Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Co byste méli po dnesni pfednasce umeét:

» definovat a ve spravnych souvislostech pouzit terminy molekulovy orbital, chemicka vazba,
hybridizace

« objasnit vznik chemickych vazeb vCetné kvantového popisu (metoda valencni vazby, LCAO,
atomové vs. molekulové orbitaly)

« vylozit a na prikladech ukazat vznik hybridizované chemické vazby, v€etné popisu, jak se
iSi od ,klasické” chemickeé vazby

« ukazat na prikladech vliv typu chemicke vazby na fyzikalni/chemické vilastnosti latek
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Elektronova struktura molekul




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul

priblizeni valencni vazby (Heitler, London 1927)

H:
H - H

‘H

molekula = soubor atomt udrzovany pohromadé lokalizovanymi kovalentnimi vazbami
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Elektronova struktura molekul
priblizeni valencni vazby

kovalentni vazba — interakce mezi dvéma prvky s podobnou elektronegativitou

- sdileni jednoho e” (H,*) nebo (vice) elektronovych pért (H-H, O=0,
N=N) dvéma nebo vice atomy

VB theory — vazba vznika pfiblizenim a prekryvem valenc¢nich orbital(i obsahujicich
nesparovany elektron (nesparované elektrony)

atomové orbitaly (AQO) zustavaji lokalizované na atomech

elektronegativita — relativni snaha pritahovat sdilené (vazebné) elektrony
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Elektronova struktura molekul

priblizeni valencni vazby

OOOC)ODCDCJ

S-p na spojnici jader (osa 2)

8 8 P, P, > P,S > s-S

o-vazba

i %0—, _W Tt-vazba

PT-prt pIt- th dr-drt
H H 0=0 N=N 5-vazba 88 Axy

o
o O+TT O+2 X TT %jcgo
zaxis 2_ 2
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Elektronova struktura molekul
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Elektronova struktura molekul

priblizeni valencni vazby

prvek | Z | el.kont. orbitaly nesp.e. | molekula | vazebna energie

H 1 | 1s T 1 (1s) H-H 4.72 eV
He 5 1 fs# 14, 0 neexistuje

Li | 3 | 1s°2s LT 1 (2s) Li-Li 1.03 eV
Be 4 | 1s%2¢° 1ol 4l 0 neexistuje

B 5 | 1s*2s*2p | Tl 1l 1 1 (2p) B-B 3.0 eV
C 6 | 1s28*2p* | Lt T 7 2 (2p) C=C 6.5 eV
N 7 | 1s%2s%2p° [ LALT T 1 | 3 (2p) N=N 9.8 eV
O 8 | 1Is2s%2p* |[MLHL 1L T 1 | 2 (2p) 0=0 5.1 eV
F 9 | 1s?2s%2p° [ NLAL 1L TL 1T | 1 (2p) F-F 1.6 eV
Ne |10 | 1s%2s%2p°® | 1L 1L ) T 14 0 neexistuje




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul

molekularni orbitaly

- molekularni orbitaly vznikaji linearni kombinaci atomovych orbital(l
- molekularni orbitaly jsou delokalizovany pres vice atomu

- molekularni orbitaly maji jinou energii a jiné rozlozeni naboje nez plvodni atomové orbitaly

podminky kombinace AO: 1. podobna energie atomovych orbital(
2. dostateCny prekryv
3. vhodna symetrie atomovych orbitall

——=> vznikne tolik molekulovych orbitald (MO), kolik bylo pdvodnich AO

S~ /‘I’AIDBdV
2 atomy... W, Ugpg > ~ VU, + Vg

~W,— Vg prekryvovy integral
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Elektronova struktura molekul - molekula H,*

r
h? e? e e'? &
H:—Z—A——— +R HY = EVY
T T4 B AB
exaktni feSeni — eliptické soufadnice ra+7Tpg ra—7Tg
5 — N = (2 (rotace kolem AB)
Rap Rap

LCAO - Linear Combination of Atomic Orbitals (aproximace)

)

vychozi stav — 2 atomy H daleko od sebe
a ty pak priblizuji

R — O 13[—'.415 ‘;[IBIH
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Elektronova struktura molekul - molekula H,*

h‘z JrQ .I;E . _% _ra

Hy=—>—A——— — A) = Tar, = (mad) T
L Tig B
2 :
|B> — lj[JBI‘:
|U) = Cy4|lA) + Cg|B) <=== |Lcao
o (U|H|¥)  CiHaa +2CaCpHap + CpHps
(P[¥) C3Saa+2CaCpSap + C5Spp
pro 1s vinové funkce plati: Vg = ‘1"113 Vpis = "I’TBL,-

SX}" — (Xl}/) SAA == /ll];'_qlgt'l:j}l' = 1 S = *SFAB = SBA — /1];"41];'3(131'
SBB == /llpglgflgrzl

/ I RIE _ !
Hyy = (X|H|Y) S(R') = (1 N ?) R

prekryvovy integral
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Elektronova struktura molekul - molekula H,*

1
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Elektronova struktura molekul - molekula H,* Hxy = (X|Hﬁ,g|Y>

hQ ef2 ef2 6’2
Hyy = /xp; (——A i f) Uy =Fp, — /xpj;—xp,q = H¢

2m s Tp B
h? T ,
HAB:/ 1(—A— s ‘PB:HJ:
‘ 2m ra TB
minimalizace energie vuci C,, C, .
k) g X A
H(,- + HJ{. CHE
B = — +
1£45 RAB E1S

] ] 1 \/j
Cf‘,q_j: == :I:(;Bj: —

V2128 Es
)

-

1
Yp ==ty = VvV 2+ 25,(11&4 +¥s) antivazebna hladina *

vazebna hladina
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EIek1tgonové struktura molekul - molekula H,*
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Elgg(tronové struktura molekul - molekula H,*

10
5 5
’L“,a 0 E? 0
> >
-5 -9
-10 -10
-10 -5 0 5 10 -10 -5 0 5 10
X (ap) x (ag)
18 T T T 2
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14 }
1.2 F
B 3
] ]
> 08t} =
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04 F
0.2
0 1 1 1 _2 1 1 L
-10 -5 0 5 10 R':Sa -10 -5 0 5 10
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Elelgronové struktura molekul - molekula H,*

-10
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Elektronova struktura molekul - molekula H,

12
C
2 x H apfidani ¢lenu — E,
rij
o | ; i 2E15
pro elektron celkové: W = 1)y \ = Yaxs = VaXm \/]
= PgXxa = WsX1] E.
LCAO: - kvantitativhé ne zcela presna
+ dobry kvalitativni popis
+ zobecnéni pro mnohoatomové molekuly
CH, 8 parametri lze urcit
variaCnim principem
W) = Cs|2s) + Ci|2p:) + Cy|2py) + C.|2p.) + symetrie
+  Ch|1s(1)) + Ca|1s(2)) + C3|15(3)) + Cy|1s(4)) ﬂ

zjednoduseni
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Elektronova struktura molekul
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Elektronova struktura molekul

hai | crgb vazebny MO T ;‘
symetricky (gerade) podle 7 " T gt T NN
stfedu symetrie T A ek s L
I 7 & ] : YA A
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s - \
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Elektronova struktura molekul - orbitaly

oS S8 S,

| T 220\ 2p

o) 2p
20

%k
| Oyls |

O, ls
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Elektronova struktura molekul
rad vazby: (pocCet e- ve vazebnych MO - pocet e- v nevazebnych MO)/2

0.5 1 0.5 0

H,* H, He,* He,

106 pm 74 pm 108 pm —
255 kJ/mol 430 kJ/mol 230 kJ/mol 0 kd/mol
roste rad vazby klesa rad vazby
roste energie vazby klesa energie vazby

delka vazby se zkracuje

obsazovani MO elektrony - Hundova pravidla a Pauliho vyluCovaci princip

21
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Elektronova struktura molekul

podminky kombinace AO: 1. podobna energie atomovych orbital(l
2. dostateCny prekryv
3. vhodna symetrie atomovych orbitall

correct symmetry to overlap

vznik vazebného a nevazebného MO

S >0 S <0

neucinny prekryv AO
S~ 0

:

nevazebné MO
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Elektronova struktura molekul
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Elektronova struktura molekul

24
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Elektronova struktura molekul
X X x

viv

:rz'[Eptj

n(2p,)
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Elektronova struktura molekul

O 1s? 2s2 2p* O 1s? 2s2 2p*
g%, )
A £
T[*2IO 1'[*2p )
pri-pmt
yA yA
| T, | T,
vA oo
GZp p;.-!_r]z
‘V’A\ O-*25
vA O,
Ao O,
\ A o
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Elektronova struktura molekul

r o o - ] v ) . =] 4 " " o 4
= Atomovy polomer se zmensuje = lonizacni energie vzrusta - Elektronegativita vzrusta =

Skupina 1 2 3 <4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Perioda
1
2
3
4
5 -
ﬁ -
Lanthanoid * L2 Eu Tb ﬁ? Ho B Tm Yb Lu
g 1 R i =g |[5ae | aeal|aon | 51 |[Naiy
o #ok Ac : M':- 'If;-.f.,r @ I% | ;'ﬁfm |= = ‘l Eb: II ._-' ‘
Aktinoid 1 e i il e (R ;
inoidy Lk 113 e | =t 13 ‘_i‘é 1! : l | iﬁ@?&

elektronegativita — relativni snaha pfitahovat sdilené (vazebné) elektrony
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LiH

H

220

Li Be
098 157

—P» 4+ e °
Ma Ma
093 131
I Ca
LI H LiH

_A_
+ o e- 1s
< 1.595A Ay
r 0]

up = 5.88 Debye B
>  qrig = 0.786

1 Debye = 3.3x107%° C.m
28
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Elektronova struktura molekul

Er;
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Elektronova struktura molekul

s b ooy A h
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Elektronova struktura molekul

H1s

pX Z

N 1s? 2s2 2p?3

T

T

T
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Elektronova struktura molekul

C 1s? 252 2p? T T E—> >< CH,

2 ] ~
S B

energetické sjednoceni orbital(l s a p (maji riznou energii)
hybridizace H

32
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Elektronova struktura molekul 2p 4 _
BeH, Be: 1s%28* —cmce ™ Be: 1s22s'2p! ZSp—T— % — —

st

1
wSp = E (wQS L wzpz) hybridni orbital sp

2
47511'2R nl
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Elektronova struktura molekul 2p 4 %_
BH, B: 15°2s°2p'  icitace ™ B: 15°2s'2p 2p ! 25 T T T
A L
1 2
wspQ,l — ﬁ¢25 + ﬁd@pz
1 1 1 o
9 S + —=ay,. + —=12p. hybridni orbital sp?
wsp ,2 \/§¢28 \/gw P \/gd) 1%
1 1 1
¢sp2,3 — ﬁw% — ﬁ?’hpz T E%L'pr

2p,

1 4

z/ a,
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Atomova fyz

»iit

Elektronova struktura molekul
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Elektronova struktura molekul

H Be H

36



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul

vazba mezi atomy

« kovalentni vazba (sdilené elektrony, H.)

* jontova vazba (predani elektronu)

EH = E(Rm{) _ Z Ef”m

Y
molekula je stabilni FEro <0

molekula neni stabilni  F' g > 0

| Na cr* @
L] L - L | L L] & i & »
& y atomy - s 1| %8 +g o atomy o g7
® ®. : 5 ® s 5 e @
] ® I [ L] L
o & | L & .
: ®
| T
sdileni elektrond : pfedani elektronu g °
e
- e
¢ -‘R . : ® ﬁ . . ®
® o ° * o @ : . ® ® *e
® ® | 4 ® 4 a ®e @
° : e *® .
@ @ | &
e | L
|
: ® @
E @ o | L L ] [ ) .
oe & N : LRSI T T B A
L2 ® o L] ® | | .
o ® . @ ®s @
Y deexcitace Te . ® [ * *
LS S o U oot Na . ot
&y A0, prenos energie F: Fe
glektricke phtahowani | HI LHticks o hH’ .
lekul | elektrické prtahovani
molekuia molekula
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Elektronova struktura molekul

kovalentni vazba (sdilené elektrony, H,)

elektronegativita

AX=0-1.7 nepolarni molekula AX > 1.7 polarni molekula

38



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul - iontova vazba

elektronova afinita — energie uvolnéna pridanim elektronu k atomu
(“jak ochotné se atom stane aniontem”)

ioniza€ni energie - energie nutna k odebrani jednoho elektronu
(“jak ochotné se atom stane kationtem”)

F 2p° Na 3s!

39



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul - iontova vazba

elektronova afinita — energie uvolnéna pridanim elektronu k atomu
(“jak ochotné se atom stane aniontem”)

ioniza€ni energie - energie nutna k odebrani jednoho elektronu
(“jak ochotné se atom stane kationtem”)

NaCl... FEixn(Na)=25.1eV E,;(Cl) =3.6eV

2
@ +51eV  » @ Vm o o o SN

4??'5:"”}?

@ + e . Q + 366V (energie uvolnéna “pfitazenim

iontu Na* a Cl- z nekonecCna
na R=4A)

Na+Cl+15eV — Na™ + Cl~

‘at +Cl- — Nat"+Cl” +3.6eV
R — o R=4A

celkem: Na™ +Cl- — Na™ +Cl —|— “molekula” NacCl je stabilni... na jeji

odtrZeni atomU je potreba vynaloZit
praci

40
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Elektronova struktura molekul

L.

H,S

T =-60°C

vodikové mustky
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Elektronova struktura molekul

42



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul

indukovany dipdl indukovany dipdl

43
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Elektronova struktura molekul




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul

* oproti atomUm neni centralni symetrie (bodova grupa molekuly), interakce elektron(
a jader atomU molekuly

H(7;, ﬁ&) i=1,...,.N N = Z o elektrony
U(#,R,) a=1,...,N jadra
72g* AT e'*
H =5 T ﬂ:_l_ T A + T = # =
; 2M Z 2m, ZZ Rnl Z; IRrI_Ril 2: i I'e J
H=1/J] a T J e T er_rf: T U::xu T Urf_!f:
HY = WWw adiabaticka aproximace

45



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul - adiabaticka aproximace (Born-Oppenheimerova)

jadra konaji pomalé pohyby okolo rovnovaznych poloh a elektrony je adiabaticky sleduji

—

=) elektrony vidi jadra jako nehybna R,

— —

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

(Je + Uac(r|R) + Uee(r) + Uaa(R)) Un(r|R) = En(R)Wy(r|R)

]

A

stacionarni stavy elektron( v poli nehybnych jader

rovnovazna poloha jader ... lllill(E-,-;__) — Ey ... Ry
vazebna energie: Fx = F(R,) — Z Eimm molekula je stabilni  Frcg < 0
¥
; * molekula neni stabiini  FE'rg > 0
molekula volné atomy

46



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura molekul - adiabaticka aproximace (Born-Oppenheimerova)

A

EK

J &' (IJ L]-f' T —|_ J e @ II' n -+ ["rr.tﬁ’ (I) lIIn. —|_ (j{.t u (I) l:[J n ‘I_ (Jrf-: € (I} ‘;DTL — L{T{I) LIJ n
2) Schrédingerova rovnice pro jadra
_j{2
‘&{1‘
2M,,

( Jcr i 5 En (Ru‘ ) ) (I) (Rﬂz ) = ‘HV(I) (Rf_l' ) Jc.l_- = Z

¥

> rozvoj En (v minimu) do fady ... harmonicka aproximace, kmity
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

£z o ;
Z U N W —
[ N W —
N B = | B 2

12 ik E ; 1.1 ¥o 13 1.5

Internuclear Distance [A]

Intenzita ( I.j.)

48



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Elektronova struktura latek

atoms atoms Ge4+ Ge4+ Ga3+ A35+
Ge* Ge?t As®t - Gas®*
‘\-..,____,.-""
SHARIMNG OF TH.ﬂ.NSFEH OF
ELECTHONE ELE{.'JTFtlDN
() Ca2+ Seb* K+ Cl™
molecule pt:rmt We negﬂtwe 866+ Ca2+ CI7+ K+
covalent bond ionic bond
® nevznikne vazba (energeticky nevyhodné) (napr. He) @ t

® vodikova vazba

® Van der Waalsova vazba (indukovanée dipoly)

&‘q.
&

s * h Hydrogen bond

® iontova a kovalentni vazba . - S
Covalent bond
® kovova vazba ... vodivostni elektrony - TN 49
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