Periodicka soustava prvku

 Lavoisier 1789 —33(21) prvku

Traité Elémentaire de Chimie (1789) prvni moderni
ucCebnice chemie

 Dalton 1808 - 36 prvku

* Berzelius 1813-14 - 47 prvku

* Mend¢lejev 1869 - 63 prvki

e Posledni prvek objeveny v pfirod¢ 1939 — 223Fr

» Jaderna syntéza novych prvku od 1940

« 2010 - 118 prvku, 112 pojmenovanych




Periodicka soustava prvku

1829, Johann Wolfgang Dobereiner (1780-1849)

Triady:
L1, Na, K
Ca, Sr, Ba
S, Se, Te

Cl, Br, I




Periodicka soustava prvku

1859, Jean-Baptiste Dumas (1800-1884)
Ctvetice: F, Cl, Br, I Mg, Ca, Sr, Ba

1863, Alexandre-Emile Béguyer de Chancourtois (1820-1886)
Sroubovice

1864, William Odling (1829-1921)
Skupiny sedmi prvku

1864, John Alexander Reina Newlands (1837-1898)
Prvky setadil podle atomové hmotnosti, zakon oktav







Periodicka soustava prvku

1870, Lothar Meyer (1830-1895)
periodicita atomovych objemu

1869, 1871 Mendelejev — predpoveéd’ vlastnosti
chybé&jicich prvku

(Sc, Ga, Ge, Tc, Rh, Po, Hf). Vzacné plyny He, Ar
Vlastnosti prvku jsou periodickou funkci atomové

hmotnosti
(vyjimky: Ar/K; Co/Ni; Te/l; Pa/Th)

1913 Moseley
Opravil znéni periodického zdkona:
Vlastnosti prvki jsou periodickou funkci atomoveho Cisla
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Periodicka tabulka prvku
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Periodicky se ménici vlastnosti

Atomove Cislo - efektivni ndboj jadra
Oxidacni Cisla

Atomovy polomér

Ionizacni energie

Elektronova afinita

Elektronegativita

Polarizovatelnost, polarizacni schopnost

Kovove — polokovove — nekovove vlastnosti




Skupina, Perioda

Skupina: opakujici se elektronova konfigurace urcuje
podobnost chemickych vlastnosti

Perioda: postupne zapliovani elektronové slupky a vzrust
naboje jadra urCuje postupnou zménu vlastnosti

BA(16)




Pravidla pro obsazovani orbitalu elektrony

Nejprve se obsazuji orbitaly s nejniZsi energii — Aufbau
(vystavbovy) princip

Pouze dva elektrony do jednoho orbitalu s opacnym spinem —
Pauliho princip

Maximalni poCet nesparovanych elektronu v energticky
degenerovanych atomovych orbitalech — Hundovo

pravidlo

Obsazeni orbitalu elektrony miize zménit poradi energii




Elektronové konfigurace neprechodnych prvku

Prvky hlavnich skupin = nepfechodn¢ prvky = s- a p-prvky

Zaplnuji s a p orbitaly Ox1dacni stav se meni o 2
ns? np* CO CO,
SO, SO, PCl; PCI.
Alkalické kovy: ns!
Kovy alkalickych zemin: ns?
Triely: ns? np!
Tetrely: ns? np?
Pniktogeny: ns? np?
Chalkogeny: ns? np*
Halogeny: ns? np°
Vzacné plyny: ns?np® velmi stabilni konfigurace







Vlastnosti neprechodnych prvku

Oxidacni stav se méni 0 2  dusledek ns? np*

Diamagnetické = nemaji neparovée elektrony
(vyjimka O,)

Bezbarvé




Elektronové konfigurace prechodnych prvki
Prvky vedlejSich skupin = pfechodn¢ prvky = d-prvky

Zaplnuji (n—1)d a ns orbitaly Oxidacni stav se méni o 1
3d, 4d, 5d, 6d prvky — 4. az 7. perioda (n—1)d*
Alespon v jedné sloucenin€ maji netpln€ obsazen¢ d orbitaly

Neplati pro skupinu Zn (M?" = d!%) , donedavna neplatilo pro Sc
(M3* = d19), pripraveny slouceniny Sc'*

Drivéjsi prechodné prvky — oxofilni, 3. — 7. skupina, malo d-
elektronu

Pozd¢jsi prechodné prvky — chalkofilni, 7. — 12. skupina, hodné
d-elektront o







Vlastnosti prechodnych prvku

Oxidac¢ni stav se méni o 1  disledek (n—1)d*
Vice oxidacnich stavu
Paramagneticke

Barevne




Charakteristicka oxidacni Cisla 3d prvku

2 3 4 5 §

Mn3*
FeO,*>

Co3"

Ni2+

Zn2+




Zména poradi energetickych hladin 4s/3d

[Ne] 3s> 3p°© (4s”)
[Ar] 4s' (3d° 4p°)
[Ar] 4s° (3d° 4p)
[Ar] 3d' 4s* (4p”)

[Ar] 3d? 4s? (4pY)




Zména poradi energetickych hladin 4s/3d
N K ™
: Poradi energii hladin je
vysledkem experimentalniho
meéteni
Roste efektivni naboj jadra
Stinéni elektronii

ds

Distance from nucleus




VysSi stabilita zpola zaplnénych orbitali

NEEEE
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Cr [Ar] 3d°4s! (4p°)
Cu [Ar] 3dT04s! (4p°)




Elektronové konfigurace volnych a vazanych
atomu

Ni [Ar] 3d°4s! (4p°) volny atom ve vakuu

Ni [Ar] 3d!'Y(4s° 4pY) ve slouceninach, napt. Ni(CO),




Vnitrné prechodné prvky

La = (Xe) 5d! 6s?

44 [ 54 ) 64
[ AR A e

Lu = (Xe) 414 5d! 652

38 ——a8E—| 1B
(3 (2 43 (10 (11}

f-prvky

C

folock

Ac = (Ru) 6d! 752 Lr (Rn) 5f1# 64! 7s?
¢=(Rn S




Elektronové konfigurace lanthanoidu

Kr] 4d'9 552 5p¢
 Xe]
 Xe]
 Xe]
 Xe]
[ Xe] 413 652

6s!

6s?

5d! 6s2
411 54! 652

] 417 5s% 5p® 5dY 6s2

0 2
1

«~O £ 4
lJ (6§
5p® 5d

Lu  [Xe] 4f4 54! 652

E(4f) > E(65)

prechodny
E(4f) < E(6s), E(5d)

4f zpola zaplnény

4f zcela zaplnény
23







Elektronové konfigurace aktinoidiu

Rn Xe] 41145d10 652 6p° E(5f) > E(7s)

Fr Rn] 7s!

Ra Rn] 7s?

Ac Rn] 6d! 7s? prechodny

Th  [Rn] 5f 7s2 E(5f) < E(7s), E(6d)

Am  [Rn] 5f7 752
[Rn] 57 6d! 752

[Rn] 5f14 6d! 752




Elektronova slupka

Valenc¢ni sféra — atomove orbitaly, nejvzdaleng;si od jadra, zcela
nebo zcasti zaplnéne, ktere lezi nad elektronovou
konfiguraci nejblizsiho nizSiho vzacného plynu

Valenc¢ni sféra rozhoduje o fyzikalnich a chemickych vlastnostech

Vnitini elektrony — elektronové “jadro” — vSechny nizsi zcela zaplnéné
elektronovée hladiny vzacnych plynu, netcastni se chemickych reakci




Tvorba oktetu

[zoelektronoveé
ionty




Velikost atomu

Atomove poloméry
Aproximace atomu jako nepruzné koule, r = 1019 m

Kovalentni polomér = polovina vzddlenosti mezi dvéma
steynymi atomy

Diamant

Vzdalenost atomia C = 1.54 A
Kovalentni polomér = 0.77 A




Velikost atomu

Ve skupiné atomové poloméry rostou — zaplnovani vyssich (n)
orbitalu elektrony, elektrony dale od jadra

Vliv zaplnénych d-orbitali: r(Al) > r(Ga)

Al [Ne] 3s%3p! (3d?)
Ga [Ar] 3d!'Y 452 4p!

&N

Distance from nucleus




Vliv zaplnénych d-orbitalii:
r(Al) > r(Ga)
Al [Ne] 3s23p! (3d%)

sc Ga[Ar] 3d'0 452 4p!

Polomér maximalni
elektronové hustoty

P Ca
L Y
5 20

Atomove Cislo, Z




Velikost atomu

Group 1
Group 2
Group 13 0

¥a)

Period (row)

Vliv zaplnénych d-orbitali: r(Al) > r(Ga)




Poloméry maximalni elektronové hustoty orbitali

Radius of mazimsum electron density vs I
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Polomér
roste




A)

Kovalentni poloméry, r_, (
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Atomove Cislo, Z




Velikost atomu

Atomové poloméry v period¢€ klesaji: elektrony se ptidavaji do
orbitalu se steynym n, rostouci Z — kladny naboj jadra —
zpusobuje relativni smrsSténi

Lanthanoidova kontrakce: vnéjsi orbital je stale 6s, elektrony se
doplnuji do 4f, roste Z,
poloméry klesaji od La 169 pm po Lu 153 pm




Atomove poloméry, pm

44 A B TA
(13 [AEH 115 §1E) 1M




Atomové poloméry, A

]
40 60
Atomove Cislo, Z




Atomové poloméry prechodnych kovu

Atomove poloméry kovu 1. prechodné periody jsou neymensi s
minimem u Co, Ni.

Atomove poloméry kovu 2. a 3. pfechodné periody jsou podobne.

Zpusobeno lanthanidovou kontrakci — zaplnéné 4f14 Spatn¢ stini
vné&jSi slupku

0000060600606




Atomové poloméry prechodnych kovii, pm

1st series

2nd series

3rd series




Radiu=s of maEimum electron density vs £
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Atomové poloméry prechodnych kovii, pm

Metallic radii for Groups 3 te 12 (transition elements)




Iontove poloméry

Iontové poloméry, A

Be2*
C

[ontové poloméry
vzrustaji ve skupiné




Iontove poloméry

Izoelektronové ionty: N3= > O~ > F- > Nat > Mg?* > AP

S rostoucim Z a rostoucim kladnym nabojem klesa polomeér

Kation je mensSi nez neutrdlni atom
Anion je vEtsi neZ neutralni atom

Fe2+ > Fe3+ Pb2+ > Pb4+

S rostoucim kladnym nabojem klesa polomér




Srovnani iontovych a atomovych polomérd, A
Be** P B B _ F_F

25 3

23 182 021 113 QL9 08 0.73 143 OT1 .23

A Al i o

P

.51 1.48

Gr* Ga

2

062 .82
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Tonizace
Ionizace = odtrzeni elektronu z atomu (nebo iontu)
Vynalozeni energie = vzdy endotermicky déj

Elektron nejdale od jadra je odtrzen nejsnadnéji, nejslabéjl vazan.

OdtrZeni druhého a dalSich elektronti z kationtu je jesté vice
energeticky narocné:

OdtrZzenim elektronu se snizi e-e repulze, porusi se rovnovaha mezi
e-¢ repulzi a pritazlivymi silami mezi jadrem a elektrony
Velikost atomu (1ontu) se zmensi.

Kationty jsou vzdy mensi nez neutralni atomy, anioty jsou vzdy
vEtsi nez neutralni atomy 45




Ionizacni energie, IE

IE = energie potfebna k odtrzeni nejslabéji vazancho elektronu
atomu v plynné fazi (pi 0 K) [kJ mol-1].

Mira sily vazby elektronu v daném orbitalu

Experimentalni udaje ziskame interakci atomu v plynné fazi s
energetickymi ¢asticemi, napfr. €.

M

— > M e Prvni IE IE1 > 0 [kJ mol-']

(2) (2)

M," —— M, +e  DruhialE  IE2>>0 [kJ mol]

pocet € je drZzen pevnéji, separace naboje nevyhodna
46




Ionizacni energie, IE

Ionizac¢ni energie [kJ mol~!'] prvka 3. periody

135 ﬁj? 27an  Uzaviené elektronove slupky

580 1815 2740 | 1L&00

TR0 15T 320 4350 | 16,100

1060 1250 L9 A0 G270 21200

l00s 2260 3374 4553 s 0 2450 | 27000
1355 2965 3850 5160 65 610 0360 11000]
1527 2665 A0S 5770 7230 §780 12,000

*Mote the large jurp 1n lomizaton enerey n soing fomm rernoval of valencs electrons to reroval
of com electrons.
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Prvnich osm ioniza¢nich energii Cl, kJ mol™!

ssow - C] [Ne] 3s2 3p°
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IonizacCni energie

OdtrZeni valen¢nich elektronti — IE postupné vzrusta s
ristem pozitivniho naboje

OdtrZeni vnitrnich elektronu — velice energeticky ndrocné,
rozruseni uzavienych slupek s konfiguraci vzacnych plynu
(neexistuji slouCeniny s ionty Na*", Mg3*, Al#, ...

Cislo skupiny = pocet valenCnich elektronti = maximalni
pozitivni oxidacni Cislo




Ionizacni energie, IE (kJ mol1)
Penod  Penod Penod FPenod Penod
4 8 6

IonizaCni energie:
Vysoka pro vzacné plyny
Nizka pro alkalicke kovy
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Atomove Cislo, Z




Ionizacni energie, IE (kJ mol1)
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Trendy ionizacni energie

IE klesa ve skuping, valencni elektrony jsou vazany nabojem

jadra slabéji se zvySujicim se n a s rostouci vzdalenosti
elektronu od jadra (Al, Ga)

IE roste v periodach, s rostoucim Z jsou elektrony stale silng;i
poutany k jadru.

Dusledky vysoke stability zpola a zcela zaplnénych slupek:
Vysoka IE vzacnych plynu — slouCeniny vzacnych plynu

[E(B) < IE(Be) IE(O) < IE(N)




Prvni ionizac¢ni energie jako funkce Z

2500

2000 —

1500 —
IE, (kdJ/mole)

1000 —

500 -

8 10 12 14 16 18 20

Atomove Cislo, Z




IonizacCni energie

Mg-Al

' /n-Ga Cd-In
Ne

Atomove Cislo, Z




Elektronova afinita, EA

EA = energie uvolnéna (EA < 0) nebo pohlcena (EA > 0) pri
piipojeni elektronu k atomu nebo 1ontu v plynné fazi (pi1 0 K).

Prvni EA vétSinou < 0, vyjimka Be, N, ..... Proc?

Druha EA vzdy > 0, pfipojeni e~ k aniontu je energeticky
nevyhodne¢, kompenzovano uvolnénim mtizkove energie

Oxidy, O~

EA,(0)<0
EA,(O)>0




Prvni elektronova afinita (kJ mol1)
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Prvni elektronova afinita (kJ mol1)

_ 400 — Energie uvolnéna (EA <0) _
Cl

_ 350 — F “
- 300 —
- 250 —

- 200 —
EA (KJ/mole)
- 150 —

100 | Anionty
alkalickych
kovl

0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20
Atomove Cislo, Z




=
=
—
£
=
=
=
]
=
=
&
LLI

Prvni elektronova afinita (kJ mol1)

Energie uvolnéna (EA < 0)

0
et
He

NSRRI

N [ MgAr| Mn Zn Kr | Cd| Xe

_ r .
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Atomic number




Prvni elektronova afinita (kJ mol1)

N O F Ne
.: EA 14
klesa

Al Sl Cl Ar oy
Se Br Kr

—30 —119 —78 —195| —325| >0

In Sn | Sb | Te I Xe

—30 [—107(—103|—190| —295| >0

EA vzrusta v periodé




Elektronova afinita
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Elektronegativita podle Paulinga

Schopnost atomu pritahovat vazebne elektrony v kovalentni vazbé

Disociacni energie polarni vazby A—B je vEtSi nez prumeér
disociacCnich energii nepolarnich vazeb A—A a B—B.

Ep(AB) = {Ep(AA) x E(BB)} >+ A
A=96.48 (s — xp)°

Y = 4.0 Pauling
g = 3.98 dnesni hodnota
Linus Pauling (1901-1994)

NP za chemii1 1954, za mir 1963




Elektronegativita podle Paulinga

Disociacni energie z experimentil
Ep(F,) = 154.8 kJ mol™!

Ep(Br,) = 192.5 kJ mol™!
E(BrF) =238.5 kJ mol~!

Ep(BrF) = {Ep(F,) X Ep(Bry)}” + A

A
A=96.48 (1 x — 7r)? _ A
s 18 =\ 9648 **

Xp = 3.98 : :
Odmocnina z energie??

=)
XBr 62




Paulingova elektronegativita

E,(A-B)
kJ mol!

¥ Ep(AA)
kJ mol!

Y E,(BB)
kJ mol!

A

XB - XA

%
iontovosti

565

218

77

1.9

43

432

218

0.9

17

367

218

0.7




Elektronegativita podle Mullikena

Orbitalove elektronegativity — s, p, d, hybridni
v = 3-15 %p

SOME MULLIKEN ELECTROMNEGATIVITIES (aV)

0
tr*zr* 16.8
et

et

dite?
triy , .
et . te®

In
tr¥ 5.3 ditz? 9.4, 6. dilm?
te? 5.1 triz A B, trém
ta®

Values can be computed only for orbitals holding 1 electran, For the carben and nitrogen families it is possible to have
both hybrid and = atomic orbitals halffilled. digonal = sp hybrid, trgonal = sp? hybrid, tetrahedral = sp? hybrid.




Elektronegativita podle Allreda a Rochowa

Coulombova sila s jakou jadro pritahuje vazebné elektrony

2 3
Electronegativity coefficient (Allred—Rochow)




Elektronegativita

13 14 15 16 17
JA 4A 35A 6A TA

Blcl|N F
204 | 2.55 | 3.04
Al si| P Cl
1.6] 1.9 | 2.19
Ga As Br
1.81 2.18 2.96
In Sb . |
178 | 196 | 205| 2.1 | 2.66

Tl Bi
2.33 2.0




Elektronegativita

Wl Clcktronegativita Elektronegativita
YRl vZriistd v periode klesa ve skupiné
67




Elektronegativita

Atomove Cislo, Z




Vzajemna polarizace ionti

Polarizovatelnost
Polarizacni schopnost aniontu, atomu nebo

i : -




Polarizovatelnost, o [m?]

Mira deformace rozlozeni elektronu v atomu nebo iontu
vlivem vnéjSiho elektrického pole (jiné nabiteé Castice)

Zmeéna objemu elektronového oblaku vlivem jednotkového
naboje, o [m?]

Velikost a zavisi na pevnosti s jakou vaze jadro vnéjsi
elektrony, velikosti atomu, 1ontu, poctu elektronu.

M¢ékky atom (1on, molekula) = snadno podi¢ha deformaci
Tvrdy atom (1on, molekula) = odolava deformaci




Polarizovatelnost atomii, 10° pm3

(04

Atom

04

Atom

(04

Atom

H

C(4)

He

F

CQ)

Ne

Cl

C(2)

Ar

C(ar)

Kr




Polarizacni schopnost

Roste se zvySujicim se nabojem
Roste s klesajicim polomérem
q/r nabojova hustota

ADPP* tvrdy kation

Cs™ mékky kation




Teploty tani prvkua hlavnich skupin (K)

Tamparabum K|




Teploty tani prechodnych kovu
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Kovové — nekovové vlastnosti

Increase
e ]

Increase

Metallic character

@
»
©
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Kovové — nekovové vlastnosti

Metals, Nonmetals, and Metalloids

nonmetals




nonmetals

Struktutra nejtésnéjsi usporadani, vysokeé koordinacni Cislo, velke
atomy, nizk¢ 1onizacni energie, vysoka polarizovatelnost, kovova
vazba vSesmerova.







Kovova vazba

lonty

Delokalizované

electrony




Kovalentni vazby silné, silné smérové, dobry prekryv orbitali,
mal¢ atomy, vysoka 1onizani energie, mala polarizovatelnost,
slabé vdW 1nterakce




Metaloidy - polokovy

Slabsi kovalentni vazby, velikost atomu a polarizovatelnost
umoznuje vdW interakce, sekundarni vazby




Metaloidy - polokovy
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16. skupina

O a S - nekovy
Se - nekovove a polokovové modifikace (allotropy)

Te - polokov

Po - kov s velmi vzacnou strukturou
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Vertical arrows point
in the direction of
trend within a group.
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Horizontal arrows point in the
direction of trend within a period.
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