Atom vodiku

Nejjednodussi soustava: proton + elektron

HY=E¥

Schrodingerova rovnice je
fesSitelna exaktné pro atom H:

e Vinové funkce ¥ ‘

* Energie E

Kulova symetrie = vyhoda

Potencialni energie
mezip + ¢




Polarni souradnice — vyuziti kulové symetrie atomu

¥(x,y,2) - ¥ 0, )




Rozklad vinové funkce
na radialni a angularni cast

\Pn, I, m (r,O, (I)) =N x Rn, 1 (l') X XI, m(eﬂ (I))

Separace proménnych
R (r) = radialni ¢ast vinove funkce, zavisi jen na
vzdalenosti r od jadra

%1 m(0, ¢) = angularni (dhlova) Cast vinové funkce zavisi
na sméru 0, ¢

N = normalizac¢ni konstanta

aby platilo ,” b 4 |2 dV =+1

normalizaCni podminka, elektron urcité nékde je,
pravdépodobnost = 1




Kvantova c¢isla

Rn, ; () zavisi na kvantovych ¢islech n a |

0 zavisi na kvantovych Cislech | am
I, m\™ |

Hlavni kvantové Cislo n, (nabyva hodnot 1 az )

Vedlejsi kvantové Cislo |, (pro dané n nabyva | hodnot 0 az n —1)
1=0(s), 1 (p), 2 (d), 3 (), 4 (g), 5 (h),

Magnetické kvantové ¢islo m,, (pro dané | nabyvéa m; hodnot
Pro kazdé | je (21 + 1) hodnot m,

Spinové kvantove ¢islo m, (nabyva hodnot %)




Vlastni vinové funkce ¥, | . (r,6, ¢)

e ReSeni Schrodingerovy
rovnice pro atom H

» Komplexni funkce souradnic
X, y, znebo Iéper, ¢, 0

* Nemayji fyzikalni vyznam

* Mohou nabyvat kladnych 1
zapornych hodnot (faze!)

* | ¥ |? ma vyznam hustoty
pravdépodobnosti vyskytu e




Vlastni hodnoty energie E v atomu H typu

i = redukovana hmotnost systému jadro-elektron
e = elementarni naboj, ¢, = permitivita vakua

Z — ¢im vysS§i naboj jadra tim silnéji je elektron vazan, tim
niz8i ma energii, jednoelektronové ionty (He*, Li*",....)

N — s rostoucim hlavnim kvantovym Cislem se elektron stava
meén¢ stabilni

Odpovida Bohrové rovnici!!




Vlastni hodnoty E elektronu v atomu H typu

Hlavni kvantové €islo n

Energie hladiny zavisi jen na n

VyS$S§i N ma vysSi energil - mené stabilni
n stejné jako v Bohrové modelu
Ptipustné hodnoty n =1 az o

Pro kazdé n existuje n?
degenerovanych hladin

> @2l+1)=n2 B =136V




Orbitalni moment hybnosti

Popisuje pohyb elektronu v orbitalech

L = orbitalni moment hybnosti (vektor)
L=mxvXxr=pxr

Velikost L je kvantovana

L=7 1(1+1)

Velikost L, je kvantovana Cislem m,




Kvantovani orbitalniho momentu hybnosti




Vedlejsi kvantové ¢islo |
Urcuyje typ orbitalu, nabyva hodnot 0 az n —1

orbital

L = orbitalni moment hybnosti

hol(1+1)

tyto orbitaly nejsou zaplnény
elektrony u atomu v
zakladnim stavu




Magneticke kvantové Cislo m,

skl (nabyva hodnot + |,

2,1,0,-1,-2
3,2,1,0,-1,-2,-3

elektrony u atomu v

2
3
4 nejsou zaplnény
5
6

zakladnim stavu

Pro kazdé n existuje n? degenerovanych hladin




Kvantova c¢isla

Pro kazdé n existuje n? degenerovanych hladin

S p d f h
0 2 3 5

ls
2s
3s
4s
3s
6s




Magneticke spinové kvantové Cislo m

Diracova rovnice
Zahrnul relativitu
Vlastni moment hybnosti = spin

S =h/27n [s (s +1)]”

S =15

Paul Dirac
S, =mgh/2m 1902 — 1984

NP za fyziku 1933
Predpovéd’ antihmoty




Magnetické spinové kvantové Cislo m,

S EEEREIIINED G0N Nehomogenni magnetické pole

S = spinovy
moment
hybnosti

vakuum

Mg= _fl':_i
™~

I
@ ( Shown as

—1— Detecting
screen

Direction of
external,
nonuniform
magnetic field

Spin je kvantova
vlastnost ¢astic — nema

mechanickou obdobu
14




Orbital

Polohu elektronu nelze urcit presné — Heisenbergliv princip
Lze stanovit pravdépodobnost vyskytu elektronu

e Radialni ¢ast vinové funkce urcuje pravdépodobnost vyskytu e
smérem od jadra (do r = o) a pocet nodalnich ploch = mista
nulove hodnoty distribucni funkce

e Angularni ¢ast vinove funkce urcuje tvar orbltalu (pocet
nodalnich rovin) T e




Y = Vinova funkce

Vinové funkce YV jsou reSenim
Schrodingerovy rovnice
nemaji fyzikalni vyznam

| V¥ | = hustota pravdépodobnosti
vyskytu elektronu

| W |2 dV = pravdépodobnost
vyskytu elektronu v objemu dV
= rozloZeni elektronove hustoty



Pravdépodobnost vyskytu elektronu

Polarni souradnice
R, | (r) radialni ¢ast vinove funkce
dV = 4nr? dr (kulova slupka tloustky dr)

Radialni distribucni funkce
P=4nr?| W > dr = 4nr? R? | (r) dr

P = Pravdépodobnost
vyskytu elektronu v objemu
tvaru kulové slupky
tloust’ky dr ve vzdalenosti r




Vinové funkce s-orbitalu

R, | (r) = radialni ¢ast vinove funkce, zavisi jen na
vzdalenosti od jadra r

%1, m(0, ¢) = angularni (dhlova) ¢ast vinove funkce, je
konstanta pro s-orbitaly (I =0) = KULOVY TVAR

0,0

Yn_,n - (1 /4_”)1;2




Atomovy orbital 1s

Vinova funkce 1s

R, (1)




Radialni distribuc¢ni funkce

R, | (r) = radialni ¢ast vlnove funkce atomu H

4mr? R? | (r) = radialni distribu¢ni funkce

r.... = hejpravdépodobnéjsi polomér

prols r.,,= a, Bohruv polomér

max




Radialni distribuc¢ni funkce s-orbitalu
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Orbital

Vinova funkce

Hustota
pravdépodobnosti

Radialni rozlozeni

(distribucni fce)
]

= ¥i0

Vlnova funkce
meéni znaménko

™=
».

2.2
e b %o

el r\
Distribucni funkce
ma n¢kde nulové hodnoty




Uzlové (nodalni) plochy v radialni distribu¢ni
funkecli
Uzlova (nodalni) plocha

* Vinova funkce méni znaménko
« Radialni distribu¢ni funkce nabyva nulové hodnoty

-w

Pocet kulovych uzlovych (nodalnich) ploch

v radiélni distribu¢nf funkei N — | —1




Ucinek Z na radialni cast vinoveé funkce s

Atomy
vodikového
typu=1e¢e

Radialni distribué¢ni funkce 1s

S rostoucim ndbojem jadra Z se poloha maxima
pravdépodobnosti vyskytu e priblizuje k jadru




Angularni ¢ast vinové funkce p-orbitalu

Angularni ¢ast vinove funkce urcuje tvar orbitalu
Stejna pro vsechny hodnoty n

Y0 = (1/4m)"2 32 cosB

Y14 = (1/41)12 (£3/2)12 sinO e*?




Angularni ¢ast vinové funkce p-orbitalu

Angularni ¢ast vinové funkce urcuje tvar

Stejna pro vSechny hodnoty n
JRA P Y ! n=2.1=1.m=10-1




2p - orbitaly 3p - orbitaly

2p orbital: n=2=1,m=0 3p orbital: n—=3,]-1,m—0

n=2,1=1,m=0 n=3.1=1.m=0




Radialni a angularni cast
vinové funkce p-orbitala




Vinové funkce

Vinové funkce = Radialni x Angularni cast

2p - orbitaly 3p - orbitaly




Angularni ¢ast vinové funkce d-orbitalu

. a | L
MLk -y Bebital | .

2 2
1|122, 0 W31 L

Yao = (1/410)"2 (5/4)'2 (3c0820 - 1)

Y211 = (1/4m)'2 (15/4)"2 cosO sind e* .

Y210 = (1/4m)2 (15/8)'72 sin’6 e*2¢
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Uzlové (nodalni) plochy a roviny

Kulové uzlové (nodalnich) plochy =n -1 -1
Plati pro s, p, d, {.....
radialni (n, I) ¢ast vinové funkce

Uzlové (nodalnich) roviny = | @

angularni (I, m)) ¢asti vinové funkce : -
Orbital

S
Pouze s-orbitaly

maji nenulovou
hodnotu vinové
funkce na jadre

33




Uzlové (nodalni) plochy a roviny
Kulové uzlové (nodalnich) plochy =n —1| -1

Plati pro s, p, d, {,....
radialni ¢ast vinové funkce

3d >

' L ]
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Energie orbitalu v H atomu

Energy (kJ mol")
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Odpuzovani elektronu

Polomér atomu H:

Polomér hydridoveého aniontu:




Energie orbitalu ve viceelektronovych atomech

Ve viceelektronovych atomech nejsou
energeticke hladiny degenerované

Energie zavisinan a |




Energie orbitalu ve viceelektronovych atomech

Stabiln¢;si orbital
(niZsi energie)

Madelungovo pravidlo
(plati po Ca)

1. Nizsi (n + 1)
2. Prirovnosti n + |
nizsi N

3p < 4s

4p > 3d




Viceelektronové atomy — Penetrace a stinéni

2s a 2p penetruji 1s

Is stini vzdalené;si elektrony
2s penetruje vice nez 2p

V¢tsi stabilizace nabojem jadra
E(2s) <E(2p)

ale maxima r(2s) > r(2p)




Viceelektronové atomy — Penetrace a stinéni

Cim se elektron prumérné nachazi blize k jadru, tim je
pevnéjl vazan a ma niZsi energii

E(2s) <E(2Zp)

r(2s) > r(2p)

.

(S

Distance from nucleus (r)




Relativni energie orbitalu s, p, d

E(3s) < E(3p) < E(3d)

r(3s) > r(3p) > r(3d)

3p 3s




Slaterovy orbitaly

Orbitaly pro viceelektronové atomy - piiblizné
e orbitaly (vinové funkce) vodikového typu
 azimutalni Cast: stejna jako u H

e radialni ¢ast (nema nodalni plochy):

/* = efektivni naboj jadra, N = normaliza¢ni konstanta
n* = efektivni kvantové €islo (pro K, L, M =n)

E.=—N(Z*/n)> N=1310kJ mol !




Efektivni naboj jadra, Z*
Z’* = efektivni naboj jadra = naboj pusobici na zkoumany elektron
= naboj jadra (Z") — naboj ostatnich elektront

G = stinici konstanta, soucet pro vSechny elektrony

Slaterova pravidla:

(1s)(2s,2p)(3s,3p)(3d)(4s,4p)(4d)(41)(5s,5p)(5d)(51)...
Elektrony napravo od zkoumaného elektronu nestini, neprispivaji k o
Uvnitt skupiny stini 0,35 (1s jen 0,30)
Zkoumany elektron typu s nebo p :
Elektrony v n — 1 vrstvé stini 0,85
Elektrony v n — 2 vrstvé a nizsich stini 1,00
Zkoumany elektron v d nebo f : vSe nalevo stini 1,00




Efektivni naboj jadra

Z* = efektivni naboj jadra

/*=7-c

Naboj pusobici na elektron = naboj jadra (Z") — naboj
ostatnich elektronti

K (1s)*(2s,2p)*(3s,3p)®(3d)"
5(3d) = 0 x (0,35) + 8 x 1,00 + 10 x 1,00 = 18
7 =19-18=1

K (1s)%(2s,2p)3(3s,3p)® (4s)!
o(4s) =0 x (0,35) + 8 x 0,85 + 10 x 1,00 = 16,3
7Z*=19-16,8=272




Efektivni naboj jadra

' Valenéni elektrony

Efektivni naboj pusobici na
valencni elektrony

Atomic number, Z
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Efektivni naboj pusobici na valencni elektrony

Efektivni naboj
7% M e (1s)?
o(1s)=1 x (0,30) = 0,30

Z*=2-0,30=1,70 ﬂ\

e

Lok

H He Li Be Be C N O F NeNaM®A Si P S CIl Ar K CaSc Ti V CrMn Fe Co Ni CuZn Ga Ge As Se Br Kr

F (1s%)(2s%,2p°)
6(2p)=0,35x6+0,85 x2 =38
7¥*=9-38=52




28
30
32F
34

Z*

Is elektrony nejsou stinény
Ne: Z=10,7Z*=10

4s

vysSich
orbitalech

“r4p  jsou stinény




2.2} as K (15)2(25,2p)8(3s,3p)8 (4s)!

Polomér maximalni
elektronove hustoty

Fenax SCF (A)

r(2s) > r(2p)

r(3s) ~ r(3p)




Energie orbitalu 1s, 2s a 2p

H He Li Be

A0 ADHANA
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Energie orbitalu 2s a 2p

“ —— Blizka pro lehké prvky
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Elektronova konfigurace atomu

v zakladnim stavu
Aufbau (vystavbovy) princip:
Elektronove hladiny se zaplnuji

elektrony v potradi rostouci
energie tak, aby mé¢l atom co

MAAA4

Pauliho princip:
Zadne¢ dva elektrony nemohou mit
vSechna 4 kvantova Cisla stejna

Hundovo pravidlo:
V degenerovanych orbitalech je
stav s max. poCtem neparovych
spintl nejstabilng;si



Elektronova konfigurace C




Elektronova konfigurace atomu
v zakladnim stavu

Electron Configuration Table

Gd 7ITh 9[Ho TEr
af

[Es T0Fm T

[Md 12




Elektronova konfigurace valen¢ni slupky
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