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Pytania

@ Dlaczego atomy tgczg sie w czgsteczki?
(przeciez sg elektrycznie obojetnel)

@ Jaka jest struktura energetyczna czgsteczek?

@ Dlaczego jedne czasteczki sg bardziej trwate od innych?
@ W jaki sposéb czgsteczki oddziatujg ze Swiattem?
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Dlaczego atomy tworzg wigzania chemiczne?

Quasi-fenomenologiczny opis chemiczny: atomy przekazujg sobie lub
uwspolniajg elektrony, dazac do zapetnienia powtok elektronowych

Hydrogen atom :

Chlorine atom

Hydrogen chloride HCI

[www.yenka.com]
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Energia wigzan
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Energia elektronow w czgsteczce

Hamiltonian elektronowy w polu nieruchomych jader:
H=DTi+> Vi+> Vj
i i i<j
Energia kinetyczna i-tego elektronu:
h2
Ti = —%V?
Energia oddziatywania i-tego elektronu z jagdrami:
1 ZnE?
Vi= 3
dmeo 45 |1 — Rl

Energia oddziatywania i-tego elektronu z j-tym:

A -
I 4reg |1 — 1]
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Metoda pola samouzgodnionego

Energia ruchu jader
000000

Aby unikng¢ probleméw wynikajacych z tego, ze ruch jednego
elektronu wptywa na wszystkie inne, wprowadzamy przyblizenie,
méwigce ze elektron porusza sie w usrednionym polu
elektrostatycznym wszystkich innych elektronéw

@ Zastepujemy

> voyu
i

i<j
U; — energia potencjalna i-tego elektronu w polu pozostatych
@ Wiedy

H:ZT,+ZV/+ZU/:Z’H?
1 1 ] ]

#H? — hamiltonian jednoelektronowy
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Rozwigzania jednoelektronowe

Roéwnanie Schrodingera z petnym hamiltonianem:
H|V) = E|V)
H =Y, H? aH? dziatajg na rézne zmienne, wigc
W) =1L E=>E
gdzie |¢;) i E; sg rozwigzaniami jednolektronowych réwnan:
HP i) = Eili)

|1y — orbitale molekularne
Czyli mozemy sie zajaé tylko jednym elektronem — uff...
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Orbitale molekularne

przyblizenie kombinaciji liniowej orbitali atomowych

Elektron "przebywa czesciowo" przy kazdym z atomoéw
tworzacych wigzanie, wiec mozemy przyblizy¢ orbital
molekularny kombinacjg liniowg orbitali atomowych |¢4):

i >=" " Ciloa)
A
|pa) sa centrowane na odpowiednich atomach
Jest to przyblizenie, ktore nie daje doktadnych wynikdéw

liczbowych, ale wnioski sg zgodne jakosciowo i fatwe w
interpretacji!



Metoda orbitali molekularnych
w zastosowaniu do czgsteczki dwuatomowej homojgdrowe;j

QIO

|¢) = caloa) + CaloB)

@ Z symetrii ca = tcp

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

Ve(1+S)
@ Catka nakrywania S

= (¢al¢s)

2(1 =35

(Szczegdly na tablicy)



Energia elektronu

@ Energia elektronu w stanie |¢):

Haa+ H
Ey = Wi |Hyy) = Afi SAB

@ Hun = (¢palH°|p4) ~ Ea — energia elektronu w atomie
@ Hag = (¢palHC|¢B) ~ —aS, gdzie a > 0

@ Dwa stany elekironowe:

Hag — ExS
Ei=Ea+ A‘j+;f = Eq — AE,
E_:Eat—HAB_EatS

o AE_ > AE+



Konfiguracje elektronowe

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

Stabilniejsza niz H}

[m]
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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




Konfiguracje elektronowe
Lit

Czasteczka Litu Lis:

2<)ﬂ-u‘:
@ Efekty wigzania/antywigzania
25 / L2 elektronéw wewnetrznych
praktycznie sie znosza

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

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

DA



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



Wiazanie chemiczne Orbitale molekularne Energia ruchu jader
000000 0000000008000 000000

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 § : my = +2

@ Im wiekszy rzut momentu pedu na o$ czasteczki tym wiecej
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]

=



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) = calpp) + caléd) |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—

_2 . _.2L._
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Energia elektronéw

w zaleznosci od odlegtosci jader

@ 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 Epn

@ 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)]

[m]

=
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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
Zzmianie 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 = verXoscXrot E = E¢ + Epsc + Eror
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