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Physical	
  chemistry	
  is	
  the	
  
study	
  of	
  macroscopic,	
  atomic,	
  
subatomic,	
  and	
  parEculate	
  
phenomena	
  in	
  chemical	
  

systems	
  in	
  terms	
  of	
  laws	
  and	
  
concepts	
  of	
  physics.	
  



Fyzikální	
  chemie	
  
	
  

je	
  s	
  námi	
  všude	
  a	
  každý	
  den	
  

Vaření	
   MyI	
  
Praní	
  Oděvy	
  

kineEka	
  
termodynamika	
  

fázové	
  přeměny	
  

solubilizace	
  

int.	
  záření	
  a	
  hmoty	
   povrchové	
  jevy	
  

Energie	
  

solární	
  cely	
  

baterie	
  

termodynamika	
  



MatemaEka	
  
	
  

Obecná	
  chemie	
  
AFC	
  

Struktura	
  atom...	
  
KFC/SAM	
  

Fyzika	
  
	
  

Fyzikální	
  chemie	
  I	
  
KFC/FC1	
  

Fyzikální	
  chemie	
  II	
  
KFC/FC2	
  

Seminář	
  
	
  

Seminář	
  
	
  

Cvičení	
  z	
  FCh	
  
KFC/FCC	
  

Kapitoly	
  z	
  FCh	
  
KFC/KFCH	
  

Vybrané	
  kapitoly	
  z	
  FCh	
  
KFC/FCH3	
  

Koloidní	
  chemie	
  
KFC/KOCH	
  

Chemická	
  struktura	
  
KFC/CHST	
  

Základy	
  FCHM	
  
KFC/ZFCM	
  

Jaderná	
  chemie	
  
KFC/JC	
  

IntroducEon	
  to	
  Ph.	
  Chem.	
  
KFC/IPCH	
  

Úvod	
  do	
  pev.	
  Látek	
  
KFC/UFMC	
  

Fotochemie	
  v	
  ŽP	
  
KFC/FZP	
  

Metody	
  studia	
  reakč.	
  mech.	
  
KFC/MSRM	
  

Molekulové	
  modelování	
  
KFC/MOMO	
  



Elektrochemie	
  
KFC/FLC	
  

Kvantová	
  chemie	
  
KFC/QCh	
  

Pokročilé	
  cvičení	
  z	
  FCh	
  I	
  a	
  II	
  
KFC/POK1(POK2)	
  

Studium	
  povrchů	
  
KFC/SP	
  

Heterogenní	
  systémy	
  
KFC/HS	
  

Nanomateriály	
  I	
  a	
  II	
  
KFC/NNM1(NNM2)	
  

Fotochemie	
  a	
  fotoelch.	
  
KFC/FF	
  

Nekovalentní	
  interakce	
  
KFC/NEK	
  

Mechanické	
  vlastnosE	
  mat.	
  
KFC/MVM	
  

Biofyzikální	
  chemie	
  
KFC/BFCH	
  

Modelování	
  mat.	
  a	
  nanomat.	
  
KFC/MOMAT	
  

Molekulové	
  modelování	
  
KFC/MOM	
  

Pokročilé	
  kapitoly	
  z	
  FCh	
  
KFC/PFCH	
  

Spektroskopické	
  metody	
  1	
  a	
  2	
  
KFC/SPM1(SPM2)	
  

StaEsEcká	
  termodynamika	
  
KFC/STD	
  

Chemie	
  kryst.	
  mater.	
  
KFC/KM	
  

Reakční	
  kin.	
  v	
  pevné	
  fázi	
  
KFC/RKPF	
  

Metody	
  studia	
  povrch.	
  nap.	
  
KFC/VVL	
  



Přehled	
  

•  Struktura	
  hmoty	
  
– Atomy,	
  molekuly	
  a	
  kondenzované	
  fáze	
  

•  Interakce	
  hmoty	
  s	
  el.	
  mag.	
  zářením	
  
•  Termodynamika	
  –	
  FC1,	
  doc.	
  Banáš	
  
•  KineEka	
  –	
  FC1	
  
•  Fázové	
  rovnováhy	
  –	
  FC2	
  
•  Elektrochemie	
  –	
  FC2	
  
•  Koloidní	
  chemie	
  –	
  FC2	
  
	
  



vysvětlivky	
  

•  Doporučená	
  literatura	
  
– Peter	
  Atkins,	
  Julio	
  de	
  Paula	
  
Fyzikální	
  chemie,	
  VŠCHT,	
  
Praha	
  2013	
  (překlad	
  z	
  EN)	
  

•  10	
  ks	
  v	
  knihovně	
  
•  x	
  ks	
  v	
  prodejně	
  skript	
  

Atkins	
  obr.	
  7.2	
  

odkaz	
  na	
  
kapitolu	
  z	
  
Atkinse	
  

v	
  prezentaci	
  jsou	
  použity	
  pro	
  demonstraci	
  učiva	
  také	
  obrázky	
  jiných	
  autorů,	
  omlouvám	
  se	
  všem	
  
autorům,	
  pokud	
  nejsou	
  řádně	
  citováni	
  





Struktura	
  hmoty	
  





Standardní	
  model	
  čásEc	
  a	
  interakcí	
  

•  Veškerá	
   známá	
   hmota	
   ve	
   vesmíru	
   se	
   skládá	
   ze	
  
šesE	
   druhů	
   kvarků	
   a	
   šesE	
   druhů	
   leptonů	
   a	
  
všechny	
   jevy,	
   které	
   ve	
   vesmíru	
   pozorujeme,	
  
dovedeme	
  vysvětlit	
  pomocí	
  čtyř	
  druhů	
  interakcí.	
  
(Bajer	
  J.	
  Mechanika	
  1.	
  UP	
  Olomouc,	
  2004)	
  

•  Vychází	
  z	
  kvantové	
  teorie	
  pole	
  a	
  je	
  konzistentní	
  s	
  
kvantovou	
   mechanikou	
   a	
   spec.	
   teorií	
   relaEvity	
  
(nezahrnuje	
  gravitaci	
  –	
  otevřený	
  problém	
  fyziky)	
  





ČásEce	
  



Interakce	
  



Interakce	
  



Atom	
  



Cesta	
  do	
  nitra	
  hmoty	
  



Z        2
A        4 He

Smallest	
  parEcle	
  sEll	
  characterizing	
  a	
  chemical	
  element.	
  It	
  consists	
  of	
  a	
  
nucleus	
   of	
   a	
   posiEve	
   charge	
   (Z	
   is	
   the	
   proton	
   number	
   and	
   e	
   the	
  
elementary	
  charge)	
  carrying	
  almost	
  all	
   its	
  mass	
  (more	
  than	
  99.9%)	
  and	
  	
  
Z	
  electrons	
  determining	
  its	
  size.	
  (IUPAC	
  Gold	
  Book)	
  

jádro	
  je	
  ve	
  skutečnosE	
  asi	
  o	
  ~5	
  
řádů	
  menší	
  než	
  atom	
  	
  



Subatomární	
  čásEce	
  
•  Elektron	
  

–  –1.602177.10	
  –19	
  C	
  
•  považuje	
  se	
  za	
  elementární	
  náboj,	
  značí	
  se	
  e	
  

–  hmotnost	
  me	
  =	
  9.10939.10	
  –31	
  kg	
  ...	
  lepton	
  
–  spinové	
  kvantové	
  číslo	
  „spin“	
  ½	
  ...	
  fermion	
  

•  Proton	
  
–  +1.602177.10	
  –19	
  C	
  
–  hmotnost	
  mp	
  =	
  1.67262.10	
  –27	
  kg	
  ...	
  baryon,	
  hadron;	
  	
  mp	
  =	
  1836	
  me	
  
–  spinové	
  kvantové	
  číslo	
  „spin“	
  ½	
  ...	
  fermion	
  
–  tvoří	
  jej	
  tři	
  kvarky	
  –	
  up,	
  up,	
  down	
  

•  Neutron	
  
–  0	
  C	
  
–  hmotnost	
  mn	
  =	
  1.67493.10	
  –27	
  kg	
  ...	
  baryon,	
  hadron;	
  mn	
  =	
  1839	
  me	
  
–  spinové	
  kvantové	
  číslo	
  „spin“	
  ½	
  ...	
  fermion	
  
–  tvoří	
  jej	
  tři	
  kvarky	
  –	
  up,	
  down,	
  down	
  
–  volný	
  neutron	
  se	
  rozpadá	
  (poločas	
  ~15	
  min)	
  na	
  proton,	
  elektron	
  a	
  
elektronové	
  anEneutrino	
  

Pauliho	
  princip:	
  žádné	
  dva	
  
fermiony	
  nesmí	
  mít	
  shodný	
  
kvantový	
  stav.	
  



Jádro	
  

•  malé	
  (fm),	
  těžké,	
  tvořeno	
  p	
  a	
  n,	
  může	
  mít	
  jaderný	
  
spin	
  (0-­‐9),	
  může	
  být	
  nestabilní	
  

	
  	
  •  nestálá	
  jádra	
  –	
  spontánní	
  jaderný	
  rozpad	
  
– emise	
  α-­‐,	
  β-­‐	
  či	
  γ-­‐	
  záření	
  
–  α	
  -­‐	
  emise	
  jader	
  4He	
  
–  β-­‐	
  emise	
  elektronů	
  
–  γ-­‐	
  emise	
  fotonu	
  

graf známých nuklidů, 
zelené – stabilní, béžové 
radioaktivní (Fyzika) 



Kde	
  chemik	
  potká	
  jádro?	
  

•  Jaderná	
  energeEka	
  (zaIm	
  řízeně	
  štěpíme)	
  
•  Jaderná	
  chemie	
  (KFC/JC)	
  
•  Izotopické	
  značení	
  

– Sledování	
  biotransformací	
  
– KineEcký	
  izotopový	
  efekt	
  

•  Analýza	
  struktury	
  molekul	
  (X/NMR,	
  KFC/SPM1)	
  
– Nukleární	
  magneEcká	
  rezonance	
  (NMR)	
  
– Využívá	
  magneEckého	
  momentu	
  jádra	
  a	
  jeho	
  sInění	
  
magneEckým	
  momentem	
  elektronů	
  

– VyužiI	
  v	
  medicíně	
  –	
  MagneEc	
  Resonance	
  Imaging	
  (MRI)	
  

	
  



NMR	
  
Atkins	
  14.2	
  

ΔE = γ!B
Pro	
  spin	
  ½,	
  třeba	
  H	
  



Elektronový	
  obal	
  
•  Kvantově	
  mechanický	
  model	
  

–  Řešení	
  stacionární	
  Schrödingerovy	
  rovnice	
  
•  operátor	
  celkové	
  energie	
  (hamiltonián),	
  vlnová	
  funkce	
  

•  EnergeEcké	
  stavy	
  atomu	
  (elektronů)	
  jsou	
  
kvantovány	
  (diskreEzace	
  stavů)	
  
– Atomové	
  orbitaly	
  
–  Kvantová	
  čísla	
  n,	
  l,	
  m	
  +	
  s	
  

Ψ=Ψ EĤ Ψnlm r,ϕ,θ( ) = Rnl r( )Υlm ϕ,θ( )

En = −
mee

4

8ε0
2h2n2 = −

13.60569172(53)
n2  eV = −

1
n2  Ry

pro	
  vodík	
  

více	
  v	
  KFC/CHST,	
  KFC/QCH	
  

Atkins	
  9	
  



Hraje	
  to	
  s	
  experimentem?	
  
•  Vodík	
  má	
  jeden	
  elektron	
  
•  Nejnižší	
  en.	
  stav	
  má	
  energii	
  -­‐13.6	
  eV,	
  nejvyšší	
  0	
  eV	
  
(elektron	
  opoušI	
  atom/proton)	
  
H→H + + e− EXP:	
  1	
  H	
  Hydrogen	
  1s	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  2S1/2	
  13.5984	
  

h�p://www.nist.gov/pml/data/ion_energy.cfm	
  
E∞ −E1 = 0− (−13.60) =13.60 eV

Atkins	
  9.1	
  

E = − 1
n2

e2

8πε0a0

= −
1
n2 13.60 eV

a0 = 0.0529 nm



Atomové	
  orbitaly	
  
•  Stavy	
  elektronů	
  v	
  atomu	
  
•  Vlnová	
  funkce	
  nemá	
  fyz.	
  interpretaci	
  
•  Čtverec	
  vlnové	
  funkce	
  –	
  hustota	
  
pravděpodobnosE	
  

0
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1s	
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Atkins	
  9.1	
  



m = –3 m = –2 m = –1 m = 0 m = 1 m = 2 m = 3 

http://www.uniovi.es/~quimica.fisica/qcg/harmonics/charmonics.html 

cosθ sinθ sinφ sinθ cosφ 

3cos2θ–1 sinθcosθ 
sinφ

sinθcosθ 
cosφ

sin2θ sin2φ sin2θ cos2φ

Plot real combs: Slm = (Ylm + Yl–m) /√2,     S10 = Y10,     Sl – m = (Ylm – Yl–m) / i√2 

5cos3θ– 
3cosθ 

sinθ(5cos2

θ-1) sinφ
sinθ(5cos2θ
-1) cosφ

sin2θ cosθ 
sin2φ

sin2θ cosθ 
cos2φ

sin3θ 
sin3φ

sin3θ 
cos3φ

s-orbital 

p-orbitals 

d-orbitals 

l = 0 

l = 1 

l = 2 

l = 3 

2 lobes 

6 lobes 

4 lobes 



El.	
  mag.	
  spektrum	
  
Atkins	
  obr.	
  7.2	
  



Hraje	
  to	
  s	
  experimentem?	
  
•  Energie	
  fotonu	
  podle	
  Plancka	
  

h	
  Planckova	
  konstanta,	
  6.62606957(29)×10−34	
  Js	
  (ħ	
  =	
  h/2π)	
  
c	
  rychlost	
  světla	
  ve	
  vakuu,	
  299	
  792	
  458	
  m.s−1	
  
	
  
Atom	
  je	
  schopen	
  foton	
  pohlEt	
  

E = hν = hc
λ
= hc ν = ω

Ea −Eb = ΔE = hν

Atkins	
  7.1	
  



Atom	
  se	
  při	
  absorbci	
  fotonu	
  excituje	
  

základní stav 

světlo	
  (energie)	
  

E
x
c
i
t
a
c
e

excitovaný stav 
vzbuzený stav S1 

En
er

gi
e 

S0 

E(S1 )−E(S0 ) = ΔE = E(γ ) = hν

H 

více	
  přechodů	
  –	
  více	
  stavů	
  	
  

Atkins	
  9	
  

Ritzův	
   kombinační	
   princip:	
   vlnočet	
  
spektrání	
   linie	
  odpovídá	
  rozdílu	
  dvou	
  
stavů.	
  



Atomy	
  pohlcují/vyzařují	
  el.	
  mag.	
  záření	
  
Spektra	
  jsou	
  čárová!!	
  

Atkins	
  9	
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Rydbergův	
  vztah	
  (empirický	
  na	
  základě	
  exp.)	
  

RH =109 677.57 cm-1

viz	
  Atkins	
  obr.	
  9.1	
  



Výběrové	
  pravidlo	
  

•  Ne	
  všechny	
  přechody	
  v	
  atomech	
  jsou	
  
povolené	
  
– Foton	
  nese	
  spinový	
  moment	
  hybnosE	
  s	
  =	
  1	
  
– PlaI	
  záchon	
  zachování	
  hybnosE	
  
– Výběrové	
  pravidlo	
  

Δl = ±1,      Δml = 0,±1

Atkins	
  9.1	
  



Přechody	
  v	
  atomu	
  vodíku	
  

Grotrianův	
  diagram	
  

Atkins	
  9.1	
  



Přechody	
  v	
  atomu	
  vodíku	
  

Lymanova	
  
UV	
  oblast	
  

Balmerova	
  
vis	
  oblast	
  

Paschenova	
  
IR	
  oblast	
  

Bracketova	
  
IR	
  oblast	
  

Pfundova	
  
IR	
  oblast	
  

Humphrey	
  
IR	
  oblast	
  



Víceelektronové	
  atomy	
  

•  Jejich	
  energeEcké	
  stavy	
  jsou	
  komplexnější	
  
kvůli	
  elektron-­‐elektronovým	
  interakcím	
  

•  Energie	
  orbitalů	
  nezávisí	
  jen	
  na	
  n	
  
– Výstavbový	
  princip	
  

•  Ve	
  spektrech	
  se	
  projevuje	
  jemná	
  struktura	
  v	
  
důsledku	
  spin-­‐orbitální	
  interakce	
  (magneEcká	
  
interakce	
  mezi	
  spinovým	
  a	
  orbitálním	
  
momentem	
  elektronu)	
  

Atkins	
  9.2	
  



EnergeEcké	
  stavy	
  atomů	
  



Jak	
  měřit	
  orbitální	
  energie?	
  

•  Fotoelektronová	
  spektroskopie	
  (např.	
  XPS)	
  
•  Nalézt	
  v	
  tabulkách	
  (webelements.com)	
  

[2]	
  M.	
  Cardona	
  and	
  L.	
  Ley,	
  Eds.,	
  Photoemission	
  in	
  Solids	
  I:	
  General	
  Principles	
  
(Springer-­‐Verlag,	
  Berlin)	
  with	
  addiEonal	
  correcEons,	
  1978.	
  



Jemná struktura spekter atomů  

spin-orbitální  
interakce 

Atkins	
  9.3	
  





Výstavba	
  el.	
  obalu	
  -­‐	
  PSP	
  	
  



Kde	
  potká	
  chemik	
  spektra	
  atomů?	
  

•  Důkaz	
  plamenem.	
  
•  Sodíkové	
  výbojky.	
  
•  Složení	
  (stáří)	
  hvězd.	
  
•  Atomová	
  absorpční	
  spektroskopie	
  (AAS)	
  

– selekEvní	
  (čáry	
  atomů	
  jsou	
  charakterisEcké)	
  bez	
  
nutnosE	
  separace	
  

– velmi	
  citlivá	
  
– dnes	
  umí	
  několik	
  prvků	
  současně	
  

•  Atomová	
  emisní	
  sp.,	
  plamenová	
  spektroskopie	
  



AAS	
  



Ionizační energie, elektronová afinita 

ionizační energie IE  
X → X+ + e- 

druhá ionizační energie 
X+ → X2+ + e- 

elektronová afinita EA – uvolní se při 
vniku aniontu 

X + e- → X-  

ionizační energie lithia 
 1.      5.4   eV 
 2.    75.63 eV 
 3.  122.30 eV 

Atkins	
  9.2.1.5	
  



Elektronegativita 

kvantifikace schopnosti přitahovat vazebné 
elektrony ve sloučeninách 

Pauling:  ( ) ( ) ( )[ ]BBDAADBADBA −+−−−=− 2
1208.0χχ

disociační energie vazby 

Mulliken:  2
AE

M
EI +

=χ

( ) ( ) ( )[ ] ( )22
1 23 BABBDAADBAD χχ −+−+−=−

Atkins	
  10.3.3.2	
  


