2. Molekulové orbitaly

Interakce dvou identickych AO na ruznych centrech

Oh, why
Miss, you thank you
dropped an  young man!!!
electron ...

And he”’d be happy, because he”d have filled his octet ...

Literatura:
* Atkins + de Paula: Structure -olecular structure -O Theory

e Jean + Volatron: Introduction to Molecular Orbitals

(IS -udijnl' materialy C4660 -an—VoIatron -Jlf 5-6,11-12)



2.1 Oddéleni pohybu e a pohybu Nu*

Jakou
zavislost
znazornuje
tato krivka?




HH ) (too close)
1

|
Bond length Internuclear —>~
(74 pm) distance

Vertikalni osa:
celkova energie e~ +




Princip tzv. Born-Oppenheimerovy
aproximace

= Oddéleni pohybu e~ od pohybu Nu*

1. Najdu orbitaly elektront pro ruzné, fixni
polohy jader

2. Vzniklou krivku pouziji jako potencialni energii
pro reseni pohybu jader



2.2 Priblizeni nezavislych elektronu

/‘/ f\ﬂQttraction |
Repulsion
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H electron

Pfiklad: MO molekuly H, ?

Yiontu H,* s nejnizsi
Tutéz ¥ pouzijeme pro oba
elektrony H,

Opravime ¥ na primérné
repulze (difuznéjsi)

T

Hledame W pro jednotlive e~
(tzv. molekulové orbitaly, MO),
které repulze e~ zapocitavaji

z hlediska ¢asového primeéru




2.3 MO = Linearni kombinace AO (MO-LCAQO)

Pro H,*:

Pro nekonecné velké sady AO lze kazdy MO vyjadrit libovolné presné .
(QM postulat o uplnosti systému vlastnich funkci).

Pro konecné velké sady AO (tzv. baze) ziskdame priblizne vyjadreni MO.



2.4 Konstrukce MO interakci dvou identickych AO
MO1 (vazebny):

Constructive
interference

(a) Wave functions combined for o,

Jak to?
Lze to ziskat z vypoctu, ale stejné tak i z uvahy
o symetrii elektronové hustoty.



( ) musi byt symetrickd
vuci stredu soumeérnosti molekuly
(jakoZz i vsem dalsim prvkum symetrie).

W symetricka (S) nebo antisymetricka (AS)
vuci stredu soumeérnosti molekuly.



MO?2 (protivazebny):

Destructive
interference

(c) Wave functions combined for o




2.5 lzoplochy a symetrické nalepky MO

Orbital , Znémeckého ,,gerade”:




2.6 Schematické znazornéeni MO

Vyjadruje relativni znaménka a relativni velikosti koeficientu AO v MO.

Stinovany orbital zna¢i znaménko +, prazdny orbital znaci znaménko -.

Orbital

ldenticky fyzikalni vyznam



2.7 Energie MO: Interakcni diagramy

je mensi nez



...lguess l'll go

// around

Same spin:

Opposite spin:

(proto se jev nazyva Pauliho repulze)



a souvisejici miru
sdileni elektronu v kovalentni vazbé??



2.8 Prekryv AO : klasicky pohled

Oblast prekryvu



2.9 Pojem prekryvoveho integralu S

space




je pfimo umerna jejich prekryvu S S



2.11 Interakce dvou ruznych AO:




2.12 Zaplnovani hladin, systéemy se 2 e-

|

Analogicky k vystavbovému
principu pro atomy

1. V poradi rostouci energie
(potrebuji vypocet, pouze u nékterych
dvojic MO je poradi v energii zrejmé )

2. Pauliho princip

(maximalné 2 e~ s opaénym spinem / 1 MO)

3. Hundovo pravidlo
(u MO se stejnou energii, maximalni pocet

sVvVvV/




2.13 Systémy se 4mi, 3mi a 1 elektronem

1 elektron: 3 elektrony:

Celkova (de)stabilizace zavisi pripad od pripadu.
H, si muze dovolit 2, 1 i 3 elektrony. He, pouze 2 elektrony.
Pro jeden e a rliznd jadra Casto vitézi mezijaderna repulze (HeH?*) .



2.14 Prekryv dvou orbitalu 1s

Obrézek 3.3 Pfekryv dvou atomovych Is orbitalii

V obrazku jsou modfe znidzorn&ny z4vislosti Is orbitalfi (y,.),) na jedné
z prostorovych soufadnic, zelen& je zndzomén graf soutinu y,.y,.
Funkee 9.}, nabyva hodnot podstatng vétSich neZ nula pouze v oblasti,
ve které se od nuly podstatn& Li&f ob& funkce y,,7,.

Obsah vybarvené plochy pod grafem funkce y,.y, je ¢iseln& roven
integralu z této funkce v mezich od - «o do oo,




2.15 Zavislost prekryvu na mezijaderné
vzdalenosti




2.16 Uhlova zavislost S
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2.17 Uhlova zavislost S podruhé




2.18 Prekryvové integraly nulové diky symetrii

VF
Symetricka
(S) vudi
zrcadelni v xy

VF
AntiSymetricka
(AS) vudi
zrcadelni v xy




2.19 Molekuly A,: rozbor problemu

* Viz tabule



2.20 Molekuly A,: uplny MO diagram

Které molekuly 2. periody jsou popsany obrazkem (a) resp. (b)?



2.21 Rozsah s-p interakce (Uvaha o valencnich AO)

Vliv 1: Separace orbitalt typu s a typ p v energii. Energie val. AO v eV:

' Ne
| —40.1 —48.4

Table 7.1: Internuclear separations in the A, diatomics

Viiv 3: A, Be, B, c, N,
Vazebna B o T D
0/ 159 124 110 121 142

délka:f] — 7

O,

Ne,*, F,, O, + odpovidajici ionty: vitézi separovanost + kontrakce.
Zbytek: vitézi blizka energie/difuznost AO/kratka vazbal



2.22 Heterojaderné molekuly AB

Symetricky dovolené
interakce:

(Ktery z prvku A, B je
elektronegativnéjsi?)




2.23 BB rbita

o

ly mol

ekuly CO
0



2.24 Elektronova struktura CO

16
10 valencnich elektronu -)sazeno je spodnich 5 MO




