4. Atomové orbitaly
Atomy s jednim elektronem (atomy vodikového typu)

Atomovy orbital je vinovd funkce pro jeden elektron v atomu. Atom (ion) sjednim elektronem
nazyvame atomem vodikového typu. Kazdy vodikovy atomovy orbital je definovan tfemi kvantovymi
Cisly: n, L am;. Je-li elektron popsan jednou z téchto vinovych funkci, fikdme, Ze ,,obsazuje” orbital.

Kvantové ¢islon (n € N) je hlavni kvantové éislo a urcuje energii orbitalu/elektronu. Hlavni
kvantové Cislo nékdy znacime velkymi pismeny: 1=K,2=L1,3=M,4=N,5=0,6=P,7=Q atd.

Kvantové Cislol (I € Z,n > | = 0) se nazyva vedlejsi kvantové Cislo. Elektron v orbitalu
s vedlejsim kvantovym cislem [ md& moment hybnosti o velikosti \/Wh. Vedlejsi kvantové Cislo
obvykle zna¢ime malymi pismeny: 0=s,1=p,2=d, 3 =fatd.

Kvantové ¢Cislom; (m; € Z, +l = m; = —l) se nazyva magnetické kvantové cislo. Elektron
v orbitalu s magnetickym kvantovym cislem m; ma z-ovou slozku momentu hybnosti o velikosti m;h.

K Uplnému popisu stavu elektronu potfebujeme definovat také jeho vnitfni moment hybnosti zvany
spin. Spin je popsan kvantovymi Cisly s a mg. Kvantové cislo s ma vzdy hodnotu %, zatimco kvantové
Cislo mg md bud hodnotu +%, nebo —%. K Uplnému popisu stavu elektronu tedy potfebujeme znat
Ctyfi kvantova ¢isla: n, [, m; a mg.

Orbital/elektron s hlavnim kvantovym ¢islem n bude mit energii
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kde Ry = 13,6 eV je Rydbergova konstanta a Z je protonové (atomové) Cislo prvku atomu. Ze vztahu
vypliva, Ze energie nezdvisi na vedlejSim kvantovém C¢isle. VSechny orbitaly se stejnym hlavnim

kvantovym cislem tedy maji stejnou energii a tvofi jednu energetickou hladinu (slupku):
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nazyvame zakladnim stavem. Vyssi energetické hladiny nazyvame excitované stavy.

Energie, kterou musime elektronu dodat, aby se dostal z nizsi energetické hladiny do hladiny vyssi,
je rovna rozdilu energii téchto energetickych hladin (vyssi energeticka hladina minus nizsi energeticka
hladina). Volnému elektronu pfislusi hlavni kvantové cislo n = co. Z uvedeného vztahu vyplyva, Ze
energie tohoto stavu je nulova. Proto energie, kterou musime dodat elektronu, aby se z néj stal volny
elektron, tj. aby doslo kionizaci, je rovna kladné hodnoté energie energetické hladiny, ve které se

elektron nachazi, a nazyvame ji ioniza¢ni energie nebo ionizacni potencial:
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Orbitaly se stejnym hlavnim a rlznym vedlejsim kvantovym cislem tvofi tzv. podslupky. Hlavnimu
kvantovému cislu 1 pfislusi jen vedlejsi kvantové Cislo 0 = s a tomu pfislusi jen magnetické kvantové
Cislo 0. Zakladni energeticka hladina ma tedy pouze jednu podslupku, ktera obsahuje jen jeden
orbital: 1s. Hlavnimu kvantovému cislu 2 pfislusi dvé vedlejsi kvantova cisla: 0 a 1. VedlejSimu
kvantovému cislu 1 = p pfislusi tfi magneticka kvantova cisla: -1, 0 a 1. Hlavnimu kvantovému cislu 2
tedy pfislusi 2 podslupky, které obsahuji celkem Ctyti orbitaly: jeden s a tfi p. Hlavnimu kvantovému
Cislu 3 prislusi tfi vedlejsi kvantova cCisla: 0, 1 a 2. VedlejSimu kvantovému ¢Cislu 2 = d pfislusi tfi
magnetickd kvantova Cisla: -2, -1, 0, 1 a 2. Hlavnimu kvantovému cCislu 3 tedy pfislusi tfi podslupky,
které obsahuji celkem devét orbital(: jeden s, tfi p a pét d. Vyssi energetické hladiny tedy obsahuji
vice orbitald. Tento jev nazyvdame degeneraci energetické hladiny. Velikost degenerace je rovna
poctu orbitall v pfislusné energetické hladiné. Obecné plati, Ze hlavnimu kvantovému cislu n pfislusi

n podslupek a pfislu$na energeticka hladina je n?-krat degenerovana.
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Ve sférickych soufadnicich maji orbitaly atom( vodikového typu tvar

¥(r,0,9) =R(r)Y(6,9)
kde R(r) je radidlni ¢ast a Y (6, @) angularni ¢ast vinové funkce. Grafy radidlnich ¢asti vinové funkce

pro orbitaly prvnich tfi hladin jsou na nasledujicim obrazku:
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Radialni ¢ast vinové funkce je vsak jen jednou z mnoha moznych reprezentaci atomovych orbital.
V chemii nas Casto zajima rozloZeni elektronové hustoty kolem jadra. Z Bornovy pravdépodobnostni
interpretace (viz predchozi kapitola) vyplyva, Ze hustota pravdépodobnosti nalezeni elektronu
v urtité oblasti se rovna druhé mocniné jeho vinové funkce |¥ (7,0, @)|?. Grafy |¥(r,8, )|? pro

orbitaly 1s a 2s jsou na nasledujicim obrazku:

(a)1s (b) 25
Jednodussi je viak ukazat pouze tzv. izoplochu | (7,8, ¢)|?, tj. plochu, kterd ohrani€uje prostor

s90 % pravdépodobnosti vyskytu elektronu. lzoplochy |¥ (1,8, )|? jsou nejznaméjsi a nejvice



pouZivanou reprezentaci atomovych orbital(. V pfipadé s-orbitalll ma izoplocha |¥ (7, 8, @)|? tvar

kulové plochy se stfedem v jadie atomu:

V pfipadé p-orbitald ma izoplocha |¥(r, 8, ®)|? tvar dvou lalok(i vzajemné stfedové symetricky
vybihajicich od jddra atomu do sméru vybrané soufadné osy. Rovina, ve které lezi zbylé dvé osy,

nazyvame nodalni (uzlovou) rovinou. Na nodalni roviné vinova funkce méni znaménko:
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V pfipadé d-orbitalt ma izoplocha |¥(r, 8, ¢)|? slozity tvar ¢lenény do vice lalokd vzajemné stfedové

symetricky vybihajicich od jadra atomu oddélenych noddlnimi rovinami prochazejicimi jadrem atomu:
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Atomy s vice elektrony
VInova funkce pro atomy s vice elektrony je funkce soufradnic vSech elektrond:
Y(ry,ry, ...)
kde r; je vektor smétujici z jadra k i-tému elektronu. Pfesna vinova funkce pro atomy s vice elektrony
ma velice komplikovany tvar. Budeme-li vSak uvaZovat, Ze kaZzdy elektron interaguje pouze s casové
zpramérovanou hustotou ostatnich elektron( a jadra (tj. nikoli se vSemi jednotlivymi elektrony) a
obsazuje sv(j vlastni orbital, mizeme psat pribliznou vinovou funkci atomu s vice elektrony jako
soucin jednotlivych orbital(:
Y(ry,ry,..) =¥ )¥(,) ..

Tato aproximace se nazyva orbitalni aproximace.



Orbitaly s nizsi energii se zapliuji elektrony dfive nez orbitaly s vyssi energii. Toto pravidlo se nazyva
vystavbovy (Aufbau) princip. V praxi plati tzv. Klechovského pravidlo, které fika, ze dfive se zaplnuji
atomové orbitaly s nizSim souctem n + [, kde n je hlavni kvantové cislo (Cislo fadku, na kterém se
prvek nachazi v periodické tabulce) alje vedlejsi kvantové Cislo. Pokud je soucetn + [ pro dva
orbitaly stejny, napfiklad pro orbitaly 2p a 3s je sou¢et n + [ v obou pfipadech 3, rozhoduje o poradi
orbitall nizsi hlavni kvantové Cislo, tj. orbital 2p se zapliiuje dfive neZ 3s. Toto pravidlo viak byva
poruseno v pfipadé nékterych prechodnych kovl, kdy se d-orbitaly s vétSim souctem n + [ nékdy
zapliuji diive nez s-orbitaly s mensim sou¢tem n + L. P¥ikladem je platina, kde se orbital 4d zaplfiuje
dfive neZ orbital 5s. Dale plati, Ze prazdny orbital nd ma vyssi energii nez orbital (n + 1)s, zatimco
obsazeny orbital nd ma energii nizsi nez orbital (n + 1)s. Proto pf¥i ionizaci elektrony opoustéji orbital
(n + 1)s dfive nez orbital nd.

PFi obsazovani degenerovanych podslupek se realizuje maximalni spinova multiplicita. Toto pravidlo
se nazyva Hundovo pravidlo. V praxi to znamen3, Ze orbitaly p, d a f lezici ve stejné podslupce se
zapliuji vSechny nejdfive jednim elektronem se stejnym spinem a teprve potom se v téchto
orbitalech za¢nou tvofit pary dvou elektronl s opaénym spinem.

V jednom orbitalu mohou byt nejvyse dva elektrony s opacnym spinem. Toto pravidlo se nazyva
Pauliho vylucovaci princip (Pauliho princip vyluénosti). Pauliho vyluovaci princip je vSak pouze
chemickd interpretace obecného Pauliho principu, ktery tika, ze
,VInova funkce dvou stejnych fermioni je antisymetricka vzhledem k vyméné jejich prostorovych a
spinovych souradnic. Vinova funkce dvou stejnych bosonl je symetrickd vzhledem k vyméné jejich
prostorovych a spinovych souradnic.”

To znamend, Ze zaménime-li prostorové a spinové souradnice dvou elektronl (které patfi meazi
fermiony), vinova funkce zméni znaménko:
Y(1,2) =-¥(2,1)

Seznam obsazenych orbital(l a poradi, v jakém se zapliuji, nazyvame elektronova konfigurace. Toto
poradi se Fidi vySe uvedenymi pravidly. Pfi psani elektronové konfigurace se za hlavnim a vedlejsim
kvantovym cislem se déale formou horniho indexu uvadi pocet elektronl v podslupce. Zde je tfeba si
pamatovat, Ze jelikoZ rozezndvame tfi rlzné p-orbitaly (px, py, P.), pét rlznych d-orbitald a sedm
rGznych f-orbitall, zapis np reprezentuje celkem tfi orbitaly, zapis nd pét orbital( a zapis nf sedm
orbital(i, a proto horni index za zapisem np mze nabyvat aZz hodnoty 6, horni index za zapisem nd
mUiZe nabyvat aZz hodnoty 10 a horni index za zapisem nf mlze nabyvat az hodnoty 14. Spravna
elektronova konfigurace pro gallium je proto: 15?2s%2p®3s23p®4523d1°4p?

Pfitomnost jinych elektronl zplsobuje, Ze elektrony nevnimaji skute¢ny ndboj jadra. Ostatni
elektrony toti? tento naboj zeslabuji. Rikime, Ze ostatni elektrony jadro ,stini“. NdbojZ*, ktery

elektrony skute¢né vnimaji, nazyvame efektivni naboj a vypocitdme jej pomoci vztahu



Z*=7—-o0
kde Z je protonové (atomové) Cislo a o je tzv. stinici konstanta.

Stinici konstanta je Cislo vyjadrtujici, jak moc je ndboj jadra zeslaben. Jeji vysledna hodnota je dana
souctem prispévkl od vsech ostatnich elektronl. To znamena, Ze elektron, pro ktery chceme stinici
konstantu nebo efektivni ndboj spocitat, ke stinici konstanté nepfispiva. Ne kazdy elektron vsak stini
stejné, prispévky jednotlivych elektroni ke stinici konstanté jsou proto rlzné a fidi se tzv.
Slaterovymi pravidly. Pokud pocitdme stinici konstantu pro elektron v orbitalu 1s, ke stinici
konstanté prispiva pouze druhy elektron v tomto orbitalu (pokud v orbitalu druhy elektron je) a to
hodnotou 0,30. Elektrony ve vyssich energetickych hladinach ke stinici konstanté prispivaji hodnotou
0, jinymi slovy nepfispivaji a nemusi nas zajimat. Velikost stinici konstanty je tedy 0,30 (nebo O,
pokud se jedna o atom vodiku). Pro elektrony ve vyssich energetickych hladinach je situace slozitéjsi.
Pokud pocitame stinici konstantu pro elektron v orbitalu ns nebo np, kde n je hlavni kvantové cislo
vétsi nez 1, vSechny ostatni elektrony na stejné energetické hlading, tj. vSechny elektrony ve vSech
orbitalech se stejnym hlavnim kvantovym cislem n, pfispivaji ke stinici konstanté hodnotou 0,35.
Mluvime o slabém stinéni. VSechny elektrony v nejblizsi nizsi energetické hlading, tj. v energetické
hladiné s hlavnim kvantovym Cdislem n’ = n — 1, pfispivaji ke stinici konstanté hodnotou 0,85.
Mluvime o silném stinéni. VSechny elektrony ve vSech nizsich energetickych hladinach, tj. ve vSech
energetickych hladinach s hlavnim kvantovym &islem n' < n — 1, pfispivaji ke stinici konstanté
hodnotou 1. Mluvime o Uplném stinéni. Elektrony ve vyssSich energetickych hladinach ke stinici

konstanté opét prispivaji hodnotou 0. Tato pravidla jsou shrnuta v nasledujici tabulce:

Nachazi-li se .. ostatni elektrony z orbital® s hlavnim kvantovym &islem n” prispivaji k jeho
elektron v orbitalu stinéni konstantou ...
n<n-—1 n=n-1 n'=n n' >n
1s - - 0,30
ns, np 1 0,85 0,35 0
o
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Tato pravidla se daji alespon ¢astec¢né zapamatovat diky své analogii v béZném Zivoté. Predstavte si,

Ze stojite na néjakém prostranstvi, na kterém se pravé néco déje, napriklad na Staroméstském



nameésti v Praze tésné pred tim, neZ se spusti orloj. Kolem této atrakce se shromazdila spousta lidi
(jako elektrony kolem jadra), pres které vy nevidite (tito lidé tuto atrakci stini podobné jako elektrony
jadro). Sami sobé si nezavazite (elektron, ktery nas zajim3, nepfispiva ke stinici konstanté). Ani lidé za
vami vam nezavazi (elektrony s hlavnim kvantovym cislem vétSim, nez ma elektron, ktery nas zajima,
nepfrispivaji ke stinici konstanté). Lidé, ktefi stoji vedle vas (ostatni elektrony se stejnym hlavnim
kvantovym cislem), vam zavazi jen v okamziku, kdy vdm pred oCima zamdvaji rukou, zavazi Vam tedy
malo (slabé stinéni). Lidé stojici tésné pred vami (elektrony s hlavnim kvantovym cislem mensim o 1)
vam zavazi hodnég, ale stale jste schopni vidét jim pres rameno (silné stinéni). Lidé stojici jesté vice
vpredu (elektrony s hlavnim kvantovym ¢islem mensim o vice nez 1) vam zavazi nejvice, pres né uz
prakticky nic nevidite (Uplné stinéni).

Slaterova pravidla pro elektron v orbitalu nd nebo nf jsou trochu jina. Orbitaly tvofi tzv. Slaterovy
skupiny, jejichZ poradi je nasledovné (zavorky predstavuji jednu Slaterovu skupinu):

(1s)(2s,2p)(3s,3p)(3d)(4s,4p)(4d)(4f)(5s,5p)(5d)(5f)...

Nachazi-li se elektron B ve stejné Slaterové skupiné jako elektron A, ktery nas zajima, pfispiva
elektron B k celkovému stinéni elektronu A hodnotou 0,35. Nachazi-li se elektron B ve Slaterové
skupiné vlevo od Slaterovy skupiny, v niZz se nachdzi elektron A, pfispiva elektron B k celkovému
stinéni elektronu A hodnotou 1. A konec¢né, nachazi-li se elektron B ve Slaterové skupiné vlevo od
Slaterovy skupiny, v niz se nachazi elektron A, pfispiva elektron B k celkovému stinéni elektronu A

hodnotou 0. Tato pravidla jsou shrnuta v nasledujici tabulce:

Nachazi-li se elektron ve Slaterové skupiné ... .. vlevo ... ..stejné ... | ..vpravo ..

... pFispiva ke stinéni elektronu v d- nebo f-orbitalu
1 0,35 0
konstantou ...

V praxi je efektivni ndboj dulezity napriklad pro vypocet tzv. Slaterova orbitalniho poloméru p. Ten

vypocitdme pomoci vztahu

n2a,

Z*
kde n je hlavni kvantové ¢islo, a, = 0,529 - 10°m = 0,529 A je Bohr(iv polomér a Z* je efektivni

p:

naboj. Pokud vsak tento vztah pouzijeme k vypoctu Slaterova orbitdlniho poloméru s hlavnim
kvantovym dCislem vétsim nez 3, musime misto hlavniho kvantového cisla pouzit efektivni hlavni

kvantové éislo:

perioda | 4. | 5. | 6.

n* 3,714,0 4,2




