Wyklad 37

Wiazania chemiczne czastek

Wiazanie jonowe

Czasteczka (molekula) nazywamy najmniejsza czastke danej substancji, ktéora ma
podstawowe wilasnosci chemiczne substancji. Czasteczkami jonowymi (heteropolarnymi)
nazywamy czasteczki, ktore powstaja w wyniku przeksztalcenia si¢ oddziatujacych atomow we
wzajemnie przyciagajace si¢ jony o przeciwnych tadunkach elektrycznych. Taki typ wiazania

atomoéw w czastkach jonowych nosi nazwe wiqzania jonowego (heteropolarnego).
Wigzanie kowalencyjne

Czasteczkami (molekutami) atomowymi (homopolarnymi) nazywamy czasteczki,
powstajace na skutek wiagzania chemicznego obojetnych atomow. Wiazanie chemiczne w tych

czastkach nosi nazwe¢ wiazania kowalencyjnego. Najprostsza czastka z wigzaniem

kowalencyjnym jest molekuta wodoru (7, ), ktora sktada si¢ z dwoch atomow wodoru.
Rozwazmy dwa atomy wodoru, w przypadku duzych odlegtosci migdzy atomami.

Oznaczmy przez Y,,(I) funkcje falowa elektronu jednego z atomow, a przez Y, (1) -

funkcje falowa elektronu drugiego z atomow wodoru. Gdy zaczniemy powoli zbliza¢ do siebie

dwa oboj¢tne atomy wodoru, to przy odleglosci miedzy atomami rz¢du promienia Bohra

rUa, funkcji falowe (1) i Y, ,(Il) zaczng si¢ przekrywaé. Na tym stadium elektron z

jednego atomu wodoru moze przyjs¢ na drugi atom i zosta¢ tam zwiazany. Zachodzi jakby
wymiana elektronami, dzigki czemu realizuje si¢ wiazanie obu sktadajacych si¢ na molekute
atomow.

Z punktu widzenia matematycznego mozliwo$¢ przejscia elektronu z jednego atomu na

drugi oznacza, ze funkcja falowa elektronu staje si¢ superpozycja funkcji falowych ¢, (1) i
()U]s (]I) .

Y, =cy () +e,y,, ) . (37.1)

Wspoélczynniki ¢, i ¢, musza spelia¢ warunek |cl|2 :|cz|2 =1/2, a zatem istnieja dwie

funkcje falowe postaci (37.1)
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Y, = T W, (D) +y,, D] , (37.2)

W, T[wh(l) W, D] . (37.3)
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Dla funkcji ¢,., jak wida¢ z rysunku przedstawionego wyzej, prawdopodobienstwo

znalezienia elektronu migdzy jadrami atoméw wodoru jest znacznie wigksza niz poza tym
obszarem. Powstaj¢ nadmiar tadunku ujemnego miedzy protonami (jadrami atomoéw wodoru) i

wilasnie dzigki temu zachodzi "przyciaganie" dodatnie natadowanych protonow. W stanie
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rownowagi sita wiazania kowalencyjnego kompensuje sil¢ odpychania Coulomba dwoch
protonow.

Dla funkcji ¢,, prawdopodobienstwo znalezienia elektronu migdzy jadrami atomow
wodoru jest znacznie mniejsze niz poza tym obszarem. W tym przypadku wiazanie chemiczne
mi¢dzy dwoma atomami wodoru nie powstaje.

A zatem w molekule wodoru £, funkcja falowa elektronu jest funkcja (37.2). Zgodnie
z reguta Paulego ta sama orbital molekularna (37.2) moze réwniez zajmowac drugi elektron

czasteczki H,, jezeli tylko ten drugi elektron bgdzie mial spin zorientowany przeciwnie do

spinu pierwszego elektronu. Wigc w molekule wodoru H, spiny dwoch elektronow sa
sparowane, a poniewaz dla stanu ls orbitalna liczba kwantowa /=0 wnioskujemy, ze
molekuta wodoru nie posiada momentu magnetycznego, czyli jest diamagnetyczna czastka.

Podobne kowalencyjne wiazanie powstaje w molekule Li,. Jednak w odréznieniu od

molekuly wodoru wigzanie kowalencyjne w czasteczce Li, tworza zewngtrzne, walencyjne 2s

elektrony atomoéw litu.
Zasada kierunkowosci wigzania

Zgodnie z ta zasada przy tworzeniu wiqzania chemicznego atomy rozmieszczajq si¢ w
przestrzeni w taki sposob aby przekrywanie powlok elektronowych atomow byto
maksymalnym. Zastosowanie tej zasady daje mozliwos¢ w sposob prosty znalez¢ budowe
przestrzenna molekut.

Rozwazmy molekute wody /1,0, ktora jest zbudowana z atomu tlenu (konfiguracja

elektronowa - 1s*2s°2p*) i dwoch atoméw wodoru (konfiguracja atomu wodoru - 1s).

Podstawowy stan atomu tlenu, zgodnie z regutami Hunda jest stanem ‘P, (L=1,S =1,

J =2). Najednej z 2p - orbitali znajduja sic dwa sparowane elektrony tlenu i ta orbital nie
moze tworzy¢ wigzania chemicznego (zgodnie z zasada Paulego na tej orbitali nie moze

znajdowac sig trzeci elektron).
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Kazda z dwoch pozostalych 2p orbitali zawieraja jeden elektron atomu tlenu i wiasnie orbitali

2p. i 2p, tworza wiazania kowalencyjne z dwoma atomami wodoru. Zgodnie z zasada

kierunkowos$ci wiazania atomy wodoru rozmieszczaja si¢ w przestrzeni w taki sposob, ze
tworza kat DHOH =90°. Z do$wiadczen wynika, ze (JHOH =104°. Ta r6znica jest zwiazana z
odpychaniem dodatnie natadowanych protonow.

Jako jeszcze jeden przyklad zastosowania zasady kierunkowosci wigzania rozwazmy

molekute amoniaku NH, ktédra jest zbudowana z atomu azotu (konfiguracja elektronowa -

1s°25°2p”) i trzech atoméw wodoru (konfiguracja atomu wodoru - 1s').

Podstawowy stan atomu azotu, zgodnie z regutami Hunda jest stanem *S;,, (L=0,8 =3/2,

J =3/2). Na kazdej z trzech 2p - orbitali atomu azotu znajduja si¢ po jednemu elektronu a
zatem atomy wodoru rozmieszczaja si¢ W przestrzeni w taki sposob, ze tworza piramidalna
czasteczke amoniaku z katami OHOH =90°. Z dos$wiadczen wynika, ze OOHOH =107°. Ta
roznica jest zwiazana, tak samo jak w molekule wody, z odpychaniem dodatnie natadowanych

protonow.
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Hybrydyzacja

Zastosowanie zasady kierunkowosci wiazania do rozwazania budowy czasteczek

zawierajacych atom wegla nie daje mozliwosci wytlumaczy¢ budowy takich czasteczek jak

CH, i CH,. Istotnie atom wegla ma konfiguracje elektronowa - 1s*2s°2p°.
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Podstawowy stan atomu wegla, zgodnie z regutami Hunda jest stanem *PB, (L=1,S =1,
J =0). A zatem atom wegla musi by¢ tylko dwuwarto$ciowym. Nasuwa si¢ wtedy pytania,
jak moga powsta¢ czasteczki CH; i CH,? OdpowiedZz na to pytanie jest zwiazana ze
zjawiskiem, ktore nazywa si¢ hybrydyzacjq. Okazuje sig, ze atom wegla wchodzacy na
przyktad w sktad czasteczki CH, tworzy z trzech 2p ijednej 2s orbitali cztery rownowazne

tak zwane sp® hybrydy i na kazdej z tych hybryd znajduje si¢ po jednemu elektronu. W taki

sposob atom wegla staje si¢ czterowartosciowym i1 moze tworzy¢ cztery chemicznych
wigzania.
Zjawisko hybrydyzacji zilustrujemy na przyktadzie SP hybryd. Te hybrydy powstaja z
jednej 2p orbitali i jednej 2s orbitali:
1 1
v = s v, v = Sle-us,)

Chmury elektronowe odpowiadajace hybrydom $P sa pokazane na rysunku nizej. Widaé, ze
hybrydy maja ksztatty hantli i posiadaja jawnie wyrazona kierunkowos¢.

Przy hybrydyzacji jednej 2s oraz dwoch 2p orbitali otrzymujemy trzy rownowazne
sp” hybrydy. Whasnie przekrywanie sp® hybryd powoduje, ze molekuta benzenu C¢H ma
ksztalt szesciokatnego pierscienia. Orbitali 2p, atomdéw wegla sa prostopadte do ptaszczyzny
pierScienia.

Przekrywanie tych orbitali tez daje wktad w energi¢ wiazania czasteczki benzenu.

¥, (SP) Yo lsp)

SP - hybrydyzacja
W przypadku sp’® hybrydyzacji orbitali tworzace wiazania sa zbudowane z trzech

orbitali 2p ijednej orbitali 2s:

wl(sp3)=%(s+px +p, +p.),
wz(sp3)=%(s+px -p, -p.).
wg(sp3)=%(s—px +tp, —pz) ,
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W, (sp*) =%(S-px -p, +p.),

gdzie s =W,y 5 p, =W, +¢’21—1)/\/§; p, =W, _w21—1)/\/§ s P =Wy,
Hybrydy ¢, (sp’)+,(sp”) sa skierowane ku wierzchotkom tetraedru. Wskutek tego

hybrydyzacje sp® czasami nazywaja hybrydyzacjq tetraedryczng.

Widma molekul

Widma molekularne, w odrdznieniu od widm atomowych, sktadaja si¢ z szerokich
pasm. Z tego wzgledu widma czasteczkowe nazywamy widmami pasmowymi. Analiza widm
molekularnych wykazala, Ze skladaja si¢ oni z kilku grup pasm. Odlegto$ci migdzy pasmami w
kazdej z grup pasm prawie state. Przy zastosowaniu spektrometrow o duzej zdolnosci

rozdzielczej okazuje si¢ kazde pasmo jest utworzone z lezacych blisko siebie linii widmowych.

[
e

Réznica migdzy widmami molekularnymi i atomowymi zwiazana jest z tym, ze w
molekule oprocz ruchu elektrondw dookota dodatnie natadowanych jader mozliwe sa
dodatkowe ruchy, ktére nie moga istnie¢ w atomach. Sa to:

e drgania jader atoméw tworzacych molekule okoto swoich potozen rownowagowych w
czasteczce;

* rotacja molekuty jako catosci.
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A zatem energia czasteczki skfada si¢ z energii ruchu elektronéw E,, z energii ruchu
oscylacyjnego jader molekuly, wokét ich potozen rownowagi E,. oraz z energii ruchu

obrotowego czasteczki jako catosci E,,, :

E :Ee[ +Eosc +Erut . (374)

Max Born i1 J.R.Oppenheimer udowodnili po raz pierwszy, ze stosunki migedzy soba

roznych sktadnikéw we wzorze (37.4) sa rowne

Eel :Emc :Emt :1: ﬂ : m

— 37.5
VAR (37.5)

gdzie m jest masa elektronu, a M jest masa jadra.

Zakladajac, iz m/ M =107° ze wzoru (37.5) otrzymujemy

Eel + EUSC + Erot

E,:E,_:E, =1:107:10" . (37.6)
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Tak duza rdéznica energii poszczegolnych ruchdow czasteczki daje mozliwos¢ rozwazac
kazdy z tych ruchéw niezaleznie od pozostatych. Przyblizenie to nazywa si¢ adiabatycznym
przyblizeniem (albo przyblizeniem Borna-Oppenheimera).

Zgodnie z (37.4) czestos$¢ fotonu V emitowanego przez molekute okresla wzor

— AE — AE@I + AEosc + AErot

V T 5
h h h h

(37.7)

gdzie AE,, jest zmiang energii elektronowej czasteczki; AE, . - zmiana energii oscylacyjnej
molekuly; AE, , okresla zmiany energii rotacyjnej czasteczki.
Zgodnie z przyblizeniem adiabatycznym (37.6) AE, >>AE >>AE, . A zatem

wlasnie pojawianie si¢ gesto lezacych linii, tworzacych pasma w roznych zakresach widma jest

zwiazane z faktem, ze AE,, >>AE,  >>AE,

Widma rotacyjne

Z kursu mechaniki klasycznej wiemy, ze energia kinetyczna czasteczki wykonujacej

ruch obrotowy dookota swej osi symetrii z predkoscia katowa @ wynosi

1
= ==, 37.8
5 (37.8)

gdzie I - moment bezwtadnosci czastki; L = /w - moment pedu czasteczki.

W mechanice kwantowej moment pgdu jest wielko$cia kwantowana i
L=hyJ(J+1) , (37.9)

gdzie J =0,1,2,... nosi nazwe rotacyjnej liczby kwantowe;.
Biorac pod uwagg (37.9) ze wzoru (37.8) otrzymujemy nastgpujacy wzOr na energig

rotacyjna czasteczki
E _ =BUUJ+1) (37.10)
gdzie B =h?* /21 nazywa si¢ stalq rotacyjng.
Przejscie czasteczki z jednego poziomu rotacyjnego (37.10) na inny powoduje

pojawienie si¢ linit widmowych widma rotacyjnego w zakresie dtugosci fal 0.1+1 mm (zakres

dalekiej podczerwieni). Reguty wyboru dla przej$¢ rotacyjnych maja postac
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AJ =+, (37.11)

a zatem czgstosci przej$¢ widma rotacyjnego wynosza

E,,-E, _B 2B

Vst :% :Z[(J+l)(J+2)—J(J+1)] :7(J+1) ) (37.12)
E,-E,, B 2B

V. =JTJ1 =Z[J(J+1)_(J_1)] =7J . (37.13)

Ze wzorow (37.12) 1 (37.13) wynika, ze widmo rotacyjne zawiera szereg rownoodlegtych od

siebie 0 2B/ linii.
Widma oscylacyjne i oscylacyjne rotacyjne

W przyblizeniu harmonicznym, czyli w przypadku malych drgan dwuatomowej

molekutly, energi¢ oscylacyjna molekuty okresla wzor na energi¢ oscylatora harmonicznego:

1
Eosc :hVO(k+E) s (3714)

gdzie k =0,1,2,... nazywa si¢ oscylacyjnq liczbq kwantowq; a w; =(21mv,)* =y /i (V - stala
sprezysta molekuty; H - masa zredukowana molekuty).

Przejécia czasteczki pomigdzy poziomami oscylacyjnymi tworza widmo oscylacyjne w
zakresie diugosci fali od jednego do kilkudziesigciu mikrometréw (podczerwony zakres

widma). Reguly wyboru dla przej$¢ oscylacyjnych maja postaé

Nk =%1 | (37.15)
a zatem czgstosci przej$¢ widma rotacyjnego wynosza
E.-E
Vimn ===V l(k + D =k =V, (37.16)

Ze wzoru (37.16) wynika, ze widmo oscylacyjne zawiera jedna linig¢ o czgstosci V.

W rzeczywistosci przy zmianie stanéw oscylacyjnych czasteczki moga zmienia¢ si¢ tez
jej stany rotacyjne. Powstaje tak zwane widmo oscylacyjne-rotacyjne, ktore sktada si¢ z grupy
blisko lezacych linii. Czgstosci tych linii znajdziemy ze wzoru (37.7), uwzgledniajac wzory

(37.10) 1 (37.14) 1 biorac pod uwage fakt, ze przy przej$ciach oscylacyjnie-rotacyjnych stan

elektronowy czasteczki nie zmienia si¢ (AE,,=0)
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AE, AE, . AE

- el + osc 4 rot —

AE
h o h h h
DM +=[J'(J +1)- J(J+1)]

(37.17)

Zgodnie z regutami wyboru (Ak =+1, AJ =+1) oscylacyjne-rotacyjne widmo dzieli si¢ na
dwie tzw. galezie:

P-gatez (AN =J -J=-1)

v, =V, +—[(J N —J(J+1)]=v, —%J (37.18)
R-gatqz (N =J' —J =+1)
B 2B
Vi =V I D +2) =T+ D] =V, + 2 (37.19)

Ze wzorow (37.18) 1 (37.19) wida¢, ze odstep migdzy sasiednimi liniami w kazdej z dwéch
galezi wynosi 2BJ / h .

Widma elektronowo - oscylacyjno - rotacyjne

Widmo elektronowo - oscylacyjno - rotacyjne czasteczek powstaje wtedy, gdy ze
zmiang stanu elektronowego czastki zmieniaja si¢ stany oscylacyjne 1 rotacyjne, co razem daj¢
bardzo zlozona struktur¢ pasm. Widmo to obserwuje si¢ w zakresie widzialnym i w
ultrafiolecie. Czgstosci linii widma elektronowo - oscylacyjno - rotacyjnego znajdziemy ze

wzoru (37.7), uwzgledniajac wzory (37.10) 1 (37.14)

AE _AE, AE,, A,

vV=—
h h h h

1 1
=V, +Vo(k' T VRl

/
+B7J ' +1) —EJ(J 1y . (37.20)
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TuV, =AE, /h; v i B’ sa odpowiednio czestos¢ drgan molekuly i stata rotacyjna w stanie

wzbudzonym czasteczki; V, 1 B sa czesto$cia 1 stala rotacyjna molekuly w stanie
podstawowym.

W przypadku przej$¢ elektronowo - oscylacyjno - rotacyjnych zmiany liczby
oscylacyjnej Ak = k' — k moga by¢ dowolne. PrzejScia z okreSlonego pozioma oscylacyjnego (
k = const ) na wszystkie poziomy oscylacyjne wzbudzone tworza tzw. seriq poprzeczng. Dla

tej serii, jak wida¢ ze wzoru (37.20)

1
Vpop :Vel +V(/)(k/ +5)+

, , (37.21)
B, B
+7J (J +l)—;J(J+1)—const

gdzie const =V (k+1/2).

Przejscia do okreSlonego pozioma oscylacyjnego (k' =const) ze wszystkich
poziomow oscylacyjnych nie wzbudzonych tworza tzw. serie podtuzng. Dla tej serii, jak widaé

ze wzoru (37.20)

v v viir by

pod
+ %/J/ J' +1)- %J(J +1) + const ’ o
gdzie const =v,(k' +1/2).
Zgodnie z regutami wyboru na liczbg rotacyjna J
AJ =01 | (37.23)
rotacyjna struktura kazdego z elektronowo - oscylacyjnego pasma zawiera trzy galezi:
P-galgZ (N =J —J=-1)
V, =V, +V, —%[(B/ +B)J —-(B' -B)J*], (37.24)

R-gataz (N =J' —J =+1)
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Ve =V, 4V, +%[(B/ +B)J+(B -B)J*] | (37.25)

O-galqz (ANJ=J -J=0)

1
Vo VotV "7(3/ —B)J(J +]) . (37.26)

Tuv,, =V, (k' +1/2)=v,(k+1/2).

osc
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