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Anorganicka chemie | (a)

Stavba atomu a trocha historie
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Trocha historie

18. stoleti — okultni alchymie ustupuje badatelskému (exaktnimu) pohledu
na prirodu a rodi se chemie jako védni obor.

= Zakon zachovani hmotnosti: Hmotnost vsech latek do reakce
vstupujicich je rovna hmotnosti vsech reakénich produktu (M. V.
Lomonosov 1748, A. L. Lavoisier 1760)

= Zakon zachovani energie: Celkova energie izolované soustavy je
v pribehu chemické reakce konstantni (M. V. Lomonosov 1748, J. R.
Mayer 1842)

= Zakon stalych poméru sluCovacich: Hmotnostni pomér prvku ¢i soucasti
dané slouceniny je vzdy stejny a nezavisly na zpusobu pfipravy
slouceniny (J. L. Proust 1799)
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Trocha historie

18. stoleti — okultni alchymie ustupuje badatelskému (exaktnimu) pohledu
na prirodu a rodi se chemie jako veédni obor.

= Zakon nasobnych pomeéru sluCovacich: Tvori-li spolu dva prvky vice
sloucenin, pak hmotnosti jednoho prvku, ktery se slucuje se stejnym
mnozstvim prvku druhého, jsou vzajemne v pomerech, ktereé Ize vyjadrit
malymi celymi Cisly (J. B. Richter 1791, J. Dalton 1802)

= Zakon stalych poméru objemovych pfi sluCovani plynu: Plyny se slucuji
v jednoduchych pomerech objemovych (J. L. Gay-Lussac 1805)

PHLEGM v

’ Vé v v r v o v v r BLOOD II
Z pozorovani stredovekych vedcu vyplynulo, ze staroveci |= 2
atomisté (Leukippos, Démokritos) meli v zasadé spravny
nahled na povahu hmoty uz v 5. st. pf. n. |.

Véda mohla opustit Aristotelovo uceni Ctyr zivlu.
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Trocha historie

John Dalton (1766—-1844) ze sluCovacich zakont odvodil jednoduchou
atomovou teorii, umoznujici popis chemickych reakci rovnicemi;

zavedl relativni atomovou hmotnost (vztazeno k vodiku).

= Prvky jsou latky slozené ze stejnych atomu, které jsou dale nedélitelné.

= Atomy ruznych prvku se liSi hmotnosti, velikosti a dalSimi vlastnostmi.

y - , o S 606668
= Pri chemickych reakcich se atomy spojuji, oddelujinebo |45 6660 66 6

preskupuji. Nemohou vsak zaniknout nebo vzniknout. 6666
fo'e) ®® (DO o) O.
= Slucovanim atomu dvou &i vice prvkl vznikaji molekuly = oq,c', s ks

nove latky — sloucCeniny.

080&»@8@.8.

= Molekuly vznikaji slou¢enim celoCiselnych poctu (stejnych 081)0 888
nebo rlznych) atomda. @ &
“ PRIRODOVEDECKA
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Trocha historie

Dmitrij lvanoviC Mendélejev (1834-1907) formuloval v r. 1869 periodicky
zakon.

= VIlastnosti prvku srovnanych podle atomové hmotnosti se periodicky
opakuiji.

= Podle analogickych chemickych vlastnosti mohou byt prvky zarazeny do
skupin, ve kterych jejich atomové hmotnosti plynule rostou.

= Atomova hmotnost urCuje chemicky charakter prvku. Vlastnosti prvku Ize
predpoveédét.

= V sefazeni znamych prvku jsou zjevné diry — mély by existovat napfr.
prvky analogické hliniku a kfemiku s atomovou hmotnosti mezi 65 a 75.
Objeveni predpovézenych prvku skandia (eka-bor), gallia (eka-aluminium) a
germania (eka-silicium) zahy potvrdilo, Ze mél pravdu.
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Dnes vime, ze atom neni nedélitelny...

castice hmotnost (kg) | naboj velikost (m)
proton p 1,67-10-27 +1 ~ 10-15
neutron n 1,67-10-%7 0 ~ 1015
elektron e 9,11:1031 -1 <1019

01-06

Elementarni naboj e = 1,602-10-1° C
Atomové (protonové) Cislo 2. p
Hmotnostni (nukleonové) €islo 2. (p + n)

Prvek: soubor atomu se stejnym protonovym Cislem.

Nuklid: soubor atomu se stejnym protonovym i nukleonovym Cislem.
|zotopy: soubor nuklidu daného prvku.

|zotony: nuklidy se stejnym poctem neutront a ruznym protonovym ¢islem.
|zobary: nuklidy se stejnym nukleonovym a rznym protonovym cislem.

www.natur.cuni.cz




Dnes vime, ze atom neni nedélitelny...

castice hmotnost (kg) | naboj velikost (m)
proton p 1,67-10-27 +1 ~ 10-15
neutron n 1,67-10-%7 0 ~ 1015
elektron e 9,11:1031 -1 <1019

01-07

Elementarni naboj e = 1,602-10-1° C
Atomoveé (protonové) Cislo 2. p
Hmotnostni (nukleonové) €islo 2. (p + n)

Nuklidy-izotopy
vodik: 1H,?2H=D,3H=T
helium: 3He, 4He

uhlik: 12C, 13C, 14C
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Dnes vime, ze atom neni nedélitelny...

Napr. atom helia; — .
P rozmér radové 1010 m

L

dva elektrony,
nelze presne urcit,
kde se nachazi
jadro “He
(2 protony, 2 neutrony)
rozmer fadové 10-1>m ... ale jak jsme na to prisli?
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Vyvoj pohledu védcu na atom

Thomsonuv (pudinkovy) model, 1904

Joseph John Thomson navrhl tento model poté, co pfi studiu elektrické
vodivosti v plynech objevil v r. 1897 elektron a prokazal jeho Casticovy
charakter. NC 1906.

Elektrony jsou rozmistény v kladné matrici atomu podobné jako rozinky
v pudinku.

Btw. — syn JJT, George Paget Thomson, dostal NC 1937 za studium
vinovych vlastnosti elektronu.
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Vyvoj pohledu védcu na atom

Geigeruv-Mardsenuav pokus, 1909

Hans Geiger a Ernest Mardsen ozarovali zlatou félii Casticemi o.. VétSina
¢astic prosla beze zmény sméru a nebo se odchylila z piivodniho sméru
jen nepatrné, ale nékteré se dokonce odrazily od félie zpét (cca 1 z ~10%) —
z energetického hlediska to vypada obdobne, jako kdyby se strela z AK-47
odrazila zpét od listu papiru a provrtala strelce.

zlata folie

zdroj alfa
castic

sterbina fluorescenéni
stinitko
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Vyvoj pohledu védcu na atom

Rutherfordiv (planetarni) model, 1911

Ernest Rutherford vysvetlil rozptyl Castic a soustiedénim kladného naboje
atomu do maleho prostoru — existuje tedy velmi malé atomove jadro, a
elektrony obihaji kolem ve vzdalenosti o 4-5 fadu pfevysujici rozmér jadra.

° @ —>

),

>‘

= — <
).

i

OvSem pohybujici se elektron by mél vyzarovat (a tedy ztracet) energii, coz
by vedlo k jeho pritazeni do jadra a kolapsu atomu béhem ~fs.
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Vyvoj pohledu védcu na atom (vodiku) -

Atomova spektra vodiku

Lyman Balmer Paschen
120000 110000 100000 90000 80000 70000 60000 50000 40000 30000 20000 10000 0

vinoéet (cm™)

Rydbergova rovnice, 1888
Johannes Rydberg nalezl empiricky vztah, ktery popisoval vinovou délku
jednotlivych spektralnich Car ve spektrech atomového vodiku.

Série n m Oblast spektra
Lyman 1] 23,4 ultrafialova (UV)
1 1 1 Balmer 2 | 3,4,5 ... |viditelna (VIS)
5 = Rec <ﬁ - W) Paschen | 3 | 4, 5,6 ... | infracervena (IR)
Brackett 4 | 56,7 vzdalena IR
Pfund 516,7,8 vzdalena IR

www.natur.cuni.cz




Vyvoj pohledu védcu na atom (vodiku)

Kvantovani energie elektromagnetického pole — Max Planck, 1900

Fotoelektricky jev — Albert Einstein, 1905
Dusledkem fotoelektrického jevu je existence kvanta energie, fotonu.

h h-c

E=h-f= x

Energie elektronu je kvantovana — Bohriv model atomu, 1913

Niels Bohr postuloval, ze elektrony se pohybuji po kruznicich (hladinach),
na nichz nevyzaruji zadné elektromagnetické zareni. Pri prechodu z jedné
hladiny na druhou elektron vyzafi (pohlti) pravé jeden foton.

Jsou dovoleny takove drahy, kde uhlovy moment hybnosti L elektronu

(L = m.vr) Cini nh, kde n = kvantové Cislo = 1,2,3 ...; a h je redukovana
Planckova konstanta.

Odstrediva sila pohybujiciho se elektronu a Coulombova pfitazliva sila
mezi elektronem a jadrem se rovnaji.

01-13

PRIRODOVEDECKA

| FAKULTA www.natur.cuni.cz




Vyvoj pohledu védcu na atom (vodiku) o

Bohruv model atomu, 1913

Série n m Oblast spektra
Lyman 1| 2,3,4... |ultrafialova (UV)
Balmer 2 | 3,4,5 ... |viditelna (VIS)
Paschen 3 | 4,5 6... |infraCervena (IR)
Brackett 4 | 5,6,7 ... |vzdalena IR
Pfund 5 |16,7,8... | vzdalena IR

Bohrav polomér
(rovnost odstredivé a pfitazlive sily)

r= (%)nz, n=1,273, ..

energie elektronu
E=hcRy (), n=1,2,3, ..

www.natur.cuni.cz
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Vyvoj pohledu védci na atom (vodiku) 1o

Spektralni ¢ary ale maji jemnou strukturu (jsou Stépené).

Sommerfeldiv model atomu, 1919

Arnold Sommerfeld odvodil t€z moznost eliptickych drah elektronu, nikoliv
pouze Kkruznic.

Orbitalt (drah) s hlavnim kvantovym Cislem n je nékolik, a liSi se vedlejSim
kvantovym Cislem |.

Elektron pohybuijici se po elipse se pfi priblizeni jadru zrychluje a téezkne
vlivem relativistickych efektlu — proto ma i mali€ko jinou energii nez elektron
obihajici po kruznici.

Jak ale popsat chovani elektronu? Vypada to, ze ma dualni charakter
podobne jako foton, jehoz dualitu popsal Albert Einstein v r. 1905.
Luis de Broglie definuje elektronovou (obecné hmotnou) vinu (1924):

h

m:-v
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Vyvoj pohledu védcu na atom (vodiku) -

Schrodingerova rovnice, 1925

Erwin Schrodinger definoval rovnici, podle které Ize vypocist funkci
popisujici pohyb elektronu v radialnim elektrickém poli (pritahovani
k jadru).

ty Pokud se elektron chova jako vina, pak
(v jednorozmérném pripadé) plati, ze:
y = asin(2nft)

Pro zrychleni Castice plati:

|-y g: = —a(2nf)® sin(2nft) = —4n?f’y

Protoze t ==, plati:

52y By | amts?
So V= —412f*y, a tedy S

y=20

2
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Vyvoj pohledu védcu na atom (vodiku) o

Schrodingerova rovnice, 1925

5%y  4m? - f? h A f
8x2+ 2 Y A m- v v T f v

2 2 . .,2 12
LTV B = Bt Bpot = 4By M- 07 = 2(E — Epd)

5%y  4n?-m?-v? &2 y 87c
Sxc2 + h2 = sz (E EPOt)y =0

Pro tfidimenzionalni prostor pak plati:

S2¥  §2y SZT 87:
+ + (E Epot) ¥ =10

PRIRODOVEDECKA
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Vyvoj pohledu védcu na atom (vodiku)

Schrodingerova rovnice, 1925

Y 82Y Y 8n?-m
sz T T T R (E—Epot) ¥=0

HY =E-¥

Resenim Schrédingerovy rovnice jsou pro dany operator celkové energie
(Hamiltonian) uspofadané dvojice E a VY. Tj., chova-li se elektron podle
vinové funkce ¥, nabyva jeho energie hodnoty E.

ViInova funkce je obecné komplexni exponenciala (odpovida kombinaci
goniometrickych funkci), ktera je parametrizovana kvantovymi Cisly.

www.natur.cuni.cz




01-19
Vyvoj pohledu védcu na atom (vodiku) -

Vyznam vinové funkce jako miry pravdépodobnosti vyskytu elektronu
v daném bodé v prostoru odhalil Max Born v r. 1926.

pravdépodobnost(x,y, z)~|¥Y(x,y, z)?|

Vizualizaci prostoru s rozumné velkou pravdepodobnosti vyskytu elektronu
je orbital. Orbital je tedy charakterizovany vinovou funkci parametrizovanou

kvantovymi Cisly, ¥(n,l,m).

hlavni nil1,2,3,... urcuje velikost

vedlejsi | | 0...n-1 urcuje tvar

magnetické | m | —1... 0 ... +1 | urCuje orientaci (orbitalu je 2|+1)
spinove S | £ (nevyplyva z Schrodingerovy rovnice)

Cislol |0|1(2(3|4
orbital |[s|p|d|f|g

Elektron vyskytujici se v daném orbitalu ma presne danou energii E.

PRIRODOVEDECKA .
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Tvary orbitali s ap
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Tvary orbitalu d
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Tvary orbitalu f

4f5x22—31r2

4f523—3 zr?
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Atom vodikovéeho typu g g

Libovolné nabité jadro obiha jediny elektron. _ =2 _s
1 Z?

E = hcRoc — ) - hcRoc — fooi—— e

Schrodingerova rovnice Ize fesit analyticky.
Energie orbitalt zavisi pouze na hlavnim kvantovém Cisle.

Q]
>
[}
iaw-_lef,mmﬂﬁ:m;mm £,
3s 3p 3d '
=3O T T~ TTT T £y
\\ \ )
~ \
o \\ |
41 2p \\\ \‘ '
=2 {11}~ L £ ] n=1_
T ™ ‘¥6x
\.\\:: 9x 4
iy, degenerovans _
% "", 11 v ] r v
e Je zrejme, ze tato
b - . - .
N e . aproximace je velmi
* - f 1 I 4 - 4
I3 > vzdalena realits. .
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Realny atom = viceelektronovy system

Dosud jsme v Schrodingerové rovnici uvazovali pouze pohyb jednoho
elektronu v radialnim elektrostatickém potencialu jadra (pfitahovani jadro—
elektron). Vlastni pohyb jadra byl zanedbavan (Bornova-Oppenheimerova
aproximace).

Ve viceelektronovych systémech je nutné vzit v potaz vzajemné
odpuzovani elektronu, coz je vzhledem k jejich pohybu velmi obtizné
matematicky popsatelné (resp. nemozné popsat pomoci standardnich
matematickych funkci).

Diky tomu nelze Schrodingerovu rovnici analyticky vyresit, a musi se resit
pribliznymi numerickymi metodami. Ve vysledku je zjisténa rizna mira
odpuzovani stejného poctu elektronu obsazenych v ruznych orbitalech se
stejnym hlavnim kvantovym cCislem n.

Dusledkem interelektronové repulze je zruseni degenerace orbitalu se
stejnym hlavnim kvantovym Cislem n.

3! 4(@ . _ i
2 PRIRODOVEDECKA _
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Realny atom = viceelektronovy system

Na energii orbitalu ma vliv i vedlejSi kvantové Cislo |. Dusledkem je
vystavbovy (Aufbau) princip.

Nejprve se zaplnuji orbitaly s nizSi energii a az poté orbitaly s vyssi enerqii.
Energetické poradi orbitalt je dano Madelungovym pravidlem podle

hodnoty souctu n+l. Pokud tento je soucet shodny, rozhoduje v daném
pripade nizsi hodnota n.

e b
1s, L”?:
2s, 2p, ...i..., S
3s, 3p, -
4s, 3d, 4p, R "if”
5s, 4d, 5p, -
6s, 4f, 5d, 6p, %Em T
7s, 5f, 6d, 7p ... P

PRIRODOVEDECKA _
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Viceelektronovy = viceprotonovy

Viceelektronovy systém je také (pro neutralni atom) systém viceprotonovy.
Prinasi tedy vétSi coulombickou atrakci elektronu k jadru.
(Vétsi pritahovani jadro—elektron.)

Z=1 Z=2

V dusledku toho je prumérna vzdalenost elektronu
(obsazujicich stejny orbital) od jadra kratSi s rostoucim ~ { = =2
protonovym Cislem. Diky tomu je jejich energie nizsi. |
(Jsou tedy v daném orbitalu stabilizovany, a k jejich
excitaci je treba vetsi energie. Btw. — to nam fikal uz
model atomu vodikového typu.)

Energie

ZZ

E = hCROC_Z
n
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Realny atom =
viceelektronovy a viceprotonovy systém

Univerzita Karlova




-
01-28

Realny atom =

viceelektronovy a viceprotonovy systém
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Realny atom =
viceelektronovy a viceprotonovy systém

Dusledek: pfi ionizaci se v pfipadé prechodnych kov
odtrhne elektron z orbitalu 4s, nikoliv 3d.

(Obecné: elektron z orbitalu s vy§Sim hlavnim kvantovym
Cislem — viz analogické kfizeni u lanthanoidu.)

% PRIRODOVEDECKA
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Vystavba elektronového obalu

= Vystavbovy princip
Nejprve se zcela zaplniuji orbitaly s nizSi energii a az poté orbitaly
s vySSi energii (pozor, je par vyjimek z obecneho poradi — viz dale).

= Pauliho vyluCovaci princip
V kazdém orbitalu mohou byt maximalne 2 elektrony liSici se spinem.
(Toto pravidlo je dusledkem obecného popisu chovani tzv. fermionu,
mezi které patfi i elektron — v daném systému nemohou byt dve Castice
charakterizované stejnou ctverici kvantovych Cisel. Pro elektrony to
znamena, ze se v daném orbitalu musi liSit alespon = pravé spinem.)

= Hundovo pravidlo maximalni multiplicity
Pfi obsazovani setu degenerovanych orbitalu (stejné n a |, ale liSici se
m, tj. orbitaly p, d, f) se orbitaly zaplnuji vzdy po jednom elektronu a az
nasledne dochazi k jejich parovani. Neparové elektrony zachovavaji
stejny spin.

% PRIRODOVEDECKA _
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Vystavba elektronového obalu

Drobné vyjimky pro nékteré konfigurace.

Stabilizace z poloviny nebo zcela zaplnénym d-orbitalum:
6. (VI.B) skupina:

Cr 4s13d°>, Mo 5s14d°® (ale W 6s24f145d%)

11. (1.B) skupina:

Cu 4s13d19, Ag 5s14d1°, Au 6s14f145d10

neCekané: Nb 5s14d4, Ru 5s14d’, Rh 5s14d8, Pt 6s14f145d8

lanthanoidy:
La 6s°5d?1, Ce 6s24f!5d1, Gd 6s%4f’5d! (ostatni jsou 6s24f")

aktinoidy:
Ac 7s26d1, Th 7s26d?, Pa 7s25f?6d1, U 7s25f36d!, Np 7s25f*6d?!
(ostatni 7s25f")

01-31
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Spinova multiplicita

obsazeni pocCet celkové | multiplicita | oznaceni
atomového orbitalu | neparovych | spinové |spinu M stavu
(symbolicky) elektronu Cislo Zm,
(11)n 0 0 1 singlet
(ItLD)n 1 1/2 2 dublet
(tDa 1T 11T 2 1 3 triplet
(s 1T 3 3/2 4 kvartet
atd. 4 2 5 pentet
5 5/2 6 sextet
6 3 7 septet
7 7/2 8 oktet

M= 23Xm,+1

PRIRODOVEDECKA _
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Spinova multiplicita

Z |prvek |1s |[2s|2p Xmg M | stav

1 |H i 1/2 |2 dublet
2 |He T 0 1 singlet
3 |Li He] | 1 1/2 |2 dublet
4 | Be He] | 11 0 1 singlet
5 |B He] | 1] [ 1 1/2 |2 dublet
6 |C He]l (11 [T |1 1 3 triplet
7 |N Hel (10 11T [T |1 |32 |4 kvartet
8 |O He]l (1L (1L 11T |1 |1 3 triplet
9 |F Hel [t [1L 1L |1 |1/2 |2 |dublet
10 | Ne He] (10 113114 1110 1 singlet
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Spinova multiplicita

Z | prvek 3s | 3p Xmg M | stav

11 |Na Ne] | 1 1/2 |2 dublet
12 | Mg Ne] | 11 0 1 singlet
13 | Al Ne] [ 1] |1 1/2 |2 dublet
14 | Si Ne] (10 11T |1 1 3 triplet
15 |P Ne] (10 11T [T |1 |32 |4 kvartet
16 | S Ne] (10 113 1T |1 |1 3 triplet
17 |Cl INe] (11 |10 (1L |1 |1/2 |2 |dublet
18 |Ar INe] (1L |10 (1L |11 |0 1 |singlet
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