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Koncepcje roowiniere w rozdziale 130 w stezegdinoder ideg orbitali, moing rosEzeroe
na opis steiktey eledtronowe) cogsieczel Istnieig dwie zosadnicze teorie Bwanimio-
mechanic=ne elekronowej strubtury czasteczek. Teoria wigzan walencyfnveh za prnkt

wyjscia obiera pojecie wwspdlnionef pary elektronowej. Zobaczymy. Jak tapisuje sig

funkefe falowa dia rakic] pary mras jak funkefe te molna rozszersd aby wyrlamaesye

strukiure szevegu réinorodinveh czasteczek. Teoria 1a wpromvad=zila szevoko siokowane
w cheniii pojecia, rakiv jak wigzania o [ 7, promocia czy hvbrydyvzacia. Teoria arhivali
molekularmvch (krdref poswigcona jest znakomita wigkszodc rege rozdziatu) rozszerta
pajecie orbitalu atomowege na orbital molekularny, krdry fest funkoja fafowg roz-
cigenieiq na wszystkie atomy czgsteczhi, Teorie te mond rdw mied rosssersve na opiy
élektronowveh whaseiweser cial stafvelt 1| maZe ona postuzye do wijasmienta Sj iskel

przewodnicnwa @ pafproewodiichva,

Przyblizenie Borna-Oppenheimera

Wzystkie teorie struktury czgsteczek zawieraja to samo wyjsciowe uproszezenie, O ile
réwnanie Schridingera dla atomu wodoru mozna rozwigzac dokladnie, nie jest Lo
mazliwe w przypadku jakiejkolwiek czasteczki, gdyZ najprostsza czgsteczka sklada
sie z trzech czastek (dwdch jader i jednego elektronu). Z tego tez powodu przyjmuje
si¢ przyblizenie Borna-Oppenheimera. kidre zaklada, iz jadra, bedae o wiele cigzsze
od elektronu, poruszajy si¢ stosunkowo powoli i dlatego tez mozna preyjac, ze podezas
ruchu elektrondw wzgledem jader te ostatnie sy nieruchome. Mozemy wiec prevjad,
ze jadra zajmuja ustalone pozycje w pewnej arbitralnej odlegtosei R i rozwiazacd
réwnanie Schridingera dla funkeji falowej samych tylko elektrontw.

Przyblizenie to jest zupelnie dobre dla czysteczek w stanie podstawowym, gdvi
obliczenia wskazujg, iz w czasie. w kidrym elektron w czasteczee Ho pokonuje odle-
glosé¢ 1000 pm, jadra przemieszczajg sig zaledwie o 1 pm. tak wigc blad popelniony
przy zatozeniu, iz jadra sg nieruchome, jest niewielki. Do wyjatkdw, w przypadku
kiérvch przyblizenie to nie stosuje sig. nalezg niekidre stany wezbudzone czasteczek



energin

=D,
141 Krzywa energii polencjalnej czgsteczhki.
Bawnowagows dlugodé wigzania odpowiada
minimum ensrgil

368 14 STRUKTURA CZASTECZEK

wieloatomowych araz stany podstawowe kationdw, obyvdwa te tvpy ukltadéw odgrywaja
wazna role w spektroskopii fotoelektrondw (p. 17.8 |} araz w spektrometrii mas,

Prevblizenie Borna—Oppenheimera pozwala nam wybraé pewng odleglosé migdzy-
jadrowg i rozwigzal (przvnajmniej w zasadrie) rdwnanie Schridingera dla elektrondw
przy 1} whadnie odleglodci jader. Nastepnie wybieramy inng odlegloSé, powtarzamy
dla niej te same obliczenia, 1 tak dalej. W ten sposéb mozemy zbadal, jak zmie-
nia sie energia czasteczki wraz ze zmiana diugosdci wiazania (w bardziej zlodonych
czgsteczkach, rowniez kadw miedzy wigzaniami) i uzyskaé krzywg energii poten-
cjalnej czasteczki (rys. 14.1)." Méwimy o krzywej energii potencjalnej, gdvz energia
kinetyczna nieruchomych jader réwna jest zeru. Kiedy ju? obliczy sig 1aka krzywa
lub wyznaczy sig ja dofwiadezalnie (za pomoca technik spektroskopowyeh opisanych
w tozdziatach 16 1 17), moina okreslié réwnowagows dingosé wigzania (odleglosé
migdzyjadrows odpowiadajaca minimum krzywej) oraz energie dysocjacji wigzania,
Dy, ktérej wartoS¢ jest scisle zwigzana z glebokofcly minimum liczona wegledem
poziomu energii atomow rozsunietych na nieskoriczong odleghosé.

Teoria wigzan walencyjnych

Teoria wigzan walencyjnych (eoria VB) (ang. valence bond) byla pierwsza rozwi-
nigta teoria wigzania chemicznego, Wprowadzona przez nig terminologia, obejmujaca
takie pojecia jak sparowanie spindw. wigzania o i 7 oraz hybrydyzacja, jest szeroko
stosowana w chemii, szezesdlnie przy opisie wladciwosei i reakeji wwigzkdw orga-
nicznyeh.

14.1. Czasteczka wodoru

Nujprostsza czasteczka majacq wiazacy pare elektronows jest Ha. Na jej preykladzie
przedstawimy podstawowe koncepcie teorii wigzani walencyjnych.

2] Przestrzenna funkcja falowa

Funkcja falowa elektrondw znajdujgeveh sig na dwoch odlegtych od siebie atomach
H wyraza sie rdwnaniem

W = Yy lri )b irs)

gdy elekiron 1 znajduje sig przy atomie A, a elekiron 2 przy atomie B, Dla uprosz-
czenia zapiszemy te funkcje jako ¢ = A(1)B(2). Gdy atomy znajdujy sig blisko
sichie, nie mozna stwierdzié, czy elektron prey atomic A jest elektronem 1, czy 2,
Stad rownowaznym opisem ukladu jest ¥ = A(Z)B(1), w ktérym elektron 1 jest
przy atomie B, a elekwron 2 przy atomie A. Mechanika kwantowa poucza, e jesli
dwie sytuacje sg rownie prawdopodobne, to rzeczywisty stan ukladu naleiy opisal
superpozycja funkcji falowych odpowiadajacyeh kazdej z tych sytuacji (p. 11.5d). Tak
wice lepszym opisem czasteczki od ktérejkolwiek z tych funkeji # osobna jest ich
kombinacja liniowa

W= A(1)B(2) = A(2)B(1) (14.1)

W oprzypadku crgsteceek wieloatomowych, pdy zmieniamy wigeej niZ jeden parametr, uzy-
skujemy powierzchnie enesgii potencialnegj.

*Energia dysocjucii rdéni sie od plebokosci studni potencjaly o energig zerowego poziomu
ascylacyvinego zwigzanych alomdw, Jezeli plebokose minimum ozngczymy przez D, o Oy =
D, — ihw, gdzie o jest czesiodeig oscyleci winzenin
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142 Bardzo trudno jest przedstawié funkeje
falowe w teorii wigzan walencyjnyeh gdyz
odnoszy si¢ one réwnoczesnie do dwich
elekirondw, niemniej jednak sprobowalismy
rilustrowad je na powyzszym rysunku.
Orbital atomowy opisujgey elekiron

| preedstawiono za pomocy czarnych
kenturdw, a orbital opisujacy elekiron 2

— zielonych. Gorny rysunek przedstwin
funkeje A(1)8(2), o Srodkowy — funkcig
A[2) B(1). Podceas natozenin 5i¢ 0@

siebie tyel dwach funkeii skladowych
zachiodzi interferencja, w wyniku kiorej
nastepuje rwickszenie gestosci elekronowe]
w obszarze migdzyjadrowym
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{ Kombinacie le nie sa unormowane). Okazruje sie (jak pokazano w uzasadnienio 14.1},
7e nizsza energia odpowiada kombinacji ze znakiem .+, 1ak wigc funkcja falowg
czasteczki Hy w teoril wigzan walencyjnych jest

W= A(DB(2) + A(21B(1) (14.2)

Uzasadnienie 14.1

Funkcja falowa czasteczki Hy w ujeciu teorii VB jest przyblizonym rozwigzaniem
réwnania Schridingera, w ktérym energia potencjalna obydwu elektronow jest

s 7 SIREE S &
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WspGirzedne objasnia schemat (1). Cztery czlony w nawiasach odpowiadajq
udzialowi przyciagania pochodzacemu od oddziatywan pomiedzy jadrami i elek-
tronami. Ostatni czlon opisuje energie wzajemnego odpychania sig obydwu elek-
trondw, Energie czasteczki oblicza sie jako wartoS¢ oczekiwang hamiltonianu

SOl ML S £
= } 17T dnegR

e Zima
gdzie V' jest dane powyZszym wyrazeniem; ostatni czlon réwnania opisuje energig
potencjalng wzajemnego odpychania jader. Dla funkeji falowej danej rdwnaniem
{14.1) warto$¢ oczekiwana wynosi

JEK et
5 | AmeeR
gdzie Ey jest energiy atomu wodoru, a J i K sq zlotonym zbiorem calek z funk-
cji falowych. Calki e opisuig oddzialywanie pomigdzy elektronami i jadrami
oraz wzajemne odpychanie sig elektronGw, Calka § jest catky nakladania, ktory
szezegolowo oméwimy nicbawem. Calki J i K 3 ujemne, wigc nizszg wartos¢
energii uzyskuje sig, kladae w rownaniu (14.1) znak ,+".

Ey=2Ey+

(14.3)

Utworzenie wiazania w czgsteczce Hy mozna sobie przedstawié jako rezultat du-
zego prawdopodobierstwa, ze obydwa elektrony znajdg si¢ pomigdzy jadrami, a zatem
zwinza je ze soba, Bardziej formalnie mozna to ujac tak, Ze fala opisana wyrazeniem
A(1)B(2) interferuje konstruktywnie z fala dang wyraZeniem A(2)B(1), co prowadzi
do wzrostu wartoéci funkcji falowej w obszarze miedzyjadrowym (rys. 14.2).

Rozklad elektrondw opisany funkcja falowa dang réwnaniem (14.2) nazywany jest
wigzaniem o. Wigzanie o charakteryzuje sig cylindryczng symetrig wzgledem osi 1a-
czgeej jadra, a jego nazwa bierze sig stad. 17 jesli spojrzec na nie wzdhuz osi czasteczki,
przypoming ono parg elektronows na orbitalu s (o jest greckim odpowiednikiem £),
§cilej méwiac, elektrony wiazania o majg zerowy orbitalny moment pedu wzgledem
osi laczacej jadra.®

Krzywa energil potencjalnej czasteczki Hy wyznacza sig, zmienigjac odlegtosé
miedzyjadrowa R 1 obliczajac wartosc aczekiwana energii dla kazdej z wybranych
odlegloci. Uzyskany w wyniku takich obliczen wykres przedstawiono na rys. 14.3,
Energia ukiadu spada ponizej wartodei odpowiadajacej dwém rozdzielonym atomorm
H, gdy atomy zblizg sig do siehie na odleglosé umozliwiajacy utworzenie wiazania

*Przypomnij sobie (p. 12.6), 28 orbitalny moment pgdu elekironn zwigzany jest z liczhy wezldw
czefcl katowe] opisujgce] g0 Funkeji falowef; funkecja opisujaes wigzanie g nie ma takich wezldw,
wige odpowiada jej zerowy orbitalny moment pedis.
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i obydwa elektrony moga swobodnie przemieszezaé si¢ z jednego atomu na drugi.
Obnizaniu energii w nastepstwie lego procesu przeciwdziata jednakze werost energii
kulombowskiego odpychania pomigdzy dodatnio naladowanymi jadrami. Wartos¢ tego
dodatniego przvezynku do energii potencialnej jest bardzo duza dla malych odleglosci
R. w konsekwencji ezego catkowita energia potencjalna, po osiggnieciu minimum,
wzrasta do dugyveh wartoéei dodatnich dla malyeh odleglosci migdzyjadrowyeh,

) Rola spinu elektronu

Jak dotad spin elektronu nie odgrywat zadnej roli w przedstawionej tu dyskusji. jed-
nak chemik wyobraza sobie wigzanic kowalencyjne jako wigzanie, w ktdrym zachodzi
sparowanie spindw obydwu elektrondw podezas nakladania sie na siebie orbitali ato-
mowych. Roly spinu wynika z tego, iz funkeje falowa opisang réwnaniem (14.2) moze
utworzyé tylko para elekirondw o przeciwnie skierowanych spinach. Stad tez sparowa-
nie spindw nie jest celem samym w sobie: umozliwia ono osiagnigcie przestrzenney
funkeji falowej (i wynikajgcego z niej rozkladu prawdopodobieristwa) odpowiadajace]
niskigj energii.

Uzasadnienie 14.2

Zasada Pauliego wymaga, aby funkeja falowa dwich elektrondw zmieniafa znak
przy zamianie elekrondw miejscami (zob, uzasadnienie 13.7). Calkowita funkcia
falowa dwéch elekrondw w teorii wiazan walencyinych jest rowna

Wil,2) = [A(1}B(2) + A2V B(1}}e (1, 2)
gdzie o reprezentuje udzial spinu w funkeji falowej. Gdy zamienimy miejscami
oznaczenia elekirondw 11 2, funkeja falowa przybierze postaé

Wiz, 1) ={A2)B(1) 4+ A(1)B(2))o(2, 1)

= {A{1)B{2} + A(2)B(1}])e (2,1}

Zasada Pauliego wymaga, aby (2, 1) = —¥(1,2), ktory to warunek moze
by¢ spelniony tylko wiedy, gdy o(2, 1) = —o(1, 2). Kombinacja dwéch spindw
majgea te wladeiwosé jest rowna

]
o-(1,2) = ZT,:*{HHLS{?} —a(2)A(1)

co odpowiada sparowanym spinom elektronéw (p. 13.7). Wnioskujemy siad, ze
stan o nizszej energii (odpowiadajacy utworzeniu wigzania chemicznego) zostaje
osiagnigty wtedy, gdy spiny elektrondw sg sparowane.

14.2 Dwuatomowe czasteczKi homojadrowe

Zasadniczymi cechami teorii wiazan walencyjnych jest sparowanie elektrondw oraz
wvnikajace stad skupienie gestoici elektronowej w obszarze migdzyjadrowym. Ten
sam opis moina zastosowad do bardziej zlozonych czasteczek, takich jak dwuato-
mowe czgsteczki homojadrowe, ceyvli czgsteczki dwoatomowe, utworzone 2 atomaow
lego samego pierwiastka. Przykladem takiej czasteczki jest No. Aby opisac tg czg-
steczke w kategoriach teorii wigzad walencyjnych, rozwazmy konfiguracje elekiro-
nowq powloki walencying] kazdego z atomow N

N 25*2p)2pi2p!



48,4 Nalozenie sie na siebie dwoch
wspilliniowyeh orbitali p i sparowame
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Umownie przyjmuje sig. ze of = ukiadu wspélrzednveh pokrywa sig z 0siy taczacy
obydwa jadra, mozemy wigc wyobrazi¢ sobie. iz orbitale 2p. obydwu aromin 54
skierowane naprzeciw siebie (rys. 14.4), a orbitale 2p, 1 2p, s4 prostopadte do osi
czasteczki, Wiazanie o lworzy sig zatem w wyniku sparowania spinéw dwoch elek-
tronéw na przeciwnie skierowanych orbitalach 2p.. Odpowiadajaca temu wigzaniu
przestrzenna funkeja falowa dana jest réwnaniem (14.2), przy czym A i B pznaczaja
teraz obydwa orbitale Zp..

Natoienie si¢ na siebic pozostatych dwach arbitali 2p nie moze prowadzic¢ do
utworzenia wiazania o, gdvz orbitale te nie maja cyvlindrycenej symetrii wzgledem
osi taczace] jadra. Zamiasl lepo Worzg sie dwa wigzania x (rys. 14.5). Wiazanie 7 po-
wstaje W wyniku sparowania spinéw elekironow znajdujacych sie na dwoch orbitalach
p. kubre zblizaja sig do siebie hokiem. Nazwa tego wiazania bierze si¢ stad. iz jesh
spojrze¢ na nie wzdiuz osi czasteczki. przypomina ono parg elektronows na orbitalu
atamowym p (7 jest greckim odpowiednikiem p). Scislej mowiac, elektron wigzania
7 ma jednostkows wartos¢ orbitalnego momentu pedu wzgledem osi czgsteczki, gdvi
czeéd katowa funkcji falowe] ma jedny powierzchnie wezlows.

W czgsteczee N7 obecne sg dwa wigzania r; jedno, uiworzone w wivniku sparowa-
nia spindw na dwdch sasiadujacyeh orbitalach 2p, i drugie, bedace efekiem sparowa-
nia spinéw na dwoch sasiadujacych orbitalach 2p,. Catkowite wiazanie w czgsteczce
N, sklada sie zatem z jednego wiazania o oraz dwich wigzan m (rys. 14.6), co jest
zgodne ze strukturg Lewisa czasteczki azotu, (N=N:.

Przyklad objasmiajacy

Aby uzyskaé opis czasteczki Clz z punkiu widzenia teorit VB, zauwazmy, e konfi-
guraciy elekironowy stanu podstawowego atomu Cl jest [Ar]3s73p23p;3 p.. Wigzanie
o pomigdzy atomami moie upwarzyé sie w wyniku sparowania spiﬁdw elektrondw
znajdujacych sie na orbitalach 3p.. Opis ten odpowiada strukturze Lewisa czgsteczki
chloru, :C1—Cl:. Postaé funkcji falowej dla wiazacej pary elektronowej jest taka sama
jak w rownaniu (14.2), lecz A1 B oznaczajg teraz orbitale 3p. atomdw CL.

zadanie 14.1 Przedstaw opis stanu podstawowego HCL w ujecin teorli wigzan wa-

lencyjnych.
[Réwnanie (14.2), przy A = Yy, oraz B = vrensp. ]

14.3 Czasteczki wieloatomowe

Kaide wigzanie ¢ w czasteczee wieloatomowe] tworzy gie w owyniku sparowania
spindw elekironow zajmujacych dowolne arbitale atomowe o cylindryczne] symetrii
wrgledem osi laczacej odpowiednie jadra. Podobnie wiazania 7 IWoTZg sig poprzes
sparowanie elektrondaw znajdujacych sie na orbitalach atomowych o odpowiedniel
symetrii.

Wyjasnimy to na przykladzie opisu czasteczki H-O w kategoriach wigzan wa-
lencyjnyveh. Konfiguracja powloki walencyjnej atomu O przedstawia sig nastepujaco:
2¢22p22p!2p!. Kaidy z dwoch niesparowanych elektronéw na orbitalach O2p more
sparcwac si¢ z elektronem na orbitalu His jednego z atoméw H. w wyniku czego
utworzone zostang dwa wigzania @ (kazde z nich ma cylindryczna symetrig wzglg-
dem odpowiedniej osi migdzyjadrowe] O—H), Poniewaz kat pomigdzy orbitalami
2p, i 2p. wynosi 907, obydwa wigzama o rdwnie? sq pstawione pod katem 507



14.7 Pierwsze preyvblizenie opisy wigzan
w czasteczee HaO wedhug teorii winzad
walencyjnych. Kazde winzanie & powstaje
w wyniku nalozenia sig orbitalu Hls

2 jednym z orbitali O2p. Model ten
superitje, #e kil pomiedzy wigzanizmi
powinien wynosic H, co nacznie odbiega
od wartoécl wyznaczong) dodwiadezalnie
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irys. 14.7). Mozemy stad preewidzied, #c czasteczka HaO bedzie czasteczka katows
1 tak tez jest w istocie. Teoria przewiduje jednakze, 7e kat pomiedzy wiazaniami
wynosi 90°, podczas gdy w rzeczywistosel jest on rowny 104,57,

Przykiad 14.1 Zastosowanie teorii wiazan walencynych
do przewidywania ksztaltu czasteczkl

Opisz strukture NHa w ujeciu teoril wiazan walenevinveh i sprdbuj na podstawie tego
opisu przewidzieé wartos¢ kata miedzy wigzaniami.

Metoda Zapiszemy konfiguracje elektronows stanu podstawowego atomu N 1 zdecy-
dujemy, ktére elektrony i orbitale mogg uczestniczyé w tworzeniu wigzan, Nastepnie,
Z przestrzennego rozmieszezenia tych orbitali, wywnioskujemy ksztalt utworzonej czg-
steczki.

OdpowiedZz Konfiguracja powloki walencyjnel atomu N jest nastepujaca:
2s%2pl2pl2pl. Konfiguracja ta sugeruje, ze trzy atomy H mogq utworzyé wiaza-
nia poprzez sparowanie z elektronami na trzech polowicznie zapelnionych orbitalach
2p. Orbitale te 54 do sicbie wrajemnie prostopadie, przewidujemy wige, #e czasteczka
NHz bgdzie miata ksziati piramidy trygonalnej, a kat pomigdzy wigzaniami wynosié
bedzie 907,

Komentarz W rzeczywistofel czasteczka NH; istotnie ma ksztalt piramidy trygonal-
nej. lecz dofwiadczalna wartoSe kata pomiedzy wiszaniami wynosi 107%, Przyczyna
te] rozbieznosci zostata wyjasniona poniZej.

Zadanie 14.2 Opierajge sie na teorii wiazan walencyjnych, zaproponuj ksztalt czg-
steczki nadilenku wodoru, Ha0a.
[Kazdy ¢ katdw H—0-—0 jest rdwny 907]

2l Promocja

Oczywistym niedostatkiem teorii wiazad walencyjnyeh jest niemozno$é wyjasnienia
na jej gruncie ceterowartofciowodci wegla (zdolnosci utworzenia czterech wiazad).
Konfiguracja stanu podstawowego atomu C jest 25%2p)2 p_f. cosugeruje, Ze atom wegla
powinien mie¢ zdolnos¢ tworzenia jedynie dwéch wiazar, a nie czterech. Niedostatek
ten pokonuje sie poprzez uwzglednienie promocji, czvli wzbudzenia elektronu na or-
bital o wyzszej energii. Chociaz promocja elektronn wymaga zainwestowania pewnej
energii, jest ona oplacalna, o ile enerpia ta zostaje odzyskana z naddatkiem w wy-
niku zwigkszenia sity badZ liczby wigzan, Promocja nie jest rzeczywistym procesem,
w wyniku ktdrego atom w jakis sposob ulega wzbudzeniu i nastepnie tworzy wigza-
mia: jest ona udziatem w catkowitej zmianie energii, jaka zachodzi podczas tworzenia
wiazania.

W atomie wegla, na preyvkiad, promocje elektronu 25 na orbital 2p maoina sobie
wyobrazi¢ jako proces prowadzacy do konfiguracii 25'2pl2p!2pl, w kibrej cztery
niesparowane elektrony zajmuja odrebne orbitale. Elektrony te mogq sparowad sig
z czterema elekironami dostarczonymi przez cztery inne atomy (np. z elektronami na
orbitalach Hls, w prevpadku CHa) 1 utworzye czlery wigzania o, Chociai promocja
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14.8 Kaidy ze zhybrydyzowanych orbitzli
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sig 2 orbitafem Hls umieszczonym
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elekironu wymagala pewnego nakladu energii, energia ta zostala jednak odrvskana
z nawigzka w wyniku uzyskania przez atom zdolnosci utworzenia czierech wigran
zamiast, jak w przypadku ,niewzbudzonego™ atomu, dwdch. Promocja elekironu
i utworzenie czterech wigzan jest cechag charukierystyczng wegla, poniewaz energia
promowania jest w tym przypadku bardzo niewielka: elektron ulegajacy promocii
opuszcza podwéjnie obsadzony orbital 25 i przechodzi na nie ohsadzony orbital 2p.
zmniejszajge tym samym wydatnie odpyehanie elekiron—elektron, jakiego uprzednio
doznawal,

bl Hybrydyzacja

Opis wigzain w CHs (oraz innych alkanach) jest weigz niepelny, gdyz implikuje on
obecnoéé trzech wigzar o jednego typu (utworzonych z orbitali Hls i C2p) oraz
czwartego o wyraznie odmiennym charakterze (utworzonego z orbitali Hls 1 C2s),
Problem fen mozna pokonaé, gdy zauwazy sig, iz rozkiad gestosci elekironowaj we
.wzbudzonym” atomie jest réwnowazny gestosci elekironowe] w preypadku, sdy
kazdy z elektrondw zajmuje orbital zhybrydyzowany, utworzony w wyniku inter-
ferencji pomiedzy orbitalami C2s i C2p. Pochodzenic hybrydyzacji moZna sobie wy-
thumaczyé, edy e cztery orbitale, bedgee falami rozchodzacymi sig od jadra, pordwna
sie z falami rozchodzacymi sie od jakiego$ punktu na powierzchni jeziora’; fale te
interferujy konstruktywnie i destruktywnie w roznych obszarach, w wyniku czego
powstajg cziery nowe ksztalty.
Kombinacje liniowe tworzace cztery réwnocenne orbitale zhybrydyzowane maja
postad
=5+ p:+p+pP: fla=85—py— Py T P:
' (14.4]
ha=5§5—p:+ py— Pz ha =5+ p: = Pr—F:

W wyniku interferencii orbitali skladowych kaidy orbital zhybrydyzowany skiada sigz
wielkiego plata, skierowanego w strong jednego 2 wierzchotkow tetraedru (rys. 14.8).
Kat pomigdzy osiami orbitali zhybrydyzowanych jest katem tetraedrycznym, cns{—%}
— 109,47°, Poniewa# kazdy z orbitali zhybrydyzowanych zostal utworzony z jednega
orbitalu 5 i trzech orbitali p, nazywany jest on orbitalem zhybrydyzowanym sp.

Latwo mozemy teraz zobaczyé, w jaki sposéb opis czasteczki CHy na gruncie teorii
wiazar walencyjnych prowadzi do czgsteczki tetraedrycznej, zawierajgcej cztery row-
nocenne wigzania C—H. Na kazdym z orbitali zhybrydyzowanych ,,wzbudzonego™
atomu C znajduje si¢ jeden niesparowany elekiron; kazdy z nich moze sparowac
sic z elektronem 1s atomu H, co prowadzi do utworzenia wigzania o skierowanego
ku wierzcholkowi tetracdru. Na przyklad funkcja falowa (nieunormowana) opisujaca
wiazanie utworzone z orbitalu zhybrydyzowanego /sy i orbitalu 1sy (kidry oznaczymy
jako A) jest dana wyrateniem

=k (1AQ2) + ki (2)A(L)

Poniewaz kazdy z orbitali zhybrydyzowanych sp® ma ten sam skiad, wszystkie cziery
wigzania o sa identyezne, z wyjatkiem ich orientacji w przestrzeni (rys. 14.9).

* Podkrelmy raz jeszcze, 7 promocja elekironu nie jest procesem fzycznym, dlatego 2z uivie
w1 w dalszej czefei tekstu ckreslenia wiebudzony™ i Whiewzbudzony” zostaly wjgte w cudzysidw,
dia odréznienis od fizycznego procesy wzbudzenia stomu (prayp. turm.).

“Prayvmaé treeba, 2e trudno jest sobie wyahrazié utwoerzenie fali przypominuggee) orbital p,
ale zosadnicze iden powinna byt jasna.
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14.10 Bardziej szczegilows lustracja 4411 a) Orhital 5 1 dwa arbitale p
powstawanis orbitali shybrydyzowanyeh sp? mogy wowyniku hybrydyzacii etworzye
w owyniku imerferencii funkcji felowych trzy réwnocenne orbitale skizrowane ku
zlokalizowsnyveh ne jadrze tego samego wierzcholkom trdjkata rdwnobocznego.
atomu, (Dla uproszezenia zaniedbano b) Pozostaty orbital p, nie uczestniczacy
powicrzchnie wezlowy radialne] czedc w hybrvdyzacji, jest prostopadty do
orhitalu 2x) plaszezyeny tego trdjkata

Kolejng cecha hybrydyzaci jest to, Zze kazdy orbital zhybrydyzowany ma wyrag-
nie okreslony charakter kierunkowy w tym sensie, ze jego amplituda jest wzmocniona
w obszarze migdzyjadrowym. Ten kierunkowy charakter jest wynikiem interferencji
konstruktywnej zachodzacej pomiedzy orbitalem s 1 dodatnimi galeziami orbitali p
(rys. 14.10). Wzmocnienie amplitudy w obszarze miedzyjadrowym powoduje, 2e wig-
zanie jest silniejsze, niz gdyby zostalo utworzone z udzialem samego tylko orbitalu
5 lub p. Zwiekszona sila wizzania jest kolejnym czynnikiem pomagajacym zrekom-
pensowacl Bnergi¢ promocji.

Hybrydyzacje moina réwniez zastosowad do opisu czasteczki etenu, CH,=CH-,
oraz do wyjasnienia sztywnodei rotacyine] wiazan podwdjnych. Czasteczka etenu jest
plaska. o katach HCH i HCC zblizonych do 120°. W celu odtwarzenia struktury wig-
zafi o, wzbudzimy” kazdy z atoméw C do konfiguracji 25'2p. Jednakie, zamiast
uivé wszystkich czterech orbitali do utworzenia orbitali zhybrydyzowanyeh, utwo-
rzymy orbitale zhybrydyzowane sp?, poprzez naloienie na siebie orbitalu s i dwéch
orbitali p. Jak pokazano na rysunku 1411, trzy orbitale zhyvbrydyzowane

hl =.§'+2“:F_-,

m=s+3)"p-1)"p, (14.5)

12 112
ha=s—(3)"p=1{3)" py

lezg w jednej plaszezyinie 1 sa skierowane ku wierzchotkom trijkata réwnobocznegao.

Trzeci orbital 2p (2p.) nie bierze udzialu w hybrydyzacii i jego o§ jest skierowana

prostopadle do plaszezyzny wyznaczone) przez orbitale zhybrydyzowane,
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14.13 Strubture wigzania potrojnego
woetynie, explicite pokuazano jedynie
winzania ;. Sumaryczna gestngé
elekironowa ma cylindryczng symetrig
wegledem osi czgsteczlkd
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Strukture czasteczki CH:=CH: moina teraz opisad w nasigpujacy sposcb: kaidy
z dwiéch atoméw C o hybrydyzacji sp® tworzy trzy wigzania o poprzez sparowanie
« elektronem na orbitalu zhybrydyzowanym fy drugiego atomu C oraz z elektro-
nami na orbitalach Hls, Na szkielet wiazan o skladajg sie zatern wigzania C—H
i C—C, tworzace ze sobg kat 1207, Gdy obydwie grupy CH: leza w jednej plasz-
czyZnie, wowczas dwa elektrony, znajdujgcee sig na orbitalach p nie bioracych udziatu
w hybrydyzacji., mogy sparowad sie, tworzac wiazanie m (rys. 14.12). Utworzenie
tego wigzania blokuje utozenie szkielew czasieczki w jednej plaszczyinie, poniewaz
jakakolwick rotacja jednej grupy CHa wzgledem drugiej spowodowataby ostabienie
wiazania 7, & [ym samym Wzrost energii czasteczki,

Podobny opis mozna zastosowad do liniowej czasteczki etynu HC=CH. W 1ym
przypadku atomy C ulegajg hybrydyzacji sp, a w tworzeniv wigzania o biorg udzial
orbitale zhvbrydvzowane o posiaci

hy =54 p. Ha=5—p- (14.6)

Te dwa orbitale lezg wzdluz osi aczace) jadra. Elektrony znajdujace sig na nich moga
sparowal sig bad# o # elektronem zajmujgevm analogiczny orbital shyvbrydvzowany
drugiego z atomdw C, bad# tez z elekironem na orbitalu Hls. Elekrony na dwoch
pozostatych orbitalach p kaidego alomu, prostopadiveh do osi czgsteczki, w wyniku
sparowania tworzg dwa wzajemnie prostopadle wiazania & (rvs. 14.13),

Aby wyttumaczyd inne geometrie czgsieczek, czesio powolujemy sig na inne typy
hyvbrvdyzacji, w szezesiinodei hybryvdyzacje z udzialem orbitali d (tab. 14.1), Hybry-
dyzacja N orbitali atomowych prowadzi zawsze do utworzenia & orbitali zhvbrvdy-
zowanych. Na przvkiad w wyniku hybrydyzacji sp’d® powstaje sze§¢ rownocennych
orbitali zhybrydyzowanych, skierowanyveh ku wierzcholkom oktaedru {(oimiofcianu
foremnego). Odwolujemy sie czasem do hvbrydyzacji okiaedrycznej, aby wyjagnié
strukture czasteczek oktaedryveznyeh, takich jak SF.

Tabela 14.1° Niekore typy hybrydyzaci

Liczha ; ;
] Rozmieszczenic priestrzenne Skiad
koordvniacyina

2 liniowe xp. pd, 5d
katowe sd

3 plaski tréjkat sp, pid
plaskie, niesymetryczne spd
piramida trygonalna pd’

4 tetraedr sp?, xd?
czwaroscian nieforemny spd*®, pid, pd?
plaski kwadrat prd sptd

5 bipiramida trygonalng spid. spd®
piramida tetragonalng spodY sdt, pdt, pid
plaski pieciokat prd?

8§ okraedr spid?
pryzmat trygonalny spd*, pd*
antypryzmat trygonalny pid?

*Zrodflo: H. Ewvring, 1. Walter, GE. Kimbal, (uarbor Chemistry, Wiley 1944, (tlumsczenie polskie: H. Eyring,
1 Waleer, G.E. Kimbal, Chesmpia bwanninae, PWH, Worszaws 15938}
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Teoria orbitali molekularnych

W teorii orbitali molekularnych przyjmuje sig, iz elektrony w czgsteczee nie po-
winny byé traktowane jako preyvpisane do poszezegdlnyeh wiazan, lecz Ze obejmuja
ane swym zasiegiem caly czasteczke. Teoria ta zostala rozwinigta w szerszym stopniu
niz teoria wigzan walencyjnych i wprowadzila terminologie powszechnie stosowang
w nowoczesne] dyskusjl wiazan chemicznych. Aby zapoznaé sie z tg teoria. posta-
pimy zgodnie ze strategin przviety w rozdziale 13, w Ktérym strukturg atomu ome-
wilismy najpierw na modelowym preyidadzie jednoclektronowego atomu H, 8 nas-
tepnie rozwinelismy g dyskusje na przypadek atomdw wieloelektronowyeh, W ni-
nigjszyvm rozdziale wykorzystamy najprostsza mozliwg czasteczhe — #jonizowang
czasteczke wodoru, HI, aby przedstawi¢ zasadnicze cechy wigzania, 2 nastepnie czg-
steceka ta bedzie naszym przewodnikiem przy omawianiu strukiury bardziej zlozonveh
ukdaddw.

14.4 Zjonizowana czasteczka wodoru

Hamiltonian jedynego elektronu jonu Hy jest dany réwnaniem

1 = gL ] 1 15
Histomd gy e L—+——— (14.7)
Ime dneg \ray  rsr R

w ktérym ra; 1 org; oznaczajg odlegtosdel elektronu od obydwu jader (2). Jedno-
elekironowe funkeje falowe. uzyskane w wyniku rozwigzania rownania Schridingera
Hr = Evr, nazywane sq orbitalami molekuolarnymi i oznaczane skrétem MO (ang.
molecular orbitals). Orbital molekularny ¥, poprzez wartodé |y |*. opisuje rozklad
elektronu w czasteczee: Orbital molekularny jest wiec podobny do orbitalu atomo-
wego, lece rozciaga sie na calg czgsteczke.

Réwnanie Schridingera dla HY mo#na rozwigzaé (w ramach przyblizenia Borna-
Oppenheimera), lecz otrzymane funkcje falowe maja bardzo skomplikowang postad,
¢o wigcej, rozwiazania tego nie moZna przenies¢ na uklady wieloatomowe. Z tego tei
powodu wykorzvstamy prostsza procedure, ktdra jest wprawdzie gorszym przyhlize-
niem, lecz mozna ja za to z latwoscia zastosowac do innvch czgsteczek,

#) Linlowa kombinacja orbitalli atomowych

Jeieli elekiron moze znajdowad sig zardwno na orbitalu nalezgeym do atomu A, jak
i ma orbitalu nalezgeym do atomu B, to calkowita funkeja falowa jest superpozyciq
obydwu tych orbitali atomowych

Yo =N{A L B) (14.8)

gdzie (dla HY) A oznacza yy,s. B oznacza Yrypes. 2 N jest wspotezynnikiem nor-
mujacym. Z matematycznego punktu widzenia, superpozycja okreslona réwnaniem
(14.8) jest liniowa kombinacja orbitali atomowych, LCAO (ang. linear combina-
tion of atomic orbitals). Przyblizony orbital molekularny, utworzony poprzez liniows
kombinacje orhitali atomowyeh, jest okreSlany skrotem LCAO-MO. Orbital moleku-
larny charakieryzujacy sie cyvlindrvezna symetrig wzgledem osi migdzyjadrowe] (jak
np. obecnie omawiany orbital) nazywany jest orbitalem ¢ z uwagi na jego podobiern-
stwo do orbitalu 5, gdy spojrzed na niego wzdlu? osi czasteczki, a Scisle] mdwige,
e wealedo na odpowiadajacy mu zerowy orbitalny moment pedu wzgledem os cza-
steczhi,
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Przykiad 14.2 Unormowanie orbitalu molekularmego

Unormuj orbital molekularny vy dany réwnaniem (14.8),

Metoda Musimy znaleZé wspdlezynnik N taki, aby

f*r’"v&ml

W otvm celu podstawmy do calki edpowiednie kombinacje liniowe orar skorzystajmy
Z tego, i kazdy z orbitali atomowych z osobna jest unormowany,

OdpowiedZ Po dokonaniu powyzszego podstawienia owrzyvmujemy

fw'udr=NEU,1:dz+fH:dwzf,mdrl

=N314+1428

adzie § — J' AR dr. Aby wartodé 1¢j calkd wynosita 1, musi zostaé spelniony warunek
- ]
R T
Komentarz W czasteczee H, § &= 0.59, wige N = 0.56.
Zadanie 14.3 Unormuj orhital r_ dany rownaniem (14.8),
[N = 1/{2(1 = $)}/2, wiec N = 1,10]

Rysunek 14,14 przedstawia kontury stalej amplitudy orbitalu molekularnego
(réwn. (14.8)), natomiast rysunek 14,15 ukazuje powierzchnig graniczng tego orbitalu.
Podobne rysunki mozna z latwoscig uzyskaé za pomocy dostgpnych komercyjnych pro-
gramow komputerowych. Obliczenia takie sa calkiem proste, wystarczy tylko wpro-
wadzi¢ wyrazenia matematyvczne opisujgce obydwa orbitale i pozwolié programowi
wykona¢ reszte pracy. W tym konkretnym preypadku uzywamy

=ry fdg —rn,/dy
T e (14.9)
(mag)ti2 {mag) 12
uwzgledniajge, i7 rs 1 rg nie sg niezalezne (3)
re = {ry + R* = 2raRcos A} (14.10)

Dla tego wykresu prayjeto N° = 0,31 (przykiad 14.2).

b) Orbitale wigzace

Zgodnie z interpretacjy Borna, gestoé¢ prawdopodobiedstwa dla elektronu w jonie
HJ jest proporcjonalna do kwadratu modutu opisujgeej go funkeji falowej. Gestosc
prawdopodobienstwa odpowiadajgca funkeji falowe . (rzeceywistej; rown. (14.8))
jest rdwna

Yl = N4’ + B +24B) (14.11)

Jej wykres przedstawiono na rvsunku 14.16.
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powierzchnia
graniczna

Jadra \

14.15 Powierzchnia graniczna 14.16 Gestodd prawdopodobiedstwa
orbitaliy o zamyka obszar, w Kidrym obliczona jako kwadrat funkcji falowej
prawdopodobiedstwo znalezienia elekirondw przedstawione] na rys. HL 14 Zwrndd uwape
reimujacych ten orbital jest najwieksze. ni skupienie gestadei prawdopodobieristwi
Zwrot awage na ovlindryczng svmetrig 1ego w obszarze pomigdzy jadrami

arbitalu

Kiedy preyirzymy sie tej funkcji w obszarze miedzyjadrowym, gdeie obydwa or-
bitale atomowe maja podobne amplitudy. dostrzezemy istotng ceche gestosci prawdo-
podobiedstwa. Zgodnie z réwnaniem (14,11) calkowita gestodé prawdopodobieistwa
jest proporcjonalna do sumy nasigpujacveh czynnikow;

1. A® — gestosci prawdopodobiefistwa w przypadku, gdyby elektron byl preyvpi-
sany orbitalow] atomu A,

2. B? — gesioéci prawdopodobiedstwa w przypadku, gdyby elektron byt preypi-
sany ‘orbitalowi atomu B,

3. 2AR — dodatkowego udzialu w gestodci prawdopodobierstwa.

Ten ostatni czynnik, wany gestodcig nakladania, ma decydujace mmaczenie, po-
niewaz reprezentuje on wzrost prawdopodobienistwa znalezienia elektronu w obszarze
micdzy jadrami. Przyczyne tego wzrosto mozna przypisad konstruktywnej interferen-
cji obydwu orbitali atomowych: amplituda kazdego z nich jest w obszarze migdzy-
jadrowym dodatnia, 1 zatem amplituda wypadkowa jest wigksza, niz gdyby elekiron
preypisany byl tyvlko jednemu 2 orbitali atomowych,

Czesto bedziemy powolywaé sie na wyplywajacy stad wniosek, iz elekrrony groma-
dzq si¢ w obszarach, w ktdérvch orbitale atomowe nakfadaja sie { interferujq w sposéb
konstruknywny. Skupienie gestosci elektronowe) w obszarze migdzyjadrowym svtuuje
elektron w migjscu. gdzie oddzialuje on silnie z obydwoma jadrami. Energia cza-
steczki jest wiee nizsza od energii rozdzielonych atomdw, w ktdrych kazdy elektron
moze silnie oddziatywaé tylko z jednym jadrem.

“Niestely, (o zwyezgiowe wyjalmenie nie jest prawdopodobnie shuszne w przypadku (co naj-
mnicj) jonu Hi . poniewa# preesunigcie elekironu z sgsiedztwa jqdra do obszaru migdzyjadrowego
podwydsza jego énerme potencialna. Wspdlezesne wyjnsnienie tego faktu, weiaz kontrowersyine,
jest bardzie] sublelne i nie wynika z przedstawionego tu prostego ujeciz LCAO, Wydaje sie, Ze prae-
mieszezeniu elektrony do obszaru miedzyjadrowego towarzysey kurczenie sie orbitali, kidre jest
PIZYCIVIE WEGSI przyeiasania pomiedzy elektronem i jadrem. Efékt ten przewyisza zmnicjszenie
preveigsania jadro-slekiron, spowodowane przemieszezeniem elektronu do obszaru migdzyjadro-
wego, tak Ze sumarycznie energia potencialna sie obnize. Energia kinetyczna elektronu rdwniel
sie zmienig. poniewaz zmienia sig krzywizna funkeji falowej, lecz zmiana (A jest zdominowann
przez zmisng energii potencialnej.

W odalszej dvskusii sile wigzama preypisujemy skupieniu gestosci elekironowe) w obszarze
miedzyjadrowym, Pozostaje kwestia otwartg, czv w przypadku czgsteczek bardziej zlozonych nif
Hy prawdziwym powodem obnizenia energil jest samo tylko skupienie gestofcl, czy ted jakit
posrednio zwizzany z tvm efekt,
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Opisany powyzej orbital o jest przykladem orbitalu wigzacego. czyli orbitalu,
ktory — jesli jest obsadzony — pomaga zwigzad ze sobg obydwa atomy. Ten konkretny
orbital pznaczany jest jako lo, gdyi jest to orhital o o najnizszej energii. Elektron
znajdujacy si¢ na orbitalu & nazywany jest elektronem o gdy jest to jedyny elektron
w czgsteczee (juk w przypadku stanu podstawowego HY'), wowczas jej konfiguracie
elekironowy preedstawiamy jako lo I,

Wraz z¢ smniejszaniem odleglosci migdzyjadrowej R, poczgwszy od duzych war-
tosci. energia orbitalu 1o poczatkowo sie obniza, poniewaz wraz ze wzrostem kon-
struktywnej interferencji orbitali atomowych gestosé elektronowa skupia sig w ob-
szarze migdzyjadrowym (rys, 14.17). Przy matych odleglociach jednakie. przestrzef
pomi¢dzy jadrami jest zbyt mala, aby mogla zachodzi¢ 1am znaczaca akumulacja
sestobei elektronowej. Ponadio odpychanie pomigdzy jadrami. Kidrego wartosc jest
proporcjionalna do 1/R. staje si¢ wowczas bardzo duze. W rezultacie energia czy-
steczki wzrasta na niewielkich odlegtoéciach migdzyjadrowych i na krzywej energii
potencjalnej pojawia sig minimum. Obliczenia dia H dajg wartoéci R, = 130 pm
oraz D, = 1.77 eV (171 kKJ-mol~'); wartosci doéwiadczalne tych wielkosei wynoszy
odpowiednio 106 pm i 2.6 eV. Tak wige prezentowany tu prosty opis czgsteczki w
ujeciu LCAO-MO, choé niedoktadny, nie jest absurdalnie zly.

Uzasadnienie 14.3

Aby obliczyé energie orbitalu wiazacego, policzymy, podobnie jak w teorii wig-
zan walencyjnych, wartoéé oczekiwang hamiltonianu. W tym przypadku jednak
obliczenia znacznie sig upraszczaja, poniewaz w ukladzie obecny jest tylko jeden
elektron, a zatem brak jest catek opisujacych odpychanie pomigdzy elektronami.
Wartoée oczekiwana hamiltonianu (réwmn. (14.7)) wynosi

e jxk
dmeg R =18
(W wyrazeniu tym uwzgledniliémy energie obydwu kombinacji liniowych danych
réwnaniem (14.8); g6rne symbole dzialaf beda sig odtad odnosic do orbitalu
wigzaceso), Calki pojawiajace sie w tym wzorze sg (o

R 1RV &
S= ]| ABdr=4¢1l4+—+=| — gl
agn 3 [¢]i]
El 1'12 E’Z

g
e —-JR."rJn]
dmegR I] ( +an)e

Ey =FEu:+ (14.12)

{14.13)

_j — - [T =
dmep i
2 AR g i
k= £ —dr = = (] = E_R"lﬂu
dmep ra dmepdy dp

Wzystkie te trzy calki sg dodatnie i maleja wykladniczo do zera dla bardzo du-
#ych odleglodci migdzyjadrowych. Catka f jest miarg oddziatywania pomigdzy
jadrem a gestoéciq elektronowa skupiong wokol drugiego jadra; k jest miara od-
dzialywania pomigdzy jadrem a nadmiarowsq gestoScia w obszarze migdzyjadro-
wym, wynikajacq z nakladania sig orbitali atomowwvch, Wykorzystujge matema-
tyczny pakiet programow komputerowych, mozna 2 tatwoscig wykresli¢ energig
jako funkcje R (rys. 14.18)

t) Orhitale antywiazace

Kombinacji liniowej . (réwn. (14.8)) odpowiada wyzsza energia niz kombinacjt
V.. Poniewaz orbital ten jest rowniez orbitalem typu o, oznaczamy go 2o, Orbital




obszar milerlerensii
destrukivwng)

1449 Schemaryezna ilustracja interferenci
destrubtvwne], wysiepujace) podezas
natdadania sic na sichie orbitali Hls

i utworzenia entywigggeego orbitaluy o*,
Pordwnz # rys. 14,20

AA

14,20 &) Amplituda antywigiacepo orbitalu
molekulammego zjonizowane) czgsteciki
wodoru w plaszezyinie obydwu jyder oraz
b} wykres konturowy lej amplitudy, Zwrdé
uwage na obecnosd plaszezveny werlowe]
wobszarze migdeyjadrowsm
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ten ma w obszarze migdzyvjadrowym plaszczyzng wezlowa, na kidrej orbitale A 1 B
wrajemmnic si¢ znosza (rys, 1419 1 14.20). Gestosé prawdopodobienstwa wynosi

W2 = N(A2+ B: - 2AR) (14.14)
W tym przypadku wystepuje zmniejszenie ggstosci prawdopodobienistwa w obszarze
pomigdzy jgdrami, spowodowane obecnoseia czynnika —2AB (rys. 14.21); z fizycz-
nego punktu widzenia oznacza to, Ze w obszarze nakladania sig orbitali atomowych
zachodzi interferencia destruktywna, Najisiotnigjsza réznicy pomiedzy funkejami v
i . jest obecnoéé plaszezyzny wezlowej w -, na ktorej amplitudy obydwu orbitali
dokladnie wzajemnie sie wygaszajy. Fizyvcznie oznacza to, i2 elekiron zajmujgey ten
orbital nie moze znaledé sie w Zadnym punkcie tej plaszczyzny,

Orbital 2o jest prevkladem orbitalu antywiazacego, czyli arbitalu, kiéry — jesli
jest ohsadzony — przyczynia sie do zmniejszenia spojnosci migdzy atomami 1 pod-
wyzszenia energii czgsteczki w stosunku do energii rozdzielonych atoméw. Orbitale
antywigzace oznacza sie czeslo za pomoca gwiazdki (+), tak wige ten konkretny orbital
mozna zapisac jako 2o (co czyta sie ,,dwa sigma z gwiazdka").

Destahilizujace drialanie elektronu antywiazacego wynika czesciowo z faktu, 37
jest on wylgczony z obszaru migdzyjgdrowego, a zatem znajduje si¢ przewazme
pozd obszarem wigzania, W rezultacie, podezas gdy elektron wiaZqey powoduje wza-
jemne zblizenie obydwu jader, elekiron antywiazacy je od siebie odeiaga (rys. 14.22).
Rysunek 14.18 ukazuje rowniez inng prawidlowosé, ktora wykorzystamy podniel:
|E- — Euis| = |E; — Eniyl. co oznacza, Ze antywinigce dziatanie orbitalu anty-
wigZaceeo jest silnicjsze od wigzacego drialania orbitalu wiazacego. Efekl ten jest
po czedel wynikiem odpychania pomigdzy jadrami {e/4megR), kidre powoduje pod-
wyzszenie energli obydwu orbitali.

14.5 Struktura czasteczek dwuatomowych

W rozdziale 13 wykorzystaliémy wodoropodobne orbitale atomowe, aby postugujge
sie zasada rozbudowy powlok elektronowych, wyprowadzié konfiguracje elekironowe

al
<"t€—-—>.)
b}

1821 Gestosé prawdopodobicrstwa 14.22 Czgiciowe wyjadnienie pochodzenia
obliczona jako kwadrar funkeji falowej efekm wigZgeego 1 antywiniacego.
przedstawionej na rys. [4.20, Zwrdé uwage o) W przypadku orbitalu wiaZacego jadra
na eliminacie pestodcl clekironowej 2 sq prryciggane przez gestosé elekironowsy
obszaru migdzyjgdrowego skupiona w obszarze miedzyjgdrowym,

by W przvpadku orbitala antywigzgoepo
jadra sg przyciggane preez gestosc
elekironowy zlokalizowans pozae obszarem
WiRZAnia
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14.23 Dingram pomomdw energeiyeznych
orbitali malekularnych utworzonych

w wynibku nalozenia sie na sicbie

orhitali Hls: odsigp migdzy poziomarm
odpowiada mZnicy energii Wyznaczone
dla rownowngowe) diugofcr wigzania,
Konfigurecje elekironowa stant
podstawowega Hz uzyskuje sic,
umieszezajae obvdwa elektrony na najnizej
potozonym orbitalu (3. ne orhitly
wigZgeym)

Hels

1424 Konfiguragja elekironowa stany
podstawowego hipotetyezne] czasteczki Hes
preewiduje obecnodd dwich elekirondw
WigFacych oraz dwidch antywizzgoyeh,
Cazasteczka ma encrgie wyzsza od
rozdsielonych atomdw, jest ona zalem
nicstahilna
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stanu podstawowego atoméw wieloelekironowyeh, Obecnie postgpimy tak samo w sto-
sunku do wicloelektronowych czgsteczek dwuatomowych, wykorzystujac w tym celu
orbitale molekularne jonu HY . Ogdlna zasada postepowania polega na skonstruowaniu
arbitali molekularnych poprzez kombinacje dostgpnych orbitali atomowych, Elektrony
dostarczane przez atomy rozmicszoza si¢ nastgpnie na tyvch orbitalach w taki sposéb.
aby osiggnad najnizsza energe catkowita, uwzgledniajge przy tym ograniczenie wyni-
kajgce z zakazu Pauliego méwiacego, ze pojedynczy orbital moze zostaé zajety przez
co najwyzej dwa elekitrony (wiedy ich spiny muszy bvé sparowane). Podobnie jak
w przvpadku atoméw. gdy dostepnyeh jest kilka zdegenerowanych orbitali molekular-
nych, umieszezamy po jednym elektronic na kaidvm z tych orbitali, zanim obsadzimy
ktérvkolwiek z nich dwukrotnie {minimalizuje to odpychanie pomiedzy elektronami).
Uwzgledniamy réwniez regule Hunda (p. 13.4d). ktéra méwi, iz jeéli elektrony zaj-
mujg ré#ne orbitale zdegenerowane, to nizsza energie uzyskuje sig, gdy spiny tych
elekirondow 53 ustawione réwnaolegle,

2] Czasteczka wodoru | helu

Rozwazmy Ha, najprostsza wieloelekironowy crasteczke dwuatomows, Kaidy
z gtomdw H wnosi w udziale jeden orbital 1s (podobnie jak w Hy ). mozemy wige,
w sposéb opisany uprzednio, utworzyé z nich orbitale 1a i 20*. Energie tych orbitali,
dla do$wiadczalnie wyznaczonej odlegloSci migdzyjadrowej, zostaly przedstawione
na diagramie poziomdw energetyeznyeh orbitali molekularnych (rys. 14.23). Za-
uwazmy, ze z dwach orbitali atomowych mozna utworzyé dwa orbitale molekularne.
Ogolniej, z N orbitali atomowych utworzy¢é mozna N orbitali molekularnych.

Obydwa elektrony, ktdre muszg zostaé rozmieszezone, MOZE po sparowaniu spinow
zajaé orbital 1o, Konfiguracja stanu podstawowego jest zalem la? i atomy polgczone
53 wigzaniem utworzonym przez parg elektronows na wigzacym orbitalu o. Podejécie
to pokazuje, iZ para elekironowa, stanowigea centralny punkt koncepeji wigzania che-
micznego Lewisa, oznacza maksymalng liczbe elektrondw, jaka moze znaleZé sic na
orbitalu wigZgoym.

Analogiczne rozumowanie pokazuje, dlaczego hel nie tworzy czasteczek dwuato-
mowych.® Kazdy 7z stoméw He wnosi w udziale jeden orbital 15, moina z nich zatem
utworzyé orbitale molekularne 1o i 20, Chociaz orbitale te roznig si¢ W s2czego-
tach od analogicznych orbitali czgsteczki Ha, ich og6lny ksztalt jest taki sam i w
dalszej dyskusji mozemy postuzyé sie takim samym, pod wzgledem jakesciowym,
disgramem pozioméw energetycznvch, Na orbitalach tych musza zostad rozmiesz-
czone cziery elektrony. Dwa z nich mogg zaja¢ orbital 1o, calkowicie go zapelniajac,
kolejne dwa musza wice znaleZé sie na orbitalu 2a* (rys. 14.24). Konfiguracjq stanu
podstawowego czasteczki He, jest zatem o2 *. Widzimy wiec, ze tworzy sig jedno
wiazanie i jedno ,antywigzanie”, Poniewaz jednak .anlywigzanie” jest nicco silnie]
antywiaigee, niz wiazanie jest wiazace. czasteczka He; ma wyzsza energi¢ niz roz-
drielone atomy, jest wige ona w stosurnku do nich niestabilna.

bl Rzad wigzania
Miarg sumarycznego wigzania w czgsteczee dwuatomowej jest rzad wigzania, b
b=1(n—n") [14.15]

odzie n jest liczha elektronéw na orbitalach wigzacych, a n* - liczbg clektrondw na

SDywuatomowe | czgsteczki” helu atrzymang calkiem nicdawno; skladajg sie one z dwideh ato-
mbw, utrzymywanych slabymi sifami van der Waalsa (sily te zostaly oméwione w rozdziale 22).



Tabela 14.2° Dlugodci wigzan

Wigzanie Fzad R./pm
HH 1 74,14
NN 3 108,76
HCl 1 127.45
CH 1 114
CC 1 154
cC 2 134
CC i 128

*Wigoej danyeh ramissrcrono w dodaiko Dane fizy
kochemiczne nn kofcy podrgezmka. Liceby wydrkomeans
kursvwy s wartodclami drednini dia ezasteezel; wiclo-
atomowych,

Tabela 14.3° Energie dysocjacii wigzan

Wiazanie Rzad D/ (k3 - mol™!
HH 1 4321

NN 3 941,7

HCI 1 4279

CH I 435

cC | Jos

(4 2 720

CcC 3 242

*Wigee danyeh zamieszorona w dodatky Dame frove
Lackemiczne no korica podrecmika. Liczby wydnukowans
kumsvwg s wartodcrami frednimi dla crgsteczek wieko-
atomowych

2z 25
P, B 2p.

A

14.25 Zegodnie 7 teoria orbitali
molekularnych w tworzeniu orbitalu o
biorg udzinl wszystkie orbitale atomowe

o odpowiedniej symetrii. W przyvpadku
dwuastomowych czasteczek homojgdrowych
pierwiasthdw drugiego okreso orbitalami
tokimi s3 dwa orbitale 25 orar dwa nrbitale
2p.. Z tych czterech orbitali aiomowych
mozna skonstruowac cziery orbitale
molekularne
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orbitalach antvwiazacyeh, Kaida para elekironowa na orbitalu wiazgcym zwieksza
zatem rzad wiazania o 1, a kazda para elekironowa na orbitalu antywiazacym obniZa
b oo 1. Dla czasteczki H», b = 1, co odpowiada pojedynczemu wiazaniu H—H.
W czgsteczee Hea, b =0, i w tvm przypadku wigzanie si¢ nie utworzy.

Jak zobaczymy, rzad wiazania jest uzyvleczovm parametrem przy omawianiu cha-
rakterystvki wiazan z uwagi na jego Scisty zwigzek z dlugosciy 1 silg wiazania

Im wigkszy jest rzad winzania pomigdzy atomami danej pary pierwiast-
kaw, tym to wigzanie jest kritsze i silniejsze.

W otabeli 14.2 podano niektdre typowe wartoSci dlugodei wigzan dla czasteczek
dwu- | wieloatomowyvch, Sila wiazania mierzona jest energia dysocjacji wiazania,
D., czyli energig potrzebna do rozsuniecia atoméw na nieskoficzona odleglosé.”
Niektdre doswiadczalnie wyznaczone warloscl energii dysocjacji zawarte zostaty
w tabeli 14.3.

¢) Czasteczki dwuatomowe pierwiastkow druaiego okresu

Zobaczymy teraz, jak przedsiawione uprzednio koncepcje moZna zastosowad do ogdl-
nego preypadku dwuatomowyeh czasteczek homojadrowych, W podstawowym ujeciu,
do tworzenia orbitali molekularnych uzywa sie jedynie orbitali atomowych powlok
walencyjnych.

W drugim okresie orbitalami walencyjnymi sa 25 i 2 p. Ogdlna zasada teorii orbitali
molekularnych glosi, e w mvorzenin orbitaly molekularnego biorg ndzial wszvsibie
orbitale aromowe o odpowiadajace] mu symerrii. Tak wiee, aby zbudowaé orbital o.
tworzymy liniows kombinacje wszystkich orbitali atomowych, ktdre wykazujg cylin-
dryczng symetrie wzgledem osi Taczgeej jadra, Orbitalami takimi sa 25 i 2p. Kazdego
z atomdw (rys. 14.25). Stad ogélna postat orbitalu o, kidry moina 2 nich utworzyc.
dana jest wyrazeniem

V= caziWax + cBa VB + Cazp, Wazp. + CB2p. VB2p. (14.16)

Z tyvch cazterech orbitali atomowych meozna zbudowaé, poprzez odpowiedni dobdr
wspdtczynnikdw ¢, cziery orbitale molekularne o symetrii o,

Spostb obliczania tvch wspolczynnikow przedstawimy w p. 14.7. Na obecnym
etapie obierzemy prostszg droge i przyjmiemy, ze z powodu wyrainej roznicy energi
orbitali 25 1 2p. orbitale te moina rozpatrywaé oddzielnie. Innymi stowy, cztery
orbitale o poraktgjemy w przyblizenio jako nalezace do dwdch odrebnych grup.
2 ktdiryeh jedna zawiera dwa orbitale molekularme o postaci

W = cazWas + Caaian (14.17a)
a w sklad drugie) wchodza dwa orbitale
W = Cazp. Wazp, + cnip. We2p, (14.17b)

"Energie dysocjocji wiazan sg powszechnie wykorzystywane w cyklach termodynamicznych 2a-
miast entalpii wigza®, AH ™. Na podstewie rozumowania analogicenego do zasiosowanego w uza-
sadnieniu 13.9; dotyezacego entalpii jonizacii. moina zapisac, e

3
=3
Xalg) = 2X(m AR (T =D + ERT
Aby wyprowadzid 1e zaleznoié, przyighidmy, 2o molowa pojemnoéé cieplna pod stalym ciSnieniem

dla X; wynosi 2R, poniewaz jest onn udzistem dwdch rotacyinveh oraz trzech translacyjnyeh
stopni swobody.

- e
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1426 Schematvezna ilusiracia obrazujgca
worzenie sig wigfacego 1 antywigigoego
orbitnlu o w wyniku naloZema sie na siebie
orhbitali g
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14.27 Schematyczna ilustracja strukiury 10.28 W czastecroe liniowe] geswoié
wigZscego | antywiazacego orbitalu elektronowa odpowiadagea orbitalow: &
maolekulamego 7 charakiervzuje sig cylindryczng symetria

wzgledem osi laczacej obydwa jadra

Poniewaz atomy A 1 B sg identyczne, energie ich orbitali 25 sg takie same, wigc
wepolezynniki rozwiniecia sa sobie rowne (z wyjatkiem mozliwej rdznicy znaku):
prawdziwe jest o rowniez dla orbitali 2p.. Dlatego orbitale w obydwu tych grupach
przybierajg postaé yras, & Ypy, OFaz Yazp, & Wazp,.

NaloZenie sie na siebie orbitali 25 obydwu atomdw prowadzi do ntworzenia wig-
Zgcego oraz antywiazgeego orbitalu o jodpowiednio 1o i 20%) w dokladnie taki sam
sposab, jak widzieliSmy to na preykladzie orbitali 1s. Obydwa orbitale 2p., skiero-
wane wzdluz osi laczacej obydwa jadra, silnie si¢ nakladaja, Moga one interferowad
konstruktywnie Tub destruktywnie, dajac odpowiednio wigzacy lub antywiazacy orbi-
tal o (rvs. 14.26). Orbitale 1o oznacza sig odpowiednio 3o i 4o”. Zwréémy uwage,
7e w ogélnym przypadku numeracja orbitali idzie w parze z ich wzrastajgeq energig.”

d) Orbitale =

Rozwazmy teraz orbitale 2p, 1 2p, katdego z atomdw. Orbitale te sa prosiopadie
do osi czgsteczki i mogy nakladaé si¢ na siehie bokiem. Nakiadanie to moze byc
konstruktywne lub destruktywne, dajac w wynikn wigZacy lub antywiaZacy orbital
m (rys, 14.27). Oznaczenie 7 jest analogiczne do oznaczenia p, uZywanego w odnie-
sieniu do atomdw, poniewaz orbital . jesli patrzed na niego wadlui osi czasteczki,
wygladem przypomina orbital p i odpowiada mu jednostkowa wartosé orbitalnego
momentu pedu wzgledem tej osi. Dwa orbitale 2p., nakladajge sie na siebie, daja
wiagacy 1 antywiatacy orbital 7., a naloZenie sig dwich orbitali 2p, prowadzi do
utworzenia dwéch orbitali 7. Wigzace orbitale 7, i 7, sg zdegenerowane, podobnie
jak ich antywiazace odpowiedniki. Scislej biorac, poniewaz mamy do czynienia z czg-
steczkami o symetrii eylindryezne], powinniémy rozwakal postacie zespolone orbitali
p; jedna, odpowiadajaca obrotowi wokdl osi w kierunku zgodnym 2z ruchem wska-
zéwek zegara, i druga, odpowiadajaca obrotowi w kierunku przeciwnym. Tak wigc

EWedlug aliemnatywnej notacji, symboli Lo | 2o uzyws sig do oznaczenia orbitali moleku-
larnych wiworzonych z orbitali rdzenin 1s: rozwazane przez nas orbitale bylyby wiedy oznaczone
numerami od 3 do 6. Nie bierzemy jednak pod uwage orbitali molekulamych utworzonych 2 orbitali
rdzeni atomowych,
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14.29 Diagram poziomow energetveznyeh
orbitall molekularnyeh din dweatomowych
czgsteczek homajgdrowyeh. Jok zaznsczono
w o tekdcie, disgram ten Sosuje sie do

crastecrek Os orax Fa

ot crusteczki alam
4o

14.31 Alternatywny disgram poziomiw
energetycznyeh orbitali molekularmych
dwuntomowych czgsieceek homaojadrowych,
lak zaznaczono w iekicie, diagram ten
stosmge sig do cegsteczek dwumomowych
aZ do N2 wlgcznie
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ot Be, B, C, N; Q, F,
ey e — s {

'!l:lt': :&
a0

1830 Zrdinicowame energit orbitalnveh dwuatomowyeh czasieczek homojgdrowych
pierwiastkow drogiego okeesu. Uzvele indeksow g i u zoswmnie objasnione pogniej ip. 14.6a)

tworzymy funkeje me o py £ ip,, odpowiadajgea orbitalnemu momentowi pedu
ahodla & = £1. Kazdy orbital zespolony podobny jest do cylindrycznego torusa
{rys. 14.28). Chociaz zwyczajowo rysuje sig czefé rzeczywistg orbitali, nalezy pa-
migtag, Ze kazdemu orbitalowi 7 czgsteczki liniowej odpowiada cylindryczny rozkiad
tadunku.

W nicktdrych przyvpadkach orbitale 7 sa stabie] wiazace od orbitali o, ponie-
wai maksimum ich nakladania ma miejsce poza osig cegsteczki. Ta ich wzgledna
slabodé sugeruje, 1# disgram poziomdw energetveznych orbitali molekularnych powi-
nien mied postad taka, jak na rys. 1429, Musimy jednak?e pamigtaé. ze diagram ten
skonstruowaliSmy, opierajge sig na zafozeniu, Ze orbitale 2y 1 2p. wnoszg whkiad do
dwdach odrgbnyeh grup orbitali molekularnyeh, podezas gdy w rzeczywistosci wszysi-
kie te crlery orbitule atomowe wspdlnie uczestniczg w tworzeniu czterech orhitali o,
Dlatego tez nie ma gwarancii, e 1aka wiasnie kolejnosé pozioméw energerycznych
zostanie zachowana, Wyniki dodwiadezalne (uzyskane metodami spektroskopowymi)
oraz szezegdiowe obliczenia wskazuja, #e kolejno&é ta zmienia sig w obrebie drugiego
okresu (rys. 14.30). Kolejnost przedstawiona na rys. 14.31 jest sluszna dla czasieczek
az do Na wigcenie, 12 zad przedsiawiona na rys. 14.29 odpowiada czgsteczkom O
i Fo. Wegledna kolejnodé poziomdw zaledy od odlegiosei miedzy poriomami 25 i 2p
atomdw, ktdra zwicksza sie wediuz okresu, Wynikajgee stad | przelaczenie’ kolejnodei
poziomiw zachodzi w poblizy Na.

€} Calka nakladania

Miarg naktadania si¢ dwéch orbitali atomowyveh réznyeh atomow jest calka nakla-
dania (nakrywania), §

S= I-y’x;'ﬁ:gd?: [14.18]

Jezeli orbital atomowy W, atomu A preyjmuje mate wartodci wsredzie tam, gdrie
orbital ¥y atomu B preyimuje wartodei duze, lub na odwrdt, to iloczyn ich amplitud
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1432 a) Gdy preenikay sig orbitale
pelezgee do atomow enojdujacveh sig

w duzej odleglodci od siebie. wartodcl
funkcji falowych w obszarze przenikania sg
male, wige § przyvimuie niewielky warlosc.
b) Gdy atomy #hliza sie do sietie, obvdwa
orbitale majy rnaczne amplidy w obszarze
;}rz:nikuniu i wartosé § mode zhlizal sig
do 1. Zwrdé uwage, Ze wartos¢ § zacznic
ponownie maled, gdy atomy zblizg sig do
siebie na odleghosé mniejsza od pokazang)
fa rysunku, poniewaz wiedy obszar ujemnej
amplitudy orbitalu p zacznie pokrywad sig
z obszarem dodatniej smplitudy orbitlu 5.
Gy Srodki cigzkosci obydwu atomaw
pokryja sig, wiedy 5 =0

Rla,

14.33 Calka nakladania, S, dwadch
orbitali Hls jako funkeja odlepglosci
Migdzyjadrowe} &

B
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jest wszedzie maly i calka nakladania — suma takich iloczyndw — przyvimuje nie-
wielkg warto§¢ (rys. 14.32). Jezeli zas W, i Wrg przyjmuja jednoczeSnie duze wartosci
w pewnym obszarze przestrzeni, to wanosé § moze bvé duza, Jezeli te dwa orbitale
atomowe sg unormowane i identyczne (np. orbital 1s tego samego atomu), wiedy
S = 1. Dia niektérvch przypadkdw modng podaé proste wyrazenia na calki nakla-
dania i narysowaé wykres zmiany § joko funkeji dhugodel wiazania (rys. 14.33). £
wykresu tego wynika, Ze dla dwdch orbitali Hls w HZ, przy rdwnowagowej dlugosci
wigzania, § = 0,39, co jest niezwykle duzg wartoscia. Typowe wartosci dia orbitali
o n =2 zawicerajg sie w przedziale od 0,2 do 0.3,

Rozwazmy teraz sytuacje, gdv orbital 5 przenika sig z orbitalem p, innego atomu w
sposdb przedstawiony na rys. 14.34. Calka nakladania w obszarze, w ktérym iloczyn
orhitali jest dodatni, doktadnie znosi sig z calka w obszarze, w ktorym iloczyny te
przyjmujy wartodei ujemne, tak wiec sumaryenie § = 0. Diatego ez przy takim
ustawieniu orbitali 5 i p nie ma wypadkowego nakladania.

£l Struktura dwuatomowych czasteczek homojadrowych

Ogdlny schemat orbitali atomowych powlok walencyjnych pierwiastkdw drugiego
okresu przedstawiono po lewej 1 prawej stronie diagramdw poziomdw energetycznych
arbitali molekularnych (rvs. 14.29 oraz 14.31). Linie w czefei Srodkowe] odpowia-
daja energiom orbitali molekularnych, kidre moga sig utworzyé w wyniku nakladania
sie orhitali atomowych: z oSmiu orbitali powloki waleneyjnej (po cztery od kazdego
atomu) mozna utworzyd osiem orbitali molekularnyveh, Ustaliwszy we orbitale, mozemy
okreglié konfguracje stanu podstawowego czasteczek preey obsadzanie kolejnych or-
bitali odpowiednia liczbg elektrondw zgodnie z zasada rozbudowy powlok elektrono-
wych, Aniony, jak np. jon nadtlenkowy D%‘. wymagajg wigkszej liczby elekiranow
niz macierzysta czasteczka obojetna, kationy zaé (jak np. 0F) — mniejszej.

Rozwazmy czasteczke N2, majaca 10 elektrondéw walencyjnych. Dia tej czusteczki
wykorzystujemy diagram z rys. 14.31. Dwa elektrony parujg sig, zajmuja i calkowicie
zapelniaja orbital lo; nastepne dwa zapelniajg orbital 2o*. Pozostaje szeS¢ elekiro-
ndw, Mamy dwa orbitale 17, na ktérych moina umiesci¢ cztery elektrony. Ostatnie
dwa zajmujg wiec arbital 3. Konfiguracja stanu podstawowego N ma zatem postad
16?202 1m%30%, a rzad wigzania wynosi: (8 — 2) = 3. Rzqd wigzania jest zgodny
ze strukturg Lewisa czasteczki azotu (:N==N:), jak rowniez 2 duig wartoScig energii
dysocjacji czasteczki (942 KJ - mol™').

Konfiguracja elektronowa stanu podstawowego czasteczki O,, o 12 elekironach wa-
lencyjnych, oparta jest na diagramie z rys. 14.29 i ma postaé 1g720* 30 172",
Rzad wiazania wynosi 2. Jednakze, zgodnie z zasady rozbudowy powlok elektrono-
wych, dwa elekirony 27* zajmuja roine orbitale: jeden z nich znajdzie sig na orbitalu
Ix?, 4 drugi na 2. Poniewaz elekirony te znajduja si¢ na roznych orbitalach, ich
spiny beda réwnolegle. Pozwala nam to przewidzied, Ze czgsteczka Os bedzie miala
wypadkowy spin § = 1, a zatem, uzywajac terminologii wprowadzonej w p. 13.7,
bedzie w stanie trypletowym. Poniewaz spin elektronowy jest srddiem momentu ma-
gnetycznego, mozemy rdwniez przewidzieé, ze tlen powinien mieé wlaSciwosei pa-
ramagnetyczne.” Konkluzja ta, nie przewidywana przez teori¢ wigzan walencyjnych,
znalazla potwierdzenie eksperymentalne.

Czasteczka F> ma o dwa elektrony wigcej niz Oz, Jej konfiguracja ma zatem postal
10220 2302 127 ™, a rzgd wigzania b = 1. Wnioskujemy stad. Ze w czasteczee F;

"Substancie peramagnervezne (parnmagnervki] 53 weiggone do pola mognetyeznego. diama-
grietyki natomiast sa 2 niego wypvehane, Wiadciwosci paramagnetyczne. readziej wystepujace, 53
wynikiem obecnodci w czasteczee niesparowanyeh elektrondw, Obydwie 1e wlasciwodei zostaty
bardziej szczegolowo omowione w p. 216
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obecne jest wigzanie pojedyncze, co adpowiada jej strukturze Lewisa, Niski rzad wia-
zamia jest rowniez zgodny z niska energia dysocjacji tej czasteczki (154 kJ - mol™ 1
Hipatetyczna czasteczka neonu Ne: ma o kolejne dwa elekirony wigeej: jej konfigu-
racia przedstawia sie nastepujaco: lo?26*% 30 In*2n 402 | b = 0. Zerowy rzad
wiazania potwierdza faukt wyslgpowania neonu w postaci alomowej.

Przyklad 14.3 Ocena wzalednej sity wigzan w czasteczkach i jonach

Oicen, czy jon NI bedzie mial wyiZszg, czv nizsza energig dysocjac) niz Na.

Metoda Ponicwai czasieczka o wyzszym rzedzie wigzania bedzie miata najprawdo-
podobniej wyzszq energie dysocjacji. pardwnajmy konfiguracje elektronowe obydwu
crasteczek oraz oblicamy rzedy ich wiazad.

Odpowiedz Na podstawie rvs. 14.31 znajdujemy konfiguracje elekironowe i rzedy
wigzan
MNa lo?20 1307 b=

I

N lo* e 17" 3! E=2

[T

Poniewaz kation ma nizszy rzad wigzania, spodziewamy sig, Ze bedzie mial on réwniez
nizszg cnergie dysocjacit,

Komentarz Daoéwiadczalne energie dysocjacii wynosza: 945 kJ - mol~" dla N3 oraz
£42 kI -mol~! dla N7
Zadanie 14.8 W preypadku kudrej 2 czasteczek: Fr czy Fi . mozna oczekiwaé wyzszej

energii dysocjacji 7
[Fi]

14.6 Wiece] na temat notacji

Zobaczylismy, jak oznacza sie orbitale molekularne, uwzglednigjac ich symetrig
wzgledem obrotu wokél asi czasteczli. Inne cechy symetrii orbitali réwniez moga byé
wykorzystane. Jak zobaczymy w nastepnych rozdzialach, oznaczer symetrii uiywa sig
przy formutowaniu regut wyboru w spekwroskopii molekularnej. Oznaczenia symetrii
sq opisane szczegdlowo w rozdziale 15, gdzie poniZsze uwagi zostaly znacznie roz-
SZErZONE,

al Parzystosc

Orbitale molekularne dwuatomowych czasteczek homojgdrowych sa oznaczane indek-
sami g lub u, okreslajacymi ich parzystosé, tj. ich zachowanie wzgledem inwersji. Aby
rozstrevenad, czy orbital jest parzysty, wybierzmy dowolny punkt w obrgbie dwuato-
mowej czasteczki homojadrowej 1 okreslmy znak orbitalu w tym punkeie. Nastgpmie
w mysli przemieéémy sie od wybranego punkiu, wzdhuz prostej przechodzacej przez
érodek czasteczki, az do punktu po przeciwleglej stronie, polozonego w tej samej
odlegloéei od $rodka czasteczki; operacja taka nazywa si¢ inwersjy, a ow centralny
punkt czasteczki nosi nazwe Srodka symetrii (inwersji) (rys. 14.35). Jezeli w obydwu



drodek
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1435 Orbital jest parzysty (g}, jedli nie
gmieniz znaku pod wplywem inwersji
wygledem Srodks symetrii czgsteczki,
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punktach znak orbitalu jest taki sam. orbital jest parzysty i oznacza sig go symbolem
¢ (niem. gerade — parzysiy). Jetli za§ w punktach tvch orbital przyimuje przeciwne
znaki, orbital ten jest nieparzysty i jest oznaczany indeksem u (niem. wngerade —
nieparzysty). Oznaczenia parzystosci stosuja sie wylacznie do dwuatomowych czgsie-
czek homojgdrowyeh, gdyz dwuatomowe czasteczki heterojadrowe (juk np. HCI) nie
majg $rodka symetrii.

Rysunek 14.35 pokazuje, 2e wiazacy orbital o jest parzysty, 0znaczamy g0 wige oy
antywigzacy orbital o jest nieparzysty i zapisujemy go jako a,. Wigzacy orbital 7 jest
nicparzysty i oznaczamy go jako my. natomiast antywiazacy orbital m Jest parzysiy,

wice oznaczamy go jako 7g.'"

t3] Symbole termow

Symbole termaw czasteczek liniowych {unalogéw symbaoli *P itp.. uzywanych w od-
niesieniu do atoméw) tworzy sie podobnie jak w przypadku atoméw, nalezy tw jed-
nak zwréeié uwage na skladowa wypadkowego orbitalnego momentu pedu wzgledem
osi czasteczki, Ah. WartoS¢ |A| oznaczana jest svmbolami I, I1, A, ... dla |4]
réwnego odpowiednio 0, 1.2, ... Symbole te sq analogiczne do oenaczed 5, P D,
.+ -stosowanych dla atomow,

Wartosé A jest suma wartosci & dla poszezegGlnych elektrondw czasteczki.'! Po-
jedynezemu elektronowi na orbitalu o odpowiada A = 0: orbital ten ma symetrig
cylindryczna i jego czesé katowa nie ma wezldw wzdluz osi tgczacej obydwa jadra,
Dlatego tez, jesli jest to jedyny elekiron w czasteczce, A = 0, Symhbolem termu dla
HI jest zatem E. Tak samo juk dla atoméw uzvwa sie indeksu gérmego o warto-
i 28 + 1 w celu oznaczenia multipletowodci termu. W tym przyvpadku, poniewaz
w czasteczee obecny jest tylko jeden elektron, § =5 = 3 i term ten oznaczany jest
symbolem *E (term dubletowy). Wypadkowa parzysto$é termu podaje sig jako prawy
dolny indeks. W przypadku wickszej liczby elektrondw oblicza si¢ jq zgodnie 2 reguly

g.g =g n-u=g u-g=1u (14,149

(Regule te mozna wyprowadzic, przyjmujac, ze g = +1iu=—1). Jedyny zajety
orbital w czgsteczee HY jest parzysty (g), zatem jej term jest rowniei parzysty (g)
i jego pelny zapis ma postac *%,. Symbolem termu dla jakiejkolwiek dwuatomo-
wej czasteczki homojadrowe] o zamknigte] powloce jest ' Ly, ponicwaz wypadkowy
spin wynosi zero (wszystkie elektrony sa sparowane), zamknigta powloka nie wnosi
przyczynku do orbitalnego momentu pedu, a catkowita parzystoSc jest typu g.
Elektron i czasteczki dwuatomowej ma jednostkowa wartosc orbitalnego momentu
pedu wzgledem osi czasteczki (4 = +1) 1, jesli jest to jedyny elektron poza zamknigly
powloka, czasteczee tej odpowiada term T1. Jesli w czasteczee obecne sg dwa elektrony
7 (jak np. w O3), to symbaolem jej termu moze hyé T (gdy elektrony te poruszaj
sic w przeciwnych kierunkach, co ma miejsce w przypadku, gdy zajmuja one rozne
orhitale 7, jeden o & = +1. a drugio & = —1) lub A (jesh elektrony poruszajg sig
w tym samym kierunku, tzn, gdy zajmujg one ten sam orbital 7, np. 0 A = +1)
W czasteczee Oy obydwa elekirony zajmuja réine orbitale, przy czym ich spiny sq
réwnolegle, wige termem podstawowym te] czgsteczki jest * £. Wypadkowa parzystosc

¥przy poréwnywaniu czasieczek homo- i heterojgdrowych din uproszezenia zaniedbujemy m-
deksy parzystote orbitali. Stosujgc hardziej formaing konwencjg, naleiatoby oddzielnie numerowat
arbitale g1 u.

U przypomnij sobie (p. 14.5d), Ze ik jest skladows orbitalnego momentu pedu w kierurku o4
laczace) jadro,
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dla tej crasteczki wynosi
izamknigta powloka)-u-u=g

zatem jej term oznacza si¢ symbolem “E,.

Mo termow E indeks gorny + lub — okresla zachowanie sie molekularnej funkcji
falowej pod dzialaniem operacji odbicia w plaszczyZnie zawierajacej jadra (rys, 14.36).
Jeiell przvimiemy dla wygody, Ze w czasteczee Ox jeden z elektrondw znajduje sie
na orbitalu 27y, ktory zmienia znak przy odbiciu w plaszezyinie vz, a drugi z nich
zajmuje orbital 2w, ktdry zachowuje znak prey odbicio w tej samej plaszezyénie. to
wypadkows symetrie wegledem odbicia okredlamy nastgpujaco:

{zamknieta powloka) - (+)- (=) = (=)

i petny symbol termu ma postaé L7, Pourzeba calego tego . przyozdabiania” podsta-
wowych svmboli termdw stanie sig oczvwista, gdy zajmiemy sig spektroskopowymi
regulami wyboru w rozdziale 17,

14.7 Dwuatomowe czasteczki heterojgdrowe

Dwuatomowa czgsteczhka heterojadrowa jest 1o czasteczka utworzona 2 atomow dwach
ridénych pierwiastkow, jak na preykiad CO Jub HCL GestoSe elekiranowa w takim wia-
zupivn kowalencyjnym nie jest rozdzielona réwno pomiedzy atomy, poniewaz dla pary
elektronowej korzystniejsze energetyeznie jest przebywanie blizej jednego z dwu ato-
madw, Skutkiem tego braku rdwnowagi jest wigzanie polarne (spolaryvzowane), ceyli
wigzanie kowaleneyvine, w ktdryvm para elekironowa jest nieréwnomiernie rozdzielona
pomiedzy atomy. Na prevkiad wiazanie w czasteczee HF jest polarne, przy czvm para
elektronowa znajduje si¢ blize] atomu F. Skupienie pary elekironowej w poblizu atomu
F powoduje, iz zyskuje on ujemny tadunek wypadkowy, zwany czgstkowym ladun-
kiem ujemnym, oznaczanym d—. Odpowiadajacy mu czastkowy ladunek dodatni,
A+, usytuowany jest na atomie H.

2! Wiazanie polarne
Wiazanie polarne utworzone jest przez dwa elekirony na orbitalu o postaci

W =rsAd+cghB {14.20)

prey czym wipdlezynniki rozwinigcia sg rodgne, Udzial orbitalu atomowego A w wig-
zaniu jest okre$lony poprzez |ca|*, natomiast |cp|” okresla udzial arbitalu B. Dla wig-
zania niepolarnego |ca|® = jeg|*. @ w wigzaniu czysto jonowym jeden 2 tych wspol-
czynnikdw rdwny jest zeru (dla A"B~, ¢4 = 01 ¢z = 1), Orbital atomowy o nizszej
energii ma wiekszy udzial w wigzacym orbitalu molekularnym. Odwrotna zaleznosé
wystepuje w przypadku orbitalu antywigzacego, kidrepo dominujacym skiadnikiem

jest arbital atomowy o wyizsze] energil.

Powyi#sze stwierdzenia mozna rilustrowad na preykladzie HF, szacujac energie or-
hitali atomowych na podstawice wartodei energii jonizacii atomdw, Orbital molekularny
prevhiera ogdlng postad

W= ey + CEYE i14.21)

gdzie vy jest orhitalem Hls, a v orbitalem F2p, Orbital His legy 13.6 ¢V poni-
Zgj zerowego poziomu energii (odpowiadajarego sytuacyi, gdy proton i elektron sa
rozdzielone}, a orbital F2p lezy 18,6 eV ponizej tego poziomu (rys. 14.37). Wynika
z tego, Ze wiazacy orbital & czasteczki HF ma zasadniczo charakter orbitalu F2p, a

E
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arbital antvwigzacy — orbitaly Hls, Dwa elekirony orbitalu wigzacego bedy 7 wick-
szym prawdopodobieristwem znajdowad sie na orbitalu F2p, tak wige na atomie i
pojawi sie ladunek czastkowy ujemny. atom H zaé zvska ladunek czastkowy dodatni.

bl Elektroujemnosc

Rozklad ladunku w wigzaniu omawia sig zwykle. korzystajue 2 pojecia elektroujem-
nosci, y. plerwiastkow tworzacych to wigzanie. Elekiroujemnos¢ jest parametrem
wprowadzonym przez Linusa Paulinga jako miara zdolnosci atomu, bedacego skiad-
nikiem czasteczki. przyciggania elektrondw w swoja strong. Udywajac argumentacji
tearii wiazan walencyjnych, Pauling zapostulowal, iz na podstawie wartosci energii
dysocjacji wigzan, D, mozna zdefiniowac odpowiednig numeryczng skalg elekiro-
ujemno$ci. Zaproponowal on, ze roznice elekiroujemnosci mozna wyrazic jako

Ixa — x5 = 0,102{D(A—B) — F[D(A—A) + D(B—B)])'* [14.22

Elektroujemno$é oparta na tej definicji jest pazywana elektroujemnoseig Paulinga,
Lista warto$ci elektroujemnodci Paulinga dana jest w tabeli 14.4. Najwyisza elekiro-
ujemnosE majg pierwiastki sasiadujace z fluorem; najnizszy elektroujemnose wykazuja
pierwiastki w poblizu cezu. Stwierdzono, 7e im wieksza jest réinica elektroujemno-
$ei, tym silniejszy jest polarny charakier wigzania. Dla HF roznica ta wynosi 178
w wigzaniu C—H. powszechnie uznawanym Za prawie niepolarne, réznica ta jest
rowna 0,531,

Amervkaiski spekiroskopista R.5. Mulliken zaproponowal alternatywna definicie
elektroujemnodci, Argumentowat on, e wysokiej elektroujemnoéei nalezy oczekiwac
w przypadku pierwiastkow o wysokiej energii jomizacji (cayli niechemie uwalniaji-
cych elekirony) oraz o wysokim powinowactwie elektronowym (tzn. pdy przylaczenie
do nich elektronu jest energetycznie korzystne). Skala clektroujemnoéei Mullikena
opiera sig na definicji

adzie [ jest energig jonizacji pierwiastka, a Ey. jego powinowactwem elektronowym
(p. 13.40).17 Wartoéci elektroujemnosci wedlug obydwu tych skal sg w przyblizeniu
wzajemnie [:rrv::pﬂrcjp:nm]nr:.13

¢) zasada wariacyjna

Bardziej systematyezny sposab d yskusji polarnodei wiazan oraz ohliczania wspdlczyn-
nikéw kombinacii liniowej, uzywanej do tworzenia orbitali molekularnych, wynika
7 rasady wariacyjnej:

Jezeli do obliczenia energii uZyta zostanie arbitralnie wybrana funkcja
falowa, to energia obliczona nie jest nigdy mniejsza od energii rzeczywistej.

Zasada ta stanowi podstawg wszystkich obecnie stosowanych obliczen struktury cza-
steczek, Arbitralnie wybrana funkcja falowa nazywana jest funkcja probng. Z zasady
wariacyjnej wynika, 7¢ jesli hedziemy zmieniac wspatczynniki w funkeji probnej az
do uzvskania najnizszej energii {obliczone] jako wartoS¢ oczekiwana harmniltoniznu dla
knzdej z funkeji falowych), to wspdlczynniki te beda najlepsze z mozliwych. Nizszq
wartoéé energii moglibyémy uzyskaé, gdybysmy zastosowali bardziej zlozong funkeje

12Definicja ta wigie sig z pewnymi trudnoSciami natury technicens], kidre sa konsehwenciq
wybory stanu elekironowego opisujgceso SN AOmow W Czgslecice.

Do preeliczenia warlobci elektroujemnosci wedlug jednej 2 tveh skal na drugg moina uzye
zadowalajgeo dokladnej relacji xp = 1,350° — 1,37.
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falowg (np. poprzez wprowadzenie kombinacji liniowej kilku orbitali atomowveh kaz-
dego z atomdw); otrzymamy wiéwczas optymalny (dajgey najnizsza energie) orbital
molekularny mezliwy do zbudowania w danej bazie, czyli zbiorze wybranyvch orbitali
atomowych,

Metode te zilustrujemy na przykladzie probnej funkeji falowe] z réwnania (14.20).
Pokaiemy w uzasadnieniu 14.4, Ze szukane wspalezynniki dane s jako rozwinzanie
vkladu réwnan sekularnych™

o — Eles +(B— ESleg =0

(f—ES)cs+iop— Ecg =10
Parametr o nazywany jest catka kulombowska. Calke te mozna interpretowad jako
energi¢ elekironu, gdy znajduje sie on na orbitalu A (dla as) lub B (dla ag). i przvi-
muje ona wartoSei ujemne. W dwuatomowyeh czasteczkach homojadrowych, o, =
ap. Parametr § nazywany jest calks rezonansowa. Calka ta znika, gdy orbitale nie
nakladaja sig, i dla rdwnowagowych diugosel wigzan jest ona zwvkle ujemna.

(14.24)

Uzasadnienie 14.4

Prébna funkcja falowa okre$lona rownaniem (14.20) jest reeczywista, lecz nie-
unormowana, poniewai na tym etapie wspdlczynniki moga przybierad dowolne
wartosel. Dlatego moZemy zapisad, e ¢" = i, lecz nie moiemy previad, iz
[ ¥*dr = 1. Energia odpowiadajaca prébnej funkcji falowej jest wartoscig ocze-
kiwana operatora eoergii (hamiltonianu, &, p. 11.5)
Jrrdr

Musimy szukaé takich wartodei wspdtczynnikdw rozwiniecia w prébnej funkeji
falowej, ktdre zminimalizujy wartodé energii E. Jest to standardowy problem
rachunku rézniczkowego, a jego rozwigzaniem sq wspdlceynniki spelniajace wa-
runki 2B

-‘::]—-E- =0 — =0

dca HI:'-'B
Pierwszym krokiem bedzie wyrazenie obydwu calek poprzez wspdtezynniki roz-
winigeia, Mianownik jest réwny

ft,l.'r:rd'r:f[cﬁ.ﬂ. +cpB)dr

=u1fA1d: +{‘§fﬂ'1df+2chcafﬂ3dr

el El
=, +eg+ 2eaceS

poniewaz kazdy z orbitali atomowych jest unormowany, a trzecia catka jest catky
nakiadania, § (rdwn. (14.18)), Licemik jest réwny

f‘lﬂ“r‘nf"d‘-'z f[fm" + cpB)H (caA +cpB)dr
=r:‘if.ﬂ;Hr‘|dT 4-(‘5[.&.’1’3&11‘ +c'ﬁ.:‘3fAHBd1-

+I‘:'_|E|I‘:'Hf BHAdr

PNazwa  sekularmy” pochodzi od lacinskiepo slowa oznaczajacego wiek lub pokolenie. Nazws
ta przeszla 2 adtronomii, gdzie podobpe réwnania pojewialg sie przy opisie wolne akumulujacych
sig Zmizn orbit planetarnych.
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Wowyrazeniu bym wystepuja pewne skomplikowane calki, ktore mozemy jednak
preedstawié w postaci parametrdw

EA:fAHAdr D:E_zfﬂ‘HBdr ﬂ:fAHEdrzfﬂ'HAdr

[14.26]
Wiwezas
fu!.rHﬂr dr = CiiI_,q + I‘_'-‘Eﬂ'ﬂ + 2cpcp B
Pefne wyrafenie na £ przybiera postad
rJ Lol b
Caoa 4+ cgda + 2ca0
E = %A s + 2eacaf (14.27)

¢ +ci +2cacsS
Minimum tego wyrazenia znajduje sig, roiniczkujge je wzgledem obydwu wspdl-
czynnikdw oraz przyrownujgc olrzymane wyraZenia do zera. Wymaga 1o ele-
mentarnych, choé nieco Zmudnych przeksztalcen. Ich wynik korficowy dany jest
rownaniem (14.24),

Aby rozwigzad uklad réwnan sekularnyeh 1 otrzyvmad wartoscl wspdlczynnikdw,
musimy znaé energie orbitalu, £. Tak jak w preyvpadke kazdego ukiadu rédwnan vkiad
rownan sckularnyeh ma rozwigzanie. gdy wyznacznik sckularny, cezyli wyznacznik
macierzy wspdtezynnikow, jest rdwny zeru.

apn—E B—ES
B—ES owg—E|

Rozwinieciem tego wyznacznika jest rdwnanie kwadrmowe ze wrgledu na E (zwane
rownaniem charakierystycznym wyznacznika — przyp. tlum} (zob. przyklad 14.4)
Jego dwa pierwiastki daja wartofcl energii wigigeego i antywigZacego orbitalu mo-
lekularnego, utworzonego z orbitali atomowyveh, Zgodnie z zasada wariacyjna, pier
wiastki te sg najlepszymi wartoSciami energii dla danej bazy orbitali.

=1 (14.28)

Przykiad 14.4 Obliczenie pierwiastkow rownania charakterystycznego
wyznacznika sekularneqo

Rozwiazujac réwnanie (14.28), znajdZ energie F wigzacego i antywigzgoego orbitalu
dwuatomowej czgsieczki homojadrowe,

Metoda Musimy wiedzied, Z¢ rozwiniecia wyznacznika 2 = 2 dokonuje sie w naste-
pujacy sposohb:
la &

- d‘:ﬂ&'—hr‘

DdpowledZ Po zastosowaniu powyzszej reguly do réwnania (14.28), prey oy = o =
¢, OLZYmitjemy

a—E ,ﬂ—ES‘ % =
={a—EFr—(8—ES)=0
4F5  &—F (@ —E)y—{8 }
Rozwigzaniami lego rdwnania sg
Fie (=}

1= 8§
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Zadanie 14.5 ZnajdZ wspdtczynniki rozwiniecia odpowiadajace tvm dwom energiom.

[Zob. ponizej; rdwn. {14.30})

Wartnéci wspalezynnikow kombinacji liniowej otrzyvmuje sie, rozwigzujac uklad
rovwnan sekularnych dla dwach wartosei energii uzyskanveh 2 wyveznacznika sekular-
nego, Nizsza energia daje wspélczynniki dla orbitalu wigzgeego. a energia wyzsza
dla orbitalu antywigzacego. Rozwiazaniem ukladu rdwnan sekularnyeh jest w kaz-
dym preypadku wyrazenie okreSlajace stosunek wspilczynnikiw. potrzebujemy wige
jeszeze jednepo réwnania, aby znale#é wartodci kardego z nich z osobna. Rownanie
to uzyvskuje sie przez nalozenie warunkw. aby zoptymalizowana funkeja falowa byla
rowniez unormowana. Warunek ten oznacza, Ze w ostamnim etapie obliczen nalezy
zapewnic, aby

f Yidr = fl - i'% + 2oaepd =1 (14.29)

t) Dwa proste przypadkl

Pelne rozwigzanie ukladu rédwnad sekularnych jest bardzo klopotliwe, nawet dia wy-
znacznikéw 2 = 2, Tstnieja jednak dwa przypadki, kiedv pierwiasthi moina zapisac w
bardzo prosty sposab,

Zobaczyliémy w przvkladzie 14.4 1 w towarzyvszaeym mu zadaniu, Ze pdy dwa
atomy sg takie same, wowczas moZemy zapisal, #¢ op = o = @, 1 TOZWiazania
przyhierajq wiedy postac

E a+f 1
T Ca = ] Lo Cp = Cx
1+ 8 [2{1 +-5}] (14.30)
£ o—f 1 :
e 2 ey ey g==—
= AT RO =-9" 2 :
W tym prevpadku orbital wigzacy wyraia sie wzorem
A+ B
L= e —— (14.31a)
e (201 + 85))12
a odpowiadajacy mu orbital antywigZzacy ma postac
Yo = -Liﬂ——_: (14.31b)
{2(1 = 8§72

zgodnie z dyskusja przeprowadzong wezeéniej dla dwuatomowyeh czasteczek homo-
jadrowych. Uzyskane wzory (14.31) uwzgledniajg wspélczynniki normujace.

Dirugi prosty przvpadek dotvezy dwuatomowyeh czgsteceek heterojgdrowych, przy
zalofeniu, ze § = 0 (przyblizenie powszechnie stosowane w elementarnych oblicze-
niach), Wyznacznik sekularny jest wdwezas rowny

ill'_,i'—E ﬂ

8 oy E =(wa— E)ap— E)— =0

Rozwigzania moina wyrazid poprzez parametr ¢, zdefiniowany jako'

1 2148]
[ = —arclg ————
F 2 gaﬂa-uﬂ

(14.32)

Barctg x jest funkeis odwrotng do g1,
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i 51 one rowne

E_=uos—pcigl W= —Asing + Bcosl
(14.33)

EL=ag+ gt Yo = Acosi <+ Bsing
Rozwiazania te ukazuja istoing ceche, mianowicie, fe wraz ze WZrostem rdznicy
laes — org| zminiejsza si¢ wartosé ¢.'% Gdy réznica energii jest duza. energie orbitali
molekularnych réznia sie tylko nieznacznie od energli orbitali atomowych, co z kolei
oznacza, fe efekty wigkacy i antywigzacy sg slabe. Wynika 2 tego. iz najsilniejsze
d-iatanie wigiqee i antywigiqee uzyskuje sie wredy, gdv energie skladowvel orbitali
atomowych sq zhlizone. Rbznica energii pomigdzy orbitalami powloki walencyjnej
1 powlok wewnetrzoych (rdzenia alomowego) uzasadnia zaniedbywanie udzialu tych
ostatnich w tworzeniu wigzania: Orbitale rdzenia réinyeh atoméw majg zhlizone ener-
oie. lecz, z uwagi na ich niewiclkie nakiadanie (czyli maly wartosé £). oddzialywanie
migdzy rdzeniami atomowymi jest zaniedbywalne,

Przykiad 14.5 Obliczenie orbitali molekularnych czasteczki HF

Oblicz funkcje falowe i energie orbitali o czasteczki HF, przyimujae 8 = —1.0 eV
oraz nasigpujace energie jonizacji: His: 13.6 eV; F2s: 40,2 eV; Flp: 18,6 ¢V.

Metoda Foniewas energic orbitali F2p i Hls sg bardziej zblizone niz energie F2s
i Hls, w plerwszym przyblizeniu zaniedbamy udzial orbitalu F2s. Aby zastosowal
réwnanie (14.33), musimy znaé wartosci calek kulombowskich oy i ap. Poniewar
calki te okreélaja energie elekrondw odpowiednio F2p i Hls, sg one w przyhlizeniu
réwne energiom jonizaci atoméw (ze znakiem przeciwnym). Obliczymy ¢ z rowna-
nin (14.32) (A oznacza F, a B oznacza H), a nastepnie, uzywajgc réwnania (14.33),
rapiszemy funkcje falowe,

odpowiedz Spajrzmy na rys. 14.37. Podstawiajac oy =—13.6 eV i ap= —18,6 eV,
otrzymujemy 1g 22 = 0,40, wiec ¢ = 10, 97, Zatem

E_=-134eV Y = 0,98y — 0,19y

E,=—18.8¢eV e = 0,19y + 0,98y

Komentarz Zwroémy uwage na to, ze w orbitalu o nizszej energii (—18.8 eV) udzial
orbitalu F2p jest wickszy niz orbitalu Hls, a zaleznos¢ odwrolna wystepuje W prey-
padku orbitalu o energii wyzszej (1. orbitalu antywiazacego),

7adanie 14.6 Energia jonizacji Cl wynosi 13,1 eV. ZnajdZ postac i energig orbitali
czasteczki HCL, przyjmujac g = —1.0 V.

[E. =—123 eV, ¥ = —0,62¢y +0,79r;
E.=—14.4 eV, tr. =0,7%y 4- 0:624]

16paniewnz dia x < 1, tgx = ¥ i agx = 1/x, mozemy zatem dla jory — o] 2 2|8| zapisag,
ie [ == |Bl/{aa — ap)y CO oZNACcEZE, I IEL [8]/{ap = ax) oraz ctg £ == {eg — aal /1AL Stad,
uwzgledninjac. ze f/1A] = —1. energic ohydwu ormtali sq rowne
E_=ay E.=o,

Poniewns i © < 1, sin¢ = ¢ oraz cos¢ = |, orbitule te sy prawie czystymi orbitalami odpo-
wiednio B i A.
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Orbitale molekularne
ukiadow wieloatomowych

Orbitale molekularne czgsteczek wieloatomowych tworzy sie w taki sam sposob jak
dia czasteczek dwuatomowych, z tg jedvnie roimica, #ze do skonstruowania orbitalu
molekulamego uzywa si¢ wigkszej liczby orbitali atomowych. Podobnie jak w przy-
padku czasteczek dwuatomowych orbitale molekularme czasteczek wieloatomowych
rozciapaja sig na caly czasieczke, Orbital molekularny ma ogdlng postac

=2 et (14.34)

gdzie 1 jest orbitalem atomowym, a4 sumowanie przebiega po wszystkich orbitalach
walencyjnych wszystkich atoméw czasteczki, Aby znaleZé wspilczynniki rozwinigeia,
wyznaczamy, podobnie jak w przypadku czasteczek dwuatomowych, uklad rdwnan se-
kularnych oraz wyznacznik sckularny; rozwiazujge réwnanie charakierystyczne tego
wyznacznika, otreymujemy wartosci energii, kidre po wstawieniu do ukladu rdwnarn
sekularnyeh pozwalajy znalefé wartofei wspalczynnikéw rozwiniecia kazdego z orbi-
tali molekularnyeh na orbitale atomowe.

Zasadnicza réénica pomiedzy czasteczkami dwu- 1 wieloatomowymi polega na
rnacznie wickszym zréznicowaniu ksztaftdw tych ostatnich: czasteczka dwuatomows
jest z koniecznodei liniowa, ale juz czasteczka tréjatomowa, na przyklad, moze mieé
budowe liniowa bad# katows, o charakterystyezne] wartodci kata migdzy wigzaniami.
Ksztalt czasteczki wieloatomowe] — wyszezepdlnienie diugosci wigzan oraz warto-
éci katéw migedzy nimi — mozna przewidzied, obliczajac calkowity energig czgsteczki
dla wielu réznych ustawien jader, a nastepnie identyfikujgc geometrig, kidrej odpo-
wiada najnizsza energia. Lepszy welad w czynniki determinujace geometrig czasteczki
mozna jednakze uzyskaé, analizujge orbitale oraz ich energie w bardziej obrazowy
sposob. Zilustrujemy 1o na przykladzie czasteczki H;O, dla kidrej doSwiadczalnie
wyznaczona wartosé kata migdzy wigzaniami wynosi 1047,

14.8 Diagramy Walsha
Orbitale molekolarne cegsteczki HaO (i ogdlnie, czasteczek HaX) majg postad
W= cyUp, i+ Vg + CxWoas + cationp, + ooz, + CaViozp,

Jest szedé takich orbitali (poniewaz tworzy sig je z szefciu orbitali atomowych) oraz
osiem elektronéw walencyinych, ktére musza by¢ na nich rozmieszezone. Rozwazymy
dwie hipotetyczne geometrie czasteczki — liniowa (kaqt migdzy wigzaniami wynosi
180°) oraz katowa, o kacie miedzy wiazaniami réwnym 907, a nastgpnie zdecydujemy,
w jaki sposdb orbitale molekularne odpowiadajace jednej z tych struktur przechodzy
w orbitale drugiej struktury przy zmianie kata miedzy wigzaniami od 180° do 90°.
Procedura ta prowadzi do utworzenia diagramu Walsha, ktéry ukazuje zmiang energii
orbitalnej ze zmiang geometrii czgsteczki.

a) Diagram Walsha dla czasteczek typu H. X

Orbitale molekularne hipotetycznej liniowej czasteceki HOH klasyfikuje sig jako o
lub 7 (rys. 14.38):

Vo =y Wroz + ca(¥m, s + gy 1s) {dwa orbitale)

14.38 Orbitale molekularne, kidre mozna Y = 'rt"'ﬂ"P : Lg.rn.,F
utworzys z orbiteli Hls, O2s oraz OZp w C -
hipotetveznaj liniowe) czasteczce HaO

{dwa odrebne orbitale) (14.35)

Ve, = catonp, + Ca(Wras — Y1) {dwa orbitale)
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44,38 Diapram Walsha dla crgsteczki Ha 0.
Po lewej stronic ukazano energie orbitali
czgsteczki liniowe] (ich sklad przedstuwions
na rys, 14.38), po stronie prawe] —
crgsteczki o kacie migdzy wigzaniami
réwnym 90° (pordwna) 2 rys, 14400 W
rzeczywisle] czgsleczoe Kat ten wynost 1047

b e e L

L

Ve

1b,

4440 Orbitale molekularne, kidre moina
utworzyé z orbitali Hls, O2s orsz O2p w
hipotetycznej crasteczee HaO o kacie
miedzy wigzaniami rownym 50°
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Wprowadzilismy indeksy okreslajace parzystosc, lecz nie informuja nas juz one,
kt6ry orbital jest wigzacy. a ktory antywiazacy. Tak wiec mamy dwa orbitale oy
wigzacy (obydwa wspoiczynniki rozwiniecia maja ten sam znak) oraz antywigzacy
(znaki wspdlczynnikéw sg przeciwne). Atomy H nie majg orbitali o symetrii 7, wigc
orbitale 02 p, oraz O2p. nie biorg udzialu w tworzeniu wiaZzacego i antywigzgcego or-
bitalu molekularnego. Sa one przykladem orbitali niewigzacych, czyli orbitali, ktore
nie wnosza bezpoéredniego udzialu do wigzania pomigdzy atomami, Wspdlczynniki
rozwinigcia orbitali molekularnych znajdujemy w 2wykly sposdb, wyznaczajac, a na-
stepnie Tozwiazujac wyznacznik sekularny, wykorzystujae w tym celu szacunkowe
wartodci catek kulombowskich 1 rezonansowych. Energie tych orbitali przedstawiono
po lewej stronie diagramu na rys. 14,39,

Orhitale molekularme hipotetyeznej czasteczki H20 o kacie migdzy wigzaniami
wynoszacym 90° konstruuje sig poprzez nastepujace pogrupowanie orbitali atomo-
wych (rys. 14.40)%

Vo = C1¥o2 + caWozp, +e3(¥nas + Vi 1s) (trzy orbitale)
Ve, = Vozp, (14.36)
Uy, = caWrozp, + sl¥i,s — Wiy is) {dwa orbitale)

(Wspélczynniki rozwinigcia s3 inne niz w réwnaniu (14.35)). Nie mozemy sklasyfi-
kowaé tych orbitali jako & 1, gdyi oznaczenia te stosuje sig ylko w przypadkuy,
gdy crgsteczka ma of symetrii; uzyte tu oznaczenia, jak réwniez zasady doboru or-
bitali atomowych do skonstruowania orbitalu molekularnego sg wyjasnione w roz-
dziale 15."

Orbitalern 0 najnizszej energil w katowej czasteczee HxO jest orbital oznaczony
jako lay, utworzony w wyniku natozenia orbitali O25 1 02p. z kombinacjg Y1 +
Vg1, Orbitali Hls. Energia orbitaly la; wzrasta przy zwickszeniu kata migdzy wii-
zaniami czesciowo w wyniku zmniejszenia sfabo wigzacego nakiadania H—H, a cze-
éciowo w wyniku utraty przez ten orbital charakteru orbitalu p., co zmniejsza jego
nakiadanie sie z kombinacja H—H. Energia orbitalu 15, ulega obnizeniu, poniewaz
abydwa orbitale Hls przemieszczaja sig w polozenie, kidre umozliwia lepsze nakiada-
nie 7 orbitalem 02 p,; réwnieZ ich stabo anrywiazgce nakladanic H—H zmniejsza sig.
Najwicksza zmiana wysigpuje W przypadku orbitalu 2a;. Cirhital ten jest zasadniczo
orbitalem O2s w czasteczce katowej (o kacie 907), a jego odpowiednikiem w czi-
steczee liniowej jest czysty orbital O2p.. Stad lez energia orbitalu Za; gwallownie
wzrasta prey zwigkszaniu kgta miedzy wigzaniami. Orbital 1hy w crgsteczce katowej
jest niewigzacym orbitalem 02 p prostopadlym do plaszczyzny czasteczki 1 pozostaje
on orbitalem niewlgZacym w Czaslecice liniowej. Dlatego tez energia tego orbitalu
prawic nie zmienia $i¢ prey zmianie kata,

Zasadnicza cecha warunkujacg zgigcie czasteczki HO jest 1o, czy orbital 2ay
jest obsadzony. Orbital ten w czasteczce katowej, w przeciwienstwie do czasteceki
liniowej, ma w znacznym stopniu charakier orhitalu O2s. Dlatego tez nizszg energig
calkowity uzyskuje sig, gdy — jesli orbital ten jest obsadzony — czasteczka jest
zpieta. Zatemn ksztalt, jaki przyjmie czasteczka HaO, zaleZy od liczby elektrondw
znajdujacych sig na orbitalach.

yak wzmiankowano uprzednio, teoria orbitali molekularnych opiera sig na konstrucwaniu
arbitali molekularnych ze wszystkich dosigpnych arbitali atomaowych © odpowiednie] symetril;
przedstawione powyzej kombinacie liniowe mozna uwazaé za pogrupowanic orbitali atomowych
w roine Klasy symetrii. Grupowanic 10 stanowi prredmiot rozdzialy 13,
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Przykiad 14.6 Zastosowanie diagramu Walsha
do przewidywania ksztaltu czasteczek

Sprabuj preewidzieé kszialt czasteczki HoO na podstawie diagramu Walsha.

Metoda Na diagramie preedstawionym na rysunku 14 39 wybierzemy poérednig war-
é¢ kata miedzy wigraniami i rozmiefcimy na orbitalach osiem elektrondw. Rozwa-
Zvmy nastepnie, cry energia czgsieczki mode sie obnizyé w wyniku modyfikacji kata
migdzy wiazaniami. W tym celu przyjrzymy sie, jaki efekt wywiera zmiana kata
migdzy wigzaniami na energie zajetvch orbitali.

OdpowledZ Uszyskana konfiguracja ma postaé laj2a; 1b31b;. Orbital 2a; jest obsa-
dzony, spodziewamy sig wige, Ze czasieczka nieliniowa begdzie miata nizsza energie
niz czasteczka linlowa.

Zadanie 14.7 Sprobuj przewidzied ksztalt czasieczki BeH,.

[Liniowa]

14.9 Przyblizenie Hiickla

Teoria orbitali molekularnych z latwolcia radzi sobie z duzymi ceasteczkami | roz-
legiymi agregatami atomdw, takimi jak ciala stale. Rozwazymy najpierw uklady
sprzezone, cxyvli czasteczhi, w kidrych wiazania pojedyncze i podwdine wysiepuja
naprzemicnnie wedhuz tancucha atomdw wegla,

Chociaz klasyfikacja orbitali molekularnyeh jako o 1 7 moze by¢ &cifle stosowana
jedynie w odniesieniu do czasteczek liniowych, moina jej rdwniez uzyé do oznaczenia
lokalnej symetrii wzgledem osi danego wigzania A—B. Ponadto w czasteczkach
nieliniowych nie ma orbitalnege momentu pgdu wzgledem osi czasteczki: orbital &
jest fala stojacy (reeczywisty), kidrej odpowiada gestosc elekironowa rozmieszezona
po obydwu stronach lokalnej plaszczyzny wiazania.

Diagram poziomdw energetyeznych orbitali molekularnyeh 7 dla uktaddw sprze-
zonych moina skonstruowad, wykorzysiujac szereg przyblized zapostulowanych przez
Ericha Hiickla w 1931 roku. Zgodnie z jego podejsciem orbitale 7 rozwaza sie jako
niezalezne od orbitali o, tworzgeych sziywny szkielet, kiory determinuje ogdlny ksztait
czasteczki. Wszystkie atomy C trakiuje sie jako identyezne, wiec wartosci wszystkich
calek kulombowskich, o, dla orbitali atomowych uczesmiczacych w tworzeniv orbi-
talu 7 sg takie same. Dla etenu, na przykiad, przvjmujemy, e wszysikie wigzania o
53 ustalone 1 koncentrujemy si¢ na znalezieniu energii wigzacego i LOWarzyszacego
mu antywigfacego orbitalu 7. Podobnie w preypadku butadienu (4) wraktojemy wigza-
nia o, tworzgee szkielet czasteczki, jako ustalone 1 koncentrujemy sig na znalezienin
orbitali 7, rozciggajacych sig na wszystkie cztery atomy C.

al Wyznacznik sekularny

Wyrazimy orbitale 7 jako kombinacjg liniows orbitali atomowyeh C2p prostopadbych
do plaszczyzny czgsteczki. Dla etenu zapiszemy

1;]':{'.'4."1""!‘:“3 “‘1.3?]
i dla butadienu

o =cad+egB+ccC +opd (14.38)




. 1441 Poziomy energii orbitali
molekularnych Hickla dle czgsteczki etenu,
Obydwa elektrony zaimujg nizej polozony
orbital =
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gdzie A jest orbitalem C2p atomu A itd. Optymalne wartoéci wspolezynnikdw roz-
winigcia i energii znajduje si¢ na podstawie zasady warniacyjnej, w sposch wyjasniony
w p. 14.7c. Oznacza to, e musimy rozwigzac réwnanie charakterystyczne wyznacz-
nika sekularnego, kidry dla etenu dany jest rownaniem (14.28) z @y = o = ©.
Wyznacznik sekularny dla butadienu jest podobny, lecz zawiera udzialy od wiekszej
liczby atoméw i, poniewaz wzajemne odleglosei tych atomow sg roine, odpowiednie
called makladania i calki rezonansowe réwniez przyjmuja rézne wartoéci. Dla etenu
a—E pB—ES

.| =0 4,39
A_ES «—F (14:3%
Dla butadienu

a¢—E Ban— ESas  Bac— ESac  Bap — ESap
Bra — ESpa «—E Bec — ESpc  flap — ESmp
Bea — ESca fos — ESca w— & fep — EScp
Bos — ESps Pos— ESps  foc — ESpc a—E

Pierwiastki réwnania charakterystycznego wyznacznika dla etenu mozna bardzo
latwo obliczyé (sq one takie same jak w przykiadzie 14.4). W przypadku butadienu
jednakze. znalezienie pierwiastkow wyznacznika sekularnego z pewnoscia okaze sig
trudne na poziomie obliczen elementarnych. We wspdlczesnie wykonywanych obli-
czeniach komputerowych uwzglednia sig wszystkie calki nakladania i catki rezonan-
sowe, jednak pewne wskazéwki dotyczace diagramu poziomaw energetycznych orbitali
mozna z tatwoécia uzyskaé, jeéli przyjmie si¢ nastepujgce przyblizenia Hiickla:

=1 {14.40}

|. Wszystkie calki nakladania przyjmuje si¢ za rdwne zeru.

2. Wszystkie catki rezonansowe pomigdzy niesgsiadujacymi atomami przyjmuje
sie jako rdwne zeru.

3. Wszystkie pozostale catki rezonansowe przyjmuje sig jako identyezne i réwne fA.

ZaloZenia te sg oczywiscie bardzo surowe, lecz pozwolg nam one, przy niewielkim
nakladzie pracy, uzyskaé przynajmniej ogdiny obraz poziomow energii orbitalnych.
W wyniku zastosowania tych zalozefi wyznacznik sekularny preybicra nastepujacy
postac:

1. Wszystkie elementy diagonalne sg réwne @ — E.

2. Elementy pozadiagonalne dla sasiadujgcych atomow sg réwne B,

3. Pozostate elementy sg rowne 0.

b) Eten | orbitale graniczne
Zastosowanie przyblizenia Hiickla do czasteczki etenu daje
o —FE I

=(@—EV-p'=0 14.41

8 a-E (@—E)y —4§ ( )
Pierwiastkami powyZszego rownanis sa

Ei=cxf (14.42)

Znak ,+" odpowiada kombinacji wigzgeej (B przyjmuje wartosci ujemne), a znak
" kombinacji antywiazacej (rys, 14.41)'®. Zgodnie zasady rozbudowy powlok elek-
tronowych konfiguracja elektronowa czgsteczki ma postac 172, gdyz kazdy z atoméw
wegla dostarcza do ukladu m jeden elektron. Mozemy réwnicz oszacowal energig
wzhudzenia 7 — m* (2|8]). Stala f czesto trakwje sig jako zmienny parametr; jej

W Aby zobaczyé, juki efekt wigze sic z zaniedbaniem nakladania sig orbitali, pordwnaj otrzy-
many powyze] wynik 2 rawnaniem (14.30).
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przyblizona wartosé dla wigzania w utworzonego w wyniku nakladaniz (C2Zp, C2p)
wynosi ok. =75 kJ - mol™! (=0.8 eV).

Najwyzszym obsadzonym orbitalem molekularnym, HOMO (ang. highest oc-
cupied molecular orbital), czasteczki etenu jest orbital 1m, zaé najnizszym nie ob-
sadzonym orbitalem molekularnym, LUMO ({ang. lowest unoccupied molecular
orbital) jest orbital 27 . Obydwa te orbitale tworzg wspolnie orbitale graniczne crg-
steczki. Orbitale te majq istotne znaczenie, gdyz odpowiadajy za wiele chemicznych
i spektroskopowych wilasciwosci czgsteczki.

c] Butadien | energia wigzania x-elektronowego

Zastosowanie opisanych powyzej przyblized do czasteczki butadienu prowadzi do
wyvznacenika sekularnego o postaci

le— E B 0 0
A a—E A ]
- 14,43
0 i o —E fi 0 ( )
0 0 A ¢ — E

Przykiad 14.7 Znajdowanie pierwiastkow wyznacznika

Znajdé pierwinstki wyznacznika sckularnego dla czasteczkd butadienu,

Metoda Wyznacznik 4 % 4 rozwija sie w kilku etapach do wyznacznikéw 2 x 2, opi-
sanych w przykltadzie 14.4. Po rozwinigciu 1 pogrupowaniu poszezegdinych czionow
otrzymuje sic wiclomian zmiennej £, ktéry przyrownuje sie do zera i oblicza sig jego
pierwiastki. Z rozwinigeia wyznacznika 4 % 4 otrzymujemy réwnanie czwarlego stop-
nia, ale jak zobaczymy, mozna je wyrazi¢ jako rdwnanie drugiego stopnia, ktérego
rozwigzanie jest elementarne,

Cdpowledi
«—E B 0 0
B a—-E B 0
0 g w—E B
0 0 A a-E
«—E 8B 0 BB 0
=(@—E| B a—E B |-B|0 «a-E B
0 A a—E 0 fe) o—E
=@—E7|" H_E‘-,ﬁ{a—m‘m ﬂ_E‘
aja—E 8 210 B
A [ b A a-E‘

=(e— EY — (@ — E)*f* - (@ — EV'P* — (@ — EV'F* + B
=(ax—E) =3(a—EVp+8' =0
Podstawiajgc x = (o — E)*/f7, uzyskujemy kwadratowsg postaé rozwinigcia wyznacz-
nika
P =3x4+1=0

Tl S e T, e s



a - 1,628
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a + 1,628

14.42 Poziomy energil orbitali
molekularmych Hilekla dia czgsieczki

| butadienu oraz odpowiednie orbitale
' (widok z gory). Cztery elekirony p (po

jednym od kaidego z atomdw C) zajmiLja
dwa najnizej poloone orbitale m. Zwrdd

! uwage na delokalizacie tych orbitali

B e LR
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Pierwiastkami tego réwnania sg x = 2,62 oruz x = 0,38, Stad energie czterech orbitali
LCAO-MO wynoszg

E=o41628 o 0,628

zadanie 14.8 Zapisz i rozwin wyznacznik sekularny dla czasteczki cyklobutadienu,
[Zob. przyklad 14.8 ponizej]

_—

W przykladzie 14.7 zobaczyliSmy, z¢ energie czterech orbitali LCAO-MO sq rowne
E=o+1,628 o =+ 0,628 (14.44)

Orbitale te oraz ich energie przedstawiono na rysunku 14.42. Zauwwazmy, #& im
wieksza liczbe wezlow pomigdzy jadrami ma orbital, tym jego energia jest wyi-
sza. Na orbitalach tych musza zostaé rozmigszczone cziery elekirony, 1'.Jvit;:: kenfigu-
racja stanu podstawowego jest 172272, Orbitalami granicznymi butadienu sa orbitale
Ir (HOMO, przewazajgco wigiacy) oraz 3 (LUMO, przewaZajgeo antywigzacy).
Okreélenie .przewazajgco’’ wigkacy oznacza, Ze orbital jest zaréwno wigzacy, juk
i antywigzacy dla réinych par sgsiadujacych atomow, lecz efekt wigzacy dominuje.
Okredlenie ,przewazajgco” antywigzacy wskazuje, ze dominujacym efekiem jest efekt
antywiazacy.

Istotna kwestia wyloni sig, gdy obliczymy calkowita energie wigzania m-elektro-
nowego, £, kiora jest sumg energil poszezegdlnych elektrondw m, i pordwnamy Jq
z wynikami uzyskanymi dla etenu. Catkowita energia dla etenu wynosi

E, =2(+p)=20+28
a dla butadienu
E. = 2(c+ 1,628) + 2(a + 0,628) = 4u + 4,488
Wynika stad, 7e energia czasteczki butadienu jest o 0,488 (ok. —36 kJ -mol~") nizsza

od sumy energii dwoch pojedynczych wiazar . Ta dodatkowa stabilizacja ukladow
sprzgzonych nazywana jest energia delokalizacji,

ﬁ
Przykiad 14.8 Oszacowanie energii delokalizacji

Stosujac preyblizenie Hickla, znajdZ energie orbitali 7 cyklobutadienu oraz oszacuj
jego energie delokalizacji.

Metoda Uzywajqe takiej samej bazy orbitali jak dla butadienu, zapiszemy wyznac-
nik sekularny, uwzgledniajac jednak, Ze atomy A i D tez sasiaduja teraz ze soba.
Nastgpnie znajdziemy pierwiastki rozwinigcia wyznacznika i oszacujemy calkowita
energie wigzan 7. Aby otrzymac wartoé¢ energii delokalizacji, odejmiemy od calko-
wile] energii wigzan m sumg energii dwéch pojedynczych wigzan,

odpowiedz Odpowiedni wyznacznik sckularny ma postaé

a—E A 0 A
) a—E I3 0
1] i) a—E A
| B 0 g o— E

=



14,43 Szkielet wigzad o cegstecyki benzenu
rworzy sie w wyniko nalofenia sie na siehie
orbitali zhybrydyzowanyeh Crp”, kidre
idealnic pasuja do ukdadu szedciokatnego

9D
03
%

E‘II

)

h*

i

Ty

14.44 Orbitale Hilckla cegsteczki benzenu

i odpowiadsjace im poziomy energii.
Oznaczenin symetrii wyjaéniono w rozdriale
15. Wigkgey | antywiazacy charakter orbitali
zdeiokalizowanych odzwierciedla liczba
wezlow pomigdsy atomami. W stanic
podstawowym zajete s3 jedynic orbitale

o wypadkowym charakierze wigdacym
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lego rozwinigciem jest rownanie

. (a — E)E
SN
Rozwiazaniami powyiszego rdwnania sa x = 0 oraz x = 4, wige energie orbitali
WYTIDSZD
E=a+28, o, @, o — 28

Mamy do rozmieszezenia cziery elektrony. Dwa z nich zajma orbital o najniisze
energil (o + 28), kolejne dwa zajmg dwukroinie zdegenerowane orbitale o energii o
Energia catkowita wynosi wiec 4o 444, Dwa izolowane wigzania w miatyby energie
riwng da + 448, wiee w tym przypadku energia delokalizacii wynosi zero.

x—41=10

Zadanle 14.9 Powtdrz powyzsze obliczenia dla benzenu.
[Mastepny punki]

b) Benzen | stablinos¢ ukiadow aromatycznych

Najznamienitszym prevkiadem delokalizacji zapewniajgeej ukiadowi dodatkows sta-
bilnod¢ jest benzen 1 czasteczki aromatyczne oparte na jego strukiurze. Do opisu
crgsteczki benzenu wykorzystuje sig czesto terminologie zardwno teoril wigzan wa-
lencyinych, jak 1 teoriil orbitali molekularnych, przy czvm tej pierwszel uiywa sig
zwykle do opisu szkieletu wigzan o, a do opisu elektrondw 7 wykorzystuje si¢ opis
w kategoriach teorii MO,

Zacznijmy od skladnika strukwry opisyvwanego za pomocy leorii wigzan walen-
eyjnych. Zakladamy, ze wszystkie szedé atomdw C ulega hybrydyzacji sp” oraz ie
niezhybrydyzowany orbital 2p jest prostopadly do plaszczyzny ceasteczki, Kazdy
z atoméw C wigze po jednym atomie H w wyniku nalozenia orbitalu Csp® z orbita-
lem Hls, a pozostale orbitale zhvbrydyzowane nakiadaja sic na siebie, co prowadzi
do ulozenia atomdw w ksztalt szefciokata foremnego (rys. 14.43). Kat wewngtrzny
w szedciokacie foremnym wynosi 1207, wiec hybrydyzacja sp? nadaje sie idealnie do
utworzenia wigzan o. Widzimy, ze heksagonalny kszial czgsteczki benzenu zapewnia,
iz wigzania o wolne sg od naprgzen.

Rozwarmy teraz skladnik struktury opisywany za pomoca teorii orbitali moleku-
larnych, Szeié orbitali C2p nakltada sie na sicbie i tworzy szeéé orbitali =, rozprze-
strzenionych na caly pierscien. Energie tych orbitali oblicza si¢ w ramach przyblizenia
Hiickla. rozwigzujac réwnanie charakterystyczne wyznacznika sekularnego

a—E B 0 0 0 g

8 o¢=-E B 0 0 0

0 i w—E i 0 0 _
- &4

0 0 8 i P 0 0 (14.45)

0 0 i B a—E i

A 0 0 0 i o — E

Rozwinigcie tego wyznacznika w sposob opisany w preykladzie 14.7 daje wartosci
prerwiastkow rowne

E=aL2§ at+ 8 o+ f (14.46)
jak pokazano na rysunku 14.44. Orbitale te zostaly opatrzone indeksami symetrii,
ktdre zostang wyjasnione w rozdziale 15. Zauwazmy, ze orbital o najnizszej ener-
gii jest wiazacy dla kazdej pary sasiadujacych atoméw, orbital o najwyzszej energii
jest antywigzacy dla wszystkich par atomow, a orbitale o energiach posrednich majg
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charakter mieszany, bedac zaréwno wiazace, antywiazgce, jak i niewiaZqce pomiedzy
réznyImi parami alomow,

Zastosujemy teraz do tego ukiadu wigzan 7 zasade rozbudowy powlok elektrono-
wych. W ukladzie obecnych jest szes¢ elektronéw (po jednym od kaidego z atomow
C). wiec zajete zostang trzy orbitale o najnizszych energiach (az, 1 dwukrotnie zdege-
nerowany ejg), co odpowiada konfiguracji stanu podstawowego aj e’ Isiotng cechy
tej konfiguracji jest fakt, ze obsadzone sg jedynie te orbitale, kidrych wypadkowy
charakter jest wiazacy.

Energia wigzania -elektronowego benzenu wynosi

E.=2a+28)+4a+B) =ba+8F
Gdybysmy zaniedbali delokalizacje i zalozyli, e w czgsteczce obecne sg trzy izo-
lowane wiazania , wowezas nalezaloby jej przypisaé energie rowng 3(2e + 20) =
6a + 6. Energia delokalizacji jest wige rowna 28 =~ —150 kJ -mol™!, co jest wartos-
cig znacznie wigksza niz dla butadienu.

Powyzsza dyskusja wskazuje, ze stabilnoéé ukladéw aromatycznyeh moina prey-
pisaé dwém zasadniczym efektom. Po pierwsze, ksztalt foremnepo szefciokata jest
idealny do utworzenia silnych wiaza o szkielet wigzan o jest wolny od naprgzen,
Po drugie, orbitale 7 sg tego rodzaju, Ze mozliwe jest rozmieszezenie wszystkich
elektranéw wylacznie na orbitalach wiazacyeh i energia delokalizacyi jest duza.

e) Metody pélempiryczne | metody ab Initio

Nowoczesne techniki obliczania elektronowej struktury czasteczek rozwinely sig
snaceznie w stosunku do technik tu opisanych, ich rodowsd jednakze wyraZnie wywo-
dzi sie z tych elementarnych metod. W obliczeniach tych w dalszym ciagu wyraza
si¢ orbitale molekularne jako kombinacje liniowe orbitali atomowych, okrefla sig
wyznaczniki sekularne, w ktérych wystepujg rozmaite calki, oblicza sig pierwiastki
réwnaf charakterystycznych tych wyznacznikow, a nasigpnie rozwigzuje sig ukdad
réwnan sekularnych, aby uzyskaé wartoSci wspélezynnikow rozwinigcia. Zasadnicza
réinica polega na uwzglednieniu w obliczeniach energii odpychania pomigdzy elek-
tronami i poszukiwaniu samouzgodnionych rozwigzan w doktadnie taki sam sposdb,
jak w przypadku atoméw (p. 13.5). Istnieja dwie zasadnicze strategie takich obli-
czefi. W metodach pélempirycznych warto$el wielu calek szacuje sie na podstawie
danveh spektroskopowych lub wiaSciwosci fizyeznych, takich jak energie jonizacji,
oraz stosuje sie szereg regul pozwalajacych przyréwnaé niektdre calki do zera. W
metodach ab initio czyni sie proby obliczenia wszystkich calek pojawiajacych sig w
wyznaczniku sekularnym, Obydwie te metody wymagajs ogromnego nakiadu obliczed
komputerowych i chemicy teoretycy s, obok meteorologéw i oséb zajmujacych si¢
kryptoanaliza, uzytkownikami najintensywnie] eksploatujacymi najszybsze komputery.
Metoda Hiickla stanowi prosty przykiad metody pélempirycznej: wizystkie wia-
¢eiwoéei ukladu wiazafi 7 wyraZone sq poprzez dwa parametry, & 1 8, a wszystkie
calki naktadania przyjmuje sig za réwne zeru. W bardziej wyrafinowanych metodach
zapisuje sie orbitale 7 jako linjowg kombinacje orbitali atomowych, lecz uZywa si¢
petnego hamiltonianu, uwzgledniajacego wzajemne odpychanie sie elektrondw, ktdre
jest proporcjonalne do 1/rj;. Zapewniamy ponadto, aby wieloglektronowa funkcja fa-
Jowa (iloczyn poszezegdlnych obsadzonych orbitali molekularnych) spetniala zasadg
Pauliego. Po uwzglednieniu tych wszystkich warunkéw okazuje sig, Ze wyznacznik
sekularny zawiera calki postaci
(AB|CD) = f Al1YB(1) (

2
[

) C)DQ)drydn: (14.47)
-'1-7EE|:| riz

gdzie A, B. C i D sg orbitalami atomowymi, ktére, w ogélnym przypadku, mogg byc
7lokalizowane na réznych jadrach, Nalezy zdaé sobie sprawg, Ze uzycie kilkudziesigeiu
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14.45 TNoczyn dwich funkeji Gaussa
(zielone krzywe) jest rdwniet funkcjs
Gaussa, umigjscowiong pomicdsy funkejami
sktadowymi
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orbitali atomowych do skonstruowania orbitalu molekularnego oznacea koniecznogé
obliczenia dziesigiek tvsiecy takich calek.

Jednym z bardzo surowych przyblizen jest metoda catkowitego zaniedbania na-
kladania réiniczkowego, CNDO, (ang. complete neglect of differential overlap),
w kidre] wszystkie calki przyvimuje sig za rowne zeru, 2 wyjatkiem preyvpadku, gdy 4
i B (oraz podobnie C i D) sg tymi samymi orbitalami, skupionymi na tym samym ja-
drze. Wartodei pozostalych calek sq nastepnie dopasowywane az do uzyskania dobrej
zgodnoéei obliczonych poziomdw energii z danymi dofwiadezalnymi. Wspélezeéniej-
sze metody pdlempiryeene stosujq mniej drakorskie decyzje w kwestii zaniedbywania
calek, lecy wszystkie one wywodza sie 2 pierwotnej metody CNDO. Procedury te sa
obecnie ogdlnie dostgpne w postaci komercyinveh pakietdw oprogramowania kom-
puterowego, ktdrych moizna uywaé nawet przy niewielkiej znajomosci szczegdliow
takich obliczen. Pakiety e wyposaione sa rowniez w ziozone procedury graficzne,
ktire umozliwiajg analize ksztaltu orbitali 1 rozkladu ladunku elektrycznego w cra-
steczce, Ta ostatnia wladciwose jest bardzo istotng, gdy cheemy na przyklad oszacowad
prawdopodobienstwo, #e dana czasteczka zostanie zwigzana przez centrum akiywne
enzymu. Badania takic moga w znacznym stopniu zredukowaé czas i koszty testowania
zwiazkéw w kierunku ich potencjalnej aktywnosci farmakologiczne;,

Dostepne sq réwniez komercyjne pakiety programiw przeznaczone do obliczen
ab initio. W tym przypadku problem polega na jak najbardziej wydajnym obliczeniu
tysigey calek: Zadanie to zostalo w znacenej mierze ulatwione poprzez wyrazenie
orbitali atomowsch, wzvwanych w metodzie LCAQ, jako liniowej kombinacii orhi-
tali typu Gaussa. Orbital typu Gauossa (GTO) jest funkcia postaci e—or’, Przewaga
tvch orbitali nad whalciwymi orbitalami (proporcjonalnymi do e™") polega na tym.
ze lloczyn dwéch funkeji Gaussa jest réwniez funkejy Gaussa, potozong pomiedzy
srodkami dwach funkeji skdadowych (rys, 14.45). W ten sposdb catki czterocentrowe,
takie jak catka dana rdwnaniem (14.47), zyskuja postaé calek dwucentrowych
2

{AB|ICD) = f -Y[l}( ) V{2)dndn (14.48)

dmegrys
gdrie X jest funkcja Gaussa odpowiadajaca loczynowi A B, a ¥ jest funkejy Gaussa
odpowiadajges iloczynowi C D. Numeryezne obliczenie calek tej postaci jest latwiej-
sze 1 szybsze niz oryginalnych calek czterocentrowych i chociaz liczba orbitali typu
Gaussa konieczna do odtworzenia orbitalu atomowego jest wicksza, opélna szybkost
obliczen komputerowych sie zwieksza,

14.10 Teoria pasmowa claia stalego

Ekstremalnym preypadkiem delokalizacji jest cialo stafe, w kidrym atomy, rozmiesz-
czone jeden za drugim w trdjwymiarowe]j sieci, uczestniczq w tworzeniu wiazar roz-
przestrzeniajacych sie na caly krysztal. Ze wzgledu na temperaturows zaleznodé prze-
wodnodei elektryeznej ciala stale dzielimy na dwa typy:

Przewodniki metaliczne sy substancjami, ktorych przewodnoéé zmniejsza sie
WIAL Z& Wrrosiem lepE:raLurj.'.

Pétprzewodniki sg substancjami, ktdrych przewodnos¢ zwigksza sie wraz ze
WZrastem lemperatury.

PrzewodnoSé pdiprzewodnikdw jest na ogdl mniejsza od przewodnogei typowych me-
tali, ale wartoé¢ przewodnodel nie stanowi kryterium klasyfikacji., Zwyezajowo pdl-
przewodniki o bardzo maiej preewodnoéei okredla sie jako izolatory. Bedziemy nzy-
wat tego okredlenia, malefy micé jednak $wisdomoéé, ze jest ono racze] kwestig
wygody niz zasadnicrego znacrenia,
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Rozwazymy jednowymiarowe cialo stale, skladajace sie z pojedynczego. nieskon-
czenie dlugicgo rzedu atoméw, z ktdrych kazdy ma jeden orbital s, mogacy wspol-
uczesiniczyé w tworzeniu orbitaly molekularnego. Wprowadzajae do tego rzedu ko-
lejne N atomdw, mozemy skonstruowaé orbitale LCAO-MO dla tego ciala stalego,
a nasiepnie, za pomoca reguly zabudowy, okreshic jego sirukiure elekironowi.

a) Tworzenile pasm

Jeden atom wnosi w udziale jeden orbital 5 o pewnej energii (rys. 14.46). Kiedy
dosunie sig do niego drugi atom, naklada sig on czgsciowo na atom plerwszy, w wy-
niku czego tworza sie orbitale wigzacy 1 antywigzacy. Trzeci atom naklada sig na
atom najblizej z nim sgsiadujacy oraz, w nieznacznym stopniu, nd atom poprzedza-
jacy najblizszego sasiada, Z tych trzech orbitali atomowych tworzg sig trzy orbitale
molekularne: jeden catkowicie wigzacy, jeden catkowicie antywiazacy oraz orbital po-

n) N=1

&
L

<— -@i® 3
R "

/ y L2
e B0 00000000000

LE
———

14,46 Tworzenic sie pasma z N orbitali molekularnych w wyniku sukcesywnego preylaczania
N aomdw w ukladzie liniowym. Zwreé uwagg, #e dla A — oo szerokesé pasma jest
skoficzona i, chociaz pozomie jest ono ciagle, w rzeczywistoscl skleda sig # & rdZnych
orbitali

éredni, kiéry jest niewigzacy pomigdzy parami sqsiadujacych aomdw. Czwarty atom
prowadzi do utworzenia kolejnego, czwartego orbitalu molekularnego. Na tym clapie
zaczynamy zauwazaé, ze dosuwanie kolejnych atomdw powoduje rozszerzenie zakresu
energii odpowiadajacych arbitalom molekularnym, jak réwniez wypelnianic tego za-
kresu coraz wigksza liczbg orbitali (po jednym od kazdego atomu). Liniowy uktad N
atoméw daje N orbitali molekularnych, pokrywajacych pasmo energii o skofczong]
szerokoéei, a wyznacznik sekularny Hiickla ma postac

«—E B 0 0 0 0

B a—E B 0 ¢ ... A

0 g o—-E P O w0

0 0 B ae—-E B ..o 0 l=p (14.49)
0 0 0 g a-—E 0

0 0 0 0 0 a—E
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gdzie B oznacza catke rezonansows (s, £). Zastosowanie teorii wyznacznikdw do po-
wyiszepo przyktadu symetrycznego wyznacznika (zwancgo wyznacznikiem trdjprze-
katniowym) prowadzi do nastgpujacego wyrazenia na pierwiastki:

E1=cr+2§|:ns( ) k=T 2N (14,50

n
N+1
Gdy N jest nieskoficzenie duze, réznica energii dwdch sasiadujacych ze soba pozio-
méw (1], energii odpowiadajacych & i £ 4 1) jest nieskoriczenie mala, ale calkowita
szerokosE pasma jest w dalszym ciagu skonczona

En — Ey — 48, gdy N — oo (14.51)

Mozemy uwazal o pasmo za skladajace sie z NV rdznych orbitali molekularnych:
orhital o najnizsze] energii (& = 1) jest calkowicie wigzacy pomigdzy parami sasia-
dujgcyeh atomdw, a orbital o najwyiszej energii (K = N) — catkowicie antywiazacy
(rys. 14.47). Podobne pasma tworza sig w trdjwymiarowych ciatach statveh,

Pasmo utworzone w wyniku nakladania sig na siebie orhitali & nazrywane jesi
pasmem 5. Gdy w atomach obecne sq orbitale p, ta sama procedura prowadzi do
utworzenia pasma p (jak pokazano w gornej czesci rys. 14.47). Jezeli orbitale p
znajduja sic powyzej orbitali 5 na skali energii, to pasmo p rdwniez lezy powyzej
pasma ¢ i pomigdzy nimi moZe pojawié sie pasmo wzbronione, czyli zakres wartosci
energii nie odpowiadajgcych zadnemu orbitalowi.

najwyiszy poziom pasmz polcatkowicie antywiazacy)
AAMAAARARRP MR MD]

‘RN

r
A
= nujnitszy pociom pasma p (catkowicle wigzacy)
“ e, a [ R . T . TR . TR
e i
cE
= 2
i) ==
g ZE
= Es
;Cf“' = mjwyzszy poziom pasma 5 {calkowicie aniywigzacy)
iy pasme s

namizszy poziom pasma 3 (catkowicie wigzacy)

18,47 W wyniku nakladaniz sie orbitali 5 powstsje pasmo 5, a naktadanie sic orbitali p
prowadzi do powsienia pasma p, W przedstawionym tutaj preyvpadku poziomy orbitali s
i p atomdw sa tak bardzo oddalone, Ze migdzy pasmami tworzy sie przerwa. W wielu
przypadkach odleglosé ta jest mniejsze | pasma sig nakladajg




poziomy
nie obsadzone

cnergin

poziom
Fermicgo

1448 Gdy w padmie urworzonym = N
orbitali zrajduje sie N elektrondw, pasmo
to jest wypelnione tylko polowicznie

i elektrony w poblize poriomu Fermiego
{majwy#szego zapelnionego poziomu) majg
swohade rocha

1,0 ¢
0,2
0,6
0.4 [ERE

02

0
S T e I B S (R
(E = ulp

1449 Rogktad Fermiepo—Diraca, opisujgey
ohsadzenie pozioméw w temperaturze 7.
Dlg wysokich wartobcl energii funkcia

1z zanika wykladniczo do zera. Krzywe
oznaczane sy wartofoismi p/ kT, Obszar
zabarwiony na szaro pokazuje obsadzenie
poriomow w T =0
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b) Ohsadzenle orbitall w temperaturze T =0

Rozwazmy teraz strukturg elektronowy ciala stalego utworzonego z ALOMOW WNOSEH-
cych w udziale jeden elekiron (na przykiad metali alkalicznych). W ukladzie takim
obecnych jest N orbitali atomowych, a zatem i N orbitali molekularnyeh, Scidnigtych
w pozornie ciggle pasmo. Jest réwniez N elektronow, kiére muszy zostad rozmiess-
czone.

W temperaturze T = 0 obsadzonych jest jedynie +N najnizej polozonych orbitali
(rvs. 14.48), a orbital HOMO nazywany jest poziomem Fermiego. Jednakze, w prze-
ciwiefistwie do izolowanych czasteczek, ktore omawialiSmy do tej pory, orbitale nie
ohsadzone majg energie bardzo zblizone do energii poziomu Fermiego, wige jui bar-
dzo niewielka energia wystarcza do wzbudzenia elektrondw zajmujacych najwyze]
polozone poziomy. Niektére elektrony sq wiec bardzo mohilne, co jest prayczyng
przewodnictwa elektrycznego.

¢ Obsadzenie orbitali w temperaturze T = 0

W temperaturach powyzej zera absolutnego elektrony moga by¢ wzbudzane w wyniku
ruchéw termicznych atomdéw. Obsadzenie, P, orbitali dane jest rozktadem Fermiego-
Diraca, ktory jest modyfikacja rozkladu Boltzmanna, uwzgledniajgcy efekty wynika-
jace # zasady Pauliego
1

P = TERT ] {14.52)
Wielkoéé ju jest potencjatem chemicznym,'? kidry — w lym kontekécie — jest energig
poziomu, dla kidrego P = ! (zauwazmy, e potencjal chemiczny Zmienia si¢ wraz
z temperatura). Ksztalt FunkEji rozkladu Fermiego—Diraca przedstawiono na rysunku
14,49. Dla energii daleko wigkszych od p jedynkg w mianowniku mozna zaniedbad
1 wWiwezas

P o E—fE—yJ.-'kT (14,53}

Ohsadzenie poziomu przypomina teraz funkeje rozktadu Boltzmanna, ktéra zanika
wykladniczo do zera wraz ze wzrostem energii. Im wyisza temperatura, tym diuzszy
jest ,ogon” wykladniczego zaniku.

Przewndnoé¢ elekiryczna metalicznych cial stalych Zmniejsza sie wraz ze werostem
temperatury pomimo wickszej liczby elekironéw wzbudzanych na nie obsadzone orbi-
tale. Ten pozorny paradoks mozna wyjasnic, jesli zanwazy sig, Ze WZrost lemperatury
wywoluje bardziej ozywione ruchy termiczne atoméw, wiee zderzenie poruszajgeych
si¢ elektrondw z atomem staje si¢ bardzie] prawdopodobne. Oznacza 1o, ze elektrony
przemieszezajgce sie wewnatrz ciala stalego sg wybijane ze swoich toréw i przez o
mniej wydajnie przenosza ladunck.

d) Izolatory | poiprzewodniki

Gdy kazdy z atomow dostarcza dwdch elektrondw, owe 2N elektrondw zapetnia N
orbitali pasma s. Poziom Fermiego znajduje sig teraz na samyim szczycie pasma (W
T = () i pomiedzy nim a poczatkiem kolejnego pasma wysigpuje przerwa (rys.
14.50). Przy wzrobcie temperatury ogon zaniku rozktadu Fermiego-Diraca rozcigga
sie poprzez pasmo wzbronione i elektrony zajmujg puste orbitale gérnego pasma.
Elektrony te staja si¢ mobilne i takie cialo stale jest przewodnikiem elekirycznosci.
W istocie jest ono polprzewodnikiem, gdyz przewodnictwo elektryczne zalezy od

Npleiy zauwazyé, Ze potencial chemiczny wystepujacy w réwnaniu (14.52) jest encrgi, a nie
— jak uiywa sig tego okreslenia w termodynamice — molows entalpig swobadng.,
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liczby elektronow wzbudzonych do wyiszego pasma, a liczba ta zwigksza sie, pdy
werasta temperatura. Gdy przerwa pomigdzy pasmami jest duza, w zwyklej tempe-
raturze bardzo niewicle elektronow zostanie wzbudzonych i przewodno$é pozostanic
bliska zera; material taki jest izolatorem. Tak wiec rwyczajowe rozroznienie pomie-
dzy polprzewodnikiem a izolatorem zwigzane jest z szeroko$cia pasma wzbronionego
i nie stanowi kryterium absolutnego, podobnego do rozréznienia pomiedzy metalam
(niecatkowicie zapelnione pasma w 7 = 0) i polprzewodnikami (pasma zapelnione
catkowicie w T =0}

Inng metoda zwigkszenia liczby noénikéw ladunku i zwickszenia przewodnosci
potprzewodnikéw jest wprowadzenie obecych atoméw do poza tym czystego mate-
riatu. Jezeli taka domieszka moze wylapywac elekirony, spowoduje ona zwigzanie
czgsct elektronéw z wypelnionych pasm i pozostawienie dziury, kidre umozliwia po-
zostalym elektronom przemieszczanie si¢ (rys. 14.51). Proces ten powoduje powstanie
pitprzewodnika typu p, gdzie litera p oznacza, 7e dziury sa dodatnie {ang. positiue)
w stosunku do elektronow pasma. Inng mozliwoécig jest wprowadzenie domieszki,
ktora moze dostarczal nadmiarowe elektrony (na przyklad atomy fosforu wprowa-
dzone do germanu) i te dodatkowe elektrony zajmuja puste pasma, co prowadzi do
powstania polprzewodnika typu n, gdzie litera n oznacza ujemny (ang. negative)
ladunek nosnikéw. Preparatyka domieszkowanych, lecz poza tym ultraczystych mate-
rialdw, zostala opisana w p. 8.7.

=20 T=0
PEEMD
= precwodnictw
g
H =
z &
- ; AT
ﬂ-"l:#r]:ninnc wzbudzenic s d::upnamwc:
' lercine akceptorowe
pasmo
walencyjne
i) h) a} b}

14,50 'a) Gdy w pasmie obecnych jest
N elektrondw, pasmo to jest catkowicie
zapelnione i w T = 0 matenal taki jesl

14.51 a) Domieszka o moiejsze] liczhic
elektrondw niz gospodarz moie tworeyd
waskie pasmo, ktdre przyimuje elekirony

izolatorem, b) W tempernturze powyiej T =
0 elektrony obsadzajg pasme preewodniciwa
kosziem zapelnionego pasma walencyjnego i
material staje sic pdlprzewodnikiem

z pasmi walencyjnego, Dziury w pasmie
mogsd sig przemieszezad 1 substancja jest
polprzewodnikiem typu p. b) Domisszka
o wigkszej liczhie elektrondw niz
gospodarz tworzy waskie pasmo, Kidre
moze dostarczaé elektrondw do pasma
preewodnictwa. Elektrony te sg mobilne

i substancia jest pdtprzewodnikiem typu n

PR ——

T
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