1 Hladiny atomti, molekul a pevnych latek.

Hladiny atomu

Kvantova disla a vystavbovy princip

Hlavni kvantové ¢islo n souvisi s velikosti a tvarem orbitald. Vedlejsi kvantové éislo |
souvisi s tvarem orbitald a s energii a magnetické kvantové ¢islo m s prostorovou orientaci
orbitald. Poslednim kvantovym ¢islem S je spinové Cislo.

Vsechny orbitaly o stejné hodnot¢ hlavniho kvantového Cisla n fadime do jedné elektronové
vrstvy neboli slupky. Vrstvy oznacujeme bud’ ¢isly 1,2,3,...nebo pismeny K, L, M,...

Vedlejsi kvantové ¢islo nabyva hodnot od 0 do n-1. Charakterizuje orbitdlni moment hybnosti
elektronu a tvar (prostorovou naro¢nost) orbitalu.

Trivialni znaceni
0 — orbital typu s
1 — orbital typu p
2 — orbital typu d
3 — orbital typu f
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Orbitaly, které maji stejné dvojice kvantovych ¢isel n a |, tvofi podslupky - energetické
hladiny (elektrony v nich maji stejnou energii) a nazyvame je degenerované orbitaly (napf.
tiikrat, pétkrat, sedmkrat; obecné (21+1)-krat degenerované orbitaly — ¢islo m nabyva hodnot
od -l,-1+1,...141). Vlivem magnetického pole se mohou degenerované podslupky rozstépit —
Zeemaniv jev.

Kvantovacisla n, | a m plné charakterizuji kazdy orbital. Pro charakterizaci elektronu
v orbitalu se zavadi magnetické spinové kvantové ¢islo s, které muze nabyvat hodnot

s=+%. Protoze v kazdém orbitalu mohou byt jen dva elektrony, liSici se od sebe opacnym
spinem, je celkovy pocet elektroni v elektronové vrstvé, charakterizované hlavnim
kvantovym &islem n, dan po&tem 2n?.

Energie jednotlivych hladin pro atom vodiku:
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Zapis elektronické konfigurace

Energetické hladiny znacime Ccislem udévajicim hodnotu hlavniho kvantového cisla a
pismenem S, p, d, nebo f zastupujicim ptislusnou hodnotu vedlejsiho kvantového ¢isla. Pocet
elektront na dané hladiné se vyznacuje jako index vpravo nahote. Zapis poradi jednotlivych
orbitalii se fidi jejich energii (viz. VYSTAVBA ELEKTRONOVEHO OBALU — 2 pravidlo).

Napt. : Uhlik ma konfiguraci: 1s°2s%2p?

Chrom (a jiné)1s°25°2p°3s23p®3d°4s’ se vyjadiuje (pomoci konfigurace piedchoziho vzacného
plynu): Cr = [Ar] 3d°4s*. Navic zde dochazi k vyjimce:

Energie d orbitalu, ktery je zcela nebo z poloviny zaplnény, je nizS$i neZ energie
nejblizsiho s orbitalu. Proto v piipadé d* a d° prvka dochézi k preskoku jednoho elektronu z S
orbitalu do orbitalu d. Napf. elektronova konfigurace chromu je: [Ar] 3d° 4s*, nikoliv [Ar]
3d" 4s”.

Grafické zndzornéni elektronové konfigurace atomu pomoci rameckd:
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VYSTAVBA ELEKTRONOVEHO OBALU
Zaplinovani jednotlivych hladin elektrony se fidi nasledujicimi pravidly:

1.Paulihovyluéovaci princip: V kazdém orbitalu mohou byt nejvyse dva
elektrony, liSici se svym spinovym kvantovym ¢islem s. (Dva fermiony se nemohou nachazet
ve stejném stavu, jejich stavy se musi liSit alesponi v jednom kvantovém c¢isle).

2. Princip minimalni energie: Snahou kazdého atomu je nabyt elektronové konfigurace s co
protonovém Ccisle.

Madelungovo pravidlo: n + 1, nékdy téz ve spojeni s principem minima energie ozna¢ované
jako vystavbovy princip. Toto pravidlo je pouze empirickym pravidlem, ze kterého existuji
vyjimky. Potadi podslupek podle energetickych hladin (splijici pravidlo n+l) mizeme ziskat
pomoci vystavbového trojuhelnika (viz. nize).
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3. Hundovopravidlo: Elektrony ve volném atomu jsou rozdéleny mezi degenerované orbitaly
tak, aby dfive, nez dojde ke sdruzovani elektronii do paru s opacnym (antiparalelnim) spinem,
bylo co nejvice moznych orbitali obsazeno jednim (neparovym) elektronem se stejnym
spinem (pravidlo maximalni multiplicity).

Souvislosti mezi strukturou elektronovych obalii a fyzikdlné-chemickymi vlastnostmi

1. Podobné chemické chovani je dano podobnym usporadanim vnéjsich (valencnich) elektronovych vrstev atomii
(alkalickeé kovy, kovy alkalickych zemin, halogeny,vzacné plyny aj.).

2. Nejstalejsi jsou atomy S plné obsazenymi elektronovymi vrstvami.(pripadné polo obsazenymi hladinami)

3. Nejreaktivnéjsi jsou prvky, které se svou strukturou nejvice blizi vzacnym plyniim.

4. Rada vlastnosti je tésné spjata s valencnimi elektrony.

Valencni elektrony jsou ty, které ma atom prvku navic vzhledem k elektronové konfiguraci predchazejiciho
vzdcného plynu.

Periodicita viastnosti vedla k vytvoreni periodické tabulky. Prvky jsou v tabulce usporadany podle stoupajiciho
protonového cisla do sedmi vodorovnych rad —period. Délka period a tvar tabulky se volitak, aby prvky
podobnych chemickych vlastnosti(jsou dany podobnou elektronovou konfiguraci vnejsi valencni vrstvy) byly
umistény pod sebou. Tim vytvareji skupiny.



Hladiny v molekule

Vazebna energie energie = - disocia¢ni energie = energie uvolnéna po vzniku vazby.

Analyticky lze spoéitat pouze He". Pro vypocet hladin se pouzivé fada aproximaci (born
oppenheimerova, adiabatickd) a metod vypocta (ab initio, semiempirické, VB, LCAO).

. Energie systému
2 atomi
E

Podminka rovnovihy a stability pro dvouatomovou molekulu

Pro potencidl U(R) dvouatomové molekuly dostivime podminku stability a
podminku rovaovahy ve tvaru:
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Rotaéni a vibraéni stavy molekul

molekula .... n-atomd ... 3n stupiiti volnosti

2%

3 rotatni (2 u linearni molekuly)
3n-6 (3n-5) vnitini(= vibra¢ni)
+ elektronové stavy

Uz odtransformovéno od transla¢niho pohybu.

Jadra konaji pomalé pohyby okolo rovnovaznych poloh a elelektrony je adiabaticky sleduji -
elektrony vytvareji efektivni interakéni potencidly mezi jadry U(r).
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V molekule se zavadi vnitini soufadnice tzv. valen¢né silové soutfadnice (valen¢ni, rovinna
deformacni, mimorovinnd deformacni a torzni). Jejich kombinaci se zavedou nové
soufadnice tzv. normalni soufadnice, v nichz m4 hamiltonidn diagonalni formu a celkova
energie je souctem energii jednotlivych normélnich vibra¢nich modu.
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Charakterizace vibra¢nich modu:

- zména jedné valen¢né silové sourfadnice- mod valenéni, rovinny deformacni,

mimorovinny deformacni a torzni

- zména n€kolika soufadnic: rovinné (nizkové, kolébavé), nerovinné (kyvava, kroutici,

dychaci).
A
Q O Q O
: e o) ™
rovinné: ® "
nuzkova kolébava
(scissoring) (rocking)
- + -
nerovinné: Q = Q S
&
kyvava kroutici
(wagging) (twisting)
dychaci
(breathing)
Neékteré charakteristické vibrace:
C(spl)-H 3300 em’™ C(sp2)=0 1700 cm™
C(sp2)-H 3020 em’™ C (sp2)=N 1650 ¢m™
C(sp3)-H 2960 cm’’ C (spl)=C (spl) 2050 cm”
O-H 3680 cm™ C(sp2)=C(sp2) 1650 cm’
S-H 2570 cm’ C (sp3)-C(sp3) 900 cm™
N-H 3500 cm’™ P=0 1270 ¢m™
3000 2000 1500 1000 500
T T T T T
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C=N
viSH q( N=0 ) v(S=0)/v(S-0)
v(P=0)/v(P-0)
v( E:n i CH,, rocks +
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H, HC Cl,
D(eV) 4.4 473 2.5
hogeV) | 053 039  0.069
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Uvedena tabulka energii slouzi pro uvédomeéni si fadovych velikosti jednotlivych ¢lent.

Elektronové stavy molekul

Pouzijme pfiblizeni molekulovych orbitald (MO). MO je jednoelektronovou vinovou funkci
(Jeji prostorovou casti) protoze je vypocitana v jednoelektronovém piiblizeni. Stav, ktery
popisuje, muze byt neobsazeny nebo obsazeny nejvyse dvéma elektrony. Molekuly v
zékladnim stavu maji vétSinou sudy pocet elektronii, které jsou obsazeny po dvou v
energeticky nejniz§ich MO. Vyjimky tvoii (elektronicky) excitované stavy molekul a
molekuly s nesparovanymi elektrony. MO mlZeme oznacit jako vazebny,protivazebny
(antivazebny) ¢i nevazebny podle toho, zda jeho obsazeni elektronem zvySuje, snizuje nebo
neovlivituje energetickou stabilizaci molekuly. Terminy vazebny a protivazebny lze pouzit
také mistné: pokud ma MO v nékteré ¢asti molekuly (mezi jadry, fragmenty, skupinami)
uzlovou plochu, je zde antivazebny, pokud v tomto misté uzlovou plochu nema, je (lokaln¢)
rozhrani mezi obsazenymi a neobsazenymi. Mezinarodni akronym pro nejvyssi obsazeny MO
je HOMO a pro nejnizsi neobsazeny MO je LUMO. Jedenkrat obsazeny MO byva oznacovan
jako SOMO. Oxidace znamena odebrani elektronu z HOMO, mirou jeji snadnosti je ionizacni
energie, kterd je dana energii HOMO. Redukce je pfijetim elektronu do LUMO, jeji
energetické naroky vyjadiuje elektronova afinita, ktera je dana energii LUMO. HOMO
rozhoduje o donornich vlastnostech a LUMO o akceptornich vlastnostech molekuly. Excitace
elektronu z HOMO do LUMO je energeticky nejméné naroCnou excitaci (elektronovy
piechod s nejvétsi vinovou délkou). VéEtSinu strukturnich ryst molekul a jejich reaktivitu lze
kvalitativné posoudit a vysvétlit pomoci vlastnosti a interakei hrani¢nich orbitalt.



Molekula H,
Py = '19.1“]'){‘“(2) + 'f’;\(:'-] wn“)

D ypy- popisuje molekulu vodiku
v zakladnim stavu.
(I}{‘UB}— popisuje prvii

excitovany stav molekuly vodiku.

Obrazek 3.1: Konstrukee vazebné o, a antivazebné ¢'_ molekulové vinove funkee
w atomoviyeh orbitali A a B a energeticksé schéma veniku vazebného a antivazehného
stavu.
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Obrazek 3.3; Schéma pro tvorbu molekulovyceh orbitali pro homomaklearni dvoua-
tomovon molekulu, Toto schéma je napf. platné pro homonuklearm diatomické mo-
lekuly prvkn 2. periody, tedy pro Liz, Bes, Ba, Cs a Noo Pro O a Fs je energie
orhitalu oz, ni#si ne energie orbital mog.
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Obrazek 3.6: Schéma kombinace atomovych orbitalii (uvedeny jsou jejich energie)
pri tvorbé molekulovych orbitali molekuly HF.
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¢ast elektronil zGstavd v pivodnich AO (vnitini AO), zbylé elektrony obsazuji MO podle
energie systému. Molekuly miizeme charakterizovat i poCtem ¢ a w vazeb.

Za o , resp. T vazbu povazujeme takové obsazeni vazebného o nebo m orbitalu,

které neni kompenzovano obsazenim odpovidajicich protivazebnych ¢ * nebo n*

orbitaltl.

Singletni a tripletni stavy v molekulach

Je-li ve vSech obsazenych MO po dvou elektronech (dle Pauliho principu s opa¢nou orientaci
spinu), slozky spinu dvojic elektroni se kompenzuji a celkovy spin vSech elektronu
(elektronovy spin molekuly) je nula. Z vyrazu pro multiplicitu stavu2S+ 1pro nulu
dostavame 2x0 + 1 = 1, tedy jediny stav celkového spinu. Je-li celkovy spin elektroni
v molekule nula, fikdme, Ze molekula je v singletovém stavu (vétSina stavii). Pii jediném



nesparovaném elektronu (radikalové molekuly) je multiplicita 2x1/2 + 1 = 2 a fikame, ze
molekula je v dubletovém stavu. Jsou-li dva elektrony nesparované (napi. molekula kysliku
v zakladnim stavu a nékteré excitované stavy molekul; ve dvou riznych orbitalech je po
jednom elektronu se stejnou orientaci spinu) je multiplicita 2x1 + 1 = 3; takovy stav je
tripletem (odpovida stavu, kdy prostorova ¢ast vinové fukce je antisymetricka vici vymeéné
elektronil; 1ze realizovat projekei spinu do osy z =-1,0,1). Tripletni stavy jsou vzdy nize (diky
vyménnému integralu) neZ singletni. Tripletni a singletni stavy moc mezi sebou nereaguji.
Zména stavu mezi tripletnim a signletnim stavem je mozna diky spin orbitalni interakci.

Jablonského diagram
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Hladiny v pevnvch latkach

Tohle je vzaty z wiki matfyz ze statnicovych otazek pro Bc.

Podrla kvantovej predstavy mozu elektrony v latke nadobudat’ iba urcité stavy dané
kvantovymi ¢islami, ktorych energia je kvantovana. Ked'ze v latke sa nachadza ohromné
mnozstvo atomov, ktoré spolu interaguji, povodné hladiny atdbmov sa rozstiepia na velké
mnozstvo vel'mi blizkych energetickych hladin(je ich tak vela, Ze sa daju povazovat’ za
kontinuum - zhruba kol’ko atémov v interakcii, tol’ko rozstiepenych ciar). Existuju vsak
energie, ktoré elektron nemoze nadobudat’ - typicky v latke existuji pasy energii, kde su
pristupné stavy, a pasy, kde stavy nie su - striedajuce sa pasy dovolenych a zakazanych
energii tvoria pasovu Strukturu. (obr.)
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Stavov v dovolenom pase je také vel'ké mnozstvo, Ze mozno zaviest’ funkciu hustotu
stavov p(E) tak, ze p(E)dE je objemova hustota poc¢tu pristupnych stavov s energiou v
intervale (E,E + dE). Pre kovy je hustota stavov imerna odmocnine z energie E. Ukazeme to
z jednoduchého modelu voP’nych nezavislych elektrénov. Opit’ pouZzijeme predstavu o
kmitovych modoch v kocke latky: kazdy elektron je popisany Styrmi kvantovymi ¢islami,
troma suradnicami v k-priestore a jednym spinovym, ktoré nadobtuda hodnoty bud+1/2,
alebo-1/2. Preto pocet moznych stavov v intervale vinovych ¢isel (k,k+ dk) je(Rayleigho
vztah pre elektron so spinom)

8
p(k)dk = —k2dk

m

ktory vyjadrime pomocou energie elektronu:

R k> 2m . dk 2m - ;
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V latke je obycajne ovel'a viac pristupnych stavov, ako elektronov, preto nie vSetky stavy st
obsadené. Jeden stav moZe byt’ obsadeny maximalne jednym elektronom. Pre
pocetobsadenych stavov plati

p(E)dE
n(E)dE = p(E) frp(E)dE = 77—

kde Er je Fermiho energia. Vo vyraze vystupuje Fermiho-Diracovo rozdelenie; je to
pravdepodobnost’, Ze stav s energiou E bude obsadeny fermionom:
1
f F D(E ) (E—Ep
e e 41
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Ak dosadime do Fermiho-Diracovho rozdelenia energiu E = Eg, zistime, ze pravdepodobnost’
obsadenia stavu S Fermiho energiou je 1/2. To m()Zeme Vyuiit’ na spoéitanie Fermiho energie:
rozdelenie je ostry schod na Fermiho energn. Pocet obsadenych stavov v jednotkovom
objeme je potom pocet vSetkych elektrénov ne:

[ ortenre = [ o) -1a8 = [ 2 (20" prra - n,

2/3
h? (372 0/
Ep=— n:’
2m 4

¢o zhruba zodpoveda energn elektronu v objeme, ktory mu z celkového objemu pripadd. Pre
kovy je teda Fermiho energia imerna n?’?, kde n je koncentracia elektrénov a na teplote
zavisi iba slabo. Pre ilustraciu, Fermiho energia pre med’ je 7 eV, je to teda omnoho viac nez
tepelna energia kT. Z Fermiho energie 'ahko spocitame Fermiho rychlost

1 2E .
Ep = Enwi- — Vp = V —P

¢o sa da povazovat za rychlost’ vodivostného elektronu.

Brillouinove zény

Samozrejme, elektrony v krystalickej latke nie su vol'né, ale pohybuju sa v poli mriezky.
Moézeme si predstavit’ deBroglieho vinu, ako putuje kryStalom. Predstavme si dvojrozmerny
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kubicky krystal s mriezkovou konstantou a. Nech sa vina pohybuje Sikmo doprava hore v
smere zvierajucom s osou y uhol 6. Pokial’ je vinova dizka védsia nez mriezkova konstanta, k
difrakcii nedochadza a elektrén sa pohybuje volne. Ak vsak vinova dizka spiiia Braggovu
podmienku pre difrakciu na zvislej rovine

2asin® = n\

dochadza k difrakcii a takato vlna sa kryStalom nemézZe pohybovat. Obdobnéd podmienka plati
pre vodorovné roviny. V reé¢i vinového vektoru vina s k vektorom difraktuje, ak

mar ni
kT:Z o y =
L L
Vlny s mensimi vektormi K sa budti pohybovat krystalom vol'ne. Oblast’ k-priestoru, v ktorej
lezia konce tychto k-vektorov sa nazyva prva Brillouinova zéna a v nasom pripade ma tvar
Stvorca. V pripade trojrozmernej mriezky je tato oblast’ teleso s povrchom mnohostenu,
ktorého tvar zavisi na type mriezky krystalu.

Na hranici 1. Brillouinovej zony lezia vektory, ktoré elektron neméze mat’ ako svoj vinovy
vektor. Taka vina by bola stojata a nikam sa nesirila.

Za hranicou sa nachadza 2. Brillouinova zona povolenych k-vektorov, potom d’al$ia hranica,
dal$ie zony... zodpovedaju viacsej energii elektronu.

Ako Brillouinove zény ovplyvnia mozné energie elektronu? Predstavme si elektronovu vinu a
vyberme jej nejaky konkrétny smer Sirenia, v ktorom ukazuje k-vektor. Ak ma elektron
kratky k-vektor, je vnutri 1. zony a elektron je viac menej vol'ny, takze jeho energia je

ﬁEkE
2m

E =

Zvicsujme teraz dizku vektoru. Ako sa K-vektor blizi k hranici 1.zony, za¢ina byt elektron
viac ovplyvilovany mriezkou a jeho energia klesa a je teda menSia, nez na zaklade
horeuvedeného vztahu. Ak k-vektor prekro¢i hranicu a dostane sa do 2. zony, ma naopak
vacsiu energiu, nez by zodpovedalo tomuto vzt'ahu. Preto vznikne diera v moznych energiach
elektronu(dajme tomu medzi E; a Ey), aspon pre vybrany smer K-vektoru. Ak sa ma elektron
pohybovat’ vo vybranom smere, nemdze mat’ energiu zozakazaného intervalu, nech by mal
akékol'vek vinové ¢islo. Na hodnote k, ktora zodpoveda hranici 1. zony, dochadza k skoku
energie elektronu.

To vSak eSte nutne neznamena, Ze tato energia je Uplne zakdzana; mozno v inych smeroch je
hranica 1. zony na inom K a zakazané energie budt iné(prekryvanie pasov). Ako celok javi
krystal zakazany pas iba vtedy, ak jeho energeticky interval spada do zakézanych energii

V kazdom smere.

Vysledna hustota stavov je na obr.; spociatku vyzera ako pre model vol'nych elektronov,
potom je vak stavov viac($picka), pretoze stavy sa nahustili blizko hranice 1.zény. Dalej uz
vsak stavov ubuda, najskor v niektorych smeroch, kde je hranica 1.zény najblizsie a nakoniec
vSetky a prichadza pas uplne zakazanych energii. Stavy sa opdt’ objavia az v druhej zone, s
podobnou zavislost'ou.

Hranica medzi obsadenymi a neobsadenymi stavmi v K-priestore sa nazyva Fermiho plocha -

pre model vol'nych elektronov to bola sféra, v skutocnej latke je jej tvar deformovany
mriezkou a pritomnost'ou Brillouinovych zon.



