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Co byste měli po dnešní přednášce umět:Co byste měli po dnešní přednášce umět:

●  definovat a ve správných souvislostech použít termíny molekulový orbital, chemická vazba, 
 hybridizace

●  objasnit vznik chemických vazeb včetně kvantového popisu (metoda valenční vazby, LCAO,
 atomové vs. molekulové orbitaly)

●  vyložit a na příkladech ukázat vznik hybridizované chemické vazby, včetně popisu, jak se
 liší od „klasické“ chemické vazby

●  ukázat na příkladech vliv typu chemické vazby na fyzikální/chemické vlastnosti látek
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Elektronová struktura molekulElektronová struktura molekul

přiblížení valenční vazby (Heitler, London 1927)

molekula = soubor atomů udržovaný pohromadě lokalizovanými kovalentními vazbami
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Elektronová struktura molekulElektronová struktura molekul

přiblížení valenční vazbypřiblížení valenční vazby

kovalentní vazba – interakce mezi dvěma prvky s podobnou elektronegativitou

elektronegativita – relativní snaha přitahovat sdílené (vazebné) elektrony

- sdílení jednoho e- (H
2
+) nebo (více) elektronových párů (H-H, O=O, 

N≡N)     dvěma nebo více atomy

VB theory – vazba vzniká přiblížením a překryvem valenčních orbitalů obsahujících
                    nespárovaný elektron (nespárované elektrony)

atomové orbitaly (AO) zůstávají lokalizované na atomechatomové orbitaly (AO) zůstávají lokalizované na atomech
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Elektronová struktura molekulElektronová struktura molekul

přiblížení valenční vazbypřiblížení valenční vazby

σ-vazba

na spojnici jader (osa z)

p
z
-p

z
 > p

z
-s > s-s

π-vazba

δ-vazba

σ σ+π σ+2 x π
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Elektronová struktura molekulElektronová struktura molekul

molekula H
2
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Elektronová struktura molekulElektronová struktura molekul

N 1s2 2s2 2p3 N 1s2 2s2 2p3

C 1s2 2s2 2p2 C 1s2 2s2 2p2

B 1s2 2s2 2p1 B 1s2 2s2 2p1

O 1s2 2s2 2p4 O 1s2 2s2 2p4
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Elektronová struktura molekulElektronová struktura molekul

přiblížení valenční vazby
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Elektronová struktura molekulElektronová struktura molekul

molekulární orbitaly

- molekulární orbitaly vznikají lineární kombinací atomových orbitalů

- molekulární orbitaly jsou delokalizovány přes více atomů

- molekulární orbitaly mají jinou energii a jiné rozložení náboje než původní atomové orbitaly

1. podobná energie atomových orbitalů
2. dostatečný překryv
3. vhodná symetrie atomových orbitalů

podmínky kombinace AO:

vznikne tolik molekulových orbitalů (MO), kolik bylo původních AO

2 atomy... 

překryvový integrál
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Elektronová struktura molekul – molekula HElektronová struktura molekul – molekula H
22
++

rA rB

RABA B

exaktní řešení – eliptické souřadnice
(rotace kolem AB)

LCAO –LCAO – Linear Combination of Atomic Orbitals (aproximace)

výchozí stav – 2 atomy H daleko od sebe
a ty pak přibližuji
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Elektronová struktura molekul – molekula HElektronová struktura molekul – molekula H
22
++

LCAO

pro 1s vlnové funkce platí:

překryvový integrál
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Elektronová struktura molekul – molekula HElektronová struktura molekul – molekula H
22
++

překryvový integrál
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Elektronová struktura molekul – molekula HElektronová struktura molekul – molekula H
22
++

minimalizace energie vůči C
A
, C

B

E1s

EA

ES

vazebná hladina

antivazebná hladina *

1s 1s
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R'=5a
0

Elektronová struktura molekul – molekula HElektronová struktura molekul – molekula H
22
++
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R'=3a
0

Elektronová struktura molekul – molekula HElektronová struktura molekul – molekula H
22
++
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R'=1a
0

Elektronová struktura molekul – molekula HElektronová struktura molekul – molekula H
22
++
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Elektronová struktura molekul – molekula HElektronová struktura molekul – molekula H
22

    a přidání členu  

pro elektron celkově:
2E1s

EA

ES

LCAO: - kvantitativně ne zcela přesná
            + dobrý kvalitativní popis
            + zobecnění pro mnohoatomové molekuly

CH
4

8 parametrů lze určit
variačním principem

symetrie

zjednodušení
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Elektronová struktura molekulElektronová struktura molekul
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Elektronová struktura molekulElektronová struktura molekul
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1s

gσ

uσ

1s 1s
s1σg

s1σ*u

2pz

uσ

gσ

z

2px

uπ

gπ

2p 2p
p2σg

p2σ*u

2pπu

2pπ*g

Elektronová struktura molekul – orbitályElektronová struktura molekul – orbitály
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Elektronová struktura molekulElektronová struktura molekul

obsazování MO elektrony - Hundova pravidla a Pauliho vylučovací princip

řád vazby:  (počet e- ve vazebných MO - počet e- v nevazebných MO)/2

0.5 1 0.5 0

roste řád vazby
roste energie vazby
délka vazby se zkracuje

klesá řád vazby
klesá energie vazby
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Elektronová struktura molekulElektronová struktura molekul

1. podobná energie atomových orbitalů
2. dostatečný překryv
3. vhodná symetrie atomových orbitalů

podmínky kombinace AO:

vznik vazebného a nevazebného MO

neúčinný překryv AO

nevazebné MO
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Elektronová struktura molekulElektronová struktura molekul

σ-p
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Elektronová struktura molekulElektronová struktura molekul
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Elektronová struktura molekulElektronová struktura molekul
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Elektronová struktura molekulElektronová struktura molekul

O 1s2 2s2 2p4 O 1s2 2s2 2p4

E

σ
1s

σ*
1s

σ
2s

σ*
2s

σ
2p

π
2p

π
2p

π*
2p

π*
2p

σ*
2p
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Elektronová struktura molekulElektronová struktura molekul

elektronegativita – relativní snaha přitahovat sdílené (vazebné) elektrony
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LiH

Li H

+ -

LiH

2s

1s

σ

σ*

+ -

q-q+
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Elektronová struktura molekulElektronová struktura molekul
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Elektronová struktura molekulElektronová struktura molekul

O 1s2 2s2 2p4H 1s

O
-

-

+

+
H

H
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Elektronová struktura molekulElektronová struktura molekul

H 1s N 1s2 2s2 2p3

+

+

+
-
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Elektronová struktura molekulElektronová struktura molekul

C 1s2 2s2 2p2 CH
2 CH

4

2p2

2s2

2sp3

energetické sjednocení orbitalů s a p (mají různou energii)

hybridizacehybridizace
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Elektronová struktura molekulElektronová struktura molekul

Be: 1s22s2BeH
2

Be: 1s22s12p1
excitace

hybridní orbital sp
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Elektronová struktura molekulElektronová struktura molekul

B: 1s22s22p1BH
3

B: 1s22s12p
z
12p

x
1

excitace

hybridní orbital sp2
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Elektronová struktura molekulElektronová struktura molekul

C: 1s22s22p2CH
4

C: 1s22s12p
z
12p

x
12p

y
1

excitace

hybridní orbital sp3
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Elektronová struktura molekulElektronová struktura molekul
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Elektronová struktura molekulElektronová struktura molekul

vazba mezi atomy

molekula je stabilní

molekula není stabilní

● kovalentní vazba (sdílené elektrony, H
2
)

● iontová vazba (předání elektronu)
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Elektronová struktura molekulElektronová struktura molekul

kovalentní vazba (sdílené elektrony, H
2
)

elektronegativita

ΔX=0-1.7    nepolární molekula ΔX > 1.7    polární molekula
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Elektronová struktura molekul – iontová vazbaElektronová struktura molekul – iontová vazba

elektronová afinita – energie uvolněná přidáním elektronu k atomu 
                                    (“jak ochotně se atom stane aniontem”)
ionizační energie   – energie nutná k odebrání jednoho elektronu 
                                    (“jak ochotně se atom stane kationtem”)

F 2p5 Na 3s1

Atomová fyzika a elektronová struktura látekAtomová fyzika a elektronová struktura látek
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Elektronová struktura molekul – iontová vazbaElektronová struktura molekul – iontová vazba

elektronová afinita – energie uvolněná přidáním elektronu k atomu 
                                    (“jak ochotně se atom stane aniontem”)
ionizační energie   – energie nutná k odebrání jednoho elektronu 
                                    (“jak ochotně se atom stane kationtem”)

NaCl... 

(energie uvolněná “přitažením”
iontů Na+ a Cl- z nekonečna
na R=4Å)

celkem: “molekula” NaCl je stabilní... na její
odtržení atomů je potřeba vynaložit
práci

Na Na+

Cl Cl-

+ 5.1 eV    + e-    

 + e-  + 3.6 eV
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Elektronová struktura molekulElektronová struktura molekul

T
v
=100oCT

v
=-60oC

vodíkové můstky
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Elektronová struktura molekulElektronová struktura molekul
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Elektronová struktura molekulElektronová struktura molekul

indukovaný dipól indukovaný dipól
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Elektronová struktura molekulElektronová struktura molekul
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Elektronová struktura molekulElektronová struktura molekul

● oproti atomům není centrální symetrie (bodová grupa molekuly), interakce elektronů
  a jader atomů molekuly

elektrony

jádra

adiabatická aproximace
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Elektronová struktura molekul – adiabatická aproximace (Born-Oppenheimerova)Elektronová struktura molekul – adiabatická aproximace (Born-Oppenheimerova)

jádra konají pomalé pohyby okolo rovnovážných poloh a elektrony je adiabaticky sledují

elektrony vidí jádra jako nehybná

1) Schrödingerova rovnice pro elektrony (pro dané polohy jader)

stacionární stavy elektronů v poli nehybných jader

rovnovážná poloha jader ...

vazebná energie:

molekula              volné atomy

molekula je stabilní

molekula není stabilní

Atomová fyzika a elektronová struktura látekAtomová fyzika a elektronová struktura látek
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Elektronová struktura molekul – adiabatická aproximace (Born-Oppenheimerova)Elektronová struktura molekul – adiabatická aproximace (Born-Oppenheimerova)

R

EK

R0

2) Schrödingerova rovnice pro jádra

rozvoj En (v minimu) do řady ... harmonická aproximace, kmity

Atomová fyzika a elektronová struktura látekAtomová fyzika a elektronová struktura látek
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Elektronová struktura látekElektronová struktura látek

Ge4+ Ge4+

Ge4+Ge4+ Ga3+

Ga3+ As5+

As5+

Ca2+ Se6+

Ca2+Se6+ K+

K+ Cl7+

Cl7+

 kovová vazba ... vodivostní elektrony

 Van der Waalsova vazba (indukované dipóly)

 nevznikne vazba (energeticky nevýhodné) (např. He)

 vodíková vazba 

 iontová a kovalentní vazba
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