1. Atomova fyzika

1.4 VICEELEKTRONOVE ATOMY

V této kapitole se dozvite:
 jakymi metodami je moznéeSit SR pro viceelektronovy atom;
 podle kterych pravidel s&idi vystavba elektronového obalu;

e co to je elektronova konfigurace atomu a jak soivis
s chemickymi vlastnostmi pruk

* jak se zm¢ni spektrum atomu v elektrickém a magnetickém poli;

» které dalSi skut&nosti a jevy ovliviuji detailni tvar atomového
spektra.

Budete schopni:

» vyswétlit podstatu metod pouzivanych v popisu aftions vice
elektrony;

* uvést zrni pravidel vystavby elektronového obalu a pou&itpfi
uréeni elektronové konfigurace atomu v zakladnim stavu

* na zaklad@ elektronové konfigurace #adit atom v ramci
periodického systému chemickych prizk

e objasnit, pré@ dochazi ve spektrech atdamk S&peni ¢i posunu
spektralnich ¢ar po jejich vloZzeni do elektrického nebo
magnetického pole;

e urcit magneticky moment atomu pomoci Landého faktoru;

 uvést pgehled korekci, které je nutno uvazZovat prdeprejSi
popis spekter atoimy vyswtlit v hrubych rysech fpvod
jednotlivych korekeci.

Kli ¢ova slova této kapitoly:

viceelektronovy atom, efektivni potencial, jednokieonové
pfiblizeni, pravidla vystavby atomoveho obalu, elektova
konfigurace, periodicky systém prvik Starkiv jev, Zeemanv jev,
magneticky moment atomu, Landého faktor, elektrositeké
piiblizeni, relativistické vinové rovnice, kvantovaedrie pole,
korela¢ni energie

Cas pottebny k prostudovani wiva kapitoly:
3 + 2 hodiny (teorie #eSeni Gloh)

V piipad atomi s vice elektrony narazime na problémy, které jgeufyzice
(klasicke i kvantové) obvyklé ifpadt feSeni systéintii a vice interagujicich
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castic. Pokud interaki energiecastic nema vhodny tvar, ktery by unio¥al

piimo rozdlit systémn ¢astic nan jedna@asticovych systéf) je nutno vyuzit
n¢kterou z metod, kterou je mozno dosahnout sepaacece popisujich ¢astic
nan rovnic pro jednweastici. Ve tSing pripadi je nutno pouzit wité priblizeni,

které zanedbav&které ,malé” vlivy. VySe uvedené metodyazeme rozdlit do

tii skupin:

 Vopiipak ,malé“ interakce je mozno |i zanedbat, tzwpiFiblizeni
neinteragujicich ¢astic. Vypocet je mozné nasledn zpiesnit pouzitim
poruchové metodypiiblizna metoda umaiijici spa@itat opravu ke znamému
feSeni SR, v jejimZ hamiltonianu je zanedban ,malgh, tzv. porucha).

» Interakéni energie se roztl na dw c¢asti. Prvnicast, tzv.efektivni potenciél
(téz stiredni pol@, predstavuje zgmeérované sobeni zbyvajicich — | ¢astic
na danowastici. Tuto¢ast je mozno separovat. Druha, neseparovatgst
se oznduje jakozbytkova interakcdtéz korelacni energig, kterou je mozno
zanedbat, pokud je ,mald". Hokime ometod efektivniho potencialu Opst
je mozné dodatmé zpiesnit vypdet zapdtenim zbytkové interakce jako
poruchy.

* Provede se transformace saanic tak, aby v novych stadnicich uz bylo
mozné provést separaci intetak energie (bdi pfimo, nebo oft po
zanedbani ,malych¢leni). Nové soiadnice zpravidla uz nepopisuji stav
jednotlivych givodnich¢astic systému, ale jednotlivych myslenyéstic, tzv.
kvazidastic Metoda se ozraje jako kvazidasticovy popis(ve specialnim
piipadt dvoucastic je to naph metoda redukované hmotnokti

Pro teSeni problému viceelektronovych afonse voli zpravidla metoda
efektivniho potencialuktera se aplikuje na elektronovy obal atomu.

Ukol k textu

Nakreslete si schematicky obrazek atomu heliaylgersklada z kladgnnabitého
jadra (elektricky naboj& a dvou zaporh nabitych elektroh (kazdy s nabojem
—-€). Ve schématu vyzrige spojnicemi elektrostatické interakce mé&asticemi a
napiste k nim analyticky tvarfiglusnéhcatlenu elektrostatické interaki energie
(k tomu potebujete znat tvar Coulombova zakona a zvolit sidviyosystém
soudadnic, nejlépe s @atkem v jade). U atomu helia by se celkova
elektrostaticka energie ¢la skladat zeit ¢leni. Srovnejte to s atomem vodiku,
kde na elektronsobi jen jadro. Ktery principidnnovy clen elektrostaticke se
zde objevi navic? kfete si stejny postup vyzkouSet i pro dalSi videedaové
atomy, bude to obdobné, jéteni bude stale ffibyvat s rostoucinprotonovym
¢islem prvku.

Ukol k zamy3leni
Kolik ¢lend bude mit interaéni energie atomu seelektrony?



1. Atomova fyzika

1.4.1 VYSTAVBA ELEKTRONOVEHO
OBALU ATOMU

V piipact viceelektronoveho atomu gieli obsazovani jednotlivych elektriprlo
jednaiasticovych stav nasledujicimgtyimi pravidly vystavby atomového obalu

Pravidla vystavby atomového obalu

Princip minima energie:
Libovolny systém (v danémtipact atom) nepodléhajici ¥Bimu pisobeni
piechazi samovolnymi procesy do stavu s nejnizsi mozmergii.

Pauliho vyluéovaci princip:
Dva fermiony (v pipact atomu dva elektrony) se nemohou nachazet ve stejné
stavu, jejich stavy se musi liSit alesipojednom kvantovéniisle.

Hundovo pravidlo maximalni multiplicity:
Souet magnetickych spinovyctisel ms vSech elektroin v podslupce, resp. tz

multiplicita2 > m, +1, musi byt maximaini.
podslupka

=~

Madelungovo pravidlon +1:

Ze dvou elektroh méa wtSi energii elektron v podslupce &8im sodtem n+1,
pokud je tento saiet stejny, ma &sSi energii elektron v podslupce s vy
hodnotowislan.

UX
U<
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Prvni dw pravidla gedstavuji univerzalni principy s obeégsi platnosti, které
aplikuijeme na atom. Druh& é&wravidla jsou pivodre empirickymi pravidly,
které je nutno a¥it vypoctem pro kazdy atom zviléSpricemz pro gkteré atomy
a jejich konfigurace existuji vyjimky z pravidla.

Poznamky

* Princip minima energie.Tento princip pedstavuje univerzalni zakonitost
systént — tendenci dostat se do rovnovazného stavu, keecfiarakterizovan
minimalni energii — tzvzakladni stav Do tohoto zékladniho stavu se ovSem
systém dostane pouze procesy, kter&igpldalSi zakony, ndp zakony
zachovani a vifypact fermioni téZ Pauliho vyltiovaci princip.

» Pauliho vylufovaci princip Pro elektrony (fermiony se spinovyéislems =
1/2) v atomu ztohoto principu vyplyva, Ze v dané&tomovém orbitalu
(uréenémcisly n, I, m) se mohou nachazet nejvySe dva elektrony grapa
hodnotoum, tj. ms = £1/2 (pro jednoduchost se repré hovai o ,opané
orientaci spinu®, tj.t 1).

* Hundovo pravidlo maximalni multiplicity Splreéni pravidla zajistime tim, Ze
pii obsazovani orbitéldané podslupky elektrony obsadime tiejel vSechny
tyto orbitaly elektrony se ,spinemf' (ms = +1/2) a poté doplnimefipadné
zbyvajici elektrony se ,spinemf' (ms = —1/2) tak, aby byl satasré splren
Pauliho princip.
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e Madelungovo pravidlo n +,| nekdy téz ve spojeni s principem minima
energie ozn&ované jako vystavbovy princip Toto pravidlo je pouze
empirickym pravidlem, ze kterého existuji vyjimkya‘adi podslupek podle
energetickych hladin (sfplijici pravidlon + 1) mazeme ziskat pomoci tzv.
vystavbového trojuhelnika.

Vystavbovy trojuhelnik:

- s |p |d |f

n

V tabulce jsou uvedeny hodnatypro
jednotlivé hodnoty, kterym odpovidaji
jednotlivé sloupce. Radi podslupek
podle rostouci energie, tj. podgieavidla
n + |, dostaneme, pokutteme hodnoty
pofadcich zprava doleva a ze shoraidg
a fipisujeme k nim odpovidajici
4 hodnotyl uvedené v prvninadku
5 prislusného sloupcenl).

— = — —

< 0N |T[BR|WIN|F
< |IN[o|o|BR[w]|N
< |0 |B™|Ww

! -

S vyuzitim vystavbového trojuhelnika tedy dostdvamasledujici pitadi
podslupek, které sdeni do tzv.period,ty se pak sdruzuji po dvou do tzykli.

1s|2s 2p|3s 3p|4s 3d 4p| 5s 4d 5p| 6s 4f 5d 6p| 7s 5f 6d 7p| ......

1.2 3. 4. 5. 6. 7. ~ perioda

H | Typicke Primarni Sekundarni ~ cyklus
Prvky Doplgni Dopléni

N
AN

Tato tabulka je kliem k uspeadani prvk do periodického systému chemickych
prvk a, kterou mivodré sestavil Mendejev bez znalostiéthto zakonitosti, a to
pouze na zakladznalosti chemickych vlastnosti pifvia hmotnosti jejich atofn

Misto period se zejména v chemii hovo ,slupkach”, jez nesmime z&nit za
slupky K, L, M ..., které sdruZuji podslupky se stajrhodnotown. Viz kvantova
c¢isla.

Nap. plné obsazena ,slupka® (tj. 3. perioda) u argonu nezaraam Ze by byle
obsazena cela slupka M (tj. 3. slupka), neobsaeepadslupka 3d.

PS4

Konfigurace elektronového obalu atomu

(striné elektronova konfigurace) predstavuje konkrétni obsazeafomovych
orbitaliz (v rdmci jednoelektronovéhoftiplizeni) daného atomu jednotlivymi
elektrony. \&tSinou se ovSem spokojujeme s uvedeningtipaelektrori v
piislusSnych podslupkach. K zapisu elektronové komfige se pouziva
Paschenova symbolika



1. Atomova fyzika

Konfigurace atomu v zakladnim stavu
P urceni elektronové konfigurace v zakladnim stavéiroe pa@et elektrori v

atomu a podle pravidel vystavby obsazujeme jedrpiodslupky od energeticky

s

Paschenova symbolika

predstavuje symbolicky zapaektronové konfiguraceVypiSe serada podslupek
(obdobré jako ve vySe uvedené tabulce) podle rostouci émdtg ve \&tSing
piipadi podlepravidla n + |) a jako horni index vpravo natese uvede pet

elektroni v dané podslupce, viipads potreby se obsazeni podslupky rozepiSe

pomoci gisluSného p&u burek, ktery odpovida pfiu atomovych orbitak v
podslupce. Symbolem Sipky se znazorni obsaz#&islupnéhoAO elektronem,
smérem Sipky pak hodnotaové slozkyspinu.

Nejlépe je vidt pouziti Paschenovy symbolikpa nasledujicimffklade, kde je
znazorrna elektronova konfigurace atomu uhliku.

Priklad elektronové konfigurace - atom uhliku

M
AN

Atom uhliku ma protonové ¢islo 6 (uruje paet protori v jade a v
elektroneutralnim atomu tedy i ¢t elektroii, zarové je pdadovym ¢islem
atomu v periodickém systému a tak seifkalo takéatomovécislo), a proto ma
celkem Sest elektran Z vySe uvedené tabulky zname maximalnitp@lektroni,

které se mohou nachazet v jednotlivych podslupk&dstupnym obsazovanim

dostavame:

¢C: 1 28 2pf

Casto je vhodné rozepsat zejména podslupky, ktejgoueplrt obsazeny; v
zakladnim stavu jsou to ty posledni, osmaané téz jakwalenéni slupky. Pfitom

jednotlivé elektrony obsazujeme u této podslupkigiiiee po jednom s kladnou

orientaci Sipky spinu a teprve zbyvajici s opaou orientacil . Tak je zaji&no
nejen splani Pauliho principu (v jednom orbitalu dva elektyos op&nou

sorientaci spinu“), ale také Hundovo pravidlo. Vz&feném zapisu mame pto

uhlik

£ 128 21

Zapis uplné konfigurace atdms velkymi hodnotami protonoveéhdsla je jiz
porgkud dlouhy, proto se pouziva zkraceného zapisuigordce s vyuzitim
zndmé konfigurace atomu vzacného plynu. Vzacnéypigaji totiz konfiguraci,
Vv niZ jsou vSechny podslupky zcela zapipn Konfigurace ostatnich atdnse pak

pro jednudi vice podslupek (ze #atku konfigurace) shoduje s konfiguraci

nekterého ze vzacnych plynjehoz protonovéislo je nizSi nez protonov#slo
daného atomu. Misto vypsani konfiguragéehto podslupek napiSeme #Zka
piislusného vzacného plynu do hranatych zavorek. ibkejzapis konfigurace
atomu zkratime, pokud navic zvolime ten vzacny ,pjghoz protonovéislo je
nejblize protonovémdislu tohoto atomu. Princip zkraceného zapisuiggnzy z
nize uvedenéhorikladu.
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Priklad zkraceného zapisu elektronové konfigurace utamu chloru.

Analogicky jako v pedchozim fipadt mizeme napsat elektronovou konfiguraci
chloru
1/Cl: 1€ 2 2p° 3¢ 3p..

NejblizSi edchazejici vzacny plyn v periodické tabulce firje neon s
elektronovou konfiguraci

1oNe: 152 2§ 2p6
Z4pis konfigurace chloru tak Ize zkratit na

17Cl: [10N€] 38 3p.

Samozejme, Ze u atom s WtSim protonovyntislem bude zkraceni vyragai.

Ukol k textu

NapiSte elektronovou konfiguraci #tku, selenu a ®di. Hodnoty protonovych
¢isel najdete v periodické tabulce piiykpostupujte ptom podle pravidel
vystavby. V periodické tabulce je také obvykle usea skutend konfigurace
piislusného prvku. Pokud jste Ukol splnili spr&vmély by se vaSe konfigurace
krom¢ medi shodovat sémi v tabulkach.

Prad vySla konfigurace gdi chybrg? Je to proto, Zgravidlo n + Ineni zdkonem,
ale pouze empirickym pravidlem, které ma své vyymKeni jich mnoho, ale
existuji hlavi v pripac tzv. pi'echodnycha zejménarnitiné piFechodnych prvk
(podlepravidla n + |by se u nich la s rostoucim protonovyrislem postup&
zaphovat valeni slupkad, resp. ve druhémifpads slupkaf). U ostatnich prvi,
které ozndéujeme jakoprvky hlavnich skupin(zaphuji se u nich valei slupka
snebop), se na toto pravidlo izeme spolehnout.

Pravodce studiem.

Tak tel to vypadé, Ze atomova fyzika neplatieprée. Empirické
pravidlo je sice uziténé, ale kvantova mechanika byéclm umet
odvodit, jaké je skutaé poadi energetickych hladin. VZzdytale
tvrdime, Ze spravna teorie je pouze ta, ktera dag@ravnou
predpowd experimentu. To je ale v padku, reSenim
Schrodingerovy rovnice skude¢e dostaneme spravnée padi
energii, musime jen zaptdat vSechny podstatné interakce |a
korekce (¢nujeme se jim na konci kapitoly). Nicm&rsestavit a
hlavné vyreSit takovou rovnici neni jednoduché. Bereme tedy| z
vdek jednoduchym pravidlem, Byeplati ve vSechipadech.

Vlastnosti atomu jsou tedy danyteplevSim elektronovou konfiguraci a
vlastnostmi jadra, které ng#mo ovliviiuje i elektronovy obal (pget protori
v jadfe neutralniho atomu je roven gho elektrori v obalu, tyto elektrony se



1. Atomova fyzika

85

pohybuji v poli jadra atd. Uvme si strdny pehled zakladnich fyzikalnich

charakteristik atomu.

Zakladni charakteristiky atomu

Protonovéc islo Z (diive atomovécéislo), které utuje paadi prvku v periodickén
systému, naboj atomového jadra a také&epelektror v atomu.

Hmotnost atomu m, ktera je v atomové fyzice uvé&sh v nasobcictatomové
hmotnostni jednotkyu, tedym = M, u, kde ¢islo M, se oznduje v gipac atomu
relativni atomova hmotnost.(V pripac stejného relativniho vyjadeni hmotnost
molekul hovdime orelativni molekulové hmotnosi).

Magneticky moment atomu, ktery se v atomové fyzice udava obvyl
v nasobcichBohrova magnetonuis. Ovliviiuje chovani atomu v magnetické
poli. Jeho hodnota zavisi na elektronové konfiguaémmu.

Elektricky dip6lovy moment ziskdva atom teprve po viloZeni do é&j&iho
elektrického pole. Jeho hodnota zavisi tedy n&jSim elektrickém poli g
schopnosti atomu polarizovat se (pialarizovatelnost

lonizaéni energie E;, je energie, kterou musime atomu dodat, abychomgpt
odtrhli elektron fonizace atomu-— vznika kladny iont). V atomové fyzice g
udéva obvykle v eV.

Elektronova afinita Ea je energie uvokna @i piijmuti elektronu do atoml
(vznika zaporny iont). Gjt ji obvykle udavame v eV.

Elektronegativita slouzi gedevSim v chemii k odhadu polarity vazeb m
atomy. Je ji mozno definovat jako aritmetickyam®r ionizacni energie a

=

=~

e
m

-

5E

ezi

elektronové afinity

Poznamky:
* Protonové¢islo je urkeno p@tem protoni v jade (podrobrji o ném

budeme howit v jaderné fyzice, kde se ro¥h dozvite, co to jsou

protony). Je tedy také zakladni charakteristikaumetvého jadra.

* Hmotnost atomuje ovlivrena gedevsim jeho jadrem (podrohinopét viz
zakladni charakteristiky atomového jadra.) Prvakého atomu fze mit
rozdilnou hmotnost v zavislosti na sloZeni jadi@kdvée atomy fedstavuiji
tzv. izotopy (podivejte se do jaderné fyziky, kde je pojem ¥yien).
V prirodé existuje ukité zastoupeni izotdp(nejvice je &h se stabilnim
jadry), proto se v tabulkachétginou uvadiprizmérna relativni atomova

hmotnost uréena jako vazeny pmér relativnich atomovych hmotnosti
izotoph (souwet hmotnosti izotap vynasobenych vzdy zlomkem, ktery
vyjadtuje jejich zastoupent).

Magneticky moment atomye dan pedevsim celkovym magnetickym
momentem jadra, podrofin se mu ¥nujeme v jedné z nasledujicich
kapitol.
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1.4.2 ATOM V ELEKTRICKEM A
MAGNETICKEM POLI

V piipact, Ze se atom nachazi v elektrickém nebo magnetickélin dochazi
k interakci atomu stito poli. Tato interakce se projevi v energetickgpektru
atomu ve form posuri ¢i Stépeni hladin. \earovém elektromagnetickém spektru
pak pozorujeme spektralni posun a vznik tzv. migtipcar. V nejjednodussim
piipadt uvazujeme atom ve ¥$im nen¢nném elektrickéndi magnetickém poli.

Starkiv jev

Pokud se atom nachazi v elektrickém poli sintenziE, dochazi k jehd

polarizaci, tj. vzniku indukovaného elektrickéhopdlového momentud .
V tomto pipact musime f vypoétu spektra atomu @gitat s dodat&nou

interakéni energii —d (E. Ve spektru atomu pozorujeme posuny a et
spektralnickitar. Tyto znény ve spektru se ozéayi jako Starkuav jev.

Zeemaniv jev

Pokud se atom s permanentnim magnetickym mome zenachazi ve wWjSim
magnetickém poli s indukB, je @i vypostu spektra atomu nutno §iat
s dodaténou interakni energii —ZB. V elektromagnetickém spektru atomu
pozorujeme roz8peni spektralnichar, které se oziaje jakoZeemaniv jev.

Magneticky moment atomu je sowtem orbitalnich a vlastnich magnetickych
momenti elektromi v atomu, kdyZz magneticky moment atomového jadra
vzhledem k jeho malé hodriatanedbame.

1.4.3 STARKUV JEV

Jde o posurti rozS€peni spektralnicttar atomu, ktery je umigt ve vrgjSim

elektrickém poli. Poprvé tento jev pozoroval Stdt©13) na Balmeray sérii

atomu vodiku. Podle toho, jakym tgmbem zavisi velikost rozfteni

spektralnich¢ar na elektrické intenzit rozliSujemekvadraticky Starl@v jev,

ktery je pozorovan u vSech atémalinearni Starkiv jev, ktery je pozorovan u
prvka prvni skupiny (elektronova konfigurace valehslupky je n¥.

Pokud atom s energi, umistime do v&siho elektrického pole s intenzitod,
dojde k polarizaci atomu, vznika indukovany eledyi dipdl d . V elektrickém
poli musi byt do energie atonttizapd@tena interakni energiek,, = -d[E. Tedy
E=Eo+ Eel

Indukovany elektricky dipél je dan vztahemd =aE, kde velgina
a, tzv. polarizovatelnost atomwzavisi na kvantovyclEislech popisujicich stav
atomu. Plati tedyE, =-aE’. Velikost posunu nebo roZfeni ¢ar je v tomto
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piipadt primo unérna druhé mocnihE, jedna se tedy o kvadraticky Stavijev .
Existenci linearniho Starkova jevu Ize ukazat ndazi vypocta kvantové teorie.

Predstavu o roz8peni spektralnicitar v gripac kvadratického Starkova jevu
dava nasledujici obrazek.
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Spektroskopmcky zaznam

1T T I

1 —
Starkiiv jev
Rozstépeni a posun &ar vhivem elekfrického pole ve spektrn sodiku,
Vievo je plvodnd speldium, vpravo pak spektrum v elektnckém poli-

1.4.4 ZEEMANUV JEV

Jednd se o rozjteni spektralnichiar atomu, ktery je umi&t ve vrgjSim
magnetické poli. Poprvé byl tento jev pozorovanrdaeem (1897). V slabém
magnetickém poli pozoroval Zeemareg&ni singlei na triplet, z historickych
diuvodi se tedy tentoifjppad oznauje jakonormalni Zeemauiv jev, castji ale
dochazi ke gpeni na obecny multiplet, tzanomalni Zeemaiiv jev.

Pokud je atom s energd, a magnetickym momenteny, umisén ve vrgjSim
magnetickém poli s indukcB, musime do celkové energie atorBuzapditat
interakeni energii E, ., =—/,[B. TedyE = Eo+ Emag Pokud jeB ve snéru osy
z, f. B=(0,0,B), pak E,,=-u,B. Hodnota zové slozky celkového
magnetického momentu je dana vztahem,=gM ., kde g; je hodnota

Landého faktoru pro cely atom,is je Bohriv magneton M; je magnetické

kvantovécislo nabyvajici hodnot -J, -J + 1, -J + 2,J.—- 2, J — 1, J. Kvantova
Cisla J a M; prislusi vlastnim hodnotdm velikosti aové slozky celkového

momentu hybnosti. Tedf,_ ,,=-gM u B.

mag
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Z uvedeného vyplyva, ze kazda energeticka hladenazpada na celkemlz 1
ekvidistantnich hladin (vzdalenost sousednich hlgdi konstantni), které jsou
symetricky rozloZzeny okolo gvodni hladiny. Vzdalenost mezi sousednimi
hladinami, tzv. velikost roz&peni je AE=g,u;B. Odsud je #jme, zZe

rozSgpenicar je W&tSi pro silrjSi pole.

D, D, My WE g
My Mgy +3/2 +61
5
.-]'Jﬁ: +1/2 +143 'P'.:l-"l +142 +243
—1/2 =113 —1/2 203
=32 =0a/3

-1/2 =1 -1/2 -1

Zeemaniv jev
Fozitépeni a posun ¢ar vlivem magnetickeho pole ve spektru sodikn,
Vlevo je plvodni spektrum, vpravo pak spektrum v magnetickem poli

V piipac, Ze je pole tak silné, Ze narggin-orbitalni vazbu(viz zawr kapitoly),
je treba uvazovat interakci magnetického pole zvla€elkovym orbitalnim a
celkovym vlastnim magnetickym momentem. &m energie pak Ize ip
zanedbani spin-orbitalni vazby napsat jagp -1 a g, =-2)

Emag = _(ﬂL,Z+ﬂsyz)B: (M L+2M Q,L[ BB'

Tomu ot odpovida roz&peni spektralnich¢ar, které ale byva zvykem
ozn&ovat jakoPaschemv — Backiv jev.

1.4.5 MAGNETICKY MOMENT ATOMU

Celkovy magneticky moment atomualostaneme jako soet orbitalnich a
vlastnich magnetickych moméntjednotlivych elektrof atomového obalu.
Magneticky moment jadraiieme zanedbat, protozZe je velmi maly.

Orbitalni magneticky moment elektrongouvisi s pohybem elektronu (tedy el.
nabitécastice) v prostoru, je vazan ogbitalni moment hybnosti elektrona je
mMozZno jej interpretovat i v rdmci nekvantové fyziky

Vlastni (téZz spinovy magneticky moment elektronye zakladni vlastnosti
elektronu, souvisi svlastnim momentem hybnosti elektroruspinem Za dikaz
existence vlastniho magnetického momentu elektronizeme povazovat
Sterniv-Gerlachiv pokusaEinsteiniv-de Haagv pokus

Na rozdil od vypoétu celkového momentu hybnosti musime vzit v Gvaiadiiné
hodnoty gyromagnetickych powfri, resp. Landého faktos pro orbitélni
momenty (@, =-1) apro vlastni momentydg, =-2).
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Magneticky moment atomie tedy roven:
L _Mefi o, o&
ay =- {C+28,

kde La$S jsou celkovy orbitalni moment hybnosti a celkov@sini moment
hybnosti.

Z definice Landého faktorgy pro atom janagneticky moment atomtoven:

H, :%ng.

Porovnanim obou vztéhziskame po vydeni % vztah g,J = L+28S, ktery

zprava skalarmvynasobime celkovym momentem hybnosti ataine L+ S.

Méame tedy vztahg, ‘3‘2 = L +2S0J, ve kterém dosadime skalarni &oy na
pravé stra#é vyjadrené pomoci identit:

S =31 =¥ 230§ o] = -5 =[5 - 205§,
Po Upra¥ tak rovnice pejde na tvar:

2 L=z L2 Ljez 2 2 -2 Y-z -2 |-
0 |3 =3[ +3 U= § | 3+ E - 1= o W+ 810,

ProtoZe pipad J =0 je trivialni, nebd z vySe uvedenéhgi, =0, budeme déle
— — - =12 s
uvazovat pouze J#0. Po vydleni rovnice ‘J‘ a dosazeni vztéh

‘X‘ = X(X+Dn pro velikosti jednotlivych momedithybnosti (vizmetoda slabé
vazby, kdeX =J, L aS dostadvame nasledujici vztah.
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Vztah pro vypoéet Landého faktoru atomu

- 1(3+ S(S+1)- I L+1)j’
2 J(J+1)

kde druhy¢len v zavorce rize nabyvat hodnot od D €L)do +1 (=9 a
tudiz Landého faktor atomu nabyva hodnot z inter (1, 2) .

Pro krajni pipady nulového vlastniho momentu hybnosti, resplov@ho
orbitalniho momentu hybnosti mame normalmgj g = 1), resp. anomalrn
(95 = gs = 2) hodnotu gyromagnetického pénm.

—_—

DosazeninLandého faktorudo vztahu pracelkovy magneticky moment atomu
dostavame pro jeho velikostzavou slozku:

|1, = 9,733+ D a py , =g, M, g,
kdeM, =-J,-J+1,- J+2,..,3- 2,J- 1.

Vztah vektoru magnetického momentu atomu a vektovmentu hybnosti atomu
muzeme znazornit v ramci tzvektorového modelu atomu.

Vektorovy model atomu:
Vlevo je znazornéno skladani momentd hybnosti, tj. J=C+§ , a "precesni”
kuzely. Vpravo je naznadeno skladani odpovidajicich magnetickych
momenti . Na vodorovné ose (odpovida sméru magnetické indukee B) je
vyznadena projekee (z-ova sloZka) celkového magnetického momentu
atomu, tj. gy .
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1.4.6 OZPRESNENI' POPISU SPEKTER
ATOM U

Pro detailni popis struktury spekter atomestai vychazet zeSchrodingerovy
rovnice v ramci elektrostatického fiblizeni kterd se obvyklereSi metodou
efektivniho potencialu P pouziti spektrometr s velkym rozliSenim zjistime, ze
spektra atorin jsou daleko sloZ¥Si (nagf. tzv. jemna a hyperjemna struktura
spekter), nez vyplyva z této teorie.

Je tedy nutné vyjit z obegBich teorii, které by sy vychazet z princip
kvantové mechaniky, ale stasré zahrnovat téZ relativisticky popisjipadré
zapaitat dalSi, ve srovnani s elektrostatickou interakaoért vyznamneé,
interakce. Nkdy je moZn&i nutné gimoteSit pohybové rovnice obegai teorie,
casto je jednoduSsi nebo dokonce nezbytné &ghotyto vlivy v ramci
dodateénych ¢leni pridanych do SR v rama@&lektrostatického priblizeni. Tyto
¢leny secasto formalg oznauji jako interakce, i kdyZz se¢kdy nejedna o dalSi
zanedbané interakce, ale pouzéleny ziskané z pohybovych rovnic ob&gich
teorii v ramci gjakého aproximativniho postupu.

Nejjednodussi zthto obecnych teorii je teorie zaloZzenad na relstioky
invariantni vinové rovnici, tzvKlein-GordonoV¥ rovnici, ktera neuvazuje spin, a
proto dava dobré vysledky pouze prastice s nulovym spinem. Vyznam této
rovnice v relativistické kvantové teorii je jen oreay.

Elektron je ¢astici se spinovym kvantovyréislem Y, kterou je nutno popsat
pomoci rovnice Diracovy Ukazuje se, Ze v mnoha fipadech (nap
ultrarelativistické rychlosti, silnd pole) neniedstava o pohybu jedné izolované
castice pijatelna. Dokonce i ve vakuu mohou vznikat paégtic a antiastic. Je
nutné popisovat pohyb pol&stic a interakce mezi potéstic, tak jak to &a

Y

kvantova teorie pol zatim nejobecisi kvantow relativisticka fyzikalni teorie.

Pro zgesreéni popisu spekter je nutné uvazovat nasledujigiyvli

e Zbytkova interakce téZz korelani interakce, podstatna pro viceelektronové
atomy.

* Relativistické korekcgjednaasticové kvanto¥+relativistické korekce na bazi
Diracovy teorie.

» Relativistické korelé&ni korekce, dalSi kvantog-relativistické korekce ve
viceelektronovych atomech.

» Korekce ovlivéné vlastnostmi atomového jadra atomech je nutné uvazit
kromé¢ dominantni elektrostatické interakce elekfr@yjadrem atomu téz dalsi
korekce spojené gipomnosti jadra.

» Korekce kvantové teorie pgleresny kvantow-relativisticky popis zaloZzen na
kvantové teorii poli.
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Zbytkova interakce

Tézkorela¢ni interakce — nejedna se o principigimovy typ interakce, ale pouze
0 tu ¢ast elektrostatickeé interakce mezi elektrony, kiemeni mozné zahrnout do
efektivnino potencialu, nebo potencialu v ramci tcdniho pole (sféricky
symetricky efektivni potencial) pro viceelektron@atémy. Spolu se spin-orbitaln

e

interakci pedstavuje nejilezitéjSi korekci i popisuviceelektronovych atorn

—_

Relativistické korekce

VétSinou se tak oziaji opravy energetického spektra atomu, které vgicha
Z (jedn@asticoveé)Diracovy rovnice Pro atom vodiku je mozné rovniciiegit. U
viceelektronovych atotnse pak volkvazirelativistické piblizeni- aproximativni
postup, ktery je zaloZen na rozvoji vinové funk@erdocninnéady podleclena

(%)". Vpiipact viceelektronovych atotn je ¢asto nutné uvaZovat téz
relativistické korel@ni korekcemezi jednotlivymi elektrony.

Po dosazeni rozvoje jedtasticové vinové funkce do (jededsticove) Diracovy
rovnice nizeme podle pozZzadovanéepnosti uvazovat pouzgeny do utitého
fadu n. Pro jednoduchost se obvykle vaili= 1. (Pozn. Pron=0 v gipadc
piitomnosti magnetického pole plyne z Diracovy roerauliho rovnicea tedy i
existence vlastniho magnetického momentu elektrermanomalni hodnotou
Landého faktoru g = 2). Diracova rovnice paleghazi na tvar Schrédingerovy
rovnice s hamiltonianem:

H=H,+V_ +V +V,.

2

Prvni ¢len I:IO =—2h A+U(r) je identicky s hamiltonianem v ramci
elektrostatického ffiblizeni s potencidlemU(r) = eg), kde ¢ je elektricky
potencial. Zbyvajiciit operatory pak odpovidaji relativistickym korekgikteré
je mozno zapétat poruchovou metodou.

« V. - relativisticka hmotnostni korekce se objevuje jako wkledek

m
relativistické zavislosti hmotnostiastice na jeji rychlosti (analogicky jako
v Sommerfeldo¥ modelu atomu).

. \7LS - spin-orbitalni interakce predstavuje jednu z nejvyznag$ich korekci,
ktera spolu se zbytkovou interakci vyznanavliviiuje energetické spektrum
atomu. MiZzeme ji chgpat jako vazbu mezi orbitdlnim momentgionosti a
spinem elektronu.

* V; - kontaktni interakce téz Darwiniv ¢len, neni mozno jednoduse

interpretovat, je t@len, ktery je vyznamny pouze v blizkosti jadra (pkakt
s jddrem®”).
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V ramci kvazirelativistickéhoijblizeni je tedy relativisticky popis atomu zaji$t
dodanim dodatmych c¢lena — relativistickych korekci k nerelativistické
Schrédingero¥ rovnici, kterou je mozné ve srovnani s Diracovaavnici
jednoduse roz&t na viceelektronovy atom.

Relativistické korelaéni korekce Sy
Jednd se o interakce neelektrostatické povatsplgci navzajem meztiznymi
elektrony v obalu atomu. Tyto interakce jsaisleédkem aplikace relativistickych
zakonitosti kvantové teorie ve vigsticovych systémech.

Pro zajemce uvadime stny prehled &chto korekci a nasténi jejich pivodu. /@

* kiizova spin-orbitalniinterakce predstavujecast spin-orbitalni interakce,
ktera souvisi s interakci orbitalniho magnetickémmentu daného elektronu
se spinovym momentem jiného elektronu. Korekce isajiei s timtoclenem
jsou mér vyznamné, nez korekcetimé spin-orbitalni interakce mezi
magnetickymi momenty daného elektronu.

e spin-spinova interakce téZ spin-spinova vazba (s-s vazba), se objevi
v piipadt viceelektronovych atofnjako disledek interakce mezi vlastnimi
magnetickymi momenty elektrén

» orbitalné-orbitalni interakce se objevi v fipadt viceelektronovych atoin
jako disledek interakce mezi orbitalnimi magnetickymi matyeelektrori.

» retardatni korekce predstavuje opravu na zpddvani (retardaci)
elektrostatické interakce pohybujicich se elekiromdisledku konéné
rychlosti sétla ve vakuu.

» kontaktni elektron — elektronova interakcdedna se o Darwiiv ¢len, ktery
ovSem vyjaduje vzdjemnou interakci elektrdn

Konkrétni tvar &chto ¢lenid je mozno ziskat na zaklkadkvazirelativistickeého
piiblizeni z tzv.Breitovy rovnice ktera pedstavuje ufité zobecwni Diracovy
rovnice pro dw ¢astice. Breitova rovnice ovSem nevyhovuje vSem gavidim
teorie relativity. Postup ziskanic¢leni pouzitelnych jako korekce
k Schrédingero¥ ¢i Pauliho rovnici je rovréz poréekud problematicky, protoze
obecrg pavodni ¢leny ziskané v ramci kvaziralativistickéhdilpizeni nespiuji
nékteré pozadavky kvantové teorie na operatory fymika velcin (nejsou
hermitovské, resp. samosdruzené).

Protoze v Schrodingerévrovnici viceelektronového atomu vystupuje pouze
parova interakce (coulombicka elektrostaticka mitee), je mozné pouZit tyto
¢leny (ziskané z dvassticové rovnice) jako korekce i vipact vice nez dvou
elektroni. Vysledna korekce je tak wipadt viceelektronového atomu rovna
soutu parovych pispevka pro vdechny dvojice elektrén
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| kdyZ korekce vySe uvedené jsou obeomért vyznamné nez napspin-orbitalni
interakce, nemusi tak tomu byt vZdy, zalezi na kétmkm systému a jeho stavu.
Ukazuje se, Ze n&gstji je vhodné zapdtat vedle celkové spin-orbitalni
interakce téZ spin-spinovou interakci.

Korekce ovlivnéné vlastnostmi jadra

ProtoZze atom neni pouze systémem elekirabe téZ jadra, da seekavat, Ze
jeho vlastnosti ovlivni vysledné energetické spaktiatomu.

Kromé v atomech dominantni elektrostatické interakcé&tedai s jadrem je pro
zpresreni popisu spektra nutné zajat nasledujici korekce:

Interakce magnetického momentu elektronu s magnkfim momentem
jadra (I-J vazba). Zaptieni této interakce vede k obj&si tzv. hyperjemné
struktury spekter atortn.

Magneticky moment jadra nabyva hodnéddow rovnych jadernému

magnetonu 4, :%:ﬂus. ProtoZze hmotnost protonu jadow 1000

p

krat WtSi neZz hmotnost elektronu, je jaderny magnetémow 1000 krat
mensSi neZ Boliv magneton (. TotéZz lIze tedytici o magnetickych
momentech jadra a elektronu, a proto tato intergdé@dow 1000 krat mensi
nez v ipadt interakce magnetickych moménglektror, coZ se projevi jen
velmi malym roz&tpenim spektralnickkar (hyperjemna struktura). V rdmci
elektrostatického iiiblizeni se tato slabSi magnetickast elektromagnetické
interakce elektronu s jddrem neuvaZzuije.

Izotopova hmotnostni korekcese objevi jako ikledek koné&né hmotnosti
atomového jadra. V zakladnintilpiizeni jadra s nekoka¢ velkou hmotnosti
se elektrony pohybuji v pegndaném negnném potencialu jadra. fiP

Vi s

Resime tedy problérd elektrori a jednoho jadra. Celkova energie atoBu
na rozdil od vySe uvedenéhiilpizeni bude navic funkci hmotnosti jadvia.

Pro zapéteni tohoto vlivu je mozné pouZzit mapmetodu redukované
hmotnosti podle které postav reSenich ziskanych v lingitMl; — o0, nahradit
klidovou hmotnost elektronum,=m jeho redukovanou hmotnosti

U, =@/m,+1/M,)*. Pokud pozorujeme spektrum atbprvki v prirodnich

latkach, které nejsodistymi izotopy, ale swsi vice izotofi téhoZz prvku,
pozorujeme vzhledem k zavislo&{M;) rozS€peni spektralniciiar, které je
dano rozdilnou hodnotdd; pro jednotlivé izotopy ve ssi.
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Korekce kvantové teorie pole STy

VeskerareSeni na bazi nerelativistickych nebo relativistadk vinovych rovnic
uvazuji atom jako systém vic@stic s elektromagnetickou interakci. \aly
charakterizujici elektromagnetické pole v popisstupuji pouze jako parametry,
ne jako neznameé. Obegnmusime atomieSit jako systém vzajemima sebe
pusobicich (interagujicichpoli a to alespd elektromagnetického (fotonového) a
elektron-pozitronového.

Kvantova teorie elektromagnetického polse oznéuje jako kvantova
elektrodynamika

Lambovo posunuti \-"."(

Experlmentalé se nap. pozorUJe u atomu vodiku malé zvySeni (posunuigygie | 2N
| stavu 2GSy, oproti stavu?Py,, v ramci Diracovy teorie maji oba stavy stejnou
. energii. Uvedeny jev se ozhge jakoLambovo posunuti |

NevyznamgjSi ze vSech korekci jsatbytkové interakcea spinorbitalni vazba
Jejich vliv se obvykle zapd@tava pomoci tzvporuchové teorigkterou je mozno
pouzit, pokud fislusna korekce je malou poruchou vzhledem ke Zmfva
interakci.

Podle vzdjemného pairu velikosti dvou nejvyznan@sich interakci, jiz zmiineé
zbytkové interakcdJ R a spin-orbitalni interakceU"®, rozliSujeme v fistupu
k feSeni a popisu stavu viceelektronového atomu deainpgpady.

ProUR >U ", tzv.vazbu LS(téZslabou vazbweboli tzv.Russelovo-
Saundersovo fiblizeni),

aproU® <U " tzv.vazbu jj(téZsilnou vazb).

Metoda slabé vazby (vazba LS, Russelovo-SaundersaguiibliZzeni)

vychazi pi popisu viceelektronového atoma predpokladu, Ze interakce mezi
spinem a orbitdlnim momentem hybnospi@-orbitalni interakce pro jednotlivy
elektron je mnohem mensi ne&bytkova interakcemezi elektrony navzajem.
Nejdrive se tedy pomoci poruchové teorie zafdo zbytkova interakce mezi
elektrony a teprve potom spin-orbitalni interakcezmcelkovym orbitalnim
momentem hybnosti a celkovym spinem (nejsou tedyrrdy relativistické

korelani interakce).

Metoda silné vazby(vazba jj)

vychazi i popisuviceelektronového atomm op&ného gedpokladu neinetoda
slabé vazby Interakce mezi spinem a orbitdlnim momentem hgbn@pin-
orbitalni interakce pro jednotlivy elektron je mnohemétgi nez zbytkova
interakce mezi elektrony navzajem. Rali zapeoitavani poruch je ogaé nez u
slabé vazhy.
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N
AN

Vhodnost pouziti obou metod je moZzno posoudit n&lagd porovnani
s experimentem. fipad silné vazbyje u atoni mére casty a WKisté podob se
témet nevyskytuje. NejastjSi je gipadslabé vazby

Stépeni hladiny p obsazené déma elektronu v priblizeni slabé vazby

Nize uvedeny obrazek ukazuje, jak sefemfuje popis spektra postupnym
zapatenim zbytkové interakcea spinorbitélni interakce v ramci tzv. metody
slabé vazby
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ﬁti’:peni energetickych hladin v ramci metody slabé vazby:
Jako pfiklad je na obrazlu uvedeno postupné Sté€peni energetickych
hladin pro dva elektrony v (pod)slupce p:
1 - plvodni hladina, tj. hladina odpovidajici pouze pibliZeni
centralniho pole,
2 - roztépeni hladiny na jednotlivé termy (L, S) po zapoéteni
zhytkové interakce,
3 - rozétépeni na hladiny s niznou hodnotou J po zapoéteni spin-
orbitalni vazby.
Degenerace hladin jsou uvedeny v zavorkach za jejich oznadenim.
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Otazky.
1. ‘)

Pravidla vystavby atomového obalu. Vyjmenujte pravidla vystavby| e
atomoveho obalu a ud#e jejich zrni. Existuji v platnosti pravidel &aké
vyjimky? Sestavte vystavbovy trojuhelnik a nazoobjasite jeho pouZziti.
Znazorrete el. konfiguraci vybraného atomu.

Elektronova konfigurace. Vysvétlete pojem elektronové konfigurace atomu
a uvelte pouzivanou symboliku. Ude postup fi uréeni elektronove
konfigurace atomui iontu. Znazorste konfiguraci zakladniho a excitovaného
stavu atomuwi iontu. Uvelte nizné varianty zapisu konfiguraceiedvelte,
jak je mozno ufit z elektronové konfigurace velikosti a mozné haotynz-
tovych komponent orbitalniho, spinového a celkovéhomentu hybnosti
atomu a orbitalniho, spinového a magnetického mameybnosti atomu.

Periodicky systém prvki. Objasréte pojem periodicky systém priekStruzné
popiste vyvoj periodického systému, zejménaditee které skutnosti vedly
chemiky k vytvdgeni periodického systému. Vydlete zmisob usp#adani
prvka v periodickém systému. Objaga souvislost umishi prvku s jeho
elektronovou konfiguraci a fyzik&ohemickymi vlastnostmi. Objaste
pojem perioda, cyklus a skupina piivkJvedte jednotlivé periody, cykly a
skupiny prvki. Objasite pojmy hlavni skupina,ipchodné prvky, vnihé
pirechodné prvky, s prvky, p prvky apod.

Zakladni charakteristiky prvk @. Uved'te zakladni fyzikalni charakteristiky
prvku, resp. atomu prvku.r@dvelte, jak je mozno it mozné hodnoty z-
tovych komponent orbitalniho, spinového a celkovéhomentu hybnosti
atomu a orbitélniho, spinového a celkového magkéic momentu atomu.

Atom v elektrickém a magnetickém poli.PopiSte chovani atomu ve&®im
magnetickém poli a ve ¥Bim elektrickém poli. K jakym zgmam ve spektru
dochazi? Uvéte pro oba fipady vztahy pro zeému energie atomu. Jak se tyto
zmeny (jevy) ozn&uji?

Zpresréni popisu spekter.Uved'te, které korekce je nutno uvazii pypoctu
spekter atorin. Strutné objasite pivod tchto korekci. Vysutlete pojmy
jemna a hyperjemna struktura spekter.

Korespondenéni ukol
Zpracujte pisemhotazky zadané tutorerfid’te se pitom jeho pokyny.
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1.4. Viceelektronové atomy

Shrnuti kapitoly.

ReSeni Schrodingerovy rovnice, i kdyZ uvaZujeme pougektrostatickol
interakci, je v atomech s vice elektrony komplikew&zajemnou elektrostatickd
odpudivou interakci elektran
Pokud by pohyb elektrdn byl nezavisly, bylo by mozné #eSeni pohybd
jednotlivych elektrofi pouzit metody analogické metoghopsané vigdchozi
kapitole ¥nované atomu vodiku. Atom vodiku, ktery ma pouneieelektron, je
v pripact priblizeni nekonén¢ t¢Zkého jadra jedn@sticovym problémem.

Interakci elektrof v3ak nelze zanedbat. Z tohotévddu neni mozné ffmo

pievést problém pohybu vice elektiorv poli jadra na problém pohyhu

jednotlivych nezavislych elektrdn
Pouzitim vhodnych metod, jako je rfametoda efektivniho potencialu, je ovss
mozné ¥tSinu atond alespa priblizné popsat jako systém nezavisly¢hstic.
Hovatime pak o jedngasticovéem gblizeni.

Efektivni potencial je gmeérny potencidl, jimZz na vybrany jednotlivy elektr
pusobi zbyvajici elektrony. Kazdy elektron se tedyhyimje v poli jadra @
v efektivnim poli zbyvajicich elektrdn Hodnota efektivniho pole se ale lisi
pole pivodni elektrostatické interakce elektéorproto je takovy popis pouz
priblizny.

Stav viceelektronového atomu je mozné vramci jedésticového pblizeni
popsat pomoci stavu jednotlivych elektiorktery je podobé# jako v gipac
atomu vodiku ufen hodnotami fislusnych kvantovychisel.

Obsazeni jedri@sticovych stal, resp. atomovych orbitiakefidi pravidly, kter§
nazyvame pravidly vystavby atomoveho obalu.

Pokud uéime stav kazdého elektronu v atomtikdme, Ze jsme (il

elektronovou konfiguraci atomu. Tacuje chemické vlastnosti atomu. Atom |j

mozné na zakladjeho elektronové konfigurace faalit v ramci periodickéhg
systému chemickych pruk
Z pribliznéhoteSeni Schrodingerovy rovnice pro atom lzé&tyeho energetické
spektrum. V pipac€, Ze atom viozime do ¥$iho elektrického neb
magnetického pole, dochazi ke &mm v jeho spektru. Tento jev ozZo@geme
jako Starkiv jev v pripact elektrického pole a jako Zeeman jev v pipad
magnetického pole.

V piipact Starkova jevu jsou tyto ziny zavislé na elektrickém dipdlové
momentu, ktery je indukovan #8im elektrickym polem.

V piipact Zeemanova jevu zavisi 2Zmy ve spektru na celkovém magnetick
momentu atomu. Pro viceelektronovy atonizeme tento magneticky mome
uréit jako souet orbitalnich a vlastnich magnetickych moniertech elektroinv
atomu.

Spektra atorin vypoctena pouze v ramci elektrostatického a je@sticového
piiblizeni se mohou v detailech liSit od spekter pozanych v experimentu. P
lepSi shodu teoretickych a experimentalnich spgktautné zapstat dodaténé
korekce k energii atomu. Jejichayiod je fizny, jako nafiklad kvantové
relativistické efekty, vzajemné korelace elekfrorpivodré zanedbané viastnog
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