ksztatt energii potencjalnej Ux(R) w k-tym stanie elektronowym molekuty

Czasteczka H,"

L %
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a - — H i
hamiltonian elektronowy
2 2 2
e e e
H=T-" -~ +7 =H,+Hj

rr r R

gdzie T — operator energii kinetycznej elektronu, r; , r, — odlegtos¢ elektronu od jadra
pierwszego (a) i drugiego (b) , R - odlegto$¢ miedzy jgdrami; H * - czton nie zalezny
od zmiennych elektronowych (addytywny w energii)

... tak jak rozwigzania réwnania dla atomu (np. wodoru) to orbitale atomowe, to
rozwigzaniami tego rownania H{y = Eyy bedg orbitale molekularne

rozwigzania réwnania H\{y = Eyy poszukamy w postaci kombinacji liniowej orbitali
atomowych, atoméw z ktérych zbudowana jest dana molekuta; LCAO

tutaj to orbitale atomu wodoru (cho¢ jon Hy" ,zgubif’ juz jeden elektron)
funkcje stanu podstawowego przyblizymy jako (*1):
Y(1) = caxa(1) + cpxp(1)

przy czym xq/p to po prostu orbitale 1s atomu wodoru, ulokowane na jadrze (a)
albo na (b) ;

funkcje (*1) mozna potraktowac jako funkcje wariacyjng metody Ritza

macierz hamiltonianu He ma w tej bazie postaé
[Haa Hab]
Hap  Hpp
gdzie

Hyp = Hpg = fXa*Hederl



e? e?
Hyq = Hyq = fXa* [T - _] Xa dTq — fXa* — Xa dTq
T, Tp

a

a w zagadnieniu wtasnym pojawi sie dodatkowo catka nakrywania

S = J)(a*)(b dt,

dla funkcji 1s H, Haa=Hpp, = En (przy zaniedbaniu drugiego — matego skfadnika)

rozwigzaniem zagadnienia wtasnego

e ol le] = 55 )

E =HaaiHab
* 1+S

jest
~ Eyasy * Hap

oraz

Yy =N, [)(a(ls) +Xb(1s)]
Y_=N_ [)(a(ls) - )(b(ls)]
gdzie Ny = (2 +25)71/2

orbital o nizszej energii nazywa sie orbitalemm wigzgcym, a o wyzszej —
antywigzgcym; symbolicznie mozna je tak zobrazowaé

2008
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a rozktad gestosci tadunku elektronowego wzdtuz osi wigzania:

komentarz...



do konstrukcji orbitali molekularnych jeszcze wrécimy,,,.

Na razie sprébujmy wykreslic  U(R) w stanie wigzgcym zjonizowanej molekuty
wodoru;

2

R

wartos¢ E,(R) dla R=0 to energia w stanie 1s atomu He =-4*(1/2) =-2j.at.

aenergia dla R — oo to energia atomu wodoru H (w stanie 1s) =-1/2 j.at.

U(R) = E,(R) +

tacznie:

-1/2

.. a w stanie antywigzgcym? ...

Wrocmy do zagadnienia energii ruchu drgajgcego molekuty dwuatomowe.

powyzszy rysunek pokazuje, ze istnieje Re - w ktdorym energia potencjalna jest
minimalna (dtugo$¢ wigzania)

A
E

Y

(Rys.2)



do rozwigzania mamy zagadnienie (*2):
hZ dZ

_ZWXI((R) + Vk](R)Xk(R) =FE xx(R)

2
JJ+ Dh
Vij(R) = Up(R) + ————

2UR
k — numeruje stan elektronowy,
J — numeruje stany zwigzane z rotacjg czgsteczki
ale to rownanie (*2) ma swoje dyskretne rozwigzania — oznaczymy (ponumerujemy)
je liczbg kwantowg n
Ekn]

krzywa energii potencjalnej U,(R) przypomina da R=R. - parabole ...

rozwinmy w szereg potegowy w otoczeniu Re
2

dUu 1/d?U
Up(R) = Ux(Re) + (—k>R . (R —R,) +§< k> (R—R,)?*+ -
—e R=R,

dR dR?
(*3)
1
U (R) = Ug(Re) + 5 K(R = R,)’

gdyz pierwsza pochodna znika w R=Re
o (dzUk>
- 2
dR ReR

a drugi czton w (*3) to energia potencjalna oscylatora harmonicznego !

e

to stata sitowa sit sprezystych,

ktérego energie wynoszg

1
E=hv(n+s)
vin 5
gdzie v=%,/lc/u
. JU+D) _ JU+D

ostatecznie, zaktadajgc dodatkowo, ze dla matych wychylen 2RE S 2uR?

ten wyraz oraz pierwszy czton to wyrazy state — mozna przeniesc je na prawg strone
réwnania



2 d2 1 ) _ ](] + 1)fl2
~2page (B + FCR = RY(R) = | By = U(Re) == 2= | a(®)
zatem:
JU + Dh? 1 .
E oy ~ U (Re) = T 2R v (n * E)' 2yl

1 h?
Ekn] = Uk(Re)+hv<n+§>+TR62](]+ 1)

to jest catkowita energia czgsteczki dwuatomowe;j.

Natomiast funkcja falowa

P R) =y (FoR) 1, (R) 7,0, (R)

przy czym Xrot (R) = Z,u(0,0) =Y, (6,0)

70 (R)= 7! (R)= N, exp(-x"/2)H (R)

osc

a czes¢ oscylacyjna

DlaR ~Re
Energy
%Ivc:'c2 1 Transition
0 enargy
n=4 i 3
fin
n=3\‘\ : 1_1‘ : //En=[n+%j'ﬁm
n=2 i
n=1
=0 E_=Llfn

Internuclaar separation X

Catkowita energia potencjalna (Rys.2) jest jednak ,anharmoniczna. W ogélnosci w
réznych stanach elektronowych krzywe energii potencjalnej sg rozna (niektére nie sg
wigzgce).

H," (j.at)




Widma rotacyjne zwigzane sg tylko ze zmiang ruchu obrotowego — A~ 0.1 - 10 cm
(mikrofale)

Widma oscylacyjno-rotacyjne odpowiadajg jednoczesnie zmianie stanu drgan i rotacji
czgsteczki— A~ 1 - 100 um (podczerwien)

Widma elektronowo-oscylacyjno-rotacyjne zwigzane sg ze zmiang stanu chmury
elektronowej, ktérej towarzyszy tez zmiana oscylacji i rotacji— A~ 100 nm — 1 pm
(zakres widzialny i nadfioletu)

Teoria i klasyfikacja orbitali molekularnych

Orbitale molekularne tworzymy jako kombinacje liniowe orbitali atomowych, atomow
tworzgcych czgsteczke;

majg one opisywac stany jedno-elektronowe w molekutach,

rozwigzanie zagadnienia HF dla molekuty, gdy orbitale molekularne wyrazimy w
bazie orbitali atomowych, pokaze jakie bedg kombinacje w LCAO MO, dla kazdego z
obsadzonych i wirtualnych orbitali molekularnych;

orbitale molekularne majg w zasadzie opisywaé wigzanie chemiczne (tzn. w
molekutach wieloatomowych na ogét zbudowane z orbitali atomowych sgsiednich
atomow), ale mogg miec tez charakter ,zdelokalizowany” w danej czgsteczce... (np.
benzen);

dlatego najczesciej zbudowane sg z orbitali sgsiednich atoméw — orbitali atomowych
o podobnych energiach orbitalnych (zblizanie atoméw do siebie w celu utworzenia
molekuty, bedzie skutkowato naktadaniem sie ,chmur elektronowych” takich wiasnie
orbitali atomowych [energie liczone wzgl. poziomu E=0])

czasteczki homojadrowe

- tu dotyczy to orbitali o tej samej symetrii

orbital molekularny @ - symetryczne wzgledem obrotéw o dowolne katy wokét osi
wigzania;

wigzgcy bezweztowy, anty-wigzgcy — ptaszczyzna weztowa,

&
O ns



orbitale atomowe o symetrii p

jednoelektronowe poziomy pod-powtoki p sg 3-krotnie zdegenerowane (bez spinu)

Tw. (przypomnienie) Funkcje wtasne [wektory stanu] nalezgce do zdegenerowanej
wartosci wikasnej H napinajg podprzestrzen [Hilberta] stanéw wiasnych H :  kazda
ich kombinacja liniowa jest tez funkcjg wiasng do tej samej energii.

orbitale atomowe pod-powtoki ,np” —odpowiednio dlam =0,1,-1

Yn1o = Rp1(M)Y10(6,9) = Rnl(r)cos(e)ei()(l’
Y11 = Ru1 (MNY1,1(6,9) = Ry (Dsin(6)e™®

V2
¢n1,—1 = Rn1(7')y1,—1(9;§0) = Rn1(T)Sin(9)e_i(p

1

V2

przy czym R(r) jest sferycznie symetryczna, max. R przypadadlar>0

[ np. wodorowe R,,(r) = Nrexp(— i) ]
0

funkcja gestosc¢ radialna orbital pz

z

2s

=
K 2p
LN

Yn1o, hie zalezy od @; jest ,rzeczywisty, nazywamy go tez Py ;
funkcje dla m=1,-1 sg zespolone;
mozna z nich utworzy¢ kombinacje liniowe
px =29 ., + 2¢n1,—1 ~ rsin(@)cos(p)
py = —i (lenll = 2¢n1,—1) ~ rsin(@)sin(¢)
ktére sg rzeczywiste...

a rozkfady ich gestosci (warstwice) ...



1<

te orbitale sg przestrzennie ukierunkowane; mogg stuzy¢ do budowy orbitali
molekularnych utatwiajgcych zrozumienie budowy trwatych wigzan chemicznych...

podobnie jest z orbitalami typu d —jestich 5.

orbitale molekularne 7T (w czgsteczce Hy)

tworzymy jako sumy lub réznice orbitali atomowych npy (lub y,z)

orbital 75xnp (kolory oznaczajg znak funkciji falowe;)

wigzacy antywigzacy
mozna tez utworzy¢ orbitale typu G

/!
X}




orbitale typu T to orbitale antysymetryczne wzgl. odbicia w pfaszczyznie
zawierajgcej o$ wigzania

molekularne poziomy energetyczne w molekule dwuatomowej (homojadrowej)

konfiguracje elektronowe (zbudowane z orbitali molekularnych) czgsteczek
dwuatomowych (homojgdrowych)

Hi: ols

H,: (01s)?

Hel: (o1s)?0*1s

He,: (o1s)?(o*1s)?

Liy: (01s)?(0*1s)%(025)?

0 : (015)?(0*15)%(02s5)?(0*25)?(02p)?(n2p)?(n2p)? (n*2p)*?

00

Rys. 13.9. Rozklady ladunku elektronowego odpowiadajace réznym orbitalom w czasteczce O, [A. C. Wahl,
Science, 151, 3713 (1966)]



wigzanie pojedyncze - wigzacy orbital obsadzony przez dwa elektrony (dla réznych
wartosci rzutu spinu na wyrozniony kierunek [osi wigzania])

sita wigzah w czgsteczkach .... dlaczego czgsteczka He; nie tworzy silnego
wigzania .... wigzanie potowkowe (czesciowe znoszenie sie wigzgcego z anty-
wigzacym) ....

czasteczki heterojadrowe — orbitale zhybrydyzowane

podobnie jak dla molekuty homojadrowej, orbital molekularny (np. opisujgcy
jednoczgstkowy stan podstawowy) budujmy z odpowiednich orbitali atomowych

Y1) = caxa(D) + cpxp(1)

e ol le] = 55 )

jednak teraz, Haa # Hop , Haa = Ea, , Hop = Ep

przy zaniedbaniu S

(Eq + b)_
Eijz = ————F R(Hap, [Ea = E])
Es
/ \\ E
Ea .
~ R //
E

warunki uzyskania efektywnej kombinacji:

1. energie E,i Ep nie mogg sie znacznie réznic
2. orbitale muszg sie istotnie przenikaé
3. orbitale muszg mie¢ jednakowg symetrie wzgledem osi wigzania

Przykfad: czgsteczka HF (fluorowodor)



™~ 1s
3x2p = —‘H-//
sl @ (0)
2s = it
16— 4
F HF H

w rzeczywistych obliczeniach, w kombinaciji liniowej uczestniczy tez w pewnym
stopniu orbital 2s fluoru...

... a to oznacza, ze orbital molekularny mozna by ztozy¢ z 1s (H) oraz orbitala F
bedgcego kombinacjg liniowg 2s(F) i 2p, (F) [oba majg te samg symetrie wzgl. osi
wigzania OZ]

orbitale atomowe bedgce kombinacjami liniowymi orbitali atomowych réznych
symetrii ale o zblizonych lub takich samych energiach orbitalnych nazywamy
orbitalami zhybrydyzowanymi

wegiel C  1s” 2s? 2p*

réznica energii 1s-2s jest znacznie wieksza niz 2s-2p, 2s, 2p mozna uznac w tej
skali za ,prawie” zdegenerowane...

hybrydyzacja Spn, N=1,2,3

J
gdzie x; = Xs, Xp, > Xy, » Xp, z tej samej powtoki
sp (N=1)

c§1) =c, cz(,i) =+1—c? c, =0, c, =0,

c§2):c, cz(,i):— 1—c?, c, =0, c, =0,

w szczegolnym przypadku c=1/2 (i kierunku z)



takie orbitale nazywamy kierunkowymi

stuzg np. do wyjasnienia trwatosci wigzania w molekutach liniowych BeH, (lub CO, )

Be: 1s? 2s? (2p nieobsadzone, ale bliskie energetycznie z 2s); H: 1s

2s + 2p = sp hybryd
‘ ‘ H sp Be sp H @@

orbital molekularny wigzgcy H-Be tworzy sie z hybrydy sp (w Be) i 1s (w H)

sp2

¢1 = %(Xs + \/E)(px)’ ,
4 0
b= 5 (Vo= ao + B30,) 0 o g=>Qﬁ

s == (VZxs + 25, — V325,

2p, sp” hybnid

¢4=sz’ 7‘\}»» —OD— g= - éf -
. | y .

sp? hybrid

molekuta BH; (lub grafen)
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B BH, 3H

orbitale molekularne wigzgce (o - na osi wigzania BH) tworzone sg jako

U = caP123) T CrX1sH)




