Strukturni krystalografie

Kapitola 1
Krystalova chemie



Krystalova chemie (chemicka krystalografie)

Je to disciplina, ktera se zabyva stavbou pevnych latek z hlediska
chemickych zakonitosti. Je pomocnou disciplinou pro fadu obor,
napt. fyziku pevnych latek nebo mineralogii.

Chemické sloZzeni minerali je jednou z jejich zakladnich charakteristik
a odvozuje se od ného rada fyzikalnich vlastnosti. Tyto vlastnosti vSak
nezavisi pouze na chemickém slozeni, ale 1 na geometrickém
usporadani atomt a 1ontd ve struktufe, na vazbé mezi nimi a na
usporadani elektrostatickych sil.



Kvantova mechanika

Dé&je v mikrosvéte se fidi specidlnimi fyzikalnimi principy tzv.
kvantové mechaniky. Spadaji sem vSechny mikrocastice (leptony,
hadrony).

Kazda Castice (foton) je nositelem energie E = hv, kde h je Plancova
konstanta (6,63.103* J.s) a v je frekvence zafeni.

Pokud ma Castice energii, podle Einsteinova vztahu musi mit 1
hmotnost:

m = E/c? = hv/c?
Castice s rychlosti ¢ ma hybnost podle vztahu:
p =mc = hv/c = h/A

Castice se zaroven chova jako vinéni s vinovou délkou:

A =h/mc = h/p



Zakladni stavebni Castice hmoty

antiCti ,,atomiste* (Demokritos) definovaly neymensi nedélitelné
castice — atomy.

potvrzeni této filosoficke teorie pfinesl az vyzkum z konce 19. stoleti.
Byla potvrzena existence atomu, ktery se dale sklada

z “elementarnich* Castic.

béhem 20. stoleti byla objevena fada dalSich Castic a s nimi
souvisejicich zakonitosti.

ve 30. letech byla predikovana a pozdé€ji objevena forma anticastic.
Castice a anti¢astice predstavuji dvé zrcadlové &astice se shodnou
hmotnosti, spinem a dobou Zivota, ale 1151 se elektrickym nabojem a
leptonovym, resp. baryonovym ¢islem. Prvni objevenou anticastici byl
v roce 1932 pozitron — kladny elektron.



Zakladni stavebni Castice hmoty - leptony

Veskere Castice (Casto bézné oznaCované jako fundamentalni) se déli
na dvé velkée skupiny:

leptony
hadrony
Zéakladnim délicim kritériem je typ interakci mezi témito ¢asticemi.

Leptony

Elementarni ¢astice bez vnitini struktury, se spinem %. Maji zaporny
elementarni naboj (elektron, mion, tauon) nebo jsou bez naboje
(elektonové neutrino, mionické neutrino a tauonické neutrino).

Interakce leptonu se tidi zakonem zachovani leptonoveho cisla, kdy
pied a po interakci musi byt leptonove Cislo shodné.



Zakladni stavebni Castice hmoty - hadrony

Téchto as1 200 Castic se déli na:

mezony maji nulovy nebo celoCiselny spin

baryony maji spin 2 nebo %5

Nejleh¢imi baryony jsou proton a neutron (1,007u, resp.
1,008u).

VSechny interakce baryonu se tidi zdkonem zachovani
baryonového cCisla (+1 pro baryony, -1 pro antibaryony a 0
pro mezony a leptony).

Kromé protonu a antiprotonu jsou vSechny hadrony
nestale.



Zakladni stavebni Castice hmoty - hadrony

Variabilita hadronti je zptisobena jejich vnitini strukturou. Jsou tvofeny
fundamentalnimi kvarky, které se oznacuji ,,vunémi‘‘: down, up,
strange, charm, bottom, top.

Kvarky a antikvarky s,c,b a t maji dalSi vlastnosti oznaCované jako
podivnost: S, C,BaT.

Kvarkova skladba hadronti je nasledujici:

byryon je slozen ze tii kvarkt

antibaryon je slozen ze tfi antikvarku

mezon je sloZen z jednoho kvarku a jednoho antikvarku.

Baryonova, nabojova a kvantova cisla kvarkii v hadronu se scitaji.
Napf. proton obsahuje kvarky uud (2/3+2/3-1/3) celkovy naboj +1.



Zakladni stavebni Castice hmoty - hadrony

V hadronech pusobi tzv. silné interakce, které jsou
pri¢inou soudrznosti kvarku. Mezi kvarky vznika silove
pole, jehoz kvantem je vyménovana virtualni ¢astice -
gluon.

Vymeéna je pomérné slozita, protoze kazdy kvark existuje
ve tfech kvantovych stavech (,,barvy* kvarkil) a pri
vyméné gluontt musi hadron zistat ,,bezbarvy*.

Kvark nemuze existovat volny, pouze ve vazaném stavu
v hadronech (uvezneni kvarku).



Atom a jeho stavba

Atom je nejmensi cast hmoty, kterd je schopna podrzet si
charakteristiky prvku. Sklada se z “elementarnich® ¢astic -
elektronti v obalu a nukleont v jadre.

Elektricky neutralni atom musi obsahovat pocet protoni

s jednotkovym kladnym nébojem stejny, jako pocet
elektronu v atomoveém obalu.

Prevazna vétSina hmotnosti atom je soustiedéna do jeho
jadra. Ackoliv jsou elektrony 1 jadro velmi malé, diky
velmi rychlému pohybu elektront kolem jadra, je vysledny

rozmér celého atomu az 100 tisickrat vétsi nez je rozmér
jadra.



Hmotnost atomu, Avogadrova konstanta

Atom je hmotna Castice a jeho hmotnost souvisi s
atomovou hmotnostni konstantou m_, ktera je detinovana

jako 1/12 klidové hmotnosti nuklidu uhliku !2,C. Absolutni
hodnota m = 1,661.1027 kg.

Kli¢em ke stanoveni hmotnosti a velikosti atomu je
Avogadrova konstanta (N, = 6,022 . 10%* mol!). Jeji
hodnota odpovida jednomu molu, tj.tolika atomtum, kolik
jich obsahuje nuklid uhliku '?,C o hmotnosti 0,012 kg.
Avogadrovu konstantu 1ze pouzit 1 k vypoctu naboje ionu
nebo energie chemickée vazby.
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Jadro atomu

Jadro atomu se sklada z nukleonii — protonti a neutrond.
Soudrznost atomového jadra je znacna 1 pres vzajemné
odpuzovani protonu, hlavni podstatou jadernych sil je
vymeéna virtualnich ¢astic. Dosah jadernych sil ma velmi
kratkou vzdalenost (10-1°> m).

Podobn¢ jako elektrony maji protony a neutrony spin 2.
Podle Pauliho principu musi byt kazda ¢astice v jiném
kvantovém stavu, coz odpovida hladinovému modelu
jadra. Protony a neutrony maji v jadfe samostatné
energeticke hladiny.

Hladinovy model vysvétluje 1 excitovane stavy jader. Pri
deexcitaci prechazeji nukleony na nizsi energeticke
hladiny a vyzafi se 10° — 10° eV, coz odpovida y zareni.
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Jadro atomu

Pt1 vzniku atomového Jadra z protonu a neutrontl se
uvoliuje vazebna energie jadra.

Hmotnost jadra #,X (M;) a hmotnosti izolovanych protonu
(Zm,)a neutronu (A- Z'm ) je ve vztahu:

M, <Z m,+ (A-Z) m,.
Tento rozdil A je hmotnostni ubytek a odpovida mu
vazebna energie jadra E, = -Ac?. Pfi pfepoctu na jeden
nukleon (E,/A) se jedna o stfedni vazebnou energii —
energii potfebnou pro uvolnéni nukleonu z jadra.

Z hlediska tvaru jsou atomova jadra kulova pouze u atomu
s magickymi Cisly.
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Jadro atomu

Jadro atomu je charakterizovano specifickou vazebnou
energii. Velikost této energie je zavisla na hmotnostnim

Cisle A.

8.0

(Mev)

8.5

8.0
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Jadro atomu

VétSina stabilnich jader obsahuje sudy pocet nukleont. Néktera jadra maji tzv.
,,magicky* pocet Castic (2, 4, 20, 28, 50, 82, 126) a vyznacuji se zvySenou
specifickou vazebnou energii. U lehkych prvki jsou stabilni jadra se stejnym
poctem protontl a neutrontl, t¢Z$i prvky maji zpravidla vyssi pocet neutronii
vzhledem k poctu protontl.

{ stabilni jadra

p*, EC-rozpad
B—-rozpad
c-rozpad
spontanni Stépeni
p-rozpad

100 —

50
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Jadro atomu

Bézné se pouzivaji nasledujici poymy:
protonove ¢islo Z — pocet protonu v jadre
neutronove Cislo N — pocet neutronu v jadre
nukleonové Cislo A=7 + N

nuklidy — atomy se stejnymi Z a N.

1zotopy — atomy se stejnym protonovym ale rozdilnym
neutronovym cislem.

1zobary — atomy se stejnym nukleonovym a riznym
protonovym Cislem (*°Ar, 4K, 4°Ca).

Prikladem 1zotopu muze byt kyslik (Z = 8):
d °0 obsahuje 8 neutronti
[ 7O obsahuje 9 neutrona
[ 30 obsahuje 10 neutronti
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Izotopy

Existence 1zotopu je zcela obecny jev a vétsina piirodnich
prvki je smési nékolika 1zotopu, jejichz vzajemny pomer
zastoupeni je konstantni. Experimentalné stanovena
atomova hmotnost je vlastné primérna hmotnost smési
nuklidu a jeji hodnota zavisi na pomérneém zastoupeni
nuklidi.

[zotopy nelze vzajemné délit chemickou reakci, ale pouze
specidlnimi fyzikalnimi operacemi.
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Radioaktivita

V¢étsina nuklidi je radioaktivnich — samovolné se méni na
jiny nuklid. Je prokazano, ze jadra jsou stabilni pf1 uréitém
pomeru neutronti a protonti (N/Z).
Pokud jadro vyboci z optimalniho poméru nukleont, stava
se radioaktivnim a samovoln¢ se pfeménuje na jin€ jadro a
castict:

A X > (ALZ)Y + (A,Z,) Castice

Tento d¢j je obecné doprovazen uvolnénim energie.
Energie radioaktivni pfemény

Q = _931,5 (MY + MééStiCC T Mx).
Ve vznikajicim jadie Y muiZze ¢ast preménove energie
zustat ve formé excitaCni energie.
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Radioaktivita

Ke stabilit€ se jadra posunuji tfemi typy radioaktivnich
premeén:

premeény typu 3 a elektronovy zachyt

premény typu o, emise nukleont, emise jader, samovolné
Stépeni

emise typu vy, vnitini konverze

B-premény
Z hlediska [ pfemén je diilezita preména neutronu na

proton + elektron + elektronove antineutrino. B-premeény
zachovavaji poCet nukleonu, ale méni se protonove ¢islo

nuklidu.
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B-premény

PFeména - nastava u jader s nadbytkem neutronti. Nadbytecny
neutron se meéni na proton a z jadra je emitovan elektron a elektronove
antineutrino. Energeticke spektrum -Castice je spojite.

Specialnimi piipady jsou dvojita preména 3- a preména 3~ do vazaného
stavu.

Pozitronova preména 3*

Pfeme¢na je typicka pro jadra s nadbytkem protonu (jadra z jadernych
reakci), kdy se nadbyteCny proton méni na neutron a z jadra je
emitovan pozitron a elektronove neutrino. Nukleonové Cislo A zlstava,
snizuje se Z.

Elektronovy zachyt
Typ pfemény pii nadbytku protonli — proton v jadie zachyti orbitdlni
elektron (K nebo L zachyt) za vzniku neutronu a neutrina. Emitované

neutrino odnasi celou preménovou energii a zaplnénim vakance
v elektronovém obalu je emitovano charakteristické RTG zareni.

19



Pfemény o a vy

o-preména
Pii pfeméné o emituje jadro ¢astici “He. Energie emjtované ¢astice je
vzdy mensi neZ potencialova bariéra pro nukleony. Castice opousti
jadro tzv. tunelovym efektem.

Mozna je 1 emise tézsich jader z nuklida typu uranu nebo radia.
Podobny proces je 1 samovolné Stepeni, kdy se jadro rozpadne na dvé
mensi a uvolni se dva az tfi neutrony.

Y-preména
Pt1 deexcitaci jadra dochazi k reorganizaci nukleontl na V}'lhodnéj Si

energeticke hladiny, coz je provazeno emisi fotont zafeni y. Hodnoty
emitovan¢ energie jsou diskrétni.

Dalsi moznosti deexcitace jadra je vnitini konverze, pti které je
excitaCni energie jadra prenesena na orbitalni elektron, ktery je
nasledn€ uvolnén z atomu.
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Kinetika radioaktivnich premén

Rychlost radioaktivnich premeén je pro kazdy nuklid jina a
prislusné veli¢iny jsou pro kazdy nuklid charakteristicke.
Zakon radioaktivni premény tedy stanovuje, Ze za urcity
casovy interval se pfeméni konstantni ¢ast z pritomného
pocCtu atomu radioaktivniho nuklidu:

A = (AN/N)/dt.
Tato konstantni ¢ast A je pfeménova konstanta (s1).

Preménovou konstantu Ize chapat take jako miru
pravdépodobnosti premeény radioaktivniho atomu za
casovou jednotku. Pravdépodobnost premény nezavisi na
tlaku a teploté.

Zéakladni zakon plati pro vétsi soubory atomu a nelze nikdy
urcit, zda se preméni ten €1 onen atom.
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Kinetika radioaktivnich premén

Rychlost premény radioaktivniho nuklidu se definuje jako
ubytek poctu radioaktivnich atomi v ¢ase a veliCina se
oznacuje jako aktivita

A = dN/dt nebo A = AN (s!).

Bé&zné€ pouzivanou jednotkou je Becquerel (Bq) — jedna
premeéna za sekundu.

Pocet radioaktivnich atomu v libovolném ¢ase ziskame ze
vztahu

N=N,e™,
analogicky pro aktivitu
e erEah
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Kinetika radioaktivnich premén

M¢fitkem stability radioaktivniho prvku je doba 1, za kterou se
rozpadne praveé polovina jader (polo€as premény). Polocas rozpadu a
rozpadova konstanta jsou v nasledujicim vztahu:

T =In2/A = 0,6932/A

Polocasy rozpadu jader radioaktivnich prvki se pohybuji od zlomki
vtefin (*1°Po) az po desitky miliont let (?*Th).

Ptirodni radioaktivni prvky lze zaradit do tfi rozpadovych tad:
uran-radiova (38U — 205Pb)

thoriova (?*?Th — 2%3Pb)

uran-aktiniova (>*°U — 207Pb)
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Atomovy obal

Atomovy obal je ¢ast atomu svym objemem nejrozsahlejsi, ale

z hlediska hmotnosti atomu zcela zanedbatelna. Z hlediska interakci
mezi atomy a ndsledné pravidelneho usporadani ¢astic v prostoru ma
atomovy obal naprosto nezastupitelnou tlohu. Pro pochopeni a
vysvétleni souvisejicich jevil bylo v pribéhu let vytvoreno nékolik
modelt atomu.
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Bohruv model atomu

Prvni akceptovatelny obraz atomu predlozil

v roce 1913 Niels Bohr. Jeho model vznikl //” S

na zakladé jevu, kdy elektricky naboj ST \‘\\
prochazi vodikovou trubici a je emitovano VA AN N
spektrum nékolika ostrych &ar se specifickou |/ N
vinovou délkou. Jelikoz se charakteristicke { |"f e : b
vlnové délky emitovaného svétla viech prvkda | | \ //o /,ff‘ T
excituji pii vysoké teploté, odvodil Bohr, ze o\ S~
se elektrony jednotlivych prvki vyskytuji na NN S
specifickych energetickych hladindach v ruzné N Wwea S
vzdalenosti od jadra. T e

Byl vyvozen zavér, ze se elektrony vyskytuji
pouze na diskreétnich (kvantovanych)
hladinach.
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Bohruv model atomu

Pro energii emitovaného zareni plati vztah

E=hc/A.
V chemickych prvcich s vice nez jednim elektronem jsou elektrony
roztfidény do slupek oznaCenych n (n =1, n=2,...), kde n je hlavni
kvantové Cislo. Odpovidajici slupky se oznacuji K, L, M, atd.

n=oo
+ T n.=4(NJ\’
n=3(M) |

n=2(L)

Excited states/

Relative E levels
Y
for hydrogen atom

Ground state

Q_

L ! l

Absorption Emission
of energy of energy




Schrodingeruv model atomu

Bohrtiv model atomu nedokaze vysvétlit fadu dalezitych jevi. Nelze

VVVVVV

V roce 1923 fyzik Louis-Victor de Broglie demonstroval, Ze elektrony
kromé svych vlastnosti ¢asticovych, maji i vlastnosti odpovidajici
vlnam. VInovou délku Castice s hmotnosti m a rychlosti v, 1ze vyjadiit:

A=h/mv.

Elektrony s jejich vinovymi vlastnostmi neni mozn¢ piesné lokalizovat
v urCitém prostoru. Tato predstava, vyjadiena principem neurcitosti,
byla uvedena Wernerem Heisenbergem. Plati, Ze ¢im presnéji
stanovime polohu €astice v prostoru, tim vétsi chyby se dopouStime ve
stanoveni hybnosti a naopak.
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Schrodingeruv model atomu

V roce 1926 uvedl novy atomovy model Erwin Schrodinger a vyjadtil ho jako

vinovou rovnici. V této rovnici je elektron popsan vinovou funkci a teoreticky
model je zaloZzen na kvantovych vlastnostech energie.

V kvantové mechanice miZeme stav systému charakterizovat pomoci vinove
funkce ¥ (X,y,z,t). Schrodingerova vlnova rovnice je zakladni rovnici
kvantové mechaniky a umoznuje stanovit vinovou funkci libovolné
mikrocastice a jeji celkovou energii.

Zcela obecnym tvarem je

HY = EY,
Kde H je tzv. Hamiltontv operator, vyjadiujici vieobecnou formu kinetické a
potencialni energie systému.
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Schrodingeruv model atomu

Zjednodusen¢ vyjadiuje Schrodingerova rovnice pravdépodobnost
pritomnosti elektronu v dany ¢as na daném misté vzhledem
k hmotnosti a potencialni energii Castice v tomtez Case a miste.

Jedna z rozvinutych forem Schrodingerovy rovnice je nasledujici:
o’y / ox? + o2y / oy? + 62y / oz® + (87*m/h?)(E-V)y =0
kde y je vinova funkce ve vztahu k osovym soufadnicim (x, y, z), m je

hmotnost elektronu, E je celkova energie elektronu, V je potencidlni
energie elektronu v ur¢itém bod¢ a h je Plancova konsfanta.

Schrodingerovu rovnici lze vyjadiit takeé:

V2y + (8n*m/h?)(E-V)y = 0,
kdy vyraz V2y nahrazuje komplikovangéjsi vyraz v prvni rovnici.
Samotny vyraz V?je tzv. Laplacetv operator.

29



Schrodingeruv model atomu

Schrodingerova rovnice je parcialni diferencidlni rovnice druhého fadu
systémy je tfeba pouzit ur¢ité aproximace a to 1 pi1 vyuziti soucasné
vypocetni techniky.

Resenim Schrodingerovy rovnice je vinova funkce W a energie
soustavy E. Funkce ¥ je komplexni velic¢inou a fyzikalni vyznam ma
pouze kvadrat |\V|? oznaCovany jako hustota pravdépodobnosti vyskytu
castice.

Obecné ma Schrodingerova rovnice nekonecné feseni, pouze néktera
jsou vSak fyzikalné pfijatelnd. ReSenim mohou byt pouze urcité
hodnoty celkové energie.
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Atomove orbitaly

Pro stanoveni pozice elektronl v prostoru je potteba znat vinovou funkci, ktera
jsou ur¢eny tfemi kvantovymi Cisly - hlavni kvantové Cislo n, vedlejsi
kvantové Cislo / a magnetické kvantové €islo m. Jsou jimi definovany tzv.
atomové orbitaly.

Hlavni kvantové cislo (n) je funkci vzdalenosti elektronu od jadra.
Pravdépodobnost pfitomnosti elektronu ve vzdalenosti r od jadra je dana

radialni ¢asti vinové funkce : 4nray?.

Pro s - orbital atomu vodiku plati nasledujici obrazek.

Probability of finding
electron (4x r2 y2?)

|
|
|
|
|
I
I
|
|
|
|
|
|
|
|

To

0 —_—
Distance from the nucleus (r) 31



Atomove orbitaly

Hlavni kvantové Cislo odrazi

efektivni polomér ned
elektronového orbitalu a

muze nabyvat pouze

pozitivnich celych hodnot e B

od 1 do nekonecCna. Zaroven
se zde charakterizuyi
energeticke hladiny (vrstvy)
v atomu. Podobné jako

v Bohrové modelu n = 1
definuje K hladinu, n =2
definuje L hladinu atd.
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Atomove orbitaly

Vedlejsi kvantové cislo (I) je definovano thlovou casti vinove funkce a
urcuje obecny tvar oblasti, ve které se elektron pohybuje a zaroven
urcity stupen jeho energie. Pro danou energetickou hladinu miize /
nabyvat hodnot 0, 1,2, ...n - 1.

Pro oznaceni / hodnoty se pouZivaji pismena podle tohoto klice: /=0
(s); I=1(p); [=2(d); [=3 (f). Tvar s - orbitalu je ptiblizn¢ kulovy,
dalsi orbitaly maji komplikovang;si tvar.

Rozlozeni jednotlivych orbitaltl v prostoru je urceno radialni a uhlovou
casti vinove funkce. Kvantova Cisla n a [/ udavaji pocet uzlovych ploch,

na kterych vlnova funkce méni znaménko a pravdépodobnost vyskytu
elektronu je zde nulova.
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Atomove orbitaly

Magneticke kvantové cislo (m) vymezuje orientaci a tvar kazdého typu
orbitalu. Ma celociselnou hodnotu v rozmezi hodnot -/ az +/.

K uvedenym tfem kvantovym cCislum, kterd jsou nezbytna k feSeni

VVVVV

definuje smér rotace elektronu v prostoru. Toto Cislo nabyva hodnot
+1/2 a -1/2.

Ruzné sméry rotace se v textu nebo na obrazcich obvykle znaci
Sipkami T nebo ¥. Dva elektrony sparované ve stejném orbitalu maji
smér otaceni navzajem opacny - jejich magneticky moment se tak rusi.
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Spinovy pohyb elektronu na atomoveém orbitalu, jehoz vysledkem je smér
magnetického pole H.

A\ H
Orbital motion //'"’f# —-‘H““H\
P "
( )
/_""'n.
% N o
"---.._____}__ _____
/&\ /\
7
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Pauliho vyluCovaci princip

Existuji jista omezeni v hodnotach kvantovych cCisel, ktera jsou
definovana Pauliho vylucovacim principem. Podle tohoto principu
nemohou v atomu existovat dva elektrony, jejichz kvantova Cisla
budou stejna. Toto pravidlo omezuje pocet elektronii v daném orbitalu
na dva, s opacnym spinovym kvantovym cCislem — takova dvojice se
pak oznacuje jako parové elektrony.

Maximum

Shell and Main Number of Number
Energy Levels (n) Energy Sublevels Orbitals of Electrons
K(n=1) 1s (I=0) 1 1 2 2
L(n=2) 2s (I=0) 1 4 2 8

20 (I=1) 3 6
M(n=23) 3s (I=0) 1 2

3p (I=1) 3r 9 6r 18

3d (I=2) 5 10
N(n = 4) 4s (I =0) 1) 2

p (I=1) 3 [ 6

4d (I=2) 5 18 10 32

af (I =3) 7) 14
O (n=5) 55 (I=0) 1) 2

50 (I=1) 3 6 "

5d (I=2) s 16 10f

5f (/= 3) 7) 14
P(n = 86) 6s (/I=0) 1 2

6p (I=1) 3 6} 72*

6d (I=2) 5 10
Q(n=T7) 75 (I=0) 1 2 98" 37

*This number is not reached in naturally occurring atoms.



Vystavbovy princip

Jako vystavbovy princip se oznacuje B
mySleny postup obsazovani atomi do ., ..
jednotlivych atomovych orbitali podle
jejich rostouci energie v souladu

s Pauliho vylu¢ovacim principem a to
az do okamziku, kdy je vyrovnan
kladny naboj jadra. Tim ziskame
elektronovou konfiguraci dané¢ho
atomu. Symbolika pouZivana pro £
vyjadreni elektronové konfigurace —
atomu je takova, Ze symbol kazdeho Lowenergy =5

orbitalu ma exponent, ktery oznacuje ik T A A . A

B

M= b A

ol il =

I~ 1~

I I= =

Energy

|- I+

L
pocet elektronli pfitomnych v orbitalu. Shells K L M N O P Q
Symbolika pro atom kiemiku (Z = 14)

je 1s? 2s? 2p® 3s2 3p2.
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Hundovo pravidlo

Energie orbitalli vzrista se vzristem hodnoty protonového ¢isla Z.
V¢tsi naboj jadra silngji pritahuje elektrony. Elektrony z vnitinich
slupek mohou do urcité miry stinit ndboj jadra vzhledem k elektronim
ve vnéjSich orbitalech.

Obecné lze tici, Ze v ramci vrstvy s urCitym hlavnim kvantovym
Cislem vzrusta energie orbitalt v poradi s, p, d ,f. Tak, jak se zvySuje
atomove Cislo, energetické hladiny jednotlivych orbitalu klesaji a mira
poklesu je pro jednotlive orbitaly rizna. U stfednich atomovych Cisel
dochazi diky mezielektronové interakci ke ktizeni a odchylkam

v hodnoté€ energii atomovych orbitalll. Napt. pro Z =19 a 20 lezi
hladina 4s pod hladinou 3d, ale u Z= 21 je tomu naopak.

Pravidla pro obsazovani elektronti do orbitalll s degenerovanou
energetickou hladinou plati Hundovo pravidlo. V atomu v zakladnim
stavu obsazuji elektrony degenerované orbitaly tak, ze diive nez
zacnou vznikat parove elektrony, je co nejvice orbitali obsazeno
jednim elektronem.
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Rozd¢€leni prvku podle elektronove konfigurace

Periodicka tabulka prvki je organizovana tak, ze vertikalni sloupce
obsahuji atomy, v jejichZ vnéjsi slupce je stejny pocet elektront, ktery
odpovida fimskému ¢islu sloupce. Napt. prvky v prvnim sloupc1 IA (Z
= 1, 3,11, 19, 37, 55, 87) maji ve valencnim s-orbitalu pouze jeden

elektron.
Horizontalni fady, ¢islovane 1, 2, .. 7, jsou ekvivalentni slupkam K, L,
M, ... . V poradi zleva doprava je vng&jsi slupka (valen¢ni sféra)

postupné zaplnovana, pocinaje s - orbitalem a dale p - orbital atd.
Atomy se Z =21 - 30 (4. rada), Z =39 - 48 (5. fada) a Z = 57 - 80 (6.
rada) jsou oznacovany jako prechodne¢ (tranzitni) prvky, protoze
orbitalove elektrony, pfitomné od vapniku (Z = 20) v nadbytku,
zaplnuji vnitini slupky.

Na zéklad¢ elektronové konfigurace se atomy v zakladnim stavu déli
do skupin.

Vzacne plyny jsou atomy, které maji ve vSech orbitalech uplny pocet
elektronli. Nepfechodné prvky jsou atomy, které¢ maji vnitini orbitaly
beze zbytku zaplnéne a obsazuji se pouze s- a p-orbitaly n-te vrstvy.
Konfigurace vnéjSich vrstev je pak od (ns)! po (ns)?*(np)°.
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Rozdéleni prvku podle elektronové konfigurace

Ptfechodné prvky jsou atomy, které¢ maji po urcitou n-tou vrstvu
obsazené s-orbitaly a od vrstvy n-1 obsazuji 1 d-orbitaly. Celkem jsou
Ctyt1 fady prechodnych prvki, které obsazuji 3d (prvni prvek Sc), 4d
(Y), 5d (La) a 6d (Ac) orbitaly.

Vnitiné prechodne prvky jsou atomy, které maji ti1 od jadra
nejvzdalenéjsi vrstvy zcela obsazené a obsazuji f-orbitaly vrstvy n-2.
Obsazuji se orbitaly 4f (lantanoidy) a 5f (aktinoidy). Obecné vyjadieni
elektronové konfigurace téchto prvki je ((n-2)f)!-14((n-1)s)? ((n-

Dp)°((n-1)d)*!(ns)?.

Zéakladni chemické vlastnosti prvku, které jsou zavislé na vnéjSich
(valenc¢nich) elektronech a tyto jsou dostupné pro chemicke vazby.
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Ionty , vnik 10nu

Prvky, kter¢ elektron daruji se oznacuji jako kovy a ty, které elektron
piijimaji, jako nekovy.

Pokud atom odevzda jeden nebo vice elektronu, vznika kation, pokud
jeden nebo vice elektronu pfijme, vznikne anion podle schématu:

X - — X+

atom atom

Xatom T Cassl X-atom

Aby mohli podobné procesy probihat, je zapotiebi ur¢ité mnozstvi
energie.
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Ionizacni energie

Energie, potiebna k uvolnéni nejslabéji vazancho elektronu
z neutrdlniho atomu v plynném stavu, Je oznacovana Jako
prvni 1oniza¢ni energie. Hodnota 1onizaCni energie vzrusta
s atomovym Cislem v ramci kazdé periody. Nejvyssi
hodnoty najdeme u vzacnych plynu (He, Ne, Ar, Kr),
naopak nejnizsi hodnoty této prvni 10nizacni energie maji
alkalicke kovy (L1, Na, K, Rb).

Druha 1oniza¢ni energie (resp. treti atd.) vyjadruje energii
potiebnou k vyjmuti kazdého dalsiho elektronu z

atomoveho obalu a je mnohem vySsi nez hodnota prvni
lonizacni energie.
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Prvky v prvnim sloupci
(L1, Na, K, ...) snadno
ztraceji jeden valencni
elektron. Vysledkem je
vznik jednomocného
kationu Li", Na* atd.
Prvky druhé¢ho sloupce
II (Be, Mg, Ca, ...) maji
hodnoty ioniza¢nich
energii, které umoziuji
vznik dvojmocnych
kationti Be*?, Mg*? atd.

Ioniza¢ni energie

First ionization potential (eV)

Periods and orbitals

3

2p

3s 3p 4s 3d

4p

Atomic number
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Elektronova afinita

Elektronova afinita charakterizuje energii, ktera je spjata s tvorbou
anionu. Je to energie uvolnéna pii vzniku anionu z atomu v plynném
stavu. Obecné maji vysokou elekronovou afinitu atomy s elektronovou
konfiguraci s?p°, které pti piijeti elektronu dosahnou stabilni
konfigurace n¢ktere¢ho ze vzacnych plyni.
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Elektronegativita

Podle ioniza¢ni energie l1ze usuzovat na chemické vlastnosti prvku, coz
Linus Pauling rozpracoval v poymu elektronegativita. Je to vlastné
mira schopnosti atomu pfitahovat elektrony do své vn¢jsi slupky. Tato
schopnost se oznacuje bezrozmérnym cCislem, které se vypocte z
vazebne¢ sily mezi atomy v molekule. Prvky s nizkou
elektronegativitou jsou darci elektronu, zatimco prvky s vysokou
hodnotou elektronegativity jsou piijemci elektronu.

Pojem elektronegativity slouzi k odhadu polarity a tim typu vazby
mezi dvéma rozdilnymi atomy. Prvky s velmi rozdilnymi hodnotami
elektronegativity maji tendenci vytvaret prevazné iontove vazby,
zatimco prvky s podobnou elektronegativitou tvofi vazby prevazné
kovalentni.
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Atomovy a 1ontovy polomer

Atomovjf polomér. se definuje S
jako polomér maximalni hustoty | |
naboje nejvneé)sSne)si orbitalove

slupky atomu.

Efektivni polomér atomu nebo i<_2, .

1onu vsak zavisi na:

typu a poctu okolnich atomu
nebo 1ontu (koordinaci) a J

na naboji atomu nebo ionu.
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Atomovy a 1ontovy polomer

V iontovych krystalech je vzajemna vzdalenost souctem iontovych
poloméra kationu a anionu. Tato vzdalenost je urCena
elektrostatickymi silami. Elektrostaticke sily jsou pfimo tmérné
souc¢inu naboju a nepfimo umerne ¢tverci vzdalenosti stteda ionth. To
se uvadi jako Coulombuiv zakon:

F=k[(q") (q)/d],
kde F je pritazliva sila mezi opacn€ nabitymi ionty, q© a q” jsou naboj
iontl, d je vzdalenost mezi nimi a k je konstanta imérnosti. Silu
obvykle vyjadfujeme pomoci energie E.
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Atomovy a 1onovy polomer

Pokud je iontovy polomér jednoho z ionti znam z predchozich
experimentli nebo meéteni, 1ze ziskat i polomér druhého ionu. Iontovy
polomér kazdého ionu vSak nemusi byt staly a mize se ménit od
struktury ke struktufe. To byva zpravidla zptisobeno zménou typu
vazby nebo zménou koordinacniho cisla.

Je znama zavislost poloméru 1ontii na koordinacnim ¢isle. Napt.
iontovy polomér O v zavislost na koordina¢nim ¢isle se pohybuje od
1,35 A pro 2-&etnou koordinaci az po 1,45 A pro 8-&etnou koordinaci.

V této souvislosti se Casto pouziva termin efektivni iontovy polomér,
protoze uvadéna data byla ziskana z velkého mnozZstvi presné
proméienych struktur.
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Atomovy a 1onovy polomer

RovnéZ pro kationy
plati vztah mezi
iontovym polomérem a
koordina¢nim Cislem.
Napft. polomér ionu K*
muze byt 1,38 A
(6-Cetna koordinace),
1,51 A (8-Cetna
koordinace) a 1,59 A
(10-Cetna koordinace).
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Atomovy a 1ontovy polomer

Iontovy polomér kationu je v porovnani s atomem v zakladnim stavu
znacn¢ mensi. Na druh¢ stran€ anion ma hodnotu iontového poloméru
vySsi nez atom prvku v zdkladnim stavu.

Pravidelné zmény v iontovém poloméru se odrazeji 1 v usporadani
prvkil v periodické tabulce. Pro prvky jednoho sloupce vzriista iontovy
polomér se vzrustem atomového Cisla. Napft. ve sloupci II je nejmensi
ion Be™ (0,16 A az 0,45 A podle koordinace), zatimco nejveétsi
rozméry ma posledni prvek Ba™2 (1,35 - 1,61 A podle koordinace).

Vyjimku z tohoto pravidla muzeme najit u lantanoidi, kde trojmocné
ionty zmens$uji svllj polomér s rustem atomového ¢isla, napr. La® (Z =
57) ma polomér 1,16 A a Lu*? (Z = 71) ma polomér 0,98 A (pii stejné
koordinaci).
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Atomovy a 1onovy polomer

Pro kationy se stejnou elektronovou strukturou klesa iontovy polomér
se vzrustem naboje. Vezmeme-li napt. kovové prvky 3. periody v 6-
etné koordinaci, je polomér Na* 1,02 A a polomér P> 0,38 A.

Pro prvek ktery existuje v nékolika valencich plati, Ze ¢im vyssi je
pozitivni naboj, tim mensi je polomér dancho ionu. Pfikladem je
Mn*2=0,83 A, Mn*3=0,65 A, Mn™ = 0,53 A.

Pt1 kolisani rozmérti atomu a 1iontil jako funkce koordina¢niho Cisla a
typu vazby, mohou existovat 1 vyznamné zmény ve tvaru nékterych
atomu C1 1ontil. Néktere deformace tvaru mohou doprovazet zvétSeni
iontl - tento efekt je obecné oznaCovan jako polarizace a ma velky
vyznam v krystalovych strukturadch. Pokud je tvar a rozmér silné
ovlivnén strukturou okoli, fikame Ze 1on ma vysokou polaritu.
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Koordinace 1ontu

Pokud opacné nabitée 1onty tvofi krystalovou strukturu, ve které
prevazuji elektrostatické vazebneé sily, kazdy 1on ma tendenci obklopit
se tolika 1onty opacného znaménka, kolik dovoli prostor. Koordinujici
se 1onty jsou seskupeny kolem centralniho 1onu tak, Ze jejich stred lezi
ve vrcholech mysleného koordina¢niho polyedru. Ve stabilni
krystalové strukture lezi kazdy kation v priblizném stiedu
koordina¢niho polyedru anionu.
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Koordinacni ¢islo

Pocet nejblizsich atomu (1ontu) v okoli centralniho atomu
nebo 1onu se oznacuje jako jeho koordinacni Cislo a
polyedr tvoreny spojnicemi jeho nejblizsich sousedi je
koordinacni polyedr.

Celkovy pocet 1ontli vSech druhti ve stabilni iontové
struktufe musi byt takovy, ze krystal navenek zachovava
elektrickou neutralitu.

Kazdy ion ve struktufe ovliviiuje v urCitém rozsahu jiné
1onty; nejsilnéjSi vazby existuji mezi nejblizSimi 1onty.
Rikame, ze tvori prvni koordinacni slupku. Geometricke
usporadani této slupky je funkci relativni velikosti
koordinacCnich 1ontu.
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1)
2)
3)

Usporadani 1ontu v prostoru

Zakladni predstava o krystalovych strukturach vychazi z
principu ,,kulového usporadani®.

Goldschmidt a Laves shrnuli tento princip do tii
pravidel:

Princip nejtésnéjSiho usporadani
Princip symetrie
Princip interakce

Uvedena pravidla plati predevsim pro kovove a 1ontove
slouCeniny. Ostatni typy struktur vykazuji mensi €1 vétsi
odchylky od téchto principu.
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Usporadani atomu v roving

Pokusime-li se usporadat atomy stejne velikosti v rovin€ xy co mozna nejtésnéji,
dojdeme pouze k jediné moznosti, jak maximalné vyuzit danou plochu. Kazdy
atom je v kontaktu se Sesti okolnimi atomy v hexagonalnim nejtésnéjSim
usporadani.

Jina usporadani nevyuziji plochu maximalné a mezi atomy vzniknou vétsi
dutiny - intersticialy.
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Usporadani atomu v prostoru

Pf1 usporadani atomii v prostoru je nejjednodussi cestou klast jednotlivé
vrstvy tak, Ze stfedy atomu jsou pfimo nad sebou. Takova hexagonalni
struktura nema Zadny konkrétni ptiklad, protoze v realnych strukturach
maji atomy horni vrstvy tendenci obsazovat prostory nad dutinami prvni
vIstvy.

Klademe-li tfeti vrstvu nad druhou mame v zdsadé dvé moZnosti: atomy

treti vrstvy lezi nad atomy vrstvy prvni nebo lezi nad jinym typem dutin
prvni vrstvy.
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hcp struktura

V pripadé, ze tieti vrstva atomi je ve stejné poloze jako prvni A vrstva,
opakovanim sekvence ABABAB... vznika struktura hexagonalniho
nejtésnéjSiho usporadani (hcp struktura). Zaplnéni prostoru atomy je ze 74%.

Zékladni bunika jednoduch¢ hexagonalni (a) a hcp (b) struktury
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ccp struktura

Pokud vybereme pfti kladu treti vrstvy dutiny leZici nad dutinami C prvni
vrstvy, vytvori se trojvrstevna sekvence ABCABC..., ktera se oznacuje jako
kubickée nejtésnéjsiho usporadani (ccp).

Totéz je oznaceni fcc (face centered cubic). Struktura bee (body centered cubic) vypliuje
prostor pouze ze 68 %.
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hcp a cep prechody

Pro symetrii nejtésnéjSiho usporadani atomil v prostoru je
rozhodujici klad vrstev. Dvojvrstevny model je typicky pro hcp
strukturu, trojvrstevny pro ccp strukturu.

V hcp struktuie existuje otevieny ,.kanal* kolmy k vrstvam,
prochazejici pies propojené C dutiny. V ccp struktufe tento kanal
neni.

V realnych strukturach muze dochazet bézné k jevu, ktery
oznaCujeme jako chyba v kladu vrstev. Diky t€émto chybam lze
sledovat vzajemné¢ transformace obou struktur. V nékterych

strukturach je kombinace hcp a ccp struktury periodicka, napt. v
americiu je klad ABACABAC...
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Uspofadani atomu nestejnych rozmeért

Koordinace nestejné velkych atomi v prostoru je z vétsi ¢asti zavisla
na jejich relativni velikosti.

Relativni velikost atomu (iontl) se obecné vyjadiuje jako pomeér

poloméru R, : R, kde R, je polomér kationu a Ry, je polom¢r anionu.

Jako priklad uved’'me halit:
R.,.=1,02A R, =181 A
Ry i R =1,02/1,81=0,56

Pokud jsou dva ionty stejného rozméru, pomér je 1.
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Tvary koordinacnich polyedru

Pfi prostorovém usporadani stejné velkych iontl je pomér jejich
polomérii kation - anion roven 1. Koordina¢ni ¢islo je 12 a koordinacni
polyedr ma tvar dvanactisténu.
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Tvary koordinaCnich polyedru

U koordina¢niho polyedru ve tvaru krychle Ize vypocitat limitni hodnotu
poméru polomért pro koordinacni Cislo 8. Oznaéme polomér anionu jako
jednotkovy potom minimalni polomér kationu je 0,732. Pro kubickou
(8-Cetnou) koordinaci je vypocteny stabilni pomér poloméra kation - anion
mezi1 0,732 a 1.

e —
l

| |
~— T—>

(1+2)2= )2+ (/2)2

l+x =V1+2=1732
x=0732
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Tvary koordinaCnich polyedru

Pro hodnoty poméru poloméru kation - anion mensi nez 0,732 je
stabilné;Si 6-Cetna (oktaedricka) koordinace, ve ktere leZi centralni
kation mezi 6 aniony, které tvofi svymi stiedy oktaedr. Oktaedricka

koordinace je stabilni, pokud je pomér polomérii mezi 0,732 a 0,414.

C)fml)
| >

1+202%2=12+1)?
l+x= \/§= 1.414
x=0.414
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Tvary koordinaCnich polyedru

Pti hodnotach poméru poloméru pod 0,414 neni 6-Cetna koordinace tak
stabilni jako 4-Cetna koordinace. V této koordinaci leZi centralni kation
ve stfedu pomyslného tetraedru aniont. BéZn¢ se tato koordinace
oznacuje jako tetraedricka. Dolni mez stability teto koordinace je
hodnota poméru polomért 0,225.
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Tvary koordinaCnich polyedru

Trojuhelnikova koordinace je 3-Cetnd koordinace s poméry poloméri
kation - anion mezi 0,225 a 0,155.

Linearni nebo 2-Cetna koordinace je v iontovych krystalech pomérné
vzZacna.

_h
o+ ¥ x

% _ %
cos 30° 0.8660

cos 30° =

o+t Vx= = 0.5774

Yax = 0.5774 — 0.50 = 0.0774

% = 0.165 66



Tvary koordinaCnich polyedru

VySe uvedene koordinace a jim 0dp0v1daJ101 pomery
poloméru kation — anion plati pro prevazne iontove
slou¢eniny. Pokud vazba ve strukture neni prevazné
iontova, nelze s jistotou pouzit pomeru 1ontovych
poloméru k ur¢eni koordinace.

Existuji také 5-, 7-, 9- a 10-Cetné koordinace, ktere jsou
mozne¢ v komplexmch strukturach, kde aniony nejsou

v nejtésnéjSim usporadani. Koordina&ni polyedry nejsou
v téchto pripadech pravidelna geometricka télesa.

Na zaklad¢€ experimentalniho urCovani struktur 1ze tvrdit,
ze koordinaCni polyedry jsou vétsSinou deformovany.
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Paulingova pravidla

Kazdy 1on ma 1 tendenci se v ramci struktury seskupovat a
to tak, ze kationy jsou co mozna nejdal od sebe v souhlase
s koordinaci anionu a vysledkem je elektricka neutralita.

Pokud kationy sdili anion mezi sebou, jsou od sebe tak
daleko jak jen je to mozné. Pokud je kation obklopen
koordinaC¢nim polyedrem, jsou tyto polyedry navzajem
propojeny rohy, hranami nebo plochamai.

Vztahy mezi kationy a aniony v ionfovych strukturach
definuji Paulingova pravidla.
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1. pravidlo (pravidlo maximalni symetrie)

Koordinacni polyedr anionu se tvori kolem kationu,
vzdalenost anion - kation je ur¢ena souctem iontovych
polomért a koordinacni Cislo kationu je definovano
pomérem poloméru kation — anion a pomérem naboju
lontul.
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2. pravidlo (pravidlo elektroneutrality)

Ve stabilnich krystalovych strukturach je celkova
,,pevnost® valencnich vazeb, které sahaji k okolnim
aniontim, rovna naboji anionu. ,,Pevnost* elektrostaticke
vazby lze definovat jako naboj 1onu déleny koordinacnim
Cislem; vysledne Cislo se také oznacuje jako elektrostatické
mocenstvi. Krystaly, ve kterych maji vSechny vazby
stejnou pevnost se oznacuji jako izodesmicke.
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3. pravidlo

Existence spole¢nych hran nebo stén dvou polyedrti sniZuje celkovou stabilitu
struktury. Tento efekt je vétsSi pro velké kationy s vysokou valenci a nizkym
koordina¢nim Cislem a také v ptipadech, kdy se pomér iontli blizi dolnimu
limitu stability koordina¢nich polyedrti.
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4. pravidlo (pravidlo vzajemnéeho pusobeni
silnych kationt)

V krystalech s ruznymi kationy, které mayji
vysokou valenci a nizke koordinac¢ni Cislo, je
tendence nesdilet navzajem prvky polyedru.
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Pocet

5. pravidlo (pravidlo uspornosti)

druhti zakladnich stavebnich jednotek v krystalu byva co

nejmensi, obvykle jen nékolik rozdilnych typu kationtovych a
aniontovych pozic.

csi

ng
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Vazebne sily a chemicke vazby

Sily, které vazou Castice (atomy, 1onty, molekuly)
v krystalickych latkach, maji elektricky charakter, sily
magneticke se uplatnuji jen zanedbatelné.

Chemicka vazba je interakce dvou nebo vice atomu, ktera
podminuje existenci viceatomovych soustav.

Elektrostaticke sily (chemické vazby) se zpravidla
rozdéluji do Ctyr typu: 1ontove, kovalentni, kovove a
vodikovym mustkem.
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Chemicke vazby

Chemickou vazbu je tfeba odlisit od jinych druht interakci
jako jsou napt. mezimolekulové sily. Chemicka vazba je
takova interakce, ktera je spojend s prestavbou
elektronovych obaltu zucastnénych atomil.

Pt1 vzniku chemické vazby dochazi ke zménam

v potencialnich a kinetickych energiich elektronu.
DuleZitou podmmkou vzniku vazby ] Je, aby nova soustava
m¢la nizsi vnitini energil nez je soucet energii puvodné
zuCastnénych ¢astic.

Pro jednoduchou charakterizaci vazebnich poméru atomi
ve slouceniné je stanoven pojem vaznost. Ta je definovana
Jako pocet spolecnych elektronovych paru, kterymi je dany
atom vazan s jinymi atomy.
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Energie a delka chemické vazby

Energie vazby je jednou z charakteristik pevnosti vazby mezi dvéma
atomy. Udava se zpravidla v kJ.mol! nebo eV (na jednu vazbu).

Vzdalenost mezi jadry dvou atomt, vazanych kovalentni vazbou, se
oznaduje jako délka vazby. Udava se dfive v A, nov&ji v 1019m

(100 pm). Vazebna délka se meni pi1 zmeéné nasobnosti vazby a ma na
ni vliv 1 stupen polarity vazby.

Kovalentné vazane¢ atomy vibruji kolem svych rovnovaznych poloh a
tato vibrace se projevuje absorpci elektromagnetického zareni v
infraCervené oblasti.
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Kovalentni vazba

Pocet kovalentnich vazeb, které atom miZze vytvofit, Ize stanovit podle
poctu elektrond, které atom poZaduje k dosaZeni stabilni elektronové
konfigurace. Napt. uhlik ma ve valenéni sféfe Ctyti elektrony, takze
sdilenim Ctyt elektronit muze dosahnout konfigurace neonu.

Sdileni elektrontl - kovalentni vazba - je nejsilnési z chemickych
vazeb.

Latky s touto vazbou se obecné vyznacuji nerozpustnosti, vysokou
stabilitou a vysokym bodem tani. Jsou nevodivé jak v pevném stavu,
tak v roztoku. Protoze elektricke sily tvotici vazbu jsou lokalizovany
v blizkosti sdilenych elektront, vazba je vysoce smérova a vysledna
symetrie latek je relativné nizka.
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Kovalentni vazba

Prvky ve stfedu periodické tabulky se dvéma az Ctyfmi elektrony ve
valen¢nim orbitalu, mohou tvofit az Ctyfi1 kovalentni vazby s okolnimi
atomy.

Kovalentni atomovy polomér je meziatomova vzdalenost v kovalentné
vazanych strukturach. Jeho velikost je ptfiblizné rovna aritmetickému
pruméru meziatomove vzdalenosti kovoveého prvku.

Schematicka distribuce elektronii mezi dvéma kovalentné vazanymi atomy.
Schematické prekryvani atomovych orbitali uhliku ve struktuie diamantu.

L~ Tetrahedron




Teorie kovalentni vazby

V soucasné chemii jsou uznavany dveé teorie kovalentni vazby:
teorie valenCnich vazeb je zaloZena na prekryvu valen¢nich orbitalil

teorie molekulovych orbitall, ktera uvazuje viceatomovou castici jako
celek

Obecnéjsi a fyzikalné realistictéjsi je druha z nich.
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Teorie molekulovych orbitali

Zakladem celé¢ teorie je predstava, Ze viceatomova Castice je souborem jader a
elektront, kdy kazdy jednotlivy elektron se pohybuje v poli ostatnich
elektront a vSech jader. Analogicky k atomu, existuji v molekulach
molekulové orbitaly, jejichz obsazeni elektrony definuje eletronovou strukturu
dan¢ Castice a podminuje fyzikalni vlastnosti a reakéni schopnosti.

Molekulové orbitaly jsou jednoelektronove vinoveé funkce, které svym
Ctvercem postihuji rozloZeni nabojove hustoty v Castici. V molekulovych
orbitalech se elektrony pohybuji v poli jader n€kolika atomii.

Vinova funkce viceatomove soustavy s n elektrony je definovana sou¢inem n
jednoelektronovych funkci:

O(1,2,..0) = ¢,(1) ,(2).... ¢,(n)

ReSeni Schrodingerovy rovnice neni pro takovou soustavu mozné. Nejcastéji
pouZivanou aproximaci je popis molekulovych orbitalli jako linearni
kombinace atomovych funkci (orbitalt atomta vazanych v molekule).
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Teorie molekulovych orbitali

Vyjdeme-li ze souboru n atomovych orbitali, vznikne jejich linearni
kombinaci n linearné€ nezavislych molekulovych orbitalti. Kombinaci
vhodnych atomovych orbitalli vznikaji dva typy molekulovych
orbitali.

Vazebny molekulovy orbital ma nizsi energii nez kterykoliv vychozi
atomovy orbital. Elektron v ném bude stabilnéjsi nez ve vychozim
stavu.

Protivazebny molekulovy orbital ma vyssi energii nez kterykoliv
vychozi atomovy orbital. Elektron v takovém orbitalu bude spojen s
nestabilitou systému.

Protivazebny orbital ma uzlovou plochu elektronové hustoty na
spojnici jader vazanych atomiu, zatimco u vazebneho orbitalu
elektronova hustota vzrusta mezi jadry.
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Teorie molekulovych orbitali

Z hlediska symetrie jsou molekulové orbitaly klasifikovany jako o, =,
0 v analogii s atomovymi orbitaly s, p, d. Orbital ¢ ma rota¢ni symetrii
vzhledem k mezijaderne spojnici, orbital & je rotacné antisymetricky a
ma uzlovou rovinu na spojnici jader a orbital 6 vykazuje dvé uzlove
roviny, prochazejici osou vazby.

Aby kombinace atomovych orbitali vedla ke vzniku molekulovych
orbitalli, musi mit vychozi atomove orbitaly stejné symetricke
vlastnosti v navaznosti na geometrickeé usporadani dané cCastice. Dalsi
podminkou je dostatecny piekryv atomovych orbitalu.

Pro obsazovani molekulovych orbitalt elektrony plati stejné jako pro
atomov¢ orbitaly Pauliho princip a Hundovo pravidlo.
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Teorie molekulovych orbitalu

Jako ptiklad uved’'me interakci atomt druh¢ periody, kdy dochazi k interakci
atomovych orbitalu 2s a 2p. Vznika vazebny molekulovy orbital ,2s a
protivazebny MO o *2s.

Vznik symetrického a antisymetrického molekulového orbitalu z atomovych orbitali 2s.
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Teorie molekulovych orbitalt

Interakci atomovych orbitali 2p miizeme ziskat Sest MO. Jelikoz orbitaly 2p jsou
smérove, vysledné MO zavisi na jejich typu. Kombinaci 2p, orbitali vznikne
vazebny a protivazebny MO o,2p, a c, 2p,. Kombinaci orbitalti 2p, (kolmych na
mezijadernou spojnici) vznikne vazebny a protivazebny MO nt 2p, a g*2pX.

————‘A — - — 3

. P~
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Tontova vazba

Odhad chemicke aktivity prvkl ve vztahu k obsazovani vné;Sich
orbitalii valencnimi elektrony vede k zavéru, Ze kazdy atom ma silnou
tendenci dosahnout elektronové konfigurace nejblizS§iho vzacného
plynu.

Iontova vazba vznika, kdyZ jeden nebo vice elektronti valencni sféry
atomu prejde do valencni sféry jiného atomu tak, Ze oba dosahnou
konfigurace inertniho plynu.

Na (1s? 2s? 2p® 3s!) = Na* (1s? 2582 2p®) + ¢
Cl (1s? 2s? 2p% 3s? 3p°) + e =2 CI- (1s? 25 2p® 3s? 3p®)
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Tontova vazba

Ptitazlivost opacné nabitych iontti dava vzniknout iontové
(elektrostaticke) vazbé. Vznik vazby je zaloZzen na vyméné
elektronu(1) kovového atomu (vnikne kation) a nekovového atomu
(vznikne anion).

Obecné maji 1ontoveé vazané krystaly stfedni hodnoty tvrdosti a
hustoty, pomérné vysoky bod tani a slabou elektrickou a tepelnou
vodivost. Jelikoz elektrostaticky naboj, tvorici iontovou vazbu, je
rovnomeérne rozmistén mezi ionty, ma kation tendenci obklopit se
tolika aniony, kolik se jich kolem vejde. To znamena, ze iontova vazba
neni smérova a symetrie vyslednych krystali je relativné vysoka.

Sila iontove vazby u zavisi na dvou faktorech: na vzdalenosti stredi
iontl (r) a na jejich naboji (q):

u=(Aq,qy)/r,
kde A je Ciselna hodnota Madelungovy konstanty.
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Tontova vazba

Idealizovany dvojrozmérny model iontové struktury

88



Stanoveni charakteru vazebného mechanismu

Bézné dochazi k Castenému sdileni elektronoveého paru v iontové
vazb¢ a naopak kovalentné vazané atomy maji urcity elektrostaticky
naboj. Stanoveni relativniho poméru iontového a kovalentniho
charakteru vazby je zaloZeno na polarizacnich silach a
polarizovatelnosti ionu.

Zékladem pro procentuelni stanoveni iontového podilu ve vazbé je
hodnota elektronegativity prvku. Rozdily v hodnotach
elektronegativity prvkl vyjadiuji iontovy charakter vazby vzniklé mezi
atomy. Vyjadiuje se to jako X, - X;, kde X, je elektronegativita prvku
A vazaného s prvkem B, jehoz elektronegativita je X;,. Linus Pauling
vyjadfil rovnici pro stanoveni iontového charakteru jednoduché vazby
takto:

mnozstvi iontového charakteru = 1 - e 1/4(Xa-Xb)
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Stanoveni charakteru vazebného mechanismu

Celou zavislost 1ze vyjadfit 1 graficky. Napt. velmi dulezita vazba
mezi Si - O ma z 50% iontovy charakter, Al - O je iontova z 63% a
B - O pouze ze 44%.
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Vazba kovova

Elektrony jsou ve strukture kovl velmi slabé vazany - 1ze
tedy fici, ze strukturni jednotka kovi se sklada

z atomovych jader spolu s nevalen¢nimi orbitaly a

z agregatu elektrického naboje ve formé ,,mraku‘
valencnich elektront, tzv. elektronovy plyn. Mnoho

z téchto elektronu neméa zadny vztah k jadru a muze se
volné pohybovat po struktuie bez poSkozeni vazeb.

91



Vazba kovova

Pritazlivé sily mezi jadry atomu, jejich zaplnénymi orbitaly
a mrakem negativné nabitych elektronti udrzuji celistvost
struktury. Slouceniny s kovovou vazbou maji nizkou
tvrdost, vysokou plasticitu, pevnost a vodivost.

92



Van der Waalsovy mezimolekulove sily

Molekuly jako N,, O, a Cl, tvofi molekulov¢ latky bez ohledu na fakt,
Ze vSechny valen¢ni orbitaly jsou obsazeny nevazebnymi elektrony
nebo pouzity v kovalentni vazbé tvofici dimer.

Budeme-11 ochlazovat plyn Cl,, jednotlive molekuly zaujmou piiblizné
stacionarni stav a mezi nimi vzniknou velmi slabé vazebne sily.

V neutralni molekule Cl, vznikne slaby dip6l, ktery muze vyvolat
podobny efekt v okolnich atomech, takze celd molekulova struktura
bude spojena timto slabym dipolovym efektem. Hlavni uplatnéni této
vazby je na delSi vzdalenosti v molekulovych strukturach.
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Van der Waalsovy mezimolekulove sily

Van der Waalsovy mezimolekulové sily jsou nejslabsi
vazebne¢ sily, které v mineralech definuji smér Stépnosti
nebo nizkée tvrdosti. Prikladem je jejich pritomnost

v grafitu, kde vazi navzajem jednotlive vrstvy kovalentné
vazanych atomu uhliku.

van der
Waals bonds




Vazba vodikovym mustkem

Polarni molekuly mohou vytvaret krystalové struktury diky
pritazlivosti mezi opacné€ nabitymi konci molekul.
Vodikovy miustek (vodikova vazba) je elektrostaticka
vazba mezi pozitivné nabitym vodikovym ionem a
negativné nabitym ionem kysliku nebo dusiku. Piikladem
muze byt vznik takove vazby mezi molekulami vody
(ledu). Obecné je tento typ vazby pevnéjsi nez je interakce
van der Waalsova.
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Stanoveni chemického slozeni mineralu

Moznosti, jak stanovit chemické slozeni mineralu je celd fada. Jde o
nejruznéjsi typy metod od klasickych laboratornich az po nejriizné;si
pristrojové metody. Vysledkem kazde analyzy mineralu je soubor dat.
Pro bezkyslikate mineraly (prvky, sulfidy) je to soubor hmotnostnich
procent analyzovanych prvkil a pro kyslikate mineraly (oxidy, silikaty
atd.) je to soubor hmotnostnich procent (hm. %) oxidu jednotlivych
prvku.

Jedna se o analyticky stanovena data, ktera obsahuji pouze chybu,
ktera odpovida zvolené metodice stanoveni. Kazdym dalSim
prepoc¢tem nebo upravou téchto dat vnasime urc¢itou chybu, napf.
zaokrouhlovanim atomovych hmotnosti pritomnych prvku.

Ve vétsing piipadu je ale vyhodné piepocitat obdrzena analyticka data
na krystalochemicky vzorec mineralu.
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Zmeny ve sloZzeni mineralt

Idealizované vzorce minerali jsou velmi hrubym zjednodusenim jejich
skutecného chemického slozeni. Témér v kazdém mineralu najdeme zmény
ve slozeni, které jsou vysledkem substituce 1ontui nebo iontovych skupin za
jin€ v ramci dané struktury. Tento proces oznacujeme jako iontovou
substituci nebo mluvime o pevném roztoku izostrukturnich minerala.

Definice pevného roztoku muze vypadat takto: Pevny roztok je takova
struktura mineralu, ve ktere jsou jednotlive atomove pozice obsazovany
dvéma a vice chemickymi prvky v rizném pomeru.
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Substituce v mineralech

Tt1 hlavni faktory umoznujici substituci jsou:

Srovnatelna velikost substituujicich se atomt nebo iontl. Substituce je v
zasad¢ moznd, pokud se iontovy polomér zastupujicich se iontl nelisi o
vice jak 15%.

Naboj iontlh umoziuje substituci. Nejjednodussi situace nastava pri
zastupovani iontli se stejnou valenci — homovalentni substituce

(Mg < Fe*?). Pokud se zastupuji ionty s riiznou valenci pfi tzv.
heterovalentni substituci, musi byt elektricka neutralita struktury zajiSténa
dal$im typem substituce. Na ptikladu zivca: (Na*, Sit?) «> (Ca*?, AlP).
Teplota, pti1 kter¢ dochazi k substituci, je dalSim rozhodujicim faktorem.
Obecné plati, ze za vysSich teplot jsou strukturni pozice diky teplotnim
vibracim vétsi a tim je jakdkoliv substituce snazsi.

Mechanismus vzniku pevného roztoku mizeme rozdélit na ti1 skupiny:

substitucni, intersticialni a vakantni
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Substitucni pevny roztok

Nejjednodussim prikladem 1ontové substituce je prosta
kationova nebo anionova zaména. V krystalu KCI muze
byt K™ nahrazovano kationem Rb* nebo v téze slouceniné
muze byt Cl- nahrazovano anionem Br.

V takoveém ptfipad¢ hovorime o kompletnim binarnim
pevném roztoku.
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Substitucni pevny roztok

Mame-li slou¢eninu s obecnym vzorcem A*? X-2, miize dochazet
k substituci kationu A2 kationem B*3. Pro zachovani elektrické neutrality musi
substituce probihat podle schématu: 2A*? <« 1B™3 + 1C*

Tento typ substituce se zpravidla oznacuje jako parova substituce.

Piikladem muZe byt pevny roztok v plagioklasové fad€ mezi albitem NaAlSi10Og
a anortitem CaAl,S1,0,. Parovou substituci miizeme vyjadrit jako:

Na* + Si™ < Ca™ + Al
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Intersticialni pevny roztok

Mezi atomy a 1onty v kazd¢ strukture existuji prostory, tzv.
intersticialy. Je-li 1on nebo atom umistén prave v takove
vakanci, mluvime o intersticialni substituci nebo
intersticidlnim pevném roztoku. Rovnéz pi1 tomto typu
substituce musi byt zachovana elektricka neutralita.
Prikladem muze byt struktura berylu, v niZ mizeme nalezt
,,kanalové* dutiny, do kterych mohou vstupovat
nejruznéjsi kationy napt. podle schémat:
Sit* <> Be™ + 2R*
nebo Si** « Al + R
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Pevny roztok s vakanci

Pevny roztok s vakanci (omission solid solution) vznika,
kdyz vicevalentni kation nahrazuje dva nebo vice
ménévalentnich kationt. Takovy substituent obsadi pouze
jednu strukturni pozici a zbylé zustanou vakantni.

Prikladem muze byt varieta draselneho Zivce amazonitu,
jehoZ modrozelena barva je zpisobena vstupem Pb*?, ktery
nahrazuje dva K*. Olovo vSak obsadi pouze jednu
strukturni pozici podle schématu:

K*+ K* < Pb™ + O
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Exsoluce

Exsoluce je proces, kdy se
puvodné homogenni
pevny roztok rozpada na
dvé (nebo vice) rozdilné
krystalickeé faze bez
ubytku nebo pridani
hmoty do systému.
Celkove slozeni systému
zustava beze zmény.
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Exsoluce

Nejcasteji se setkavame s exsoluci pfi ochlazovani. Exsolu¢ni lamely,
které se odd€luji z puivodné homogenni hmoty byvaji napt. u amfibolu
velikosti fadoveé v um a byvaji krystalograficky orientovany.

Dalsim typickym ptikladem jsou exsoluc¢ni lamely albitu, ktere se
oddélily z K-Zivce. Bé€zné se tyto exsolucni lamely oznacuji jako
perthity a jejich velikost mize byt v riznych fadech.

Obecné se exsoluce vztahuje na dva mineraly s ionty A a B, které se
svou velikosti 1181 o vice jak 25%.
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Exsoluce

Pfi ochlazovani taveniny se slozenim X, bude od teploty likvidu vznikat struktura
silikatu s nahodnym obsazenim 1onti A a B. P11 teploté T, je dosazeno pole, které
se oznacuje jako oblast nemisitelnosti. Tato oblast definuje slozeni a teploty, pfi
kterych budou vznikat dva oddélené mineraly s ionty A nebo B. Rozdilnost
iontovych polomérit A a B zpiisobi tlak ve strukture, jehoZ vysledkem bude
diftize ionthh A* do oblasti struktury bohatsi na A ionty a podobné u iontl B.
Tento proces se oznacuje jako odmiSeni a znamena, ze z puvodné homogenniho

mineralu vznikly dva chemicky odliSn¢ mineraly.
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Prepocet bezkyslikatych mineralu

Podkladem pro vypocet stechiometrick€ho vzorce bezkyslikatych minerali je
analyza hmotnostnich procent (sloupec 2) jednotlivych prvka (sloupec 1).
Pomoci relativnich atomovych hmotnosti (sloupec 3) vypocteme kvocienty
kovt (sloupec 4). Pro kazdy prvek délime jeho hmotnostni podil relativni
atomovou hmotnosti (sloupec 2 déleno sloupec 3). Vysledny pomér atomi ve
vzorci (sloupec 5) ziskame prepoctem na urcity pocet atomil, v tomto pripadé
na 2 atomy S (jedna se o pyrit). VSechny kvocienty kovii ndsobime stejnym
koeficientem tak, aby pocet atomu siry byl 2. Vysledny krystalochemicky
vzorec muzeme zapsat: (Fe, o, Nij 1), o3 S,

1 2 3 4 5
Fe 46,516 55,847 |  0,832919 1,02
Ni 0,451 58,69 |  0,007684 0,01
S 52,503 32,06 | 1,637648 2,00
suma 99,470 1,221264
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Prepocet kyslikatych minerali

Zastoupeni oxidi jednotlivych prvki (sloupec 1) je v hmotnostnich procentech (sloupec 2).
Pomoci relativnich molekulovych hmotnosti oxidi (sloupec 3) vypocteme molekulove
kvocienty (sloupec 4). Je to podil hm.% a molekulovych hmotnosti. Sloupec 5 jsou kvocienty
kysliku spoc¢ten¢ jako molekulovy kvocient nasobeny poctem atomu kyslikil v daném oxidu.
Podobné se spocitaji kvocienty kovii (sloupec 6). Pi1 prepoctu tohoto olivinu na 4 atomy
kysliku ve vzorci seCteme kvocienty kyslikli vSech oxidil a spocteme faktor f jako podil poctu
kyslika v pfedpokladaném vzorci a sumy kvocientii kyslika (zde f= 4/ 2,35348). Faktorem f
nasobime kvocienty kovli a obdrzime adekvatni pocet atomt jednotlivych prvkii na
vzorcovou jednotku. Vysledny vzorec zapiSeme jako:

(Mno,m Fe0,87 Mg1,14)2,02 Slo,99 O,

1 2 3 4 5 6 7
Si0, 34,96 60,09 0,581794 1,163588 0,581794 0,99
FeO 36,77 71,85 0,511761 0,511761 0,511761 0,87
MnO 0,52 70,94 0,00733 0,00733 0,00733 0,01
MgO 27,04 40,31 0,670801 0,670801 0,670801 1,14
suma 99,29 2,35348
f= 1,699611
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Prepocet kyslikatych mineralu

Jinou moznosti Je prepocet analyzy na urCity pocet kationt napt. na 1
atom Si ve vzorci. Pocatecni postup je shodny s predch021m pouze
faktor f spocteme jako pocet pozadovanych atomu Si ve vzorci (1) a
kvocient kovu pro Si. Pocty jednotlivych atomti na vzorcovou jednotku
(sloupec 7) dostaneme nasobenim faktoru f kvocienty kovii. Pocet
kyslikt na vzorec ziskame jako soucin faktoru f a sumy kvocientu
kyslikt pro vSechny atomy. Vysledny vzorec miizeme zapsat:

(Mn y; Feggs Mg 15)504 S1045

1 2 3 4 5 6
Si0, 34,96 60,09 | 0,58179%4 1,163588 0,581794 1,00
FeO 36,77 71,85 | 0,511761 0,511761 0,511761 0,88
MnO 0,52 70,94 0,00733 0,00733 0,00733 0,01
MgO 27,04 40,31 0,670801 0,670801 0,670801 1,15
suma 99,29 2,35348 | O ve vzorci 4,05
f= 1,718822

108




Prepocet kyslikatych minerali

Jinou variantou je pfepocet na pocet atomit Mn + Fe + Mg = 2. Zde pocitame
faktor f ze souctu kvocientii kovli pro Mn, Fe a Mg. Dalsi postup je analogicky
piredchozimu piepoctu. Vysledny krystalochemicky vzorec je

(Mno,m FeO,86 Mg1,13)2 Sl0,98 O3,96

1 2 3 4 5 6
Si0, 34,96 60,09 0,58179 1,16359 0,58179 0,98
FeO 36,77 71,85 0,51176 0,51176 0,51176 0,86
MnO 0,52 70,94 0,00733 0,00733 0,00733 0,01
MgO 27,04 40,31 0,67080 0,67080 0,67080 1,13
suma 99,29 2,35348 | O ve vzorci 3,96
= 1,68082
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Dopocet neanalyzovanych komponent — H,O

Drtiva vétSina analytickych praci je dnes provadéna pomoci elektronového
mikroskopu s ptipojenim ED nebo WD analyzatoru. Tento typ analyz (zvlasté
WD) ma pro vétsinu piipadl zcela postacujici presnost a rychlost provadéni
analyz je také vyhovujici. Nevyhodou béZznych analyz pomoci elektronove
mikrosondy je obtizné stanoveni lehkych prvku (ve vétSing pripadi H, He, Lia
casto1Be, B aC.

Nejéastéjsim problémem je chybé&jici voda v mineralech. Rada béZnych
horninotvornych mineralti vodu obsahuje (slidy, amfiboly) a proto je 1 soucasti
krystalochemického vzorce. Jednou z moznosti je stechiometricky dopocet
krystalové vazané vody. Predpokladem je, Ze voda je ptitomna

v pfredpokladaném stechiometrickém poméru a v jeji strukturni pozici neni Zadny
substituujici neanalyzovany atom nebo iontova skupina.
Prvnim krokem pfi pifepoctu je piepocet celé analyzy na urcity pocet kyslikli bez
zahrnuti vody, napt. u amfiboll se prepocitava na 23 kysliki namisto 24.
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Dopocet neanalyzovanych komponent — H,O

Ukézkovy ptepocet amfibolu bez dopoctené vody, kdy se provadi prepocet na 23 kyslikii.

Vysledny krystalochemicky vzorec je:

+2 +3 +2 - +3
(Ko.03 Nag 13) (Nag 3 Ca; 4 Mny ¢ Fe 0,08)2 (Fe 0.15 F€ 067 Mg, 15)s (Siy 93 Aly 3 Fe 0,04)8 O,;

1 2 3 4 5 6

Si0O, 56,16 60,078 0,93478 1,86957 0,93478 7,93
ALO, 0,20 101,959 0,00196 0,00588 0,00392 0,03
FeO, 1,81 159,691 0,01133 0,03400 0,02267 0,19
FeO 6,32 71,85 0,08796 0,08796 0,08796 0,75
MgO 19,84 40,31 0,49219 0,49219 0,49219 4,18
MnO 2,30 70,94 0,03242 0,03242 0,03242 0,28
CaO 9,34 56,08 0,16655 0,16655 0,16655 1,41
Na,O 1,30 61,977 0,02098 0,02098 0,04195 0,36
K,0 0,14 94,1956 0,00149 0,00149 0,00297 0,03
H,O 0,00 18,015 0,00000 0,00000 0,00000 0,00
suma 97,41 2,71104

f= 8,48384

111



Dopocet neanalyzovanych komponent — H,O

Pti dopoctu vody vyjdeme z predchazejiciho vypoctu. Pfedpokladame, Ze

v ,,pozici OH* se u amfibola vyskytuje OH- skupina, ktera se miize
substituovat s Cl- a F-. V naS$i analyze mizeme predpokladat pouze skupinu
OH-. Potfebujeme tedy dva atomy H* na vzorcovou jednotku a snazime se
ziskat hm. % H,O. To provedeme tak, ze predpokladané 2 atomy H" na
vzorcovou jednotku (sloupec 7) délime faktorem f a ziskdme kvocient kovu
pro oxid H,O. Polovi¢ni hodnota z vysledku je molekulovym kvocientem pro
H,O a nasobenim molekulovou hmotnosti H,O ziskame potfebna hmotnostni
procenta, ktera odpovidaji dvéma atomim H* ve vzorcové jednotce. Celou
analyzu znovu prepocteme na kyrstalochemicky vzorec véetné H,O a pocitame
j1Z na 24 kyslikl. Koeficienty atomi se u ostatnich prvkii zméni a pro H* vyjde
hodnota blizka 2. Pocet H" opét opravime na dv€ a provedeme ,,zpétny*
vypocet H,O. Cely postup opakujeme, az jsou hodnoty pi1 vypoctu atomovych
koeficientll konstantni.
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Dopocet neanalyzovanych komponent — H,O

Ptepocet amfibolu s dopoctenym obsahem H,O po nékolika opakovani vypoctu. Pfepocet proveden
na 24 kyslikli. Krystalochemicky vzorec je:

(Ko,o3 NaO,lS) (Fe+20,08 Mn 54 Ca1,41 Nao,zs)z (Fe+30’15 Fe+20,67 Mg4,18)5 (Si7,93 Al0,03 Fe+30,04)8 O,, (OH),
Vzorec bezvodého prepocetu:
((Ko,o3 Nao,13) (Fe+20,08 Mn, 5 Ca1,41Nao,23)2 (Fe+30,15 Fe+20,67 Mg4,18)5 (Si7,93 Al0,03 Fe+30,04)8 0,3

1 2 3 4 5 6 7
SiO, 56,16 | 60,078 | 093478 | 1,86957 | 0,93478 7,93
ALO, 0,20 | 101,959 | 0,00196 | 0,00588 | 0,00392 0,03
Fe,O, 1,81 | 159,691 | 0,01133 | 0,03400 | 0,02267 0,19
FeO 6,32 71,85 | 0,08796 | 0,08796 | 0,08796 0,75
MgO 19,84 4031 | 0,49219 | 049219 | 0,49219 4,18
MnO 2,30 70,94 | 0,03242 | 0,03242 | 0,03242 0,28
CaO 9,34 56,08 | 0,16655 | 0,16655 | 0,16655 1,41
Na,O 130 | 61,977 | 0,02098 | 0,02098 | 0,04195 0,36
K,O 0,14 | 94,1956 | 0,00149 | 0,00149 | 0,00297 0,03
H,0 2,12 18,015 | 0,11787 | 0,11787 | 023574 2,00
suma 99,53 2,82891

f= | 8,48384
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Dopocet neanalyzovanych komponent — Fe

Klasickym problémem chemickych analyz je stanoveni celkového Fe.

V tadé minerali se ale objevuje zaroven Fe™? a Fe™ (granaty, amfiboly,
spinelidy). V tad¢ ptipadi lze celkové Fe rozpocitat do jednotlivych valenci
podle stechiometrie. Pfepocet je ale potieba provadét uvazené s ohledem na
predpokladanou celkovou neutralitu vzorcove jednotky.

Prvni pfepocet takove analyzy provedeme s celkovym Fe, které povazujeme

v celém mnozZstvi za dvojmocne (nebo troymocne). Vysledny pocet atomt Fe
na vzorcovou jednotku rozdélime mezi Fe™ a Fe* podle jejich obsazovani do
strukturnich pozic a s ohledem na celkovou neutralitu vzorcové jednotky.

V nasledujicim piepoctu granatu vychdzime z predpokladu, Ze struktura
granatu obsahuje dva trojmocné kationy a tfi dvojmocné kationy na vzorcovou
jednotku: R*3, R*2, (Si0,),.
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Dopocet neanalyzovanych komponent — Fe

Nasledujici pfepocet je vychozi pro dalsi rozpocet Fe™ a Fe*3. Veskeré Fe piepoéteme jako
Fe'?, baze je 12 kyslikii a vyslednych vzorec je nasledujici:

Al o3 (Fe™ 53 M, 53 Mgy, Cay35)3 16 Sih 97 Oy
Zjevny je prebytek dvojmocnych kationl a nedostatek trojmocnych. Pievedeni ¢asti Fe*? na
Fe™ je tedy zcela opodstatnéné.

1 2 3 4 5 6

Si0, 36,097 60,0848 0,60077 1,20154 0,60077 2,97
Al O, 19,944 101,9612 0,19560 0,58681 0,39121 1,93
Fe,O, 0,000 159,6922 0,00000 0,00000 0,00000 0,00
FeO 18,613 71,8464 0,25907 0,25907 0,25907 1,28
MnO 19,115 70,9374 0,26946 0,26946 0,26946 1,33
MgO 1,649 40,3044 0,04091 0,04091 0,04091 0,20
CaO 3,945 56,0794 0,07035 0,07035 0,07035 0,35
suma 99,363 2,42814

f= 4,94206
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Dopocet neanalyzovanych komponent — Fe

Vezmeme piebyvajici ¢ast Fe*? atomi a pocitame s nimi jako s Fe™
atomy ve vzorcove jednotce. Od této chvile budeme vzorec
piepocitavat na fixni po¢et atomti R™ nebo R*? (pfi bazi 12 kysliki).
Obe hodnoty prepocteme zpét na hmotnostni procenta FeO a Fe,O;
(viz vySe). Analyzu opét prepocteme na krystalochemicky vzorec.
Pomeéry jednotlivych atoml se zméni a proto je potieba tento postup
ncékolikrat opakovat, az je zména po kazdém piepocCtu mensi nez
zvolena odchylka (zpravidla 0,01 atomu na vzorcovou jednotku).
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Dopocet neanalyzovanych komponent — Fe

Vysledek rozpoctu celkového Fe pro granat. Vysledny krystalochemicky vzorec je:

+3 +2 -
(Al1,93 Fe 0,07)2 (Fe 121 Mn1,33 Mgo,z Cao,35)3,09 S12,97 Oy,

Piivodni vzorec bez rozpoctu Fe:

+2 2
A11,93 (Fe 128 Mn1,33 Mgo,z Ca0,35)3,16 Sl2,97 Oy,

1 2 3 4 5 6

Si0O, 36,097 60,0848 0,60077 1,20154 0,60077 2,97
ALO, 19,944 101,9612 0,19560 0,58681 0,39121 1,93
Fe O, 1,174 159,6922 0,00735 0,02205 0,01470 0,07
FeO 17,555 71,8464 0,24434 0,24434 0,24434 1,21
MnO 19,115 70,9374 0,26946 0,26946 0,26946 1,33
MgO 1,649 40,3044 0,04091 0,04091 0,04091 0,20
CaO 3,945 56,0794 0,07035 0,07035 0,07035 0,35
suma 99,479 2,43547

= 4,92719
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Durazné varovani!!!

Varuji pred stale CastéjSim pouzivanim piepoctovych
programu typu ,,Mincalc* nebo ,,Formula®.

Vytvoreni prepocCtoveho makra napt. v Excelu nezabere
prilis Casu a je pouzitelne kdykoliv. Navic ma nékolik
vyhod, mezi né€z patii 100% pruhlednost postupu a nutnost
pochopeni problematiky k vytvoreni takoveho makra.
Kromé toho je Excel velmi snadno dostupnym programem,
vyse uvedené rutiny bézi pouze na platformé DOSu a Casto
ve Windows zpusobuji problémy.
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