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Plan

o Metoda orbitali molekularnych

e Hybrydyzacja

o Energia ruchu jader
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Metoda orbitali molekularnych
w zastosowaniu do czgsteczki dwuatomowej homojgdrowe;j

QIO

|¢) = caloa) + CaloB)

@ Z symetrii ca = tcp

@ Orbitale molekularne (unormowane, (|) = 1):
) = [oa) + |¢B)

Ve(1+S)
@ Catka nakrywania S

= (¢al¢s)

2(1 =3

(Szczegdly na tablicy)



Energia elektronu

@ Energia elektronu w stanie |¢):
Han + H,

Ei = (pu|Hyps) = “24— A8
@ Hapa = (palH®|pa) ~ Ez — energia elektronu w atomie
@ Huppg = <¢A|HO‘¢B> ~ —aS, gdzie a>0
@ Dwa stany elekironowe:

Hag — E4tS
Ei = Ea+ A?_i_sat = Ea — AEy
Hpg — ExtS
OAE_>AE+

(Szczegdly na tablicy)



Konfiguracje elektronowe

orbital antyquacy
Fle>
] AE.
. S | s>
' AE,
|‘-|J+
orbital wazapy
Dodatni jon wodoru H} Czasteczka H;
10%, 10%,;
1s 1s 1s 1s
107 —O—— 10— D@~
Stabilna czgsteczka

Stabilniejsza niz H}
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Konfiguracje elektronowe

Co z ujemnym jonem H; ?

15/ Yods

1 0*; —H—

Jeden elektron na orbitalu
antywigzgcym — czgsteczka
mato stabilna, ale obserwowana

[B. Jordon-Thaden et. al., Phys. Rev.
Lett 107, 193003 (2011)]

A czgsteczka helu?

15/ Yods

1 0*; —.—‘—

Dwa elektrony na orbitalu
antywigzgcym — wzrost energii
przewaza nad zyskiem —
czasteczka nie istnieje
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Konfiguracje elektronowe
Lit

Czasteczka Litu Lio:

20",
@ Efekty wigzania/antywigzania
2 L2 elektron6w wewnetrznych
! praktycznie sie znosza

20, —D—@— @ O energii wigzania decydujg dwa
elektrony z powtoki 2 — stabilna
czasteczka

10", —D—P—. @ W tworzeniu wigzan uczestniczg
' ‘ praktycznie tylko elektrony
walencyjne




Funkcje falowe

@ Orbital wigzgcy — duza gestosc M‘S’””m’lﬂ

elektronowa pomiedzy jgdrami —

efekt przyciggania
elektrostatycznego
@ Orbital antywigzacy — znikajgca AT:MZ%
gestos¢ elektronowa pomiedzy
jadrami [photonicswiki.org]



Naktadanie orbitali p

SR N

2 . o _ 5 8 X
Sl e o Y
&0 + O = @oc@ O
o + ce = e D@

Orbitale wigzace utworzone przez kombinacje liniowe, w ktérych
ro$nie gestos¢ elektronowa w obszarze pomiedzy atomami
o = = =
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Symetrie orbitali w czgsteczkach dwuatomowych
Obrét wokét osi czgsteczki

orbitale wigzace z orbitali atomowych s i p,

nie zmieniajg znaku - orbitale G

orbitale wigzace z orbitali atomowych p, i p,

zmiana znaku na przeciwny
orbitale
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Symetrie obrotowe a moment pedu

W czasteczkach dwuatomowych [L, H] # 0, ale [L,, H] =0

L, jest okre$lone i numerowane liczbg kwantowag my:
@ Wstanacho: m =0
@ W stanach 7 : my = +1
@ Wstanach § : mj = +2

@ Im wiekszy rzut momentu pedu na o$ czasteczki tym wigcej
ptaszczyzn weztowych ma funkcja falowa.

@ Elektronowy moment pedu dla czasteczki dwuatomowe;j:

A=1m" + m®| = 0(), 1(M),2(A), ..



Symetrie orbitali w czgsteczkach dwuatomowych
Inwersje i odbicia

nie zmieniajg znaku - orbitale gerade (g)

zmiana znaku - orbitale ungerade (u)

@ Orbitale wigzace: o, mu

@ Orbitale antywigzace: o/, mg
("+" oznacza brak zmiany znaku przy odbiciu wzgledem dowolnej
ptaszczyzny zawierajgcej 0$ czgsteczki)

[m]
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Stany wzbudzone

Czasteczka azotu

stan podstawowy N, o
N multipletowos¢
30*, — /

ﬁ 1 zg"‘ 2_p ng >symetrie

3"9—'-'— Rzut orbitalnego
in . . . . momentu pedu

stany wzbudzone

30, —————————— 30,
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Czasteczki heteroatomowe

W czgsteczkach heteroatomowych orbitale molekularne moga by¢
tworzone z réznych orbitali atomowych

1) = calop) + csled) |cal® # |cal?

Czasteczka fluorowodoru (HF):

Fluor 7 4 - Wodor

Fluor | Wodoér ——
2p: -18,6eV | 1s:-13,6 eV » BDHG .111;

2s:-38 eV )

1s: -694 eV —D=O—
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Hybrydyzacja

@ W niektorych czasteczkach w tworzeniu orbitalu molekularnego
uczestniczy wigcej niz jeden orbital z kazdego atomu

> chléh) + Y caldp)
i J
@ >, culdh) - zhybrydyzowany orbital atomu A

o e e
& oot

[www.grandinetti.org]



Hybrydyzacja

W atomie wegla

@ W atomie wegla mieszajg si¢ orbitale s i p

@ Hybrydyzacja sp® w czgsteczce metanu CHy

z z
z y z y
v ', v /
X X
X — X
7 z
z Y HYBRIDISATION
toy
— —x
X

z
t

[www.periodni.com]




Hybrydyzacja sp

z
e
X
z
! HYBRIDISATION z 7

7‘3‘/* *

[www.periodni.com, wps.prenhall.com]

@ Jeden orbital p pozostaje niezhybrydyzowany
@ Kat 120° pomiedzy orbitalami sp
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=



Czagsteczka benzenu

@ Szesciokatny ksztalt czgsteczki benzenu zdeterminowany przez
orbitale sp? (orbitale molekularne o)

@ Elektrony na orbitalach atomowych p, (orbital molekularny )
zdelokalizowane (uktad aromatyczny)

s

Niezhybrydyzowane orbitale p

s=

[www.chemtube3d.com]
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Energia elektronéw

w zaleznosci od odlegtosci jader

Energia ruchu jader
©000000000000

@ Przy R — oo energia czgsteczki dgzy do energii dwdch
oddzielnych atoméw

@ Przy R — 0 energia dazy do nieskonczonosci
@ Dla R = R, energia przyjmuje warto$¢ minimalng Ep,n
@ Np. potencjat Morse’a: E(R) = D [1 — e*a(’?f’?e)]2

E.f




Krzywe energii potencjalnej

E[cm™]

24000 -

22000 4

20000

E[em™]

24000

(18)0=1

22000

20000

[J. Szczepkowski, A. Grochola, W. Jastrzebski, P. Kowalczyk, Chem. Phys. Lett. 576, 10 (2013)]
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Energia czasteczki w funkcji odlegtosci jader

Uwzgledniamy catkowitg energie E

elektronéw w potencjale

nieruchomych jader (odlegtos¢ jader =

staty parametr R) i dodajemy energie D
elektrostatycznego odpychania jader
(cato$¢ nazywamy dalej Eq/(R))
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Energia ruchu jader

@ Zmiana potozenia jgder powoduje zmiane energii czasteczki
wynikajaca ze zmiany energii elektronéw i oddziatywania
elektrostatycznego jader (E¢/(R)) przy zmianie R.

@ Efektywnie ruch jader odbywa sie w potencjale opisanym E(R)
@ Energie wynikajaca z ruchu jader Ey znajdujemy rozwigzujac
jadrowe réwnanie Schroedingera

Tn + AEq(R)| x(R) = Enx(R)

gdzie

o Ty — energia kinetyczna jader
° AE_’eI(R) = EeI(R) - EeI(Re)

e x(R)—jadrowa funkcja falowa

(Formalne wyprowadzenie w Fizyce czgsteczek P. Kowalczyka)
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Przyblizenie Borna-Oppenheimera

Wprowadzony opis jest prawdziwy przy nastepujacych
zatozeniach:

@ Ruch elektronow jest na tyle szybki, ze natychmiast
dostosowujg sie do potozenia jgder. Ruch jgder nie
zmienia stanu elektronowego czasteczki (przyblizenie
adiabatyczne)

@ Zmiany elektronowej funkcji falowej sg zaniedbywalne przy
Zmianie potozenia jgder
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Rozktad energii jgder

Ruch jader:
@ postepowy (nieskwantowany — pomijamy)
@ oscylacyjny (zmiany odlegtosci miedzy jgdrami)
@ rotacyjny

W przypadku matych drgan i powolnych obrotéw mozna rozdzieli¢
energie kinetyczng jader na energie oscylacyjna i rotacyjna:

?-osc + ?-rot + AEel(R)] X(ﬁ") = ENX(ﬁ)
X = XoscXrot ENn = Eosc + Erot
Catkowita energia i funkcja falowa czgsteczki:

WV = vYerXoscXrot E = Eg + Eosc + Eror



Rownanie Schroedingera
dla czgsteczki dwuatomowej

hZ
- 5,5+ AEa(R)| X(A) = Eux(A)
1 — masa zredukowana czasteczki

We wspotrzednych sferycznych

R0 [ _,0 J2
[_Z,uFfzﬁ (R >+

dR

2,2 + AEeI(R)] X(R) = Enx(R)
J — operator momentu pedu jader o wtasnosciach
Pxrot = J(J + Dixror  J=0,1,2
JzXrot = Myhx ot
Xrot = YJ,M(ga ¢) -

—-J<M,<J
harmoniki sferyczne
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Rozwigzanie jgdrowego réwnania Schroedingera

@ Funkcje falowg wstawiamy w postaci

X('E?) = 1ﬁXosc(Fr)Xrot(aa ¢)

Wtedy
2
[ 2/1R2 an (RP4R) + J(;’ijlh + AEeI(R)} EXoscXrot =

= EN R XoscXrot

@ Wyodrebniamy 1/R z funkcji radialnej dla wygody, bo

0 5 0 0?
9R (R aR) RXosc RﬁXcse
@ Wstawiamy i mnozymy stronami przez R:

77172 02 N J(J + 1)R?
21 OR? 2uR?

+ AEe/(":f)] XoscXrot = ENXoscXrot



Rozwigzanie jgdrowego réwnania Schroedingera

@ Po skroceniu x o dostajemy rownanie na xosc:

s +J(J—|—1)h2
21 0R?

2,uR2 + AEeI(F’)):| Xosc = ENXosc
@ Ruch jader odbywa sie w potencjale efektywnym

Vo(R) = DI
J

o OEa(R)

J=

J =100
J =50

J=0

=30
M,

R

E—

u}
"
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Rozwigzanie jgdrowego réwnania Schroedingera
Ruch oscylacyjny jader

@ Zatézmy:

@ Ruch czysto oscylacyjny (J = 0)

e Drgania o matej amplitudzie (AEg(R) mozna rozwingé w
szereg Taylora wokot Ry):

AEW(R) = Ea(R) ~ EalRe) = K(R— Ro)

gdzie k = LE(A))

dE(R)
a =il

R, = 0 w minimum

e
@ Otrzymujemy réwnanie oscylatora harmonicznego:

K2 92 1

“o 6R2 k(F? R.)?

Xosc = EvXosc

@ Energia oscylacji E,:

E,=(v+ 12w w=+K/u



Oscylator anharmoniczny

W rzeczywistym potencjale
odlegtos¢ miedzy stanami
oscylacyjnymi maleje ze
wzrostem v (studnia potencjatu
rozszerza sie w poréwnaniu z
potencjatem harmonicznym)

Dla potencjatu Morse’a:

E, = (v+12)hw— (V4 1/2)2hwx

Energy

re
Internuclear Separation (r)
[www.galaxyzooforum.org]
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Oscylacje + rotacje

@ Dla matych v amplituda drgan jest matai R ~ R.
@ To pozwala uzwgledni¢ energie rotacji, przyblizajac

N O R C R ) L O R

ouRe T T ouRe 2 BJ(J+1)

| = uR% — moment bezwtadnoéci B = Z—j — stata rotacyjna
@ Przyblizone réwnanie Schroedingera dla J > 0:

L

2 aRz k(R Re) + BJ(J +1)| xosc = (Ev + Ey)Xosc

@ Energia jgdrowa stanu oscylacyjno-rotacyjnego o liczbach
kwantowych v i J:

En=E/, +E;=(v+1)hw+ BJJ+1)



Struktura energetyczna czgsteczek

J=3
J=2
@ Catkowit ia czasteczki: vez im0 —=
atkowita energia czasteczki: o3
J=2
E=Eg(Re)+E/+Ey v=1,J=0—L1
J=3
@ Struktura hierarchiczna: 4z
E v=0,J=0
El>>E, >>E, =
n=1 J=3
Eer ~ 10% —10* cm~! Ve yeo_dz1
E, ~102 - 103 cm™! J=3
E;~01—10cm™ PR =1
@ Kazdy poziom rotacyjny jest j::
2J + 1 razy zdegenerowany ze o0 gm0 —J=1
wzgledu na M, Eq
n=0
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