ATOM VODIKU A PERIODICKA SOUSTAVA PRVKU

Physics, Mc Graw-Hill (1959). Najdete v nich grafy nékterych funkcf a grafické zndzornéni mnoha
stavil.

Radi bychom zminili jednu zvlastni vlastnost vinovych funkci pro vyssi & Pro />0 jsou amplitu-
dy v podétku soustavy soufadnic rovny nule. To nds nepfekvapuje, protoze jen tézko miiZze mit
elektron moment hybnosti, je-li jcho rameno sily velmi malé. Z toho divodu plati, Ze ¢im véts{
je & tim vic jsou amplitudy ,odtacoviny“ od stiedu. Podivime-li se na to, jak se radidlni funkce
méni pfi malych 7, zjistime z rovnice (19.53), ze

Takova zdvislost na rznamen4, ze abychom dospéli k vétsi hodnoté amplitudy, musime v ptipadé
véwsich [ postoupit od bodu r=0 do vétsi vzdilenosti. Mimochodem, zminény pribéh je podmi-
nén tim ¢lenem v rovnici pro radidlni ¢dst vinové funkce, ktery odpovidd odstiedivé sile, takze
totéZ se bude tykat libovolného potencidlu méniciho se s malymi rpomaleji nez 1/r? - a takova
Jje vétiina atomovych potenciala.

17.6 PERIODICKA SOUSTAVA PRVKU
I

Nyni bychom radi v ur¢itém pfibliZeni vyuzili teorii atomu vodiku na to, abychom alesporn
trochu porozuméli periodické soustavé chemickych prvka. Prvek s protonovym ¢éislem Z ma
Z elektronii, které se sice elektrickou pfitaZlivosti jddra drzi pohromadé, ale navzdjem se odpu-
zuji. Abychom dostali zcela pfesné feSeni, museli bychom vyiesit Schrédingerovu rovnici pro Z
elektrond nachazejicich se v Coulombové poli. Pro helium vypada tato rovnice takto

ho ), L) 2¢2 262 ¢?
‘T—¢=‘—(71¢+V2€/’)+ —-—t—1¥,
i dt 2m , , Tl

2. R . o 1o s 2 o

kde V| je Laplacctv operdtor plisobici na 7, (soufadnice jednoho elektronu), V] piisobina r,
a r,=|r, -r,|. (Spin elektront opé&t zanedbdvame.) Abychom nasli staciondrnf stavy a energe-
tické hladiny, museli bychom hledat feSeni ve tvaru
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Geometrickd zdvislost je zahrnuta v £ které je funkci Sesti proménnych - sou¢asnych poloh obou
elektroni. Jesté nikomu se nepodatilo najit analytické feseni, atkoliv numerickymi metodami
jsme se uz dopracovali k feSenim pro nejnizsi energetické stavy.

V piipadé 3, 4 nebo 5 elektront je zcela beznadéjné pokouset se dojit k pfesnym feSenim
ajsme piilis daleko od toho, abychom mohli prohlisit, Ze kvantovd mechanika beze zbytku objas-
nila periodickou soustavu prvki. Ale dokonce i pomoci nepfesného pfiblizeni a ur¢itych nasled-
nych uprav je moZné porozumét (alespon kvalitativné) mnohym chemickym vlastnostem, které
jsou jasné vidét z periodické soustavy prvki.

Chemické vlastnosti atomi jsou v pfevizné mife uréenyjejich stavy s nejnizii energii. Knaleze-
ni téchto stavii a jim ptislusejicich energif 1ze pouZit ndsledujici pfibliznou teorii. Zaprvé, zaned-
bdme spin elektronu, alevezmeme v tivahu Pauliho vylu¢ovaci princip a prohlisime, Ze libovolny
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volny stav miiZe byt obsazen pouze jednim elektronem. To znamend, Ze kazd4 orbitdlnf konfigu-
race miiZze obsahovat maximalné dvétakové ¢astice —jednu se spinem nahoru, druhou se spinem
doli. V prvnim pfibliZzeni ddle zanedbame podrobnostivzijemného piisobeni elektronii a budeme
piedpoklddat, Ze kazda z nich se pohybuje v centrdlnim poli, které je kombinac{ polf jddra a viech
ostatnich elektronti. V pfipadé neonu, ktery ma 10 elektroni, fikdme, Ze kaZdy z nich pocituje
vliv stftedniho potencidlu pochdzejictho od jadra a zbyvajicich deviti elektronti. Pfedstavime si,
Ze do Schrodingerovy rovnice pro kaZzdy elektron dosadime za U(r) pole 1/r modifikované
v dtisledku pfitomnosti ostatnich elektronu sféricky symetrickou hustotou naboje.

V tomto modelu se kazdy elektron chovd jako nezavisla ¢4stice. Uhlové zdvislosti jeho vinové
funkce budou presné stejné jako jsou ty, s nimiz jsme se setkali u atomu vodiku. Opét to budou
stavy s, patd. a budou mit rizné hodnoty m. Jelikoz U(r) uz nema tvar imérny 1/7, bude se radidl-
ni ¢dst vinovych funkcf trochu lisit, a¢koliv kvalitativné se nezméni; dostaneme proto stejna hlavn{
kvantova ¢isla n. Energic stavii budou také ponékud odlisné.

Vobik

Podivejme se, k ¢emu se na zdkladé téchto predstav dostaneme. Zikladni stavvodikumi n=1
a [=m=0; mluvime o elektronové konfiguraci 1s. Jeho energie je -13,6 eV. Nazgvame ji ionizaini
energiia oznatujemeji W, . Velkd hodnotaioniza¢ni energie vyjadfuje tuté? skute¢nost, Ze je tezké
elektron z atomu odtrhnout, a obecné platf, Zec dand latka je chemicky méné aktivni.

HELIUM

Nynf vezméme helium. Oba elektrony se mohou nachdzet v témz nejnizifm stavu (jeden se
spinem nahoru a druhy se spinem dold). V ném se elektron pohybuje v poli s potencidlem, ktery
je pro mald rpodobny coulombovskému potencidlu pro Z=2 apro velka rtémuz typu potencialu,
ale pro Z=1. Vysledkem je vodikupodobny stav 15 s o néco nizf energii. Oba elektrony jsou ve
stavu 1s ([=0,m=0). Pozorovani ionizaéni energie (nutnd k odtrieni jednoho elektronu)
predstavuje 24,6 €V. JelikoZ je vrstva 1s uz zaplnéna (vice nez dva elektrony se do ni nevejdou),
helium prakticky nema tendenci pritahovat elektrony jinych atomu. Je chemicky inertni.

LrTHTUM

Jadrolithia ma naboj 3. Stavy clcktronu budou opét podobné jako u vodiku a trojice elektroniti
zaujme tfi hladiny s nejniZ3i energif. Dva vstoupi do stavii 1s a tieti pfejde do stavu n=2. Ale
s jakym /, 0 ncbo 1? Ve vodiku mély tyto stavy stejnou energii, ale u jinych atomut uz tomu tak
nenti, a to z nasledujiciho dlivodu. Vzpomenite si, Ze pro stav 2s existuje uré¢itd amplituda nachézet
se blizko jadra, ale stav 2pji nemad. To znamend, Ze elektron ve stavu 2s néjakym zptisobem pociti
trojndsobny elektricky ndboj lithiového jadra, zatimco elcktron ve stavu 2p zlistdva v oblasti, kde
je pole podobné Coulombové poli jediného ndboje. Toto dodate¢né pritahovini sniZi cnergii
stavu 2s oproti stavu 2p. Energetické hladiny vypadaji pfiblizné tak, jak jsou nakresleny na
obr. 17.8, méli byste si je porovnat s odpovidajicim diagramem pro vodik na obr. 17.7.

Jelikoz tento tfeti elektron ma4 vySsi encrgii nez ostatni dva, lze jej pomérné snadno odtrhnout.
Ionizaéni energie lithia je jen 5,4 eV, a proto je z chemické stranky dost aktivn{.

Tak se postupné pred nasima o¢ima odkryva celd dal3f struktura; v tab. 17.2 jsme sepsali se-
znam prvnich 36 prvki a zdroven jsme uvedli, jaké stavy obsazujf elektrony v zdkladnfm stavu kaZ-
dého atomu. V tabulce najdeme ioniza¢ni energii nejslabéji vizaného elektronu a pocet elektro-
ni v kazdé slupce — pod ¢imz chdpeme stavy se stejnym n. JelikoZ se stavy s riiznym [ li$i svou
energii, kazdé hodnoté [/ odpovida podslupka s 2(2/+ 1) moznymi stavy (s riznym s a spinem
elektronu). Az na velmi malé efekty, které zanedbavdme, maji vSechny tyto stavy stejnou energii.
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Tabulka 17.2: Elektronové konfigurace prvnich 36 chemickvch prvka

Elektronova konfigurace

Z Prvek W, (eV) .
1s 2s 2p | 3s 13p3 34| 4s 4p 4d 4Af
1 |[H vodik 13,6 1
2 |He helium 24,6 2
3 |Li lithium 5,4 1
4 |Be beryllium 9,3 2
5B bor 8,3 2 1 pocet elektronti
6 |C uhlik 11,3 |ZAPLNENE | 2 2 v kazdém stavu
7 IN dusik 14,5 (2) 2 3
8 O kyslik 13,6 2 4
9 |F fluor 17,4 2 5
10 {Ne neon 21,6 2 6
11 {Na sodik 5,1 1
12 Mg hoi¢ik 7,6 2
13 [Al hlinik 6,0 2 1
14 |Si kiemik 8,1 — ZAPLNENE - 2 2
15 [P fosfor 10,5 2 3
16 |S sira 10,4 (2) (8) 2 4
17 | Cl chlor 13,0 2 5
18 |A argon 15,8 2 6
19 |K draslik 4,3 | 1
20 [ Ca vapnik 6,1 ! 2
21 | Sc skandium 6,5 | 2
99 | Ti titan 6,8 2|2
23 |V vanad 6,7 — ZAPLNENE - L3 2
24 | Cr chrom 6,8 ) 1
25 | Mn mangan 7.4 (2) (8) (8) 5 2
26 | Fe zelezo 7.9 ) 2
27 [Co kobalt 7,9 7| 2
98 | Ni nikl 7,6 8| 2
29 | Cu méd 7,7 10 1
30 | Zn zinek 9,4 P10 | 2
31 | Ga gallium 6,0 2 1
32 | Ge germanium 7.9 - ZAPLNENE - 2 2
33 | As arzen 9,8 2 3
34 | Se selcn 9,7 (2) (8) (18) 2 4
35 | Br brom 11,8 2 5
36 | Kr krypton 14,0 2 6
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Obr. 17.8 Schematicky diagram energetickych hladin atomového elektronu v pritomnosti jinych elektrond.
(Méfritko neni totéz jako na predchazejicim obrazku.)

BERYLLIUM
Beryllium je podobné lithiu aZ na to, Ze ve stavu 2s ma dva elektrony, stejné jako v zaplnéné
vrstvé 1s.

BOR AZ NEON

Bor md 5 elektront. Paty se musi nachdzet ve stavu 2p. Existuje 2xX3 =6 riznych stavi 2p,
takze stdle mdzeme priddvat daldi elektrony, dokud nedostaneme celkovy pocet 8. Tim se dosta-
neme k neonu. Pridavinim elektron( zvySujeme zdroveri i Z, takZe celé elektronové rozdéleni se
stdle vice a vice shlukuje kolem jadra a v dlisledku toho cnergie stavii 2p klesa. Ve chvili, kdy dora-
zime k neonu, naroste ioniza¢ni energie na hodnotu 21,6 eV. Neon se svého elektronu nevzdava
snadno. Navic nemad volny ani jeden stav s nizsi energif, ktery by mohl zaplnit, proto se nebude
pokouset pfisvojit si néjaky elektron navic. Neon je chemicky inertni. Z druhé strany, fluor md

prazdné misto, kam muiZe elektron spadnout do stavu s nizsi energii, proto je v chemickych
reakcich pomérné aktivni.

SODIK AZ ARGON

Jedendcty elektron sodiku musi za¢it novou slupku — nachdzi se ve stavu 3s. Jemu odpovidajict
energetickd hladina lezi mnohem vy3; ioniza¢ni energie prudce klesne: Sodik je aktivnf chemicka
litka. Od sodiku az po argon se stavy sa p, patfici hodnoté n =3, zapliiuji v pfesné stejném poradf
jako od lithia po neon. Uhlové konfigurace elektronti ve vnéjsi nezaplnéné slupce maji tutéz
posloupnost a dost podobny je i postupny riist ioniza¢ni energie. Nyni uz chdpeme, pro¢ se
chemické vlastnosti s rostoucim protonovym ¢&islem opakuji. Hoi¢ik se v chemickych reakcich
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chovd podobné jako beryllium, kiemik jako uhlik a chlor jako fluor. Argon je inertni, podobné
jako neon.

MozZna jste si viimli, Ze v posloupnosti ioniza¢nich energii mezi lithiem a neonem, a také mezi
sodikem a argonem se setkdvime s nepatrnou zvlastnosti. Posledni elektron se k atomu kysliku
vaze o néco slabéji, nez bychom snad oc¢ekavali. U siry je to obdobné. Pro¢ to tak ma byt? Pocho-
pime to, vezmeme-li v ivahu nékteré stranky vzijemného pisobeni jednotlivych elektront. Uva-
Zujme, co se stane, pfidime-li atomu boru prvni elektron ve stavu 2p. Md 6 mozZnosti, kde miize
skoncit — 3 stavy pa kazdy z nich se dvéma orientacemi spinu. Predstavme si, ze elektron se usadi
ve stavu s m=0 se spinem nahoru, ktery jsme nazvali stav ,,z“, nebot miff podél osy z Co se nynf{
dé&je v uhliku? Elektrony ve stavu 2 tu jsou dva. Skonéi-li jeden ve stavu ,,z, kde se usadi druhy?
Jeho energie bude nizsf, bude-li si drZzet co nejvét3i odstup od prvniho elektronu; uskuteénit to
Ize tak, Ze prejde feknéme do stavu x podslupky 2p. (Vzpomeiite si, Ze tento stav je linedrni kom-
binaci staviis m=+1 a m=-1.) Postoupime-li dile k dusiku, bude energie vzijemného odpu-
zovan{ tif 2p-elektroni nabyvat nejmensi hodnoty tehdy, kdy se po jednom rozdéli do konfiguraci
»X )" a 2% U kysliku tato hra konéi. Ctvrq’r elektron musi zakotvit v jednom ze zaplnénych
stavl — s opa¢nym spinem. Jeho partner ho bude silné odpuzovat, takze jeho energie uz nebude
tak nizkd, jak by jinak mohla byt, a tak jej lze sndze odtrhnout. To vysvétluje pferuieni rostouci
posloupnosti vazebnych energif, které se objevuje mezi dusikem a kyslikem a mezi fosforem
a sfrou.

DRASLIK AZ ZINEK

V prvni chvili bychom si mohli myslet, Ze po argonu za¢nou nové elektrony zaplitovat podslup-
ku 3d. Neni to viak pravda. Jak uz jsme vysvétlili dfive (a ilustrovali na obr. 17.7), staviim s vy$§im
momentem hybnosti se energie posouvaji nahoru. Ve chvili, kdy pfijdeme ke staviim 34, se jejich
energetické hladiny zvednou kousek nad energii stavu 4s. TakZe v drasliku se poslednf elektron
nachdzi ve stavu 4s. AZ kdy?Z se tato podslupka zaplni (dvéma elektrony) u vipniku, za¢ne se obsa-
zovat podslupka 3d; postupné dostiavime skandium, titan, vanad.

Energie stavli 3d a 4sjsou tak blizko u sebe, Ze nepatrné efckty mohou porusit rovnovihu bud
najednu nebo na druhoustranu. Kdyz dojde k tomu, Ze do stavu 3d mdame umistit ¢tvrty elektron,
posune jejich vzdjemné odpuzovani encrgii stavu 4s nahoru o hodnotu dostate¢nou k tomu, aby
pievysila hladinu 3d, proto jeden ze 4s — elektronti preskoéi do stavu 3d. V pfipad€é chromu
dostidvime namisto o¢ekdvané kombinace 4,2 kombinaci 5,1. Mangan ziskdme pfidanim nového
elektronu, ktery opét zaplnf podslupku 4s. Stav 3d se pak obsazuje postupné jeden za druhym,
dokud nedorazime k médi.

JelikoZ nejsvrchnéjii slupka manganu, Zeleza, kobaltu a niklu ma tutéz konfiguraci, maji
viechny tyto prvky podobné chemické vlastnosti. (Tento jevje mnohem vyrazné&jsi u prvka patfi-
cich mezi vzicné zeminy, které maji stejnou vnéjsi slupku, ale postupné sc jim zapliuje vnitfni,
a ta ma mnohem mensi vliv na jejich chemické vlastnosti.)

Méd' si z podslupky 4s uloupi jeden elektron, ¢imz dovrsi obsazovdni podvrstvy 3d. Energie
kombinace 10,1 je viak v jejim piipadé¢ tak blizkd konfiguraci 9,2, Ze rovnovdahu mtiZe porusit
oby¢ejny atom nachdzejici se nékde nablizku. Z toho divodu jsou dva posledni elektrony médi
témér ekvivalentni, takze jeji vazebnost miiZe byt 1, nebo 2. (Nékdy se chovi tak, jako kdyby jeji
elektrony byly v konfiguraci 9,2). Podobné véci se odehravaji i jinde v tabulce a vysvétluji tu
skute€nost, ze jiné kovy, jako napf. Zelezo, se chemicky vdzou s jednou, ncbo jinou vazebnosti.
U zinku jsou podslupky 3d a 4s jednou a navzdy zaplnény.
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Gallium az krypton

Od gallia po krypton pokra¢uje posloupnost opét normilné; obsazuje se podslupka 4p. Vnéjsi
slupky, energie a chemické vlastnosti se opakuji podle schématu od boru po neon a od hliniku
po argon.

Krypton je, podobné jako argon a neon, znam jako vzicny plyn. Viechny tfi jsou chemicky
inertni. Znamend to, Ze jelikoZ maji zaplnéné slupky s pomérné malou energii, budou fidké pii-
pady, v nichz by pro né bylo energeticky vyhodné vytvofitjednoduchou slou¢eninus s jinymi prvky.
Mit zapIlnénou slupku vsak nesta¢i. Beryllium a hoi¢ik maji tiplné obsazené slupky s, ale jejich
energie je piili§ velkd na to, aby bylo mozné hovofit o stabilité. Podobné by ¢lovék octekaval jiny
»vzacny® prvek v piipadé niklu, kdyby byla energie podslupky 3d mensi (nebo energie 4s vétsi).
Na druhé strané krypton nenf tiplné inertnf; s chlorem vytvaii slabé vdzanou slou¢eninu.

Protoze se nim podafilo vétSinu hlavnich rys periodické soustavy objasnit, skon¢ime nase
studium u prvku ¢&islo 36 — vzdyt ostatnich je jesté asi 70!

Rddi bychom zddraznili jest¢ jednu véc — nejenze dokizeme do urcité miry porozumét
vazebnosti, ale umime fici i néco o smérovych vlastnostech chemickych vazeb. Vezméme si né&jaky
atom, feknéme kyslik, kterd ma étyti 2p — elektrony. Prvni tfi zaujmou stavy ,.x“, 5 a 2%, a ctvrty
se pfidd k jednomu z nich; dva stavy, napt ,x" a ,.y*, tak zGstanou volné. Uvazujme, co se d&je vmo-
lekule H,O. Oba vodikové atomy jsou ochotné podélit se o své elektrony s kyslikem a pomoci mu
tak zaplnit slupku. Tyto elektrony proto budou mit tendenci obsadit priazdna mista ,x“ a ,,5"
Molekula vody by proto méla mit vodikové atomy vazané tak, aby sviraly vzhledem ke stfedu kysli-
ku pravy thel. Ve skute¢nosti je tento tihel 105° TatdZ situace nastdva v sirovodiku H,S. Ale
protoZe je atom siry véti, jsou oba vodikové atomy od sebe vic vzdileny, jejich vzdjemné odpuzo-
vani je mens, a proto se ihel roziifi pouze na 93 °. Selen je jesté vé i, takze v H,Se je ihel roven
témeér 90°.

Na zdkladé tychZ tivah mizeme porozumét i geometrickému uspoifdddni molekuly amoniaku
NH,. Dusik m4 je§t& volné misto pro tfi 2p — elektrony, po jednom na kazdy stav typu ,.x“, ,,)"
a ,z*. Tti vodikové atomy by se proto mély navizat tak, aby navzdjem sviraly pravé thly. Ve
skute¢nosti jsou tihly o néco vétsi (opét v duisledku elektrického odpuzovini). Alespon viak chi-
pejme, pro¢ molekula NH, neni rovinna. Uhly v molekule fosfinu H,P jsoublizké 90°,av H,As
jest€ blizsi. Predpoklddali jsme, 7e molekula NH, nenf rovinnd, kdyz jsme ji popisovali jako
dvojhladinovou soustavu. Pravé této prostorovosti vdé¢ime za to, Ze amoniakovy maser muize
fungovat. Nynf vidime, Zc i tento stav dokdzeme vysvétlit pomoci kvantové mechaniky.

Schrodingerova rovnice se stala jednim z velkych triumft fyziky. Tim, Ze nam poskytla kli¢
k fundamentdlnimu mechanizmu, ktery je zakladem struktury atom, nidm objasnila spektra,
celou chemii a fyzikdlni podstatu latky.
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