl b

la sy a sy ay -y
kubicka tetragonalni ortorombicka

W 7

I

hexagonalni trigonalni monoklinicka triklinicka
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vnejSi symetrie jakéhokoliv krystalu
musi odpovidat jedné z 32 oddéleni
(tfid) symetrie (bodové grupy krystalu)

7 krystalograficky soustav

b.g.k.: 5 (kub)+7(tetra)+3(ort)+7(hex)+

+5(trig)+3(mono)+2(trikl)=32 Auguste Bravais

(1811-1863)

J.F.C. Hessel 0 . .
(1796-1872) 14 typu prostorovych mrizi

230 zpusobu “ulozeni” atomU v prostorové mrizce
(prostorovych grup)

J.S.Fjodorov A. Schoenflies
(1853-1919) (1853-1928)
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Symetrie a vlastnosti

J1 Tl T2 013 E
12| = | 091 0232 Oa3 Fo
;?'3 031 O32 033 E:ﬂ
71 = onk; E=(£,.0,0)
ji — f‘TmE;z =
| il
js3 = o3l

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

Voigtlv princip: Tenzor zadné fyzikalné velic¢iny se nesmi zménit pfi jakékoliv operaci
bodové grupy symetrie krystalu.

Couriellv princip (superpozi¢ni): Krystal zméni svoji bodovou symetrii pod vlivem vnéjsiho
pUsobeni tak, Ze zachova pouze ty prvky symetrie,
které jsou spolecné s prvky symetrie ptsobeni.
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w translacni symetrie
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N
ELE
| B

TR rEY

Il nevidime mfizku pfimo, vidime difrakéni obraz !
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Prstographs: plale

dpp = —= 5 i am
Laueho difrakéni podminky ‘BM;” 2dprrsing = nA
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a1(s— s5) = hA S
- = 2T

az(5 — sp) = kA =k — k= )\ (5§ — 53)
f{'-_a,("'-_} _[:]) — fF}\

jaka g vyhovuji???

feSeni hledam ve tvaru 0= h,gl -+ ;{152 + 353 = ajj — Qﬂ-@jij

= Uy X a3 d3 X di - ap X ap
iy as X u.;,;) ay (da X il:s) ay{az X as)

‘\\ //‘

vektory reciproké mfizky (také periodicka)

2 prostory, navzajem komplementarni — pfimy a reciproky
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Real Reciprocal
1D |
_a. 2m/a
o o L} ) ) & & L & &

D4 , DUy

a ] 2m/a

J
]

(p—
.
(2
-
°
&
?
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Prstographs: plale

dpp = —= 5 i am
Laueho difrakéni podminky ‘BM;” 2dprrsing = nA
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strukturni faktor

strukturni faktor pro bcc mrizku

(@‘} FBF.IH Z nC :Bh“h

B = hby -+ kby + by

by = (Qi.n.t1> 7 = (0,0,0)

(,“ (1 | 1)
= gy = —@, —Q; =04
by = U,Q—”,g) g g

'\ (1

4 o
by = () D—T)

\ T a

. | F(Buy) =0 pro h+k+1l=2n+1
_F'(Bhkj) - }r (1 4 e—m'{ﬂ-l—.ﬁ'-l—!]) / :
F(Bpr) =2f pro h+k+1=2n
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RN

uplna informace o strukture latky

Co lze zjistit z difrakéniho zaznamu
Polohy . » geometrie krystalové mfize
poruchy krystalové mrize,
makroskopicka napéti

‘ kvalitativni fazova analyza

Intenzity struktura krystalové mfize

ozareny objem vhodne
orientovanych krystalitu

‘ pfednostni orientace krystalitd

kvantitativni fazova analyza

Tvar maxim : velikost difraktujicich Castic

poruchy krystalové mrize,
makroskopicka napéti
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vinové €asticovy dualismus, fotoefekt

Fotoelektricky jev

E, A / / E, Planckova kvantova hypotéza
G, 4 e _@ D
/' i T \

= / , . o
@ '% E"@ éE}GE}G / vystupni prace maximalni E,
| fotoelektronu

dopadajici foton

Al rtg
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Elektron jako vina

5 E(ev) A (ﬁ?'n,) difrakCni rezim
nerelativisticky ( |, <& mgc”) 15 1.0 i
h 150 0.1 LEED
A 15000 0.01 HEED

- \/21119 e|E, (eV)

1.5042
Alnm) = \/ ’

Ej (eV)

George Paget Clinton Joseph Davisson
Thomson (1881-1958)
(1892-1975)

(~1925: HEED na prichod)

E~40keV—-A<<d — 6malé Nobelova cena 1937
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Elektron jako vina

MONOLAYER GROWTH
[ae]

/o—---ﬁmg
114 .a_f F‘

RHEED — Reflected HEED

ELECTRON EEAM

RHEED SIGMNAL

e G =0 \ /\/

0=0.25 \ /\/
W

5

i
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Elektron jako vina
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1925 ... Davisson, Germer (Bell lab.)

LEED — Low Energy Electron Diffraction

I H
e ey ———

SCATTERIMNG OF 73 WMIHT ELECTEOMNS FROM
A BLOCK OF NICKEL (MANY SMALL CRYSTALS )

-

SCATTERING OF 75 VOLT ELECTRONS FROM

SEVERAL LARGE MICKEL CRYSTALS

ikl

e

Back-reflection pinhok patterns of recrysiallised aluminum specimens griim
ses in the order (a), {(h], (c), (d). Filtered copper radaaticn,
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Pevné latky — kmity atom(l, fonony, mérné teplo

n-1 n n+1

jednoatomovy fetizek: M =M
:Ef.?} =na I, — -TEP} + Uy b= _K{En — fﬂnml) - K(In - *Tﬂ+1)

pohybova rovnice: M, = — K (w, — t,—1) — Ky — ty41)

0 u, = U, e
M‘Tﬂ = _K(Zun — Up_1 — uﬂ-+—l) " -

MWEUn = K(ZUH = Un—l = U.'r.‘:-+l)
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Pevné latky — kmity atomu, fonony, mérné teplo

disperzni zakon dvouatomovy fetizek

4 D M

AN AN AN N A

/\ /\ /\ /\ /\

/N /N /N /N
- N/ NS NS N/
\ / \ / \ / \ /
\/ \/ \/ \/

w(k) = 2\/ Vi -.~111—

\_ Y, "

(periodicke v k)

ik (2R

-4ma -3='a -Zv'a  -ma 0 A 2r'a 3m'a dwa
k

1.Brillouinova zéna

(== 5

i

0 t/a
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Vibrace jader atomu v krystalové mfizi - fonony - mérné teplo

3U 1 ﬁmhk 2 Eﬂhwm
Cr — = = — ¥ : '
1 Cv N ;% hp (kBT) (gﬁﬁwbk = 1}?

oT

1V

Einsteiniv model  w;(k) = wg pro V bk

2
1 mol (1-atomovéa mfizka): Cyv = 3N.akg (M_E) :

Cy = 3Rfz (H?E)

fel@) = o' — :
E =
(e* —1)* E
Einsteinova teplota (.. = fiwp
kp

diamant, 6.=1320 K
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Vibrace jader atomu v krystalové mfizi - fonony meérné teplo N — oo
1 . 1 . 2“) /(k) F(K) 4
S oW ONES WICES z e
Debyetliv model ;LJ,,(E} = c|k| V bk
' kD Q 4 Quws? . N6ric?
— Ne=— _—gk} = P mmp o} ="
/H, Jo (2r)33 P 623 Y 9)
dN(w) Q w
hustota stavu: W) = — =
9(w) dw 272 o3
pro 1 atom, 3 vétve kmitu:
hw
r =

3

S

T
('_*P( )
{1 KB 0

i ry r
/1_ aTre L
5 (LT
Jo ({-}m _ l) } E{.” _ f}i . ﬁn.-'.-?.f}]
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Vibrace jader atomu v krystalové mfiZi — fonony — mérné teplo

Debyetliv model (v = 9kg (0—) / ( - ,1}

5 dx

I' — o« Cyv =3k Dulong-Petitiv zakon
3

T
T —0 Oy =234kg (—)
b

20

nalmol: C'y = 234N kg (

L B

J! 3
.

15
>
z
£ 10
—
)
&
o 5

200

250

300
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Vibrace jader atomu v krystalové mfizZi - fonony — mérné teplo

LUNiAl.... 3atomy - n=3
3*n = 9 fononovych vétvi — 3 akustické a 6 optickych
aproximace exp. dat pomoci 3 parametrl, kazdy popisuje 3 fononové vétve

LuNIAl
80 -
| = Measurement
Electrons
707 Debye
50 | —— Einstein 1
i Einstein 2
— Total
X 50—
()]
©
£ 404
2
~ |
O 30 -
20 -
10
0

T L] I L] I L] I L] I L] I
0 50 100 150 200 250 300
T[K]
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Pevné latky — kmity atomu, fonony, mérné teplo

fonony jako kvaziCastice

oscilator fonony
1 |
zakladni stav Eﬁ,wﬂ nejsou fonony
1
excitovany stav fg E =43 _HM; {ﬂbg} {ﬂbﬁ
pruzny, elasticky, rozptyl nepruzny, neelasticky, rozptyl

hk; — hk, = hB + h§

239 213
Wk R
2M 2M. R

Ky

'l;i/v +~_, fonon

Brockhouse, Chalk River (1964)
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Vibrace jader atomu v krystalové mfiZi — fonony, kvantovani

Triple-axis Spectrometer (TAS)

Analyzer

Detector

Monochromator
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a4

Vibrace jader atomu v krystalové mfizi

- fonony, kvantovani

[-EI} 12 ¢ i i i i i | i
< 10
g
= &)
£
£ gl
E
g4
@ 2+
V=% 18 2 22 24
Q;, [rlu] along (h O 0)
(b) 1 : | (c) 1 . |
Constant- Constant-Q
s ] energy scan szl scan
2 (hew = 6 meV) | (Q,=22rlu) |
= -
£ £
5, 5, g
o 0
= T
g 5 |
(&) &)
1.6 1.8 2 2.2 2.4 8
Q,, [riu] along (h 0 0) Energy Transfer [meV]
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Pevné latky - vazba

atoms aloms Ge# Ge# Ga3* Assc*

| b . ! . e n F i Ge% Ge?* As®t  Ga®*
. 5 , ' e N
%-!AHINE OF \ﬁANSFEFI QF
ELECTRONS ELECTRON
Ca? Se® < cI
molecule positive negative SeG+ Ca2+ C|7+ K+
covalent bond iomic bord
' i Y A ¥ ) )
® nevznikne vazba (energeticky nevyhodné) (napr. He) Eu #
® vodikova vazba ﬁ _
-
® Van der Waalsova vazba (indukované dipoly)
i (€] ) Hydrogen bond
@ iontova a kovalentni vazba - 4
Covalent bond
® kovova vazba ... vodivostni elektrony - -




Pevné latky - vazba

1s
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vodivostni pas

valencni pas

Fr

m2h?

N

211 . (12

(

2

;
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Pevné latky — kovova vazba, mérné teplo elektronti (volné a témér volné elektrony)

1897: J.J. Thomson - elektron jako Castice
1900: P. Drude: kineticka teorie plynt - kov jako plyn elektront

Drudeho model

e elektrony se mezi srazkami pohybuji volné
(neni e-e interakce a interakce s kladnym
zbytkem)

e neustalé srazky (s jadry) - zmény rychlosti

elektronu
e pravdépodobnost srazky ~ 1/t (1t = doba mezi
srazkami)

e tepelna rovnovaha diky srazkam
(rychlost e- dana teplotou v misté srazky)

1 kov: valencni elektrony
— vodivostni elektrony

el. vodivost, Ohmuv zakon, HallGv jev

vztah el. a tepelné vodivosti (Wiedemann-Franz) 2

~Cymv
Y .z 3 o
meérné teplo C <<3 Nkg
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Pevné latky — kovova vazba, mérné teplo elektronti (volné a témé¥ volné elektrony)

60 e .
o ° -{ < f:‘l” CI: —— "“I'r"T T .'fT%
50 I . ]
~ 4 ® ’ Oooo (11
v 07 LuNiAl | ° Lt T
@) 0©
£ 30} * o’ .
E ooOOOOOAu 1
= 20 F | by =
OQ
10 B Cu 1
’Y — L EE0000000000000000 000 O 6000000 000Q
0 ‘ ‘ ‘
0 20 40 60 80 100
7 (Kz) volné elektrony vs. realné kovy
L m” Yerp
.. efektivni hmotnost 111" =
y(mJ.mol 'K™?) o Me  Yvolne
Li Na K Fe Mn Cu Zn Ag Au Al Ga
volné el. 0.8 1.1 17 06 06 05 08 06 06 09 1.0
experiment | 1.6 1.4 2.1 4.6 152 0.7 06 06 0.7 1.3 0.6
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2
Blochtiv teorém Hi= [ — _ﬁ LR () | v = Ey
! 21t '
. comm—— TR SO S . S S (S | T IS - WS,

ol 1\ r
B \ [/ a X ¥ A s A
g 2 L II ||l 3 Il,"-. \'|II _:"'-. -H"'., I,I'H_ -d--ﬂ'b::l "'A?' ll.-':r.. ) ! I| _
i 4| [ Ill'i I'-....;'LII...J" \I'. ;'x \ I,f’\\f{ i A ﬂ\t | "TI I1. .1I
| ||I | Ill I| - ||I III Illl I| III I|I III II|I |I II|I ||I I| lII II | || II
17 k [ | _
S R I IR VA R [ R |
| |
.]ﬁ.. |'ll| IJ !I|| ||| |I|| ||I || || | |I|| |I| |||
[] 1 2 3 4 5 fi 7 " 0] 4]
x [a]
Blochuiv teorém

V dokonalém periodickém potencialu krystalu Ize napsat feSeni Schrédingerovy rovnice

ve tvaru rovinné viny vynasobené periodickou funkci, ktera ma periodu shodnou s periodou
krystalu.

i

Up(F) = wp(Me® ™, up(F+ T) = ug(7)

p(F+ T) = (e T
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Blochliv teorém
Kronigiv - Penneylv model

25 .
20

mﬁ

(43] u

T 15

(Y

N""H-..

=

=10 F

L
5 |
e

0

E {ﬁE:rEEIEmaE}

10 | :

D [ [ 1 1
0 0.20.40.60.8 1

ka ()




treplE)
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Fermiho plochy (hladiny)

1

08 F

0.6

0.4 F

0.2 F

0k

T1 f.TEﬁ.TSi:T,-I |

- - -

izolator oV polokov polovodic
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OVOD DO MODERNT EYZIKY
ARTHUR BEISER

ZAKLARY
STRUKTLRA
ANALVZY

=

Uvod ASHERCK'T MERVIN ATOMOVA FYZHe
1 A ELEKTRONOV
dostrukturni et
rentgeno- LATEK

SOLID STATE PHYSICS
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ke zkouSce chodte - nauceni
- odpocati
- nhajedeni

schody

vratnice
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Co slySim, to zapomenu. Co vidim, si
pamatuji. Co si vyzkousSim, tomu rozumim.

Hodné znalosti u zkousek!!!!

Je lepSi polozit otazku a vypadat hloupé pét minut,
nez se vubec nezeptat a byt hloupy cely Zivot.



	Slide 1
	Slide 2
	Slide 3
	Slide 4
	Slide 5
	Slide 6
	Slide 7
	Slide 8
	Slide 9
	Slide 10
	Slide 11
	Slide 12
	Slide 13
	Slide 14
	Slide 15
	Slide 16
	Slide 17
	Slide 18
	Slide 19
	Slide 20
	Slide 21
	Slide 22
	Slide 23
	Slide 24
	Slide 25
	Slide 26
	Slide 27
	Slide 28
	Slide 29
	Slide 30
	Slide 31
	Slide 32
	Slide 33
	Slide 34
	Slide 1
	Slide 2
	Slide 3
	Slide 4
	Slide 5
	Slide 6
	Slide 7
	Slide 8
	Slide 9
	Slide 10
	Slide 11
	Slide 12
	Slide 13
	Slide 14
	Slide 15
	Slide 16
	Slide 17
	Slide 18
	Slide 19
	Slide 20
	Slide 21
	Slide 22
	Slide 23
	Slide 24
	Slide 25
	Slide 26
	Slide 27
	Slide 28
	Slide 29
	Slide 30
	Slide 31
	Slide 32
	Slide 33
	Slide 34
	Slide 35
	Slide 36
	Slide 37
	Slide 38
	Slide 39
	Slide 40
	Slide 1
	Slide 2
	Slide 3
	Slide 4
	Slide 5
	Slide 6
	Slide 7
	Slide 8
	Slide 9
	Slide 10
	Slide 11
	Slide 12
	Slide 13
	Slide 14
	Slide 15
	Slide 16
	Slide 17
	Slide 18
	Slide 19
	Slide 20
	Slide 21
	Slide 22
	Slide 23
	Slide 24
	Slide 25
	Slide 26
	Slide 27
	Slide 28
	Slide 1
	Slide 2
	Slide 3
	Slide 4
	Slide 5
	Slide 6
	Slide 7
	Slide 8
	Slide 9
	Slide 10
	Slide 11
	Slide 12
	Slide 13
	Slide 14
	Slide 15
	Slide 16
	Slide 17
	Slide 18
	Slide 19
	Slide 20
	Slide 21
	Slide 22
	Slide 23
	Slide 24
	Slide 25
	Slide 26
	Slide 27
	Slide 28
	Slide 29
	Slide 30
	Slide 31
	Slide 32
	Slide 33
	Slide 34
	Slide 35
	Slide 36
	Slide 37
	Slide 38
	Slide 39
	Slide 40
	Slide 41
	Slide 42
	Slide 43
	Slide 44
	Slide 45
	Slide 46
	Slide 47
	Slide 48
	Slide 49
	Slide 1
	Slide 2
	Slide 3
	Slide 4
	Slide 5
	Slide 6
	Slide 7
	Slide 8
	Slide 9
	Slide 10
	Slide 11
	Slide 12
	Slide 13
	Slide 14
	Slide 15
	Slide 16
	Slide 17
	Slide 18
	Slide 19
	Slide 20
	Slide 21
	Slide 22
	Slide 23
	Slide 24
	Slide 25
	Slide 26
	Slide 27
	Slide 28
	Slide 29
	Slide 30
	Slide 31
	Slide 32
	Slide 33
	Slide 34
	Slide 35
	Slide 36
	Slide 37
	Slide 38
	Slide 39
	Slide 40
	Slide 1
	Slide 2
	Slide 3
	Slide 4
	Slide 5
	Slide 6
	Slide 7
	Slide 8
	Slide 9
	Slide 10
	Slide 11
	Slide 12
	Slide 13
	Slide 14
	Slide 15
	Slide 16
	Slide 17
	Slide 18
	Slide 19
	Slide 20
	Slide 21
	Slide 22
	Slide 23
	Slide 24
	Slide 25
	Slide 26
	Slide 27
	Slide 28
	Slide 29
	Slide 30
	Slide 31
	Slide 32
	Slide 1
	Slide 2
	Slide 3
	Slide 4
	Slide 5
	Slide 6
	Slide 7
	Slide 8
	Slide 9
	Slide 10
	Slide 11
	Slide 12
	Slide 13
	Slide 14
	Slide 15
	Slide 16
	Slide 17
	Slide 18
	Slide 19
	Slide 20
	Slide 21
	Slide 22
	Slide 23
	Slide 24
	Slide 25
	Slide 26
	Slide 27
	Slide 28
	Slide 29
	Slide 30
	Slide 31
	Slide 32
	Slide 33
	Slide 34
	Slide 35
	Slide 36
	Slide 37
	Slide 38
	Slide 39
	Slide 1
	Slide 2
	Slide 3
	Slide 4
	Slide 5
	Slide 6
	Slide 7
	Slide 8
	Slide 9
	Slide 10
	Slide 11
	Slide 12
	Slide 13
	Slide 14
	Slide 15
	Slide 16
	Slide 17
	Slide 18
	Slide 19
	Slide 20
	Slide 21
	Slide 22
	Slide 23
	Slide 24
	Slide 25
	Slide 26
	Slide 27
	Slide 28
	Slide 29
	Slide 30
	Slide 31
	Slide 32
	Slide 33
	Slide 34
	Slide 35
	Slide 36
	Slide 37
	Slide 38
	Slide 39
	Slide 40
	Slide 41
	Slide 42
	Slide 43
	Slide 44
	Slide 45
	Slide 46
	Slide 47
	Slide 48
	Slide 49
	Slide 1
	Slide 2
	Slide 3
	Slide 4
	Slide 5
	Slide 6
	Slide 7
	Slide 8
	Slide 9
	Slide 10
	Slide 11
	Slide 12
	Slide 13
	Slide 14
	Slide 15
	Slide 16
	Slide 17
	Slide 18
	Slide 19
	Slide 20
	Slide 21
	Slide 22
	Slide 23
	Slide 24
	Slide 25
	Slide 26
	Slide 27
	Slide 28
	Slide 29
	Slide 30
	Slide 31
	Slide 32
	Slide 33
	Slide 34
	Slide 35
	Slide 36
	Slide 37
	Slide 38
	Slide 39
	Slide 40
	Slide 1
	Slide 2
	Slide 3
	Slide 4
	Slide 5
	Slide 6
	Slide 7
	Slide 8
	Slide 9
	Slide 10
	Slide 11
	Slide 12
	Slide 13
	Slide 14
	Slide 17
	Slide 18
	Slide 19
	Slide 20
	Slide 21
	Slide 22
	Slide 23
	Slide 24
	Slide 25
	Slide 26
	Slide 27
	Slide 28
	Slide 29
	Slide 30
	Slide 31
	Slide 32
	Slide 33
	Slide 34
	Slide 35
	Slide 36
	Slide 37
	Slide 38
	Slide 39
	Slide 40
	Slide 41
	Slide 42
	Slide 43
	Slide 44
	Slide 45
	Slide 46
	Slide 47
	Slide 48
	Slide 49
	Slide 50
	Slide 51
	Slide 52
	Slide 53
	Slide 54
	Slide 55
	Slide 56
	Slide 57
	Slide 58
	Slide 59
	Slide 60
	Slide 61
	Slide 62
	Slide 63
	Slide 64
	Slide 65
	Slide 66
	Slide 67
	Slide 68
	Slide 69
	Slide 70
	Slide 71
	Slide 72
	Slide 73
	Slide 74
	Slide 75
	Slide 76
	Slide 77
	Slide 78
	Slide 79
	Slide 80
	Slide 81
	Slide 82

