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Wigzania chemiczne i czasteczki

e Orbitale atomowe
* N —energia
e | —moment pedu
e S—spin

e Rydberg: 13,6 eV

"What do you expect, since 90% of all the
scientists who ever lived are alive today?"
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Optyka - powtorzenie

e Propagacja fali elektromagnetyczne;j.
e Natezenie fali.

e Oddziatywanie fali e-m z osrodkiem,
e Odbicie plazmowe,

e klasyczny wspotczynnik zatamania,

e ksztatt linii widmowych, poszerzenia.




Optyka - powtorzenie
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Optyka - powtodrzenie

Fala elektromagnetyczna w prozni

Fala elektromagnetyczna w dielektryku

Rownania Maxwella:
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Rownania falowe: 2
= O°E
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Predkosc fali elektromagnetycznej:
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Wspotczynnik zatamania:
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Wspodtczynnik zatamania:
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Optyka - powtodrzenie

Fala elektromagnetyczna w prozni

Fala elektromagnetyczna w dielektryku

Rownania Maxwella:

—

Rownania Maxwella:

—

VxE =rotE = -8 VxE =rotE =-22
~ e A=
Ale w jaki sposob osrodek oddziatuje z falg "

Rowl elektromagnetyczna? Czy e(a wiec n) jest state?

ot 42 AE = pogope —;
O°B O°B
AB = Moo — 7 PY. AB = HoEoHE —— PY.
Predkosc fali elektromagnetycznej: Predkosc fali elektromagnetycznej:
1 m 1 C
C= c~3-10°— = =
\ Hoéo S \/:Uogo,ug N

Wspotczynnik zatamania:

n=1

Wspodtczynnik zatamania:
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Klasyczny model wspotczynnika zatamania

Np. propagacja fali w plazmie:

j =—ok swobodne tadunki

it -

* zjonizowane gazy, (np. w lampach gazowych, w atmosferach gwiazd i jonosferach planet),
* plazma,

* plazma w ciele statym - czyli gaz swobodnych nosnikdw znajdujacy sie w metalach lub
potprzewodnikach,

e ciecze - jak elektrolity czy roztopione przewodniki.

Rozwigzanie dla stanu ustalonego:

ST Alot
X = X,e




Klasyczny model wspotczynnika zatamania

Zjawisko Mossbauera

Spitit i Opportunity

http://www.fas.org/irp/imint/docs/rst/Sect19/Sect19_13a.html
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Atom - powtorzenie

e Orbitale atomowe
®* N —energia
e | — moment pedu
e S—spin

e Rydberg: 13,6 eV

The first detailed images of atoms show various arrangements of the
clouds of electrons surrounding a carbon atom. A and B depict two
different arrangements of the electron clouds.

Image Credit: Kharkov Institute for Physics and Technology

Igor Mikhailovskij, PRB 2010
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Atom - powtorzenie

e Orbitale atomowe
®* N —energia
e | — moment pedu
e S—spin

e Rydberg: 13,6 eV

Igor Mikhailovskij, PRB 2010




Czasteczki

Hamiltonian wieloelektronowy

H(r,R)¥(r,R) = E¥Y(r,R)
H=T +T, +V(r,R)

1,] — elektrony

2 2
|:|\ :—h— Vz—z h Vil — N, K - atomy




Czasteczki

Hamiltonian wieloelektronowy

H(r,R)¥(r,R) = E¥Y(r,R)
H=T +T, +V(r,R)

Vi = Fizyka
czasteczek




Czasteczki
Przyktad: czgsteczka H*

O
A R \
@< - 0O
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_1(32_1e2+1e2
Are, ¥y, Arme, Iy 4mg, R




Czasteczki
Przyktad: czgsteczka H*

— — +
Are, ¥y, Arme, Iy 4mg, R




Czasteczki

Przyblizenie Borna Oppenheimera

Max Born Jacob R. Oppenheimer

(1882-1970) (1904-1967)




Czasteczki

Hamiltonian wieloelektronowy

H(r,R)¥(r,R) = E¥Y(r,R)
H=T +T, +V(r,R)

1,] — elektrony

2 2
|:|\ :—h— Vz—z h Vil — N, K - atomy




Czasteczki

Hamiltonian wieloelektronowy
H" R \‘Ij R’ . E Najpierw szukamy rozwigzanie hamiltonianu dla danej
(r1 ) (r1 ) — konfiguracji atomoéw (gdy jadra sie nie poruszajg). Jest
to tzw. hamiltonian elektronowy.

A =T, PRV 1 (- Ryws (r,R) = B A (r R)

Dalej budujemy nasze szukane funkcje z tak

2 2
I:I\ . h Vz h otrzymanych funkcji elektronowych zawierajacych
- Z i oddziatywania elektron-jgdro, elektron-elektron i
2m < M

N N energie kinetyczna T..




Czasteczki

Przyblizenia
Jadra atomowe sg dziesigtki czy nawet setki tysiecy ciezsze od elektrondw, wiec jadra

poruszajg sie znacznie wolniej niz elektrony.
Jadra nieskonczenie ciezkie — pomijamy energie kinetyczng jader

H,, (r, R)¥4(r,R) = Ej ¥, (1, R)

R - traktujemy jako ustalony parametr
k — zbior liczb kwantowych charakteryzujgcych dany stan elektronowy
EX,(R) — energie elektronowe réznych standw k jako funkcje potozen jader

1A 2A 3A 4A 5A




Czasteczki

Przyblizenia

Rozwijamy funkcje falowg na szereg: \P(r, I?) = Z Zk (R’)\Pekl (F, F_é)
K

[T+ B3 (R (R)+ 2" (R)| W4 (F, R)T, Wi (7, R)dr +

> 7(R)[ W5 (F,R)T, L (F, R)dF = Ex"(R)
k#n ©

Stany elektronowe sg przemieszane. Ze wzgledu na ruch jader nie mozna czasteczce
przypisac okreslonego stanu elektronowego.

Ruch elektronéw w ustalonej konfiguracji jader.




Czasteczki

Przyblizenia

Rozwijamy funkcje falowg na szereg: \P(r R) Z Z (Fé) ol (F Fé)

[Ty +E3(R)12"(R)+ 2" (R)| Wi (F, R)T, 5 (F, R)dr +
> 24 (R W4 (7, R)T W (F, R)dF = Ex"(R)

k=n :

Przyblizenie 1: adiabatyczne.
Ruch elektronow jest na tyle szybki, ze przy matej zmianie
potozenia jgder elektrony natychmiast przystosowujg sie do
nowych warunkow. Oznacza to, ze elektrony nie zmieniajg swojego
stanu ¥," pod wptywem ruchu jgder. Matematycznie: operator T
dziatajgc na ¥," nie przeprowadza jej w inng funkcje ", n#k




Czasteczki

Przyblizenia

Rozwijamy funkcje falowg na szereg: \P(r R) Z Z (Fé) (F, F_é)

[Ty +Ee|(R)]Z (R)+ 2" (R)[ W4 (F, RYT\ W5 (F, R)dF +
X ol *(r,R)dr =E»"(R)

Przyblizenie 1: adiabatyczne.
Ruch elektronow jest na tyle szybki, ze przy matej zmianie
potozenia jgder elektrony natychmiast przystosowujg sie do
nowych warunkow. Oznacza to, ze elektrony nie zmieniajg swojego
stanu ¥," pod wptywem ruchu jagder. Matematycznie: operator T
dziatajgc na ¥," nie przeprowadza jej w inng funkcje ¥," , n#k




Czasteczki

Przyblizenia

1,] — elektrony
N, K - atomy

[Ty +ES(R)12"(R)+ 2"(R) [ Wi (r, )T, W (r, Rydr = Ex" (R)

Kazdemu stanowi elektrondw odpowiada okreslony stan jader.

Y(r,R)=2"(R)¥a(r.R)




Czasteczki

Przyblizenia

1,] — elektrony
N, K - atomy

[Ty +ES(R)12"(R)+ 2"(R) [ Wi (r, )T, W (r, Rydr = Ex" (R)

Kazdemu stanowi elektrondw odpowiada okreslony stan jader.

Y(r,R)=2"(R)¥a(r.R)

Przyblizenie 2:
Mozna pomingC wyrazy zawierajgce rozniczkowanie funkcji elektro-
nowej po wspotrzednych jgdrowych, bo zmiana potozenia jader stabo
wptywa na stan elektronow.




Czasteczki

Przyblizenia

1,] — elektrony
N, K - atomy

T+ ESRL ()7 (O] TSt TR — E2"(F)

Kazdemu stanowi elektrondw odpowiada okreslony stan jader.

Y(r,R)=2"(R)¥a(r.R)

Przyblizenie 2:
Mozna pomingC wyrazy zawierajgce rozniczkowanie funkcji elektro-
nowej po wspotrzednych jgdrowych, bo zmiana potozenia jader stabo
wptywa na stan elektronow.




Czasteczki

Przyblizenia

[Ty +Ea(R)x"(R)=Ex"(R)

N/

Jadrowe funkcje falowe

Y(r,R)=2"(R)¥(r.R)

Przyblizenie 2:
Mozna pomingC wyrazy zawierajgce rozniczkowanie funkcji elektro-
nowej po wspotrzednych jgdrowych, bo zmiana potozenia jader stabo
wptywa na stan elektronow.




Czasteczki

Przyblizenia ~ i n n
[Ty +Ea (R)x"(R)=Ex"(R)

Ostatecznie wiec ruch jagder odbywa sie w potencjale 0.6 | doswiadczatna

wyznaczonym przez energie stanu elektronowego i |

obliczona

dlatego mowi sie zwykle, ze zaleznos¢ E."(R)
wyznacza powierzchnie energii potencjalnej.

Przyblizenie Borna-Oppenheimera nie jest spetnione
gdy powierzchnie energii potencjalnej dwoch stanéw
elektronowych zblizajg sie.




Czasteczki

Przyblizenia A
[Ty +Ea (R)x"(R) = Ex"(R)

Energia kinetyczna drgan (oscylacji) i rotacji |
(obrotéw) separujg sie, poniewaz zaktadamy , mate”

drganla i powolne obroty. §o - o s
[Tosc +Trot + AEeI (R)]Z(R) EN Z(R) ; obliczona
Operatory dziatajg na rdézne wspotrzedne:
mozemy rozdzieli¢ zmienne.
1 20%
Z(F_é) X osc (R)Z rot (H §0)
EN :Eosc+Erot |
204 DB 10

R /a,

lo




Czasteczki

Przyblizenia )
>
[Ty +Ea(R)]x"(R) =E
Energia kinetyczna drgan (oscylacji) i rota#
(obrotéw) separuja sie, poniewaz zaktada S\Q

((\\‘ ONQ alna

drganla i powolne obroty.
5 A\ qeo®
»
[Tosc +Trot T AEeI ( \3\1' e\e\k Gna
L Qo\‘ x,\\‘a‘
Operatory dzialz “\)\k “\\ _
mozemy ro S g\a \ :
‘a . (“ 3
RO™ NtV
¥ AR D)
., 0s¢ R 02
rot
\ 2 8 10
0 I | I P—
R /a,
—0,2 -




Struktura elektronowa

Struktura elektronowa czgsteczek E "(R)

Elektronowe réwnanie Schrodingera uwzglednia ruch wszystkich elektronow zawartych
W czgsteczce, oddziatywujgcych wzajemnie ze sobg i z nieruchomymi jagdrami.

Najwazniejsze jest oddziatywanie elektrostatyczne i tylko to uwzgledniamy. Pozostate
oddziatywania mozemy uwzglednic¢ rachunkiem zaburzen.

Hy =2 T+ Vi+) Y,

I<]

Energia kinetyczna T Oddziatywanie elektronow ze sobg

Oddziatywanie z jadrami




Metoda pola samouzgodnionego

Przyblizenia

Kazdy elektron porusza sie w polu elektrostatycznym wytworzonym przez tadunki nieruchomych
jader i usredniony, statyczny rozktad fadunku wszystkich pozostatych elektronow.

_YH

iO — Ti +Vi + Ui Energia potencjalna i—tego elektronu w
E usrednionym polu elektrostatycznym
wytworzonym przez pozostate elektrony.

Tre— T «

O‘P =&Y

/

Funkcje wtasne: iloczyn Energie wtasne: suma
jednoelektronowych funkgji energii poszczegdlnych
falowych elektronow




Metoda pola samouzgodnionego

Metoda orbitali molekularnych (MO)

Kazdy elektron porusza sie w polu elektrostatycznym wytworzonym przez tadunki nieruchomych
jader i usredniony, statyczny rozktad fadunku wszystkich pozostatych elektronow.

B . 2 : 70 . 2 : Energie wilasne: suma energii
i i

poszczegdlnych elektronow

iO — Ti +Vi +U i Energia potencjalna i—tego elektronu w
E usrednionym polu elektrostatycznym
wytworzonym przez pozostate elektrony.

y€— Ty <«

HYW, = &,

/

Funkcje wtasne: iloczyn
jednoelektronowych funkgji
falowych

Jednoelektronowa funkcja falowa
nazywana orbitalem molekularnym




Metoda pola samouzgodnionego

Metoda orbitali molekularnych (MO)

Kazdy elektron porusza sie w polu elektrostatycznym wytworzonym przez tadunki nieruchomych
jader i usredniony, statyczny rozktad fadunku wszystkich pozostatych elektronow.

B 0 * Najpierw postulujemy U.% i znajdujemy
Hy=2_ Hi =) &
i i

orbitale molekularne. Majac orbitale
molekularne obliczamy nowa postac

0 - potencjatu U;, nastepnie nowe orbitale
i Ti +Vi +Ui<— molekularne U2 itd.

0 * Mimo uproszczen problem bardzo trudny i
i LPi — 5i \Pi mozliwy do rozwigzania tylko na drodze
numerycznej.

IT)< I




Metoda pola samouzgodnionego

Metoda orbitali molekularnych (MO)

Kazdy elektron porusza sie w polu elektrostatycznym wytworzonym przez tadunki nieruchomych
jader i usredniony, statyczny rozktad fadunku wszystkich pozostatych elektronow.

H\ = Z HA _O — Z c. Orbital molekularny da sie w przyblizeniu
e | |
i i

przedstawié¢ w postaci kombinacji liniowej
atomowych funkcji, czyli orbitali
30 '|"\ tomowych z ktorych kazdy opisuje inn
H =T +V. +U. a ych @y, z ktory y opisuj y
' ' ' ' stan tego samego i—tego elektronu, gdy
znajduje sie on w poblizu jadra atomu A.

1)<

iO‘Pi =&Y,
¢ .
Wi(F) =D Cppa(F)
A

12
o

yd

prawdopodobienstwo znalezienia elektronu
w poblizu A-tego atomu.




Metoda pola samouzgodnionego

Metoda orbitali molekularnych (MO)

Dla kazdego orbitalu atomowego ¢4 poczatek uktadu wspotrzednych jest w innym punkcie
(orbitale s centrowane na réoznych jgdrach atomowych). Metode te nazywa sie LCAO-MO
(Linear Combination of Atomic Orbitals).

JJeoretycznie” mozna bra¢ dowolne kombinacje orbitali atomowych, ale w rzeczywistosci
bierzemy pewne ,wfasciwe” (wynikajgce z symetrii uktadu — teoria grup).

Elektronowa funkcja falowa w postaci iloczynu orbitali molekularnych nie jest scistg funkcja
witasng hamiltonianu, poniewaz nie uwzglednia korelacji ruchow elektrondw.

Mozna te funkcje poprawic¢ przez dodanie wyrazoéw odpowiadajgcych kombinacjom innych
orbitali atomowych (innym konfiguracjom atomowym). Metoda ta nosi nazwe oddziatywania
konfiguracji — Cl (Configuration Interaction)

W najdoktadniejszych obliczeniach elektronowa funkcja falowa dla stanu podstawowego
_czgsteczki wodoru H2 uwzglednia 100 konfiguracji atomowych (W. Kotos).

Y (F) = chpa(F)




Czasteczki

Dwuatomowe czgsteczki homojadrowe np. H,, Li,, N,, O,

Poniewaz czgsteczka jest dwuatomowa szukamy kombinacji dwdch orbitali.

Y =C o, +Crg

Skoro jagdra sg jednakowe: ‘CA‘Z

S = I(D A(DBdr Catka przekrycia

1 1
-~ 20+S)’ T 2(-5S)




Czasteczki

Dwuatomowe czgsteczki homojadrowe np. H,, Li,, N,, O,

Poniewaz czgsteczka jest dwuatomowa szukamy kombinacji dwdch orbitali.

Y =C o, +Crg

W
1

J@AqﬂBdr Catka przekrycia




Czasteczki

Dwuatomowe czgsteczki homojadrowe np. H,, Li,, N,, O,

Poniewaz czgsteczka jest dwuatomowa szukamy kombinacji dwdch orbitali.

Y =C,p, +Cs0
S = jququdr Catka przekrycia

-
-

Orbital [

3A




Czasteczki

Dwuatomowe czgsteczki homojadrowe np. H,, Li,, N,, O,

Poniewaz czgsteczka jest dwuatomowa szukamy kombinacji dwdch orbitali.

Y =C o, +Crg

S = J@A(”Bdr Catka przekrycia

Orbital [




Czasteczki

Dwuatomowe czgsteczki homojadrowe np. H,, Li,, N,, O,

Poniewaz czgsteczka jest dwuatomowa szukamy kombinacji dwdch orbitali.
VY =C,p, +C0p

-

..
3A






Czasteczki

Dwuatomowe czgsteczki homojadrowe np. H,, Li,, N,, O,

Poniewaz czgsteczka jest dwuatomowa szukamy kombinacji dwdch orbitali.

Y =C 0, +Capg . ~ ~
g =Y., HY.dr

S =|p,pdr >0 o
Cafka{rzekrycia g, = A an T H ag T H BA T H BB
2(1+9S)
s = HAA_HAB_HBA+HBB
1s 1s - =

H :j¢AHO§DAdF =Hg = E,

H g :jgoAI-AlogoBdF<O



Czasteczki

Dwuatomowe czgsteczki homojadrowe np. H,, Li,, N,, O,

Poniewaz czgsteczka jest dwuatomowa szukamy kombinacji dwdch orbitali.

Y =C o, +Crg

_ 0 g
S~ [pupadr >0 e. = [W.HOW,dr

E_.—IH ‘
Catka przekrycia E, = il ABL [ orbital wigzacy
1s,” 1+ S
S Eat 4 ‘ H e ‘
1s % s E = 1S Orbital antywiazacy
Eat “ ! E. ~0
+ . o ~
Sy HAA — j(ﬁAH §0Adr — HBB ~ Eat

H e = I(”AH\ "pgdr <0



Czasteczki

Dwuatomowe czgsteczki homojadrowe np. H,, Li,, N,, O,

Poniewaz czgsteczka jest dwuatomowa szukamy kombinacji dwdch orbitali.

VY =Cprp,+Cspp
S = [ upedP >0

Catka przekrycia

1s,”
:—‘
e
1s ; 1s
_: N
Eat Eat
1s,”

Oznaczenia orbitali

*A=|m,|

A = 0—tzw. orbitale o. Orbitale te nie ulegaja
zmianie przy obrotach wokot osi czgsteczki

e A =1—tzw. orbitale m. Orbitale te zmieniajg
znak przy obrocie o .

e g — gerade parzyste przy inwersji wzgledem
srodka czgsteczki

e U— ungerade nieparzyste.

e + - symetria przy odbiciu wzgledem
dowolnej ptaszczyzny zawierajgcej o$
czasteczki.

e Liczba na poczgtku — numer porzgdkowy
orbitalu danego typu.



Czasteczki

Jon H,"
Funkcje prébne atomu wodoru
¥ - do$wiadczalna
3 =
_ nieparzysta
LIj_‘_ — N+ (1SA + 1SB) R=1,1A parzysta =
. . =1 -3 12 3 43[4
|, P. Atkins
20%*
1s,” -
:—‘
e ,
. 4 8 10
| | |
R /a,
lo

P. Atkins




He,"
3E, > Ze. +Je

0

R4

*

at

e
%
4_1_

Czasteczki

H 2
2E, > 2e,
1s 1s )
E. E.
He,
AE . =Ze +2e
1s 1s
Eat Eat



Schemat energii orbitali molekularnych homojgdrowych czasteczek dwuatomowych
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Czasteczki lekkie (do N, wtacznie)

P. Kowalczyk



Stany elektronowe

Opis stanow elektronowych

Funkcja falowa wszystkich fermiondw musi by¢ antysymetryczna (z uwzglednieniem spinu).

1 0
LIJisp =Y, LI’isp =Y,
0 1

\P — ‘Plsp (1) \stp (2) _____ \If Sp (n) To NIE jest dobra funkcja (dlaczego?)

n
YO YRR . ¥ ()
sp sp sp
VY = 1 kPZ . (1) LPZ . (2) LPZ . (n) To JEST dobra funkcja (dlaczego?)
ﬁ : . .
YD) Y2 P (n)

{I;.\Nﬁr??‘%" ]
,"._:’ N\ \ o



Stany elektronowe

Opis stanow elektronowych

Funkcja falowa wszystkich fermiondw musi by¢ antysymetryczna (z uwzglednieniem spinu).

11 Oznaczenia standow: 5*1A]

0 Al=0,1,2,... I ILA,...

0 np. H,* s=1/2 stan podstawowy: “X*
0 H, stan podstawowy: ‘X *

YD) W) . W (n)
1 WP YR . ¥P()

1 ) \Ifrf‘;(Z) \P:‘;(n)




Stany elektronowe

Opis stanow elektronowych

Funkcja falowa wszystkich fermiondw musi by¢ antysymetryczna (z uwzglednieniem spinu).

11 Oznaczenia stanow: 51 A]
1 1Al=0,1,2,... S ILA,...

0 np. H,* s=1/2 stan podstawowy: “X* Tlen
3s,”

0 H, stan podstawowy: ‘X *
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Stany elektronowe

Opis stanow elektronowych

Tlen — stany wzbudzone:
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Stany elektronowe

Opis stanow elektronowych

Tlen — stany wzbudzone:
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Stany elektronowe

Opis stanow elektronowych

Energia elektronowa zalezy silnie od odlegtosci miedzy jadrami.

E(R) - zwykle w postaci numeryczne,;. energia [cm ']
Przyblizenia — potencjat Morse’a 40000 |
Np. Lit
_ —a(r-r)
V(R)=D,fl—e " +v(r,) o
Przyblizenia — potencjat Lenarda-Jonesa
~ B 20000 |
- 12 - 6
V(R)=4s|| =| —|=| |+V
r r 10000

>

R [nm]

P. Kowalczyk



Stany elektronowe

Opis stanow elektronowych

Energia elektronowa zalezy silnie od odlegtosci miedzy jadrami.

E(R) - zwykle w postaci numeryczne,;.

Przyblizenia — potencjat Morse’a
Np. Lit

V(R)=D,[1—e ™ +v(r)

Przyblizenia — potencjat Lenarda-Jonesa

V(R)=4e (%jlz—(%jG +V

Energy

b —

Internuclear Separation (r)

Wikipedia



Stany elektronowe

Opis stanow elektronowych

Energia elektronowa zalezy silnie od odlegtosci miedzy jadrami.

E(R) - zwykle w postaci numerycznej.

Przyblizenia — potencjat Morse’a 100
Np. Lit _
V(R)=D,JL-eF v [
( )_ et~ € T (ro) g
aC_J 0 1 1 ————— e
Przyblizenia — potencjat Lenarda-Jonesa g """"""""""
i N2 (o 6] 3 50
3 Empirical
V(R)= del| — | —| — +V £ Lennard-ﬁones -------------
I I
_ _ ~100 } . | . 1
3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0
R (A)

Wikipedia



Przejscia optyczne w czgsteczkach

Jacek.Szczytko@fuw.edu.pl
http://www.fuw.edu.pl/~szczytko/NT
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To Byly CZE}StECZkI

Dwuatomowe czgsteczki homojadrowe np. H,, Li,, N,, O,

Poniewaz czgsteczka jest dwuatomowa szukamy kombinacji dwdch orbitali.

Y =C o, +Crg

c,|" = ‘clB‘z —c, =+,

1s,”
:—‘
e
1s ; 1s
_: N
Eat Eat
1s,”

Y, =N, (¢, +9s)
Y =N _(¢r—9s)
S ZI¢A¢Bdr
1 1

N, = N =
T2+ S) 2(1-9)
e, = [WHOW.dF
g = Eat _|HAB|
" 1+S
_ Eat+|HAB|
- 1-S




Czasteczki
Dwuatomowe czasteczki heterojgdrowe np. CO, NO, HCI, HF

Poniewaz czgsteczka jest dwuatomowa szukamy kombinacji dwoch orbitali.

¥ =C,p, +Cr0p | wH, wdr
Metoda wariacyjna E < =&
2 2 j P24
c,| = ‘ClB ‘
g(cs+ci+2c,c.S)=ciH,, +CciH +2¢,cH 4
o o0&
= =0
D % ..”._ aCIA\ aCB
::: :-: Eat,B
; [HM—g HAB_&SJKCAJZO
Eat,A H AB S H BB — & CB

Haa = Egn Heg = Egp

Zatézmy, ze E o < Eyp




Czasteczki
Dwuatomowe czasteczki heterojgdrowe np. CO, NO, HCI, HF

Poniewaz czgsteczka jest dwuatomowa szukamy kombinacji dwdch orbitali.

¥ =C,p, +Cr0p | wH, wdr
Metoda wariacyjna E < =&
2 2 j‘lfzdf
c,| = ‘%‘
e =g _ (HAB B Eat,AS)2
1 A E tB_E t,A
& . -
* Eap e —c 4 (HAB B Eat,BS)2
2 “at,B
Eat,B_Eat,A

Haa = Egn Heg = Egp

Zatézmy, ze E o < Eyp




Czasteczki
Dwuatomowe czasteczki heterojgdrowe np. CO, NO, HCI, HF

Wiazanie jest silne gdy:
*Duza wartos¢ catki nakrywania S i proporcjonalnej do niej catki H,g.
*Niewielka roznica energii orbitali atomowych E; 5, E; 5

Orbitale molekularne nie musza by¢ zbudowane z orbitali atomowych tego samego typu (S-S lub

p-p).

(HAB o Eat,AS)2

81 — gat,A o E E
) 5 at,B- —at,A
N 2
Batg (HAB B Eat,BS)
at,B- —at,A

Haa = Egn Heg = Egp

Zatézmy, ze E o < Eyp




Czasteczki

Przyktad: czgsteczka HF

1.

4c*
F: (15)%(2s)%(2p)°
Zblizone wartosci energii majg orbital 2p dla fluoru oraz 1s
1s dla wodoru. :. ol j
Tylko orbital 2p, daje rézng catke nakrywania z orbitalem 2p
1s (orbital wiazacy o). | I é $ ;
2 elektrony fluoru z orbitalu 2p, i 2 elektrony z orbitalu 20,
2py nie uczestniczg w wigzaniu czgsteczki HF i sg v
nazywane wolnymi parami elektronowymi. o5+
Podobnie 1si 2s fluoru nie tworzg wigzania z elektronem 2s Al
1s wodoru ze wzgledu na duzg rdznice energii. e
Stan podstawowy: 13+
18/53i020, 86
IV
F HF H

P. Kowalczyk



Czasteczk|

Hybrid orbitals
formead

Hybrydyzacja i catki przykrycia e e F i

Q 15 orbital
< y
S & - = o o o
~ 1p arbital {,._, " 2
c
o
S linear
O
8 2 hybrld |3 orbitals)
15+2p, e=0 : sp -,-rl:. arbitals)
&
s}
-2 15 orbital "
g & . - ; 3 N
- - o,
S 2 p orbitals { c—" x L L ]
O
'c trigonal planar
©
o0
2 4 g
Q S[r h','br’IdJM arbitals) ™
= I
s}
2 | s i { '
51 T J 4 A
le + 20, S#0 S | 3porbitals m % [ = \i Vot
\ -"_I ']
g fetrahedral
Y O
(%]
S g I
o
T;U g 1s narll::-irnl P '.:_:-.
© i il
3 P urbiluls
®) %. B S
hd -é 1d arbital L
. © ) ) )
(' < trigonal bipyramidal
2p, + 2 = .
P2 + 2Py o
Q
2 L 3 L
§ 1s nsr.cblrul —
o o
e 3 p orbitals 6 LS *
<~ &
2 d arbitals »

ociahedral




Czasteczki
Hybrydyzacja sp i catki przykrycia

Katy miedzy wigzaniami wodoru wynoszg 180°.
Hybrydyzacja sp

23 + p = sp hybrid

25 < p = sp hybrid

Wodorek Berylu BeH,

h, = - S — - P
1 \/E \/E X
hzzis+ipx

http://www.chemistry.mcmaster.ca/esam/Chapter_6/section_4.html



Czasteczki
Hybrydyzacja sp? i catki przykrycia

Katy miedzy wigzaniami wodoru wynoszg 120°.
Hybrydyzacja sp?

NE TR O &)
J30 2t et
h2—15_|_1p_1p
J3 27 e
h—ls+2p
3 ﬁ % z

Etylen C,H,

P. Kowalczyk



Czasteczki

Hybrydyzacja sp?3 i catki przykrycia

Katy miedzy wigzaniami wodoru wynoszg 109,5°.
Hybrydyzacja sp3

1
:2(S+ px+ py+ pz)

Metan CH,

(-1,-1,1)

>

1
:2(S+ Py — py_ pz)

1
=2(S_ px+ py_pz)

1
:2(8_ Py — py+ pz)

$a. 1. 1)

(-1,1,-1)

P. Kowalczyk



Czasteczki

Hybrydyzacja i catki przykrycia

Katy miedzy wigzaniami wodoru wynoszg 109,5°.
Hybrydyzacja sp3

1
h1=2(8+ P+ P, +P,)

1
h, =2(S+ P,—P,—P,)

1
h3:2(S— Py + py_ pz)

1
h =
T2

(S_ Py — py+ pz)

Metan CH,

Amoniak NH;

Woda H,0

H

4
H

c

-
-!"'-"-.‘ H
H 109.5°

H

LA

H
NHy

M
.-'"" H
H~ 107.3°
H

H i; 'H
H
H.0

o
.-""#
o« H
e 104.5°
H

http://oen.dydaktyka.agh.edu.pl/dydaktyka/chemia/a_e_chemia/1_3 budowa_materii/01_04_03_2b.htm



Czasteczki
Hybrydyzacja i catki przykrycia

Katy miedzy wigzaniami wodoru wynoszg 109,5°. CuO
Hybrydyzacja sp3

1

h1:2(s+ p,+ P, +P,)
1

h, =2(S+ P,—P,—P,)
1

h3=2(s— p.+p,—P,)

1
h, =2(s— p.— P, +P,)



Bonding

Czgsteczk

Hybrydyzacja i catki przykrycia d

2 15 orbital o 4
hybrydyzacja o E . PP
sp 3 - %l 1p arbital ® 2
i o
= limesar
O
. Q
Wegie | 2 sp? hybrid 3 orbitals|
— I
>
ot
2 1 5 orbital .
E ¥ P
& - .
3] - - - :
% 2 p orbifals {’ x 3 & .
O
'c trigonal planar
hybrydyracia e
—
in o sp? hybrld (4 orbitals)
",_z : o | J
= 5 wrbilul y i i _‘#H \
u & 4 A
< 3 p orbitals % [ Z \
L .
g fetrahedral
O
8 dspd hybrid |5 orbitals) L
° H -
hybrvdyzacin £ 1 s orbital o
— & T ~=,
sp S | 3eurbils 5 -
9 & 1
£ | 1dorbital L
. © frigomal bipyromidal
http://oen.dydaktyka.agh.edu.pl/dydaktyka/chemia 5 d El
= 1 5 orbital .- ,}f".
> & AR e S
Q L
e 3 p orbifals 6 LS : Ed
< & £ O
2 d orbitals R ]

ociahedral




Czasteczk|

Atomic
orbitals Hybrid orbitals

. . . . combined formed atom WSEPR geoamefry
Hybrydyzacja i catki przykrycia 3 rd 2 ol
A summary of hybrid orbitals, valence bond theory, VSEPR, o [Pannes
resonance structures, and octet rule. 'E- . - h“(‘u T 9 s o @
p arbita ®
Linear Trigonal Tetrahedral .Tnguu.a ! Octahedral = e
planar bipyvramidal Q ETE——
_ Ky sp? hybrid {3 orbitals
E &1 sp: sps dsps d:sps % ' I
"g' - 2 15 orbital " 3
5> BeH? BH3 CHy PFs SFg = i b,(w 3
£ BeF2 BF2 CF4 PCls I0Fs § 2 p orbltals ' " o b
a COa2 CH>0 CCly PFCly PFg {,:;D pcl
% HCN [}C:D} CH3C[ '.SF.1 SLFEZ_ g spd h-,'brldi |4 orbitals) ™
% HC*"CH === I"'I—H.1+ :TEF-'.I 'BFFS "3 : J I
2 - . =:CIF . El J -
'g: COs3 :NH3 : :IFs % ap -ua:bnl{:ls ﬂ % 4 o Vot
Z benzene -PF3 ::BrFz -XeFy4 = .
g graphite -SOF> ::XeF2 S tetrahedral
9 fullerenes --OH> e % dsp? hybrid 15 orbitals| .
v T, - 3 =
§ "NO: :8F2 (:::I12) 2| e (] ) " "-‘-3.'._'.,..,'
3 NS_ ICI. - § ol uéb“mb ; __ B 5 -
8 0 - - B 2 43 1d arbital ’ L
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. S DE' PD-iS_ fé d2sp3 hybrid (6 orbitals) [
5 o z
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