C4660: Zaklady fyzikalni chemie

Centralni téma: chemicka termodynamika
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Chemicka kinetika a rovnovazna elektrochemie

Redukc¢ni poloreakce

Rovnovéha Blok C, 3 prednasky

2/3 Dominik Heger
Oxidacni poloreakce 1/3 Jan Hrba¢, UKB A12/107,
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Elektrodovy potencial

Rozsah reakce

Interakce molekul s EM zarenim, molekulové a atomové orbitaly

Blok A, 3 prednasky
2/3 MM, 1/3 DH




Organizace seminare

Cvicici: Mgrs Hugo Semrad, Jakub Stosek, & Vit Landanyi

Forma : Redeni uloh s vyuzitim tabule.

Zadani seminare: Predchozi Po, 8.00, pod C3150i C4660.

Vytisky zaddni: Poskytneme 1 na dvojici studentu.

LNzorova“” reseni: V ISu do nasledujiciho Po, 8.00.

Testy v semindfi: 3 za semestr, nutna % bodu celkem.

Terminy testu: 4., 8., 12. seminar.

Tolerované absence: max 2 bez |ékarského potvrzeni.




Pisemna ZK na 100 minut, otevrené ulohy

Porozumeéni souvislostem

Redeni
problémovych
uloh,
Cteni grafu

Procvicovani .
LCWVIE
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d kO nu PRNYSICAL CRIEMISTIRY
>

a pojmu

Klicova otazka: WOHER weild ich das?



Dobra znameni (DZ) pri priprave

DZ 1: V seminari reSim sam(a); cvicici: vedeni + pomoc.
DZ 2: Doma resSim zbylé ulohy ze seminare.

DZ3: Casto vracim k uréitym vztah(im (asi zasadni).
DZ4: Formuluji otazky pro konzultaci.

DZ5: DZ4 => objednam se. Pocita se s frekvenci v cca
1xtydné. Termin bude nabidnut vSem studentim.



Co JSOU atomové orbitaly? Jednoelektronové vinoveé funkce!

Jak tomu blize porozumét?
Nejlépe skrze kratky vhled do historie kvantové mechaniky.



1.1 Spektralni hustota absolutné cerného télesa

The spectral density of black body
radiation... represents something
absolute, and since the search for the
absolutes has always appeared to me to
be the highest form of research, |
applied myself vigorously to its solution.

Wienuv —_
vyzarovaci zakon:

. T = konst

— Max Planck —
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1.2 Casticové vlastnosti EM vin

ProcC pfi interakci kovu s EM zarenim dojde k emisi elektronu
az od urcité hranicni frekvence v?

f/ 10" Hz

e" v kovu musi prekonat prahovou E.

Svétlo se chova jako proud tzv. fotond.

Energie 1 fotonu:

Albert Einstein, 1909 Jeden e interaguje s jednim fotonem.



1.3 VInové vlastnosti castic

Maji-li viny vlastnosti castic,
mohou i ¢castice mit vlastnosti vin.

Louis de Broglie, 1923

,V* znaci rychlost, nikoli frekvenci !

A = prislusna vinova délka, h = Planckova konstanta



Priklad k casti 1.3

Fq !

VInova délka castic ma de \:':w-wif,(e,tqc} o2t

jasny smysl -

(a Ize ji zméfrit) AE e

pri rovhomerném
primocarém pohybu.

Odvodte v tomto
pripadé vztah pro
vypocet A

z hmotnosti m,
celkové energie E Lv

e —————————————————— 3

a potencialni energie V. ,
p g x."ﬂwt‘ (E— \/ \




1.4 VInové funkce pro castici v jame

Chovaji-li se Castice jako viny, pozbyvame ostré informace o jejich
chovani (x, y, z, p, p, p,)-

Musi nam stacit spojity popis = popis pomoci funkci.

nekonecne hluboka konecne
C=D o0 jéma

U 0

V=0 V)=
(bariéra) (bariéra)




1.5 Jak se vinové funkce naleznou?

Vlnové funkce pro konkrétnim hladiny energie: Sir William R. Hamilton
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¥
1
=K

Pouzijeme tzv. operator energie, tradicnée
znaceny  (od,Hamilton(v operator®).

Celkova energie Castice v jameé klasicky: —

Kvantové: resim 1 rovnici o 2 neznamych:

Operator &

funkci zméni nasobeni -
na jinou, z ni %Q / e
| néjak e 1805-1865, Irsky M, F a ASTR
odvozenou neznama funkce preformuloval klasickou

mechaniku
Pro Castici v 1-rozmérné jamé: na abstraktné;jsi urovni




1.6 Vlastni funkce a hodnoty operatoru

Tj. pro ¢astici v jamé hledam takovou matematickou funkci, ktera se dvojim
derivovanim vrati na svUj plvodni funkcni predpis, az na konstantu.

Plati to pro nami nalezené sinusoidy?

Obecny postup v QM: R TR W S i
=g R =ss s

1. Napisu klasicky predpis
pro vypocet velicCiny

_— L

4 w s
i

2. Z nej vytvorim predpis
kvantovy , tzv. operator
3. Najdu , které

operator pouze
vynasobi konstantou.

J

VLASTNI HODNOTY
VELICINY

EEEEEEERN. ¢



1.7 Chybéjici rovnice do soustavy s neznamymi

Spojitost

Spojitost 1. derivace az
na vyjimky (singularity)

Jednoznacnost

Integrovatelnost druhé
mocniny (kvadratu)




1.8 F

Zakriveni
vinové
funkce:

mira E,;,

=0 (energeticky | nedostupna oblast)

Neznam ale periodu.
Ktery pozadavek na fyzikalni prijatelnost mi ji pomuze urcit?



Casticovy pohled lze ziskat i z vin!

Artist’s impression, inspired by the work of the M. C. Escher, of the continuous
morphing between particle- and wave-like behaviour of light.
CREDIT: N.Brunner and J.E. Simmonds



1.9V

VInova funkce castice
s urcCitou polohou
(za cenu zcela neurcité hybnosti)

Kdyby hodnota  byla vidy reélné &islo, HUSTOTA pravdéepodobnosti
staCil by kvadrat bez absolutni hodnoty. V\'/skytu Castice



1.10 Pojem Atomového Orbitalu (AO)

Atomovy orbital = vinova funkce pro 1 elektron

(napf. proto,
ze  obecné nabyva komplexnich hodnot)

Tim tedy mame definovany AO pro systémy H, He*, Li%*, ...

Atomovy orbital pro viceelektronové systémy:
pojem zaloZen na aproximaci autort Douglas Hartree + Vladimir Fock

beran{/ € Skutelnost:
interaguje
s Casove
zprumeérovanou
hustotou

Znevyhodnéni Zvyhodnéni

ostatnich e-




1.11 Hladiny energie pro jednotlivé AO

A. Vodik B. lonty typu vodiku

Vyznam kvantovych Cisel I:
n ... kvantuje energii

= 13,6 eV (Rydbergova konstanta)



1.11 Hladiny energie pro jednotlivé AO

C. Viceelektronové atomy: Energie zavisinana /!

energie
proH

ap
Zavislost na
vedlejSim
kvantovém cisle /

38 | 7Z3kladni stav
SODIKU

Hustota pravdépodobnosti

nalezeni elektronu

Orbitaly 3sa 3p
sodiku

pronikaji orbitalem
1s k jadru,

COZ vyznamne snizuje
jejich E




1.12 Atomové orbitaly H: znazornéni |

Radialni ¢ast vinové funkce, grafy

3s
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1.12 Atomové orbitaly H: znazornéni Il
W= Ry (1) X an<-i

Angularni ¢ast vinové funkce,

Angularni grafy | Y /™ | 2

(Ctverce absolutni hodnoty
angularnich vinovych
funkci) pro dovolene
kombinace / a m,

Vyznam kvantovych Cisel II:
[ ... kvantuje moment hybnosti
m;, ... kvantuje primét momentu

hybnosti do osy z




1.13 VInova funkce a radialni distribucni funkce

1s elektron ma nejvétsi ...ale ve vétsi radialni
pravdépodobnost vyskytu vzdalenost je vice
nejblize k jadru... moznych pozici
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Vzdalenost od jadra, r




MUj pritel se nejpravdépodobnéji
objevi v restauraci nejblizsi k jeho
domu...

... ale vzdaleneéjsi okoli
neignoruje uplne, a
v ném lze najit restauraci vice...

T&



1.14 Slaterova pravidla pro stinéni AO
A. Pojem efektivniho naboje

Naboj jadra e
T stinici konstanta;
mira znevyhodnéni

elektronu v daném

/ AO v pocitovani

efektivni ndboj jaderné atrakce
jez pocituje elektron

v daném AO (diky pFitomnosti

ostatnich elektronu)



1.14 Slaterova pravidla pro stinéni AO
B. Hierarchie AO dle stinicich schopnosti

e Zapis el. konfigurace v poradi rostouciho kvantového Cisla
n a poteé |, rozdeleni do skupin:

(1s)(2s, 2p)(3s, 3p)(3d)(4s,4p)(4d)(4f)(3s, d5p), etc.

skupina 1 2 3 4 5 6 7 8

* Kazdy elektron stini vsechny elektrony ve své skupiné
a nalevo od ni. Elektrony ve skupinach napravo NESTINI.

(ve Slaterovych pavidlech vibec, v presnéjsich vypoctech malo).

Proc?



Cim dale se e~ v priiméru od Nu nachazi,
tj. Cim vyssi je jeho n, tim vice je znevyhodnén.
Naopak tim méné ovlivnuje elektrony v blizkosti jadra.




1.14 Slaterova pravidla pro stinéni AO
C. Velikosti stinicich prispévku pro elektrony s, p

Slabé (stejné n, 0.35) Silné (n-1,
Uplné (n-2, n-3, ..., 1)




1.14 Seminarni priklad na vypocet Z*

Jaké jsou

efektivni jaderné naboje,
pocitované

jednotlivymi e

v atomu ,.S?




1.15 Slaterovy efektivni jaderné naboje & PT

2" period
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Sourgdnlce prvku v periode PT
I I

1A 2A 3A 413. 5A B6A TA BA
ProC Z* v periodach roste?
ProC prudce klesa na prelomu period?
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1.16 Atomoveé polomeéry podle Slatera a jejich vyuziti

cislo periody

t __~ Bohrlv polomér, 52.9 pm (0.529 A)

——> efektivni naboj vnimany valencnimi e

Vyvoj kovalentnich poloméru v periodach pro prvky hlavnich skupin

31
Ne

85 i 70 73 70

Al Si P S Ar
143 118 110 103 99 98

Ga Ge As Se Br Kr
135 123 120 117 114 112

Ktery prvek ,vyCniva“?




1.6 Shrnuti

Pristi téma: Molekulové orbitaly



