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Molekuty dwuatomowe

Na czasteczke mozemy spojrze¢ jak na stabilna konfiguracj¢ grupy jader i elektronow.
Szczegdtowe ich utozenie wyznaczone jest przez sily elektromagnetyczne i prawa mechaniki
kwantowej. Takie pojgcie czasteczki jest naturalnym rozszerzeniem pojecia atomu. Innym punktem
widzenia jest traktowanie czasteczki jako stabilnej struktury utworzonej przez potaczenie dwu lub
wigcej atomow. W tym podej$ciu atomy w czasteczce zachowuja swoja tozsamos¢, podczas gdy w
pierwszym podejsciu — nie. W ogolnosci, strukture i wilasnosci czasteczek najlepiej opisuje
kombinacja obu tych podejs¢. Gdy z dwoch atomoéw tworzy sig czasteczka, elektrony wewngtrznych
powlok kazdego z atomoéw pozostaja $cisle zwigzane ze swym jadrem i ich ruch prawie nie jest
zaklocony, natomiast najbardziej zewngtrzne, luzno zwiazane elektrony zostaja mocno zaburzone,
oddziatuja na wszystkie czastki (elektrony i jony) uktadu. Ich funkcje falowe silnie si¢ zmieniaja,
gdy atomy zblizaja si¢ do siebie. To wiasnie oddziatywanie prowadzi do wiazania, tj.
zmniejszania energii calkowitej, gdy jadra czy jony sa blisko siebie. Oddziatywanie to,
odpowiedzialne za wystegpowanie sil migdzyatomowych ma naturg elektromagnetyczna.

Utworzona czasteczka musi by¢ trwalsza niz poszczegdlne atomy, w przeciwnym bowiem
przypadku nie dosztoby do jej powstania. Proces powstawania czasteczki musi by¢ korzystny
energetycznie, czyli musi prowadzi¢ do zmniejszenia energii uktadu.

W tworzeniu wiazan 1 zwiazkow uczestnicza elektrony zewnetrznej powtoki elektronowej
atomu (walencyjne), przy czym czasteczki powstaja jedynie wowczas, gdy w wyniku reakcji kazdy
atom osiaga trwala konfiguracj¢ elektronowa. Najtrwalsze konfiguracje elektronowe maja atomy
gazOw szlachetnych. Gazy te sa zbudowane z czasteczek jednoatomowych, ktére nie reaguja
normalnie z zadnymi innymi atomami. Brak reaktywno$ci oznacza maksymalng trwalo$¢ tych
atomow; nie moga one osiaga¢ mniejszej energii przez utworzenie zwiazkow.

Atomy moga osiaga¢ trwata konfiguracje elektronowa przez oddawanie, przylaczanie lub
uwspolnianie elektronow.

e pierwiastek elektrododatni — pierwiastek elektroujemny (wiazanie jonowe)
e pierwiastek elektroujemny — pierwiastek elektroujemny (wiazanie kowalencyjne)
e pierwiastek elektrododatni — pierwiastek elektrododatni (wiazanie metaliczne)

Trzy podane typy wiazan to: jonowe, polegajace na catkowitym przejsciu jednego lub wigcej
elektronéw z jednego atomu na inny, wiazanie kowalencyjne, polegajace na uwspdlnieniu przez
dwa atomy pary elektronow 1 wiazanie metaliczne, w przypadku ktérego elektrony moga
przemieszczac si¢ swobodnie w catym krysztale.

Rzadko mamy do czynienia z wigzaniami czysto jonowymi, kowalencyjnymi lub
metalicznymi. Wigkszo$¢ wiazan ma charakter posredni i wykazuje pewne cechy wszystkich trzech
wymienionych typow.
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Wiazanie jonowe.

Rozpatrzmy tworzenie si¢ czasteczki NaCl z atomu Na 1 atomu CIl. By wyrwac elektron z
sodu, potrzebna jest energia jonizacji 5.14 eV. Jest to tzw. energia jonizacji In.=5.14eV . Elektron
ten uzupelnia powloke chloru i powstaje jon CI, ktdrego energia jest nizsza o 3.71 eV od energii
atomu CL. To z kolei jest tzw. powinowactwo elektronowe — uzyskiwana energia, gdy dodatkowy
elektron zostaje zwigzany przez neutralny atom (4c=3.71 eV). Zatem :

Inag — Acy =(5.14 =3.71)eV =1.43 eV

Tyle energii trzeba wlozy¢, aby przenies¢ elektron z atomu sodu na atom chloru — powstaja jony
Na" i CI. Z kolei zysk energii zwiazany z oddzialywaniem jonow, dla odleglosci bedacej suma
promieni jonowych, tworzacych czasteczke wynosi 4.51 eV.

Ostatecznie, catkowity zysk energii na utworzenie czasteczki NaCl jest: (4.51-1.43) eV =3.08 eV.

Energia potencjalna oddziatywania pomigdzy dwoma jonami wynosi:

ij A

Drugi sktadnik opisuje odpychanie migdzy dwoma chmurami elektronowymi (jest to czton
heurystyczny, zawierajacy dwa wolne parametry n i B; n = 6 +10)

Zaktadajac : hij =1 Pij,
gdzie
r - odlegtos¢ pomigdzy najblizszymi sasiadami

pi; - bezwymiarowa wielko$¢ zalezna od typu struktury

Catkowita energia potencjalna:

Oznaczamy:

i#zj Pij
jest to tzw. stata Madelunga, ktoéra zalezy od typu struktury, np.:
NaCl (struktura typu B1, sie¢ FCC): A=1.748

CsCl (struktura typu B2, podobna do BCC, ale atom centrujacy jest innego typu niz atom w narozu):
A=1.763
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Mowi sig, ze czasteczka jonowa jest czgsteczka polarna. Wigzanie jonowe nazywa sie
wigzaniem heteropolarnym. Nie ma ono wyrdznionego kierunku, poniewaz kazdy jon ma
wszystkie powtoki zamknigte, co daje symetri¢ sferyczna. Zwiazki z przewaga wiazania jonowego
sa w stanie stalym, zbudowane sa z kationéw i aniondéw, przyciagajacych si¢ ze stosunkowo
znaczng silta. Takie krysztaly sa twarde oraz maja wysokie temperatury topnienia i wrzenia (rosnace
ze wzrostem jonowego charakteru wigzania). Rozpuszczaja si¢ na ogdt dobrze w rozpuszczalnikach
polarnych, ktérych gléwnym przedstawicielem jest woda. W stanie stopionym lub w roztworze
przewodza prad elektryczny, jony bowiem moga stosunkowo swobodnie porusza¢ si¢ w kierunku
elektrod. Reakcje z udziatem zwiazkow jonowych zachodza bardzo szybko. Wiazanie jonowe
wystepuje w zwiazkach pierwiastkdw z pierwszej kolumny tablicy okresowej z pierwiastkami
drugiej od konca kolumny (halogenki metali alkalicznych: KCl, LiBr, itp.), podobnie jak w
zwiazkach pierwiastkow drugiej kolumny z pierwiastkami kolumny trzeciej od konca (tlenki metali
ziem alkalicznych, siarczki, itp.).

Typowe energie wiazan na parg jondéw dla krysztatow jonowych:

NaCl: 7.95eV
Nal : 7.10 eV
KBr : 6.92 eV

Wiazanie kowalencyjne.

Wiazanie kowalencyjne jest wynikiem uwspdlniena pary elektronowej, przy czym kazdy
atom dostarcza jeden elektron. Uwspélniona para elektronéw wigzania moze jednak pochodzié
od jednego tylko atomu — powstaje wowczas tzw. wigzanie koordynacyjne, majace identyczne

http://www.knujon.prv.pl



92 Notatki z wyktadu z fizyki kwantowej prowadzonego przez prof. Janusza Wolnego,
sporzadzone przez Joann¢ Ropke

wlasciwosci jak normalne wigzanie kowalencyjne. Moga powstawac takze tzw. wigzania podwojne
lub potréjne przez uwspolnienie 4 lub 6 elektronow.

Rozpatrzmy teraz tworzenie si¢ czasteczki H,.

Fakt, ze czasteczka H, istnieje ttumaczy si¢ w mechanice kwantowej zachowaniem si¢
elektronowych funkcji wtasnych opisujacych rozktad tadunku w uktadzie, gdy dwa atomy wodoru
zblizamy do siebie. Wynikajacy stad rozktad fadunku prowadzi do przyciagania elektrostatycznego,
ale rozktad fadunku jest taki, Ze nie sposob wyrdznié, ktory elektron nalezy do ktorego atomu, oba
elektrony sa jednoczesnie wspdlne dla obu atomow.

Najlepiej mozna zrozumie¢ wiazanie kowalencyjne rozpatrujac najpierw prostszy przypadek
H,", zjonizowanej czasteczki wodoru. Energia potencjalna elektronu jest symetryczna wzgledem
plaszczyzny prostopadtej do odcinka taczacego oba jadra i przechodzacej przez jego srodek, gdyz
potencjatl jest suma dwoch takich samych potencjatow kulombowskich scentrowanych na koncach
tego odcinka. Poniewaz dla tego potencjatu ruch elektronu w stanie zwiazanym bedzie mial t¢ sama
symetrig, gestosci prawdopodobienstwa stanow zwiazanych elektronu YW * beda miaty takie same
wartosci w dwoch przeciwleglych punktach, potozonych w takiej samej odlegtosci po obu stronach
plaszczyzny symetrii potencjalu. Ale Zeby tak bylo, to kazda funkcja ¥ musi mie¢ albo doktadnie
takie same wartosci w tych dwoch punktach albo w jednym punkcie mie¢ warto§¢ doktadnie
przeciwna niz w drugim punkcie. A wigc funkcje wlasne musza by¢ albo parzyste albo nieparzyste
ze wzgledu na odbicie w tej ptaszczyznie.

silnie
wigze

X
X

stabo
wigze

3
)

Poniewaz elektron o ggstosci prawdopodobienstwa W * ¥ dla nieparzystej funkcji wlasnej
nie moze znalez¢ si¢ w srodku czasteczki, w pewnym stopniu unika on wigc obszaru centralnego.

Lecz catka z “P * ‘I" po calej przestrzeni rowna jest jeden i1 skoro wielko$¢ ta jest stosunkowo mata

w obszarze pomigedzy jadrami, to musi by¢ odpowiednio duza na zewnatrz, poza jadrami. W tych
obszarach zewngtrznych potencjat jest jednak najstabiej wiazacy, a wigc elektron taki jest
stosunkowo stabo zwiazany.

Prawdopodobienstwo znalezienia elektronu, ktoérego zachowanie opisane jest ggstoscia
prawdopodobienstwa dla parzystej funkcji wilasnej, jest stosunkowo duze w obszarze o najsilniej
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wiazacym potencjale, tzn. w obszarze rozciagajacym si¢ od jednego jadra przez $rodek czasteczki
do drugiego jadra. A wigc elektron taki jest stosunkowo silnie zwigzany.

E[eV]
— s R[A]

-13,6 1
-16,3 1

Rysunek przedstawia sume energii elektronu 1 energii odpychania kulombowskiego jader dla
dwoch najnizszych stanéw energetycznych czasteczki H," w funkcji odleglosci R miedzy jadrami.
Dla bardzo duzych R, elektron przylaczy si¢ do jednego lub drugiego jadra w najnizszym stanie
energetycznym atomu wodoru. Energia odpychania bgdzie zaniedbywalna i energia catego ukladu
bedzie miata —13.6 eV. Dla stanu kwantowego o parzystej funkcji wlasnej, gdy R si¢ zmniejsza,
energia poczatkowo maleje. Powodem tego jest fakt, Zze przy zblizaniu jadra do elektronu
znajdujacego si¢ juz w poblizu innego jadra, ujemna energia oddziatywania elektronu ze zblizanym
jadrem ro$nie co do warto$ci bezwzglednej szybciej niz dodatnia energia oddzialywania obu jader
(dopoki odleglo$¢ miedzy jadrami nie jest zbyt mata, elektron w stanie o parzystej funkcji wlasnej
dazy do pozostawania pomigdzy nimi 1 jego odlegto$¢ od kazdej z jader jest mniejsza niz odlegltos¢
dzielaca jadra). Gdy odleglo$¢ miedzy jadrami bedzie dalej zmniejsza¢ sig, energia uktadu przejdzie
przez minimum 1 zacznie gwattownie wzrasta¢. Dzieje si¢ tak dlatego, ze energia wiazania
elektronu, nawet gdy jadra sa bardzo blisko siebie, nie moze przyja¢ wartosci bardziej ujemnej od
-2%13.6 €V = -54.4 eV, tj. od energii stanu podstawowego zjonizowanego atomu helu, podczas gdy
energia odpychania jader wzrasta bez ograniczen, jesli odlegto$§¢ migdzy jadrami maleje od zera. W
przypadku parzystej funkcji wiasnej czasteczka H," jest trwale zwiazana wiazaniem
kowalencyjnym. W réwnowadze R~1.1A — jest to odleglo$¢, dla ktorej wystepuje minimum
energii o glgbokosci okoto 2.7 eV.

Dodajmy teraz drugi elektron. W zwiazku z calkowitym nakltadaniem si¢ przestrzennych
funkcji falowych nierozroznialnych elektronow w H,, przypisanie danego elektronu do danego
atomu w czasteczce jest zupelnie niemozliwe. Zamiast tego moéwimy o dwoch elektronach, ktore sa
odpowiedzialne za wigzanie utrzymujace razem atomy w czasteczce, ze sa one w czasteczce, czy w
samym wiazaniu, wspolne. Na tym polega wigc koncepcja pary wspdlnych elektronéw o
»antyrownoleglych” spinach, ktére tworza wiazanie kowalencyjne.

Wiazanie kowalencyjne moga tworzy¢ najwyzej dwa elektrony. Moéwimy, zZe elektron
jednego atomu tworzy parg z elektronem z drugiego atomu. W odrdznieniu od wiazania jonowego,
wiazanie kowalencyjne ma wyrdzniony kierunek.

Rozktad tadunku par elektronow w wiazaniu kowalencyjnym jest symetryczny wzgledem
srodka czasteczki. Poniewaz w czasteczkach zawierajacych dwie nieidentyczne jadra wigzanie
moze by¢ czg$ciowo jonowe nawet jesli zasadniczo jest kowalencyjne, wigc tylko takie czasteczki
jak O, 1 N; sg $cisle homopolarne.
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Zwiazki z przewaga wiazania kowalencyjnego (homeopolarnego) sa w stanie statym,
zbudowane z czasteczek, ktore slabo na siebie oddziatuja. Ich krysztaly wykazuja niewielka
odporno$¢ na dzialanie czynnikdéw mechanicznych, a temperatury przej$¢ fazowych sa niskie.
Rozpuszczaja si¢ w rozpuszczalnikach niepolarnych (benzen, tetrachlorek wegla,...), a wyjatkowo w
polarnych. Stopione lub rozpuszczone nie przewodza pradu elektrycznego. Zwiazki kowalencyjne
reaguja zwykle wolno, gdyz warunkiem =zajscia reakcji jest czgsto konieczno$¢ rozerwania
wigzania.

Hybrydyzacja.

W celu prostego opisania czasteczki i jej symetrii wprowadza si¢ pojecie orbitali
zhybrydyzowanych. Orbitale zhybrydyzowane to nowy typ orbitali atomowych. Otrzymuje si¢ je
przez zmieszanie, czyli hybrydyzacje¢ orbitali roznego typu TEGO SAMEGO ATOMU. Istota
zagadnienia sprowadza sig¢ do tego, ze w atomie wieloelektronowym lub w czasteczce sens fizyczny
ma tylko rozklad ggstosci tadunku wszystkich elektrondw, natomiast podzial tego fadunku na
poszczegolne elektrony jest w pewnym stopniu dowolny.

Orbitale zhybrydyzowane maja inny ksztalt niz orbitale typu s lub p. Orbital
zhybrydyzowany skoncentrowany jest gldéwnie po jednej stronie jadra atomowego i dzigki temu ma
on silniejsze wlasnosci kierunkowe niz orbital typu s lub p.

Moga by¢ rdézne typy hybrydyzacji. Najczesdciej stosujemy orbitale zhybrydyzowane
utworzone z orbitali s 1 p. Ogdlnie mozna powiedzie¢, ze im wigkszy jest udziat orbitalu s w
orbitalach zhyprydyzowanych, tym wigksze sa katy migdzy nimi:

sp — hybrydyzacja diagonalna 180°
sp® — hybrydyzacja trygonalna 120°
sp’ — hybrydyzacja tetraedryczna 109° 28’

Rys. 1. Funkcje falowe typu s i p w atomie.
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R

s+p; S—~p:

Fig. 2. Funkcje falowe powstajace w wyniku hybrydyzacji sp.

Fig. 3. Funkcje falowe powstajace w wyniku hybrydyzacji sp® (lewy rysunek) oraz sp® (prawy
rysunek).

Rozpatrzmy to zagadnienie na konkretnym przyktadzie: czasteczki fluorku berylu BeFE.
Centralnym atomem tej czasteczki jest beryl w stanie podstawowym 1s2s> T4 T Taki atom nie
ma niesparowanych elektrondw, wigc nie moze tworzy¢ wiazan kowalencyjnych. Wynika z tego, ze
w czasteczce beryl jest w stanie wzbudzonym ™ T 7T Dwa wystepujace elektrony moga
utworzy¢ dwa wiazania kowalencyjne. Zgodnie z teoria odpychania si¢ par elektronowych (VSEPR:
Sidgwicka — Powella) mozna oczekiwac, ze czasteczka bedzie liniowa. Jezeli jednak powstaje jedno
wiazanie przez orbital s 1 jedno przez p ich sita powinna by¢ rézna, a kierunek przypadkowy. W
rzeczywisto$ci oba wigzania sa jednakowo silne, a czasteczka jest liniowa. Koncepcja hybrydyzacji
stanowi uzyteczna i dogodna metodg przewidywania ksztaltu czastki. Nalezy zauwazy¢, ze chociaz
jest bardzo przydatna, gdy chodzi o przewidywanie i opis tego ksztattu, nie ttumaczy przyczyny jego
powstawania. Decydujacy jest tu fakt, ze opisujacemu ksztatt konkretnemu rozwigzaniu réwnania
falowego odpowiada najkorzystniejsza energia tworzenia. Potaczenie orbitali s i p daje dwa orbitale
zhybrydyzowane o jednakowym ksztalcie i energii. Potaczenie jednego orbitalu s i jednego orbitalu
p nosi nazwe hybrydyzacji sp i powstajace orbitale zhybrydyzowane sp, majace jedna czg$¢ wigksza
niz druga, sa skierowane przeciwnie. Umozliwia to bardziej efektywne przenikanie si¢ orbitali, a
poniewaz odlegtos¢ miedzy dwiema parami elektronowymi jest mozliwie maksymalna, a ich
odpychanie minimalne, orbitale sp tworza wiazania silniejsze od tych, ktére mogltyby powstac z
udziatem orbitali s lub p.
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Wszystkie wigzania powstajace w wyniku czolowego nakladania si¢ orbitali nazywa si¢
wigzaniami © . W przypadku wiazan podwdjnych lub potréjnych wystepuje boczne naktadanie sig
orbitali z utworzeniem wiazan ™ . Wigzania © powstaja z orbitali niezhybrydyzowanych; wszystkie
pozostale orbitale zewngtrznej powloki elektronowej sa zhybrydyzowane.

Wiazanie metaliczne

Funkcje falowe elektronéw walencyjnych sa rozlegle w poréwnaniu z odlegto$ciami migdzy

atomami. Np. dla niklu funkcja 4s ma istotna amplitude nawet w polowie odlegtosci do trzecich
najblizszych sasiadow i dlatego wielu sasiadow uczestniczy w wigzaniu.
Wiazanie ma pewne podobienstwo do wiazania kowalencyjnego. Ze wzgledu na ,,rozmazanie’’
elektronow walencyjnych po calym krysztale, wiazanie nie ma wyroznionego kierunku jak w
krysztatach kowalencyjnych. O strukturze krystalicznej metali w gltownej mierze decyduje
wypelnienie przestrzeni.

W metalach przejsciowych elektrony d tworza rodzaj kowalencyjnej ramy i daja gltéwny
wktad do energii wiazania.

Wiazanie wodorowe

Gdy wodor bierze udziat w wiazaniu z silnie elektroujemnym atomem, np. tlenem,
pojedynczy elektron jest prawie w pelni przeniesiony na ten drugi atom. Tak powstaly proton moze
przyciaga¢ drugi ujemnie naladowany atom. W ten sposob atom wodoru jest podwdjnie
skoordynowany w wigzaniu wodorowym. Energia wiazania jest rzedu 0,1 eV na wiazanie.

Wiazania wodorowe sa odpowiedzialne za potaczenie dwoch tancuchow w podwojna helisg
czasteczki DNA (graja podstawowa role¢ w mechanizmach genetycznej reprodukcji).

Woda: kazdy atom tlenu w wodzie jest otoczony czterema dalszymi atomami tlenu w
konfiguracji tetraedrycznej (wiazanie poprzez atomy wodoru). Wiazanie wodorowe wystgpujace w
fazie ciektej odpowiedzialne jest za anomalng rozszerzalno$¢ wody (do 4° C)

Wiazanie van der Waalsa

- wystgpuje zawsze, ale jest znaczace tylko w przypadku gdy inne typy wiazan nie sa
mozliwe,
- zrédtem wiazania sa fluktuacje tadunku w atomach zwiazane z ruchem zerowym,

- fluktuacja tadunku wytwarza pole elektryczne &€ o 2L co z kolei indukuje moment

3
dipolowy p, «ca p%3 .
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Energia oddziatywania oce-p, ~ co daje potencjal oddzialywania van der Waalsa

1
zmieniajacy sig jak —
,
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