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e WYKLAD - wyznaczanie orbitali atomowych i molekularnych

Uklad zamknietopowlokowy, zawierajacy N (N liczba parzysta) elektronow.
Szukamy najlepszej (tzn. dajacej najnizsza energie) funkcji
falowej wyznacznikowej:

(1) u(2) -+ (W)
a(1) a(2) -+ (W)

Ux(1) on(2) -+ ()

Zapiszemy ten sam wyznacznik poprzez orbitale:

1
|/
VvV N!

P1()a(l) ¢1(2)a(2) -+ d1(N)a(N)
p1(1)B(L) ¢1(2)B(2) -+ ¢1(N)B(N)
sal)al) %:2)a(2) -+ (N)a(N)

1
U =_—
oy(a(l) oy(2)a (@) - ¢N(N)04(N>
oy (1)B(1) ¢x(2)6(2) - ¢g(N)B(N)

Rownowaznie: szukamy najlepszych orbitali
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e WYKLAD - metoda orbitali molekularnych

Kluczowy problem w metodzie MO: wyboér bazy. Najpowszechniejsza reali-
zacja metody MO taka, w ktorej baze funkcyjna stanowia orbitale atomowe.
Prowadzi to do metody LCAO MO (Linear Combination of Atomic
Orbitals Molecular Orbitals). W ramach metody LCAO MO bedziemy
rozwazaé orbital molekularny jako rezultat nalozenia sie (oddzialywania) or-
bitali atomowych.
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e WYKLAD - wyznaczanie orbitali atomowych i molekularnych

W pierwszym kroku konstruujemy

— w ramach przyblizenia Borna-Oppenheimera (ktore zaktada, ze jadra
atomowe jako kilka tysigey razy cigzsze od elektronow poruszaja sig tak wolno,

ze 1ch ruch mozna zaniedbac, tzn. T; = 01 w zwiazku z tym jezeli jadra
: : .. K kZyZze* .
atomowe sa nieruchome, to wyraz w hamiltonianie % 1 - 56 jest staly ) —
a>p= «
operator Hamiltona dla atomu:
. " N _, N EkZe N ke
H=—"YV —
2m i=1 =1 Ty i>)=1 T4,
N . N ke?
= Y h(i)+ X
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e WYKLAD - wyznaczanie orbitali atomowych i molekularnych

lub dla czasteczki

+ >
N . N 2
= > h(i)+ X + const

czyli mamy operator energii kinetycznej elektronow, operator kulombowskiego
przyciagania elektronéw przez jadra, operator kulombowkiego odpychania sie
elektronéw oraz operator kulombowskiego odpychania sie jader (const):

ﬁ:Te+‘7ej+‘7ee+const

http://zcht.mfc.us.edu.pl/~mm



e WYKLAD - wyznaczanie orbitali atomowych i molekularnych

h - stata Plancka kreslona

k - stata Coulomba

e - tadunek elektronu

m - masa elektronu

7, - tadunek jadra a

M, - masa jadra «

Tkl = \/(25171{ - fz)Q +2(yk —y)* + (2 — 21)°
V2 — 88x2 ‘I' 883/2 ‘|‘ 68

Z2
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e WYKLAD - wyznaczanie orbitali atomowych i molekularnych

W jednostkach atomowych hamiltonian przyjmuje prostsza forme
(w ramach BO).

Dla czasteczek:

. 1 N N K Z, N 1 K ZoZ
H=—>V—y > %4 v —4+ % ’
2i=1 i=la=1T;q i>j=1T;; a>B=1 Tu3
Dla atomow:
. N N / N 1
H=-—-yYVi-yY =+ ¥ —
2 i=1 1=17T; 1>)=1Tjy
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e WYKLAD - wyznaczanie orbitali atomowych i molekularnych

a nastepnie wyrazenie na wartos¢ oczekiwana:

E = (V|H|D)

http://zcht.mfc.us.edu.pl/~ mm



e WYKLAD - metoda orbitali molekularnych

Najprostszy przyktad: jon Hy

o g ket ke
2m Tq Th
Réwnanie Schrodingera: A
Hy = Ey

Baza funkcyjna: orbitale atomu wodoru 1s: x, 1 Xs.
Orbitale molekularne beda budowane jako liniowe kombinacje orbitali atom-
owych:
P = N<CaXa -+ CbXb)
Poniewaz gestos¢ prawdopodobienstwa napotkania elektronu w poblizu jadra a

musi by¢ rowna gestosci prawdopodobienstwa napotkania elektronu w poblizu
jadra b stad

c=c;
Czyli:
c, = Ecp

http://zcht.mfc.us.edu.pl/~ mm



e WYKLAD - metoda orbitali molekularnych

Jesli orbitale molekularne tworzymy jako liniowe kombinacje orbitali atom-
owych 1s w atomie a i b to kombinacja sym. i antysym. maja postac:

Yy = NQLC(Xa +x5) = Ni(Xa + X0)
- = Ne(xa—x5) = N-(Xa — X0)

Zatem z dwoch orbitali atomowych y, 1 x; tworzy sie dwa orbitale moleku-

larne ¥, 1 Y_.

State normalizacyjne mozna znalez¢ z warunku normalizacji orbitali
(zaktadamy unormowanie orbitali y):

/W+|2d7 =1
[ |Pdr =1
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e WYKLAD - metoda orbitali molekularnych

gdzie S jest catka naktadania (tj. nakrywania sie orbitali atomowych):

S = [ xa(1)xp(1)dr

ktorej wartoscé jest zawarta w przedziale:
0<5<1

Ostatecznie dwa znalezione orbitale molekularne maja postac:

P (1) = (24+25) 2 [xa(1) + xp(1)

Y- (1) = (2 =25)72[xa(1) — xo(1)]

DN —

Energie obu orbitali mozna wyznaczy¢ z wyrazenia na wartosc¢ srednia hamil-
tonianu (w notacji Diraca):

Ey = ([ H|yy)
E_={4_|H|y-)
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e WYKLAD - metoda orbitali molekularnych

Po podstawieniu:
H aa T H ab

T 148
Haa T Ha
E_ = '

1-S5

gdzie

Huo = {xalH|xa) = (o[ H|x0) = Hp
Hup, = (Xa|H|x0) = (Xo|H|Xa) = Hpa

Pierwsza réwnos¢ wynika z symetrii ukladu, druga z hermitowskosci operatora H.

http://zcht.mfc.us.edu.pl/~ mm



e WYKLAD - metoda orbitali molekularnych

Catka H,, nosi czasem nazwe calki kulombowskiej natomiast catka H
nazywa sie catka rezonansowa (H,, < 0).

W przyblizeniu:
H aa — EH

E'y — reprezentuje energie elektronu w atomie wodoru.
Zatem (zaniedbujac takze catke naktadania):

E+ — EH—|_Hab
b =Ekg— Hy

Poniewaz H,j, jest zawsze ujemne wiec:

by < By
E_ > FEy

http://zcht.mfc.us.edu.pl/~ mm



e WYKLAD - metoda orbitali molekularnych

Orbital . ktéremu odpowiada nizsza energia niz energia elektronu w
atomie nosi nazwe orbitalu wigzacego, natomiast orbital ¢_ o energii
wyzsze] nazywa sie orbitalem antywiazacym.

Energia catkowita jonu Hy musi uwzgledniaé¢ takze energie odpychania sie
jader atomowych (protonéw), zatem otrzymujemy ostateczne wyrazenia:

ke?

Ef=E, + —
ke

E°"=E_+ -
_ + R
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e WYKLAD - metoda orbitali molekularnych

Najprostsza czasteczka: H»
atomy rozdzielone

H . H

o

AFE*
1s f —Lls

AFE

o - orbital molekularny wiazacy
o* - orbital molekularny antywiazacy

http://zcht.mfc.us.edu.pl/~ mm



e WYKLAD - metoda orbitali molekularnych

Utworzenie czasteczki Ho

AFE*
1ls — —1s

Energia wiazania = 2 x AE
o - orbital molekularny wiazacy
o* - orbital molekularny antywiazacy

http://zcht.mfc.us.edu.pl/~ mm



e WYKLAD - metoda orbitali molekularnych

Singletowy stan wzbudzony czasteczki H»

AFE*
1ls — —1s

Energia wiazania = AE — AE* =0 — dysocjacja
o - orbital molekularny wiazacy
o* - orbital molekularny antywiazacy

http://zcht.mfc.us.edu.pl/~ mm



e WYKLAD - metoda orbitali molekularnych

Trypletowy stan wzbudzony czasteczki Ho

1ls — —1s

o - orbital molekularny wiazacy
o* - orbital molekularny antywiazacy

http://zcht.mfc.us.edu.pl/~ mm



e WYKLAD - metoda orbitali molekularnych

Klasyfikacja orbitali molekularnych

1. Ze wzgledu na energie:

e orbitale wiazace: oy, 09,...,m, ...: O energii nizszej niz ener-
gia w atomie

e orbitale antywiazace o7, 03,..., 7],...: O energii wyzszej niz
energia w atomie

e orbitale niewiazace: orbitale powlok wewnetrznych lub
tzw. wolne pary: of,...: o energii takiej samej (lub prawie
takiej samej) jak energia w atomie

http://zcht.mfc.us.edu.pl/~ mm



e WYKLAD - metoda orbitali molekularnych

2. Ze wzgledu na symetrie (zakladamy, ze o§ wiazania pokrywa
sie z osig z)

e orbitale o: symetryczne wzgledem obrotu o dowolny kat
dookotla osi wiazania. Powstaja:
a) z dwoch orbitali s
b) z orbitalu s i orbitalu p,
c) z dwéch orbitali p,
d) z orbitalu s i orbitalu d.»
e) z orbitalu p, i orbitalu d.»

f) z dwoch orbitali d.»

http://zcht.mfc.us.edu.pl/~ mm



e WYKLAD - metoda orbitali molekularnych

e orbitale antysymetryczne wzgledem odbicia w
plaszczyznie przechodzacej przez o$ wiazania. Powstaja:
a) z dwéch orbitali p, lub p,

b) z orbitalu p, i orbitalu d,. (p, i d,.)
c) z dwéch orbitali d,. (d,.)

e orbitale 0: Powstaja z nalozenia si¢ np. dwoéch orbitali d,,.

Kazdy 2z orbitali o,7,0 moze mie¢ charakter wiazacy,
niewiazacy lub antywiazacy. Jezeli czasteczka posiada srodek
symetrii to dodatkowo wyposazamy symbol orbitalu w indeks
g lub u, np: o4, o, ™, T, etc.

3. Ze wzgledu na stopien delokalizacji

e orbitale zlokalizowane: obejmuja swym zasiegiem jeden lub
dwa atomy

e orbitale zdelokalizowane: rozciagaja sie na cala czasteczke

http://zcht.mfc.us.edu.pl/~ mm



e WYKLAD - metoda orbitali molekularnych

Efektywnosé tworzenia sie orbitali molekularnych:

e porownywalne energie jonizacji orbitali (nie tworzy sie
wiazanie pomiedzy orbitalami powlok walencyjnych i
wewnetrznych)

e wyraznie rozna od zera catka nakladania (nie tworzy sie
wiazanie pomiedzy orbitalami powlok wewnetrznych)

http://zcht.mfc.us.edu.pl/~ mm



e WYKLAD - metoda orbitali molekularnych

Struktura elektronowa czasteczek dwuatomowych
homojadrowych

Konstrukcja orbitali molekularnych z orbitali walencyjnych
atomow tworzacych czasteczke:

015 = 1ls,+ 1sp
01, = 15, — 18y
O9s = 284+ 28
Oy = 284 — 28
Op = 2Dz, — 2D,
0y, = 2Dz, +2py,
Top, = 2Dz, + 2Dx,
Top, = 2Dy, + 2Dy,
Top, — 2Dz, — 2pxb
Top, = 2Dy, — 2Dy,

Prawie zawsze suma orbitali atomowych odpowiada orbitalowi
molekularnemu wiazacemu.
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e WYKLAD - metoda orbitali molekularnych

Kolejnos$¢ energetyczna orbitali
(czasteczki dwuatomowe homojadrowe)

* * o x % *

W rzeczywistosci dla niektérych przypadkéw nastepuje in-
wersja kolejnosci dwéch poziomow. W zwiazku z tym mamy
nastepujaca kolejnosé (dla ukladéw od O,):

* * o x % *
Ol < Oy < 095 < 09y < O2p < Top, — T2p, < Top, — 7T2py < T9)

Parzystos¢ wzgledem inwersji: dodajemy indeksy dolne g, u.

Na poziomach typu m mozemy umiesSci¢ maksymalnie cztery
elektrony gdyz kazdy taki poziom jest dwukrotnie zwyrodnialy.

http://zcht.mfc.us.edu.pl/~ mm



e WYKLAD - metoda orbitali molekularnych

Konfiguracje elektronowe czasteczek dwuatomowych
mojadrowych (obowiazuje reguta Hunda)

1] = (045)

Hs] = (0415)°
[Hes] = (0g15)*(071,)"

[Hea] = (0415)(0015)°

[Lig] = (‘7918)2((7:15 2(0923)2 = [Hes|(0g2s)

[Bes] = [Hes|(0425)*(07,)°

[Bo] = :HeQ:<0925>2<0223)2<7TU2Z%)1<7TU2py)1

Cs] = :HeQ:<0923>2<0225)2(WUQPx)2<7TUpr)2

[Na] = :H62:(0-923)2(0-228)2(WUQPx)Q(ﬂ-Upr)Q(O-g2p)2
INy| = [Heal(0425) (0005) (Tuzp, ) (Tuzp, ) (0 42p)!

http://zcht.mfc.us.edu.pl/~ mm



Struktura elektronowa czasteczki No




e WYKLAD - metoda orbitali molekularnych

Krotno$¢ (rzad) wiazania Ry:

Nel.bond. — Nel.antibond.

Ry = :

Krotnosci (rzedy) wiazan, energie wiazan i dlugosci wiazan w
poszczegdlnych czasteczkach wynosza:

Ry(N3) = 3; R, = 0.111 nm; D, =9.90 eV
Ny ) =25, R.=0.121 nm; D, =8.72 eV

http://zcht.mfc.us.edu.pl/~ mm



e WYKLAD - metoda orbitali molekularnych

Rb(O): 5, Re=0.112 nm; D, =6.48 eV

Ry(O3) = = 0.121 nm; D, =5.08 eV

Ry(O3) =1.5; R. = 0.126 nm
(
Ri(

RbOQ)—l R. = 0.149 nm

Wiasnos$ci paramagnetyczne (zwigzane z obecnoscia nies-
parowanych elektronéw) wykazuja czasteczki: B, Os.

http://zcht.mfc.us.edu.pl/~ mm



e WYKLAD - metoda orbitali molekularnych

Konfiguracje elektronowe czasteczek dwuatomowych
heterojadrowych

Przy niewielkiej réznicy elektroujemnosci - orbitale o charak-
terze zblizonym do orbitali w czasteczkach homojadrowych.

¢ = CaXa T CbXb
Jezeli atom a ma nizsza elektroujemnosé niz atom b to orbital
wiazacy wykazuje wieksze podobienstwo do orbitalu y, a an-
tywiazacy do orbitalu y;.

% = CaXa T CoXb
I;k — C;Xa + CéXb

przy czym:
Ca| > e el <

http://zcht.mfc.us.edu.pl/~ mm



e WYKLAD - metoda orbitali molekularnych

Kolejno$¢ energetyczna orbitali molekularnych (czasteczki
dwuatomowe heterojadrowe) jest nastepujaca:

* * - * % *
Olsa < O1gp < O2sa < Ogg < T2pza = T2pya < T 2pa < 7T2p:1:b — 7T2pyb < OZpb

http://zcht.mfc.us.edu.pl/~ mm



e WYKLAD - metoda orbitali molekularnych
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Konfiguracje elektronowe wybranych czasteczek dwuato-

mowych:

http://zcht.mfc.us.edu.pl/~ mm



e WYKLAD - metoda orbitali molekularnych

Przykladowe krotnosci (rzedy) wiazan i dlugosci wigzan:

Ry(BN) =
Rb(C’N+)—2 R, =0.1173 nm
Ry(CN) =25; R, =0.1172 nm
Ry(CN-) =3: R, = 0.114 nm
Ry(NO*')=3; R. =0.106 nm
Rb(NO): D; R =0.115 nm
Ry(NO™) =

Wlasnosci paramagnetyczne: BN,NO™.
Konfiguracja wodorkéw typu HA:

[LiH] = Kri(osn)

[FH] — KF<O-7213F>2(O-2PF>2<7T?21pxF)2<7T?21pyF>2

http://zcht.mfc.us.edu.pl/~ mm



