Struktura elektronowa czasteczek

@ przyblizenie Borna-Oppenheimera
rozwiazanie rdwnania Schrodingera dla elektronéw przy
ustalonym polozeniu jader atomowych

o przyblizenie jednoelektronowe
wieloelektronowa funkcja falowa ma posta¢ wyznacznika Slatera
utworzonego z funkcji jednoelektronowych — spinorbitali
@ metoda orbitali molekularnych (MO)
kazdy spinorbital jest iloczynem dwéch funkcji:
o orbitala zaleznego od wspoétrzednych przestrzennych elektronu
o funkcji spinowej zaleznej od wspoirzednej spinowej elektronu
@ metoda liniowej kombinacji orbitali atomowych (LCAO)
kazdy orbital molekularny jest kombinacja liniowa funkcji
zlokalizowanych na wszystkich atomach w czasteczce



Najprostsza czasteczka — jon molekularny H

@ jedno jadro wodoru w punkcie A
o drugie jadro wodoru w punkcie B
@ jeden elektron

Hamiltonian elektronowy (bez odpychania jader):
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Jaka posta¢ moze mie¢ orbital molekularny (1), taki, ze:
Hy(1) = Ep(1) ?
(jedynka w nawiasie symbolizuje wszystkie wspéirzedne elektronu)
@ w poblizu punktu A: H ~ Hy = —%A — é
rozwiazania x4 réwnania:
Hxa = Enxa,

to orbitale atomu wodoru scentrowane w punkcie A
@ w poblizu punktu B: H ~ Hp = —%A — i
rozwigzania yg réwnania:

Hxg = Enxs,

to orbitale atomu wodoru scentrowane w punkcie B

(Ey - energie atomu wodoru)

Przyblizenie dla orbitalu molekularnego (1)
¥(1) = caxa(l) + cpxs(1)




Y(1) = caxa(l) + cpxs(1)

cA 1 cp to nieznane wspoétczynniki

Dla H2+ tatwo przewidzie¢ zalezno$¢ migdzy wartoSciami cy i cp bez
obliczen, na podstawie rozwazan na temat symetrii czasteczki:

@ skoro mamy takie same jadra, to gestos¢ prawdopodobienistwa
znalezienia elektronu w poblizu A i B musi by¢ taka sama

@ x4 1 xp to takie same orbitale (np. 1s) atomu wodoru, tylko
scentrowane w punktach A i B (przesunigte wzglgdem siebie)

= cf‘ = clzg, czylica =cplubcy = —cp
Y4(1) = Ny [xa(l) + xa(1)]  (tuca =cp=Ny)

(1) = N-[xa(1) = xs(1)] (tuca=—cp=N-)




Energie elektronowe odpowiadajace orbitalom 4 znajdujemy z
obliczenia warto$ci oczekiwanej Ex = [¢+Hp1rdr/ [atpidr

o, _ Han = Hap
R
gdzie
® Hap = [ xaHxadT — catka kulombowska
o Hap = [ xaHxpdr — calka rezonansowa

o S—= f xaxpdT — catka nakrywania si¢ orbitali atomowych
Calkowita energi¢ £ jonu H;r otrzymamy po uwzglednieniu energii
odpychania jader:
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£ — Hya £ Hyp
* 1+58

Dla duzych odlegtosci migdzyjadrowych, R — oo:
@ Hapn — Eq
@ Hyp — 0, oraz Hpp jest zawsze ujemna

e S5—0
Stad otrzymujemy:
E:t ~ EH + HAB

E, < Ey E_ > Ey

Energia £ orbitala 1) jest niZsza, a energia E_ orbitala ¢_ jest
wyzsza niz energia orbitali atomowych z ktérych powstat




Orbital wiazacy (¢4 ) — orbital molekularny, ktérego energia
orbitalna jest nizsza niz energie orbitalne odpowiadajace orbitalom
atomowym, z ktérych zostal utworzony

Orbital antywiazacy (v ) — orbital molekularny, ktérego energia
orbitalna jest wyzsza niz energie orbitalne odpowiadajace orbitalom
atomowym, z ktérych zostat utworzony
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czasteczka Hy — gestos¢ elektronowa dla odlegtosci rownowagowej

Przekroj konturu rozkladu gestosci
elektronowej dlaH,

‘Wartesci dla konturéw wzrastaja
od najbardziej zewnetrznego ku
srodkowi i sa podane wj.a.

R(H-H) = 1.4 bohr

‘Wykres rozkladu ggstosci elektronowej
wzdluz osilaczacej jadra

tozKlad gestosci w j.a.

=




czasteczka H, — tworzenie si¢ wigzania chemicznego

Przekroje konturow gestosci elektronowej

dia réznych odleglosci migdzy jadrami wodoru
ilustrujace zmiany rozkladu ladunku w miare
zblizania sl atomow H | tworzenia czasteczki

HZ

DiaR=8 bohr rozkiady gestosci dia atomow
nie wydaja sie znieksztalcone

Dla R=6.0 wida¢ znieksztalcone ale nadal
odrebne rozklady atomowe.

W miare zmniejszania sig odleglosci kontury
odpowiadajace coraz wigkszym wartosciom
otaczaja oba jadra

Wartosci odpowiadajace poszczegolnym
Konturom wzrastaja od zewnatrz ku srodkowi w
kolejnosci 2-10* 410", 810 dla malejacych
wartosci n poczawszy od n=3

Zatem wartos¢ dla najbardziej zewnetrznego
konturu wynosi w kazdym przypadku 0.002 j.a,
awartos¢ najbardziej wewnetrznego konturu dia
R=10ja.




czasteczka H, — tworzenie si¢ wiazania chemicznego

Rozklad roznic gestosci elektronowej
{(molekularna minus atomowe) dla
zblizajacych atomoéw wodoru
pokazujacy zmiany spowodowane
tworzeniem sie czasteczki.

Lina ciagla - o gestosci ladunku w
dia

atomow

Linia przerywana - spadek gestosci
ladunku w poréwaniu z gestoscia dla
izolowanych atomow

Kontury ciagle i przerywane odpowiadaja.
wzrostowl (+) lub zmniejszaniu sie () w
kolejnosci +- 2107, +-4- 10 +810°, dia
malejacych wartosci n

Mapy dla R=8.0, 6.0 i 4.0 bohr zaczyna]q
sie od 1 = 5, a mapy dla R=2.
od n=3.Dla kazdej odlegloscl

zaznaczono kontur odpowiadajacy
wartosci zero i podano wartos¢ dia
najbardziej wewnetrznego konturu

Widoczny jest staly wzrost gestosci
ladunku w obszarze migdzy jadrami w
miare zmniejszania sie odleglosci




W ogdlnym przypadku, dla dowolnej czasteczki dwuatomowej:
Przyjmujemy przyblizenie dla orbitalu molekularnego (1)

Y(1) = caxa(l) + cpxs(1)

x4 — jeden z orbitali atomowych na pierwszym atomie
xB — jeden z orbitali atomowych na drugim atomie
ca 1 cp — poszukiwane metoda wariacyjng

Warunki powstania efektu wiazacego lub antywiazacego w wyniku
utworzenia kombinacji liniowej orbitali atomowych xa 1 xB:

@ orbitale x4 i xg musza mieé taka sama symetri¢ wzgledem
elementéw symetrii czasteczki

© energie orbitalne odpowiadajace ya i xg niewiele si¢ r6znig

@ catka nakrywania sie orbitali atomowych S = [ xa(1)xg(1)dr
ma duza warto$¢




Nazwy orbitali — symbole okreslajace symetri¢ orbitali (jaki jest
wynik przeksztatcenia orbitali pod wplywem operacji wzgledem
elementéw symetrii czasteczki).

Czasteczki dwuatomowe dowolne — nie zmieniaja si¢ w wyniku
obrotu wokoét osi wiazania (0§ symetrii czasteczki):

@ orbitale typu o — nie zmieniaja si¢ w wyniku obrotu wokoét osi
wiazania (o wiazace, o* antywiazace)

@ orbitale typu m — zmieniaja znak w wyniku obrotu wokoét osi
wiazania o kat 180° (7 wiazace, m* antywiazace)

Czasteczki dwuatomowe homojadrowe — nie zmieniaja si¢ w
wyniku inwersji (przeksztatcenia wzgledem Srodka symetrii)

@ orbitale z indeksem g (gerade) — nie zmieniaja si¢ w wyniku
inwersji (o, jest zwykle wiazacy, a o, antywiazacy)

@ orbitale z indeksem u (ungerade) — zmieniaja znak w wyniku
inwersji (, jest zwykle wigzacy, a mg antywiazacy)




Powstawanie orbitali molekularnych z orbitali atomowych 25 1 2p




Powstawanie orbitali molekularnych typu d
z orbitali atomowych typu 3d
(MO typu ¢ - zmiana znaku przy obrocie o 90° wokét osi wigzania)

Q-
R

8 (3d-3d) 8 (3d-3d)*




Powstawanie orbitali molekularnych typu o
z orbitali atomowych typu s i typu p

o (1s-2p)

¢

o (1s-2p)*




Powstawanie orbitali molekularnych typu 7
z orbitali atomowych typu p i typu d

D

7 (2p-3d)




Orbitale atomowe o réznej symetrii
NIE MA efektu wiazacego ani antywiazacego

o
e

(1s-2p) (2p-2p)




Diagram orbitali molekularnych
dla czasteczek homojadrowych (do N»)




Diagramy orbitali molekularnych
dla czasteczek homojadrowych (od Li, do F,)

Energie orbitaine dla czasteczek dwuatomowych (pominigto energie orbitalne odpowiadajace orbitalom lo, i 1o, )

Li, Be, B, c, N 0, F, Uwaga! Podwdina kreska oznacza
= e = ks poziom dwukrotnie zdegenerowany,
{dwa orbitale o takiej samej energii)

10y= g o= G

itd.

Przykladowa konfiguracja czgstecz ki

N; :(o,)? o, 20, Y20, it ) 83,2



Diagram orbitali molekularnych dla O,

0a: (015)? (07,)? (025)* (030)% (02p) (m2p)* (73, )" (03;,)!
lub
02: (1og)* (10w)* (204)* (20u)* (30)* (17ma)* (1)



Energie orbitalne dla atoméw azotu, tlenu i fluoru w hartree

Dla azotu, N | Dla tlenu, O | Dla fluoru, F
j. a. j. a. j. a.

g,. -15,62892 -20,66864 -26,38294
€5, -0,94523 -1,24428 -1,57255
€2p -0,56753 -0,63186 -0,73001

tylko orbitale 2p azotu, tlenu lub fluoru mogg tworzy¢ efektywne
orbitale wigzace i antywigzace z orbitalem 1s atomu wodoru
(bo £15(H) = —0.5) przy tworzeniu czasteczek NH3, H,O i HF
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Tworzenie efektywnych orbitali molekularnych z orbitalem 1s na wodorze:

@ orbital 1s fluoru — NIE (mata catka nakrywania, duza réznica energii)
@ orbital 2s fluoru — NIE (duza r6znica energii)

@ orbitale 2p, i 2p, fluoru — NIE (niezgodne symetrie)
@ orbitale 2p, fluoru — TAK



Symbol termu dla czasteczki dwuatomowe;j:

25+1 AE\L]_]

@ 25 + 1 — multipletowos¢

@ A — warto$¢ bezwzglgdna liczby kwantowej M okreSlajacej rzut
wypadkowego orbitalnego momentu pgdu na o§ czasteczki
Stosujemy oznaczenia literowe:

S,IL A, @itd. dlaA =0,1,2,3 itd.
Mozliwe dodatkowe oznaczenia:

@ g lub u — tylko dla czasteczek homojadrowych, funkcja
falowa nie zmienia znaku (g) lub zmienia znak () w wyniku
przeksztatcenia wzgledem Srodka symetrii

@ + lub — — tylko dla stanéw 3, funkcja falowa nie zmienia

znaku (+) lub zmienia znak (—) w wyniku odbicia wzgledem
dowolnej ptaszczyzny, na ktérej lezy oS czasteczki




M — suma magnetycznych liczb kwantowych m przypisanych
orbitalom zajetym dla danej konfiguracji

@ dla orbitali typu o mamy m = 0, poniewaz powstaja z orbitali
atomowych s, p, = po (0§ 7 to oS czasteczki)

@ orbitalom typu 7 przypisujemy m = 1 lub m = —1, poniewaz
powstaja z orbitali p, lub p,, ktére mozna przedstawi¢ jako
kombinacjg¢ liniowa orbitali p; i p_;

@ orbitalom typy § przypisujemy m = 2lubm = —2

@ orbitalom typy ¢ przypisujemy m = 3lubm = —3

o itd.

Energia nie zalezy od znaku M tylko od |M| = A, stad

Krotnos$¢ degeneracji termu:
@ 25+ 1 dlaA =0 (stany X)
@ 2(2S + 1) dla A > 0 (wszystkie pozostate stany)



Hy: (015)? = (log)?

log T

m=0

oM=0+0=0 =A=0
o Mg=1-1=0 =5=0,25+1=1

S]]

Term bez dodatkowych oznaczen: 'S

czasteczka Hj jest homojadrowa, wigc trzeba okresli¢ symetri¢ g|u:
®g-8=8
§:8=8 u-u=g u-g=g-u=u J

czasteczka Hj jest w stanie 3, wigc trzeba okresli¢ symetrig +|—:
o +

Peten symbol termu: '3}



Korzystajac z regut Hunda znaleZ¢ term podstawowy czasteczki tlenu

20 (log : (lau)z (2‘75;)2 (2‘714)2 (3‘7g)2 (lﬂu)4 (1773')2
albo 02 (015)7 (01)% (025)? (03,)* (02p)7 (mp)* (73, )" (73, )"
inaczej Oa: (oy5)? (UTS)2 (025)? (0’55)2 ( )

O‘zp)z (772p)4 (7r2p,1) (ﬂ-iipl)l
)2

Wystarczy rozpatrzy¢ wktad z nie w petni zapetnionej powtoki (17,

w1 [0

m=—-1 m=1
oM=—-1+1=0 =A=0
o Ms=3+1=1 =85=1,25+1=3
@ g - g = g (trzeba okresli¢ bo O, jest homojadrowa)

o — (trzeba okresli¢ bo O, jest w stanie )

Term stanu podstawowego czasteczki tlenu O;: 325,_

Wiszystkie termy dla tej konfiguracji O»: *X; oraz 'A,i 'S (degen. 3+2+1=6=(3))



32;, bo funkcja falowa dla termu podstawowego 3Eg dla O; zmienia
znak w wyniku odbicia w dowolnej ptaszczyznie, na ktérej lezy o
czasteczki.

Zmiana znaku funkcji falowej (symetria —) moze wystapic tylko w
przypadku gdy na powloce znajduja si¢ dokladnie dwa elektrony i sg
one niesparowane.

W kazdym innym przypadku (sparowane elektrony, inna niz dwa
liczba elektronéw na powltoce) funkcja falowa nie zmienia znaku w
wyniku odbicia (symetria +).




Term podstawowy czasteczki C5

CH: (10,)? (104)? (20,)* (204)% (1m,)?
albo C;: (015)? (UTS)Z (02)° (Uiks)z (W;px)z (”;p})l
inaczej C3: (015)* (07,)* (02)* (03,)° (Wikp_l)z (Wikpl)l

Wystarczy rozpatrzyé wkiad z nie w petni zapetnionej powtoki (17,)?

m L1 L

m=—-1 m=1

oM=2-(-1)+1=-1 =A=1

o Mg=2-3—4=1 =>85=3,28+1=2

@ u - u-u = u (trzeba okresli¢ bo C;r jest homojadrowa)

@ (nie trzeba okresla¢ symetrii +|— bo C;r nie jest w stanie X)

Term stanu podstawowego czasteczki C; : 2010,



Whioski z teorii orbitali molekularnych

@ Wiasnosci magnetyczne czasteczek

@ jesli czasteczka posiada niesparowane elektrony to jest ona
paramagnetyczna, czyli silnie oddziatuje z polem
magnetycznym i jest wciggana do obszaru, w ktérym wystepuje
pole magnetyczne — wlasno$ci magnetyczne tlenu 02:328’

o jesli w czasteczce wszystkie elektrony sa sparowane to jest ona
diamagnetyczna, czyli stabo oddzialuje z polem magnetycznym i
jest wypychana z obszaru, w ktérym wystepuje pole magnetyczne

o Przewidywanie trwato$ci molekut
_ 1 *
b= 5(n—n")
b — rzad wiazania

n,n* — liczba elektronéw na orbitalach wiazacych i antywiazacych

Im wigkszy jest rzad wigzania tym to wigzanie jest krétsze i silniejsze
(potrzeba wigkszej energii do zdysocjowania molekuty)




Dlaczego nie istnieje czasteczka He;?

bond order =
(r'umberofe\emror's) - (numnemfelemmrs
in bonding MO in anti-bonding MO
HeZ 2
2 = 2
=0
oxls

2
-Ft- antibonding

bond order = 0

unknown molecule
% bonding MO

ols



Dlaczego energia dysocjacji czasteczki N jest tak duza?

bond arder =

RO IR e BT O R 0
Mg 3
— el
i
w3 10— 4
= 3
2
'
. J g P bond arder = 3
'
2 225 smrem
i
» stabie molecule
= o aridording
"l
14 Aty "



Dlaczego OEL jest bardziej stabilne, a O, mniej stabilne niz O,?

0’l‘(2|: J— — —
o el e ¥ . I Y T
m 1L AL F, AL ETR TS
02]: T_l L. l
c*, L Jb T
O24 1l s i

0, 0, 3

) O; b=

1(8-3)=25  wiecejnizdla O,
00,:b=18-4)=2
©0,:b=1(8-5 =15 mniejnizdla O,

(obliczenia bez uwzglednienia elektronéw na powtokach oy i o)



Zestaw wlasnosci czasteczek od Lip do Ney
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known in dimer known in the known in stable gas stable gas stable gas dimer
the gas unknown gas phase the gas ‘paramagnetic unknown
phase paramagnetic  phase at diradical.
diradical high temp. Singlet &
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