Wiazania atomowe

+ Atomy wieloelektronowe, obsadzanie stanow elektronowych, uktad
poziomoOw energii.

*Przyktadowe konfiguracje elektronow, gazy szlachetne, litowce, chlorowce,
uktad okresowy pierwiastkow, metale przejsciowe.

+ Wigzanie kowalencyjne, czgsteczki H " 1 H) — zalezno$¢ energii od odlegtosci

migdzy protonami, orbitale molekularne wigzace 1 antywigzace, kierunkowos¢
wigzania, hybrydyzacja orbitali.

+*Wigzanie jonowe — potencjat przyciggania 1 odpychania, energia wigzania,
struktura krysztatow jonowych.

*Wigzanie molekularne (Van der Waalsa), potencjat Lennarda-Jonesa.

+Wiazanie wodorowe, wyjatkowos¢ jonu H+ - protonu, struktura wody 1
bialek.

+Wiazanie metaliczne w ciatach statych, zwigzek z wlasciwosciami metali.

+Porownanie wigzan chemicznych w ciatach statych, zakresy wartosci energii
wigzania, zwigzek z temperaturg topnienia



¢ RoOzne typy wigzan majg ta sama przyczyng:

energia powstajace) stabilnej czasteczki jest mniejsza
niz sumaryczna energia tworzacych ja, oddalonych
atomow



Wigzania chemiczne w ciatach statych

typ sita™ pochodzenie
kowalencyjne silne |uwspolnienie e (pary e) przez dwa atomy
jonowe silne (oddziatywanie elektrostatyczne jondw
metaliczne silne e walencyjne sg kolektywng wiasnoscig

catego krysztatu (nie przynalezg do
poszczegdlnych atomdw/jondw) tworzac ,gaz
e swobodnych”

Van der Waalsa  stabe

oddziatywanie elektrycznych momentow
dipolowych

wodorowe stabe

oddziatywanie dwoch atomow przez atom H
miedzy nimi (oddziatywanie ma charakter
elektrostatyczny)

* energie oddziatywania w przeliczeniu na atom (czgsteczke) sg typowo rzedu kilku eV
dla oddziatywan oznaczonych jak silne oraz wynoszg utamek eV dla oddziatywan

oznaczonych jako stabe

Za spojnosc ciat statych odpowiadajg oddziatywania elektrostatyczne z jgdrami.
Oddziatywania grawitacyjne sg zaniedbywalne, a magnetyczne nie grajg wiekszej roli.



Wigzania chemiczne w ciatach statych

Definicje

energia kohezji (spdjnosci) krysztatu — energia potrzebna do roztozenia krysztatu na
zbidor swobodnych atomow o tej samej konfiguracji elektronowej, znajdujacych sie
w spoczynku, w hieskonczonej odlegtosci od siebie

energia sieci (krysztatu jonowego) — energia potrzebna do roztozenia krysztatu na zbidr
swobodnych jonow o tej samej konfiguracji elektronowej, znajdujgcych sie w spoczynku,
w nieskonczonej odlegtosci od siebie

energia jonizacji (/) — energia potrzebna do usuniecia e” z neutralnego atomu

powinowactwo elektronowe (A) — energia uzyskiwana, gdy dodatkowy e” zostaje
Zwigzany przez neutralny atom

elektroujemnosé: X =0.184(/+ A)
Elektroujemnosé jest miarg tendencji do przyciggania elektrondw wigzania przez atom.
Atom o wiekszej elektroujemnosci staje sie anionem (przyjmuje e7). Réznica
elektroujemnosci dwéch atomdw jest miarg jonowosci wigzania.



Wiazanie jonowe

Wigzanie jonowe jest wynikiem maksymalnej polaryzacji wigzania
kowalencyjnego. Polega ono na przeniesieniu elektronu od atomu mniej
elektroujemnego do atomu bardziej elektroujemnego

wystepuje tylko w zwigzkach chemicznych, nigdy miedzy atomami tego
samego pierwiastka

tworza je atomy o duzej roznicy elektroujemnosci

sktonnosc atomdéw do tworzenia wigzania jonowego jest tym wieksza, im
wieksza jest roznica elektroujemnosci

atomy pierwiastkow poczatkowych grup uktadu okresowego oddaja
elektrony, tworza kationy

atomy pierwiastkow koncowych grup uktadu okresowego uzupetniaja
brakujace elektrony, tworzg aniony

nie majg charakteru kierunkowego, majg zapetnione zewnetrzne powtoki,
co daje symetrie sferyczna, analogiczng do gazu szlachetnego

polega gtownie na oddziatywaniu elektrostatycznym

wystepuje wytgcznie w ciatach statych o ciggtej strukturze krystalicznej



Energia jonizacj1 metali alkalicznych, oraz
powinowactwo elektronowe

Table 9-1 lonization energies of alkali metal atoms and electron affinities
of halogen atoms

Alkali metal lonization energy (eV) Halogen Electron affinity (eV)
Li 5.39 F 3.40
Na 5.14 Cl 3.61
K 4.34 Br 3.36
Rb 4.18 I 3.06
Cs 3.89 At 2.8
Fr 4.07

Source: Data from Handbook of Chemistry and Physics, 85th ed. (New York: Chemical Rubber
Co., 2004).



Wiazanie jonowe

e’ A energia odpychania
energia dysocjacji —~E, = E* "+ E~ — = przy przekrywaniu
/ reyr 1 p0w+ok elektronowych
energia jonizaciji

powinowactwo elektronowe elektrostatyczna energia przyciggania

| \ Pauli repulsioin

‘_--—

lonization - electron affinity = 1.53 eV

Energy (V)




energia dysocjacji —~F = E"+ F~ —

energia jonizacji

Energy (eV)

Wiazanie jonowe

energia odpychania

/

powinowactwo elektronowe

przy przekrywaniu
powtok elektronowych

elektrostatyczna energia przyciggania

Powstawanie wigzania jonowego
zachodzi w kilku etapach:

«jonizacja atomow sodu - dostarczenie
energii (energia jonizacji)

«jonizacja atomow chloru - wydzielenie
energii (powinowactwo elektronowe)

«potaczenie sie jonow - wydzielenie
energii (energia sieci)

Bilans energetyczny
prowadzi do wyznaczenia

4 ’
\ Pauli repulsioin
-
[ ]
2+ . . .
....... ... lonization - electron affinity =1.53 eV ___
0.941 nm
0 L s 1 1 1 * -
0.2 0.4 0.6 .0
Separation (nm) .
4.26 eV
2 e
. Coulomb potential
A4 Y ’,’
| =«
0.236 nm K
','
-

energii wigzania



E, eV

5.0

4.0

3.0

2.0

1.0

KCI

434 eV
[
lonization glhggtr%ﬁ
ene L
K "oy affinity
Cl
1
———————————
Y 10.72eV
K, Cl atoms K™, 1 electron K, ClI”
and Cl| atom (far apart)

&
o]
Mo
1E]
=

K K* K"
umey @ s
— —_—

Oeg
‘@ @
| 5 _Exclusion-principle L
- 4 repulsion Net ionization
© 3| Ew 0.7 oV
= o4 e ®
o +
@ 1 / K +Cl
& 0 et K+ Cl
E 1 :“ 1.0 2.0 3p ©nm
2
5 3! Electrostatic
a |
E =4I\ Total potential {Coulqn*;b)
18
=y eneray potential energy




Krysztaly jonowe

Sol kuchenna — chlorek sodu

NaCl CsCl

Struktura ciasnego upakowania

Krysztaty jonowe sg kruche — pekajg pod wptywem naprezen




Wiazania kowalencyjne

- realizowane przez uwspoélniong pare elektronéw (w wyjatkowych
przypadkach (np. H 2*) przez uwspolniony pojedynczy e)

- silne (rzedu eV na atom)

- przekrywanie sie f. falowych e- walencyjnych ograniczone do najblizszych
sasiadow

- silnie kierunkowe (wynika to stad, ze musza sie przekrywac ograniczone
co do zasiegu orbitale (np. p) e walencyjnych najblizszych sasiadéw)

- duza gestosc¢ elektronowa w obszarze miedzy atomami

- krysztaty o wigzaniach kowalencyjnych charakteryzuja sie maia liczba
koordynacyjna i niska gestoscig upakowania (np. struktura diamentu)

Przyktady: C (diament) (7.30 eV/atom), Si (4.64 eV/atom), Ge (3.87 eV/atom)
(w nawiasach energia kohezji)



Zjonizowana czgsteczka wodoru H,* - elektron i dwa protony

Proton 1 Proton 2

Electron ~<

o ’ ) i
ry \@ J \ Energia potencjalna
1 5 / \ elektronu w polu

/ \ elektrycznym dwu

I \
|*-— f’o——l | \ protonow

‘--7 ,"'G—--‘

nz .-'\2 ﬂz 2
. P. P D5 e . . : .
H=-"¢ 4+ 71 4 + kinetycznej elektronu i dwu protonow oraz

2 (l 1 lJ Hamiltonian czasteczki — suma energii
2m, 2m, 2Zm, A47E, elektrostatycznej energii potencjalne;.

A % 2 (1 1 22 Przyl_:JIiZe_nie nieruchomych jqd_er (_protonéw)_.
H, = 2 —+— |t py— Hamiltonian elektronu — energia kinetyczna i
M, SME\L o) %M, elektrostatyczna energia potencjalna.

ﬁeyfe =Ey, Réwnanie Schrodingera dla funkcji falowej elektronu.

Odlegtos¢ miedzy protonami 7, jest traktowana jako stata.



Funkcja falowa elektronu w czgsteczce H,*

Vs =

Ztozenie dwu orbitali
stanu podstawowego
1s atomu wodoru —
kazdy skupiony
wokot innego z dwu
protonow.

Gestosc
prawdopodobienstwa
znalezienia elektronu
wokot protonow.

Symetryczna

1 ! 1 7
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|¥sl*

orbital wiazacy
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orbital antywiazacy

mate prawdopodobienstwo
znalezienia elektronu
miedzy protonami.
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Czasteczka H,* - zaleznosc¢ energii od odlegtosci miedzy protonami

Energy, eV
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Rozszczepienie poziomu energii atomu wodoru
na dwa poziomy energii czgsteczki H,*
nizszy wigzacy 1 wyzszy antywigzacy.

U, energia potencjalna odpychania protonow
E, energia elektronu na orbitalu antywigzacym
E. energia elektronu na orbitalu wigzgcym

U,+E, energia ukiadu z elektronem na orbitalu
antywigzacym — jest wyzsza niz elektronu w
stanie podstawowym atomu wodoru, nie ma
minimum.

U,+Eg energia ukiadu z elektronem na orbitalu
wigzacym — tworzy sie czgsteczka H,*

Energia czasteczki jest minimalna, gdy odlegtosc
miedzy protonami jest 7,=0,106 nm

Energia wigzania 2,7 eV.



Wigzanie kowalencyjne — czgsteczka H,

e o e ()

10
0 0.1 0.2
Separation r, nm
% —10
=
o
<
0 20
0.074 nm N Antibonding (Up, + Ep)
|
272 F———%——-— I—i ———————————— e R
-30 14.5 eV
I * Bonding (U, + Es)
—40 | | |
W atomie wodoru elektron 1s ma energie -13,6 eV. S _
W czgsteczce wodoru dwa elektrony na orbitalu T\f_‘vorzeme Sle wWigzania
wigzacym majg energie nizszg niz -27,2 eV. migdzy dwoma atomami
Energia ma minimum, gdy odlegto$¢ miedzy wodoru - czasteczka H,

protonami jest 0,074 nm, energia wigzania 4,5 eV.



Orbitale molekularne

Orbital czasteczkowy powstaje w wyniku naktadania sie
orbitali atomowych atomoéw tworzacych wigzanie.

Pozwala to traktowac funkcje falowg elektronu w czgsteczce
jako liniowg kombinacje funkciji falowych opisuiacvch orbitale

atomowe: t=
¥, =c, ¥, +c, V¥, Wap = CaWa t CpYp

Wag = CaWa - Cp¥s.
Dla dwuatomowej czgsteczki takich samych atoméw typu A, rozwigzaniem
funkciji falowej elektronu w czgsteczce sg dwie funkcje wiasne:

orbital wigzacy oraz orbital antywiazacy.

Orbitale te r6znig sie energiag, przy czym orbital wigzgcy charakteryzuje sie
mniejszg energig od wyjsciowych orbitali atomowych, a orbital antywigzgcy
wiekszg

orbital atomowy orbital melekulamy orbital atomow,

antywigiacy o*

1s

Energia

.
N

wiaiaey o



Orbitale molekularne

W przypadku atomow, ktore tworzg wigzania z udziatem orbitali atomowych s — s, s - p lub
wspotliniowo lezgcych orbitali p (py - P, oS y jest kierunkiem zblizania sie atomdw) powstaje

wigzgcy orbital czgsteczkowy o i antywigzgcy orbital czgsteczkowy c*

orbital atomowy orbital molekulamy orbital atomow

antywigiacy o*

N ?

wiatacy o

Energia

Orbital wigzacy o charakteryzuje sie zwiekszong gestoscig elektronéw w przestrzeni miedzy
jadrami. Para elektronow zajmujgca ten orbital nosi nazwe wigzgcej i tworzy trwate wigzanie.

Orbital antywigzacy c* charakteryzuje sie mniejszg gestoscig elektrondw w przestrzeni
miedzy jadrami, co powoduje, ze jgadra atomow odpychajg sie.



Orbitale molekularne

Przyktad :

Czasteczka H, powstaje w wyniku utworzenia orbitalu czgsteczkowego z orbitali 1s atoméw
wodoru.

Przez natozenie sie dwu orbitali atomowych powstajg dwa orbitale czgsteczkowe i *. W

czgsteczce wodoru obydwa elektrony obsadzajg orbital o nizszej energii, a orbital ¢*
pozostaje nie zajety.

W czasie tworzenia wigzania wydziela sie energia (energia wigzania), a uktad jest trwaty ze
wzgledu na uzyskanie uprzywilejowanego stanu energetycznego charakteryzujgcego sie
minimum energii.

Podczas tworzenia sie hipotetycznej czgsteczki He,, powstatyby orbitale czgsteczkowe c i 67,
ktore zostatyby zajete przez cztery elektrony 1s? obu atomow helu.

Utworzytby sie uktad, w ktorym ilos¢ elektrondw na orbitalu wigzgcym i antywigzgcym bytaby
taka sama. To nie spowodowatoby obnizenia energii uktadu, poniewaz suma energii orbitalu o
i 6* nie jest mniejsza od sumy energii orbitali atomowych 1s2.

Zatem czasteczka He, nie moze byc trwata, czego skutkiem jest wystepowanie helu tylko w
postaci atomowe,.



Orbitale molekularne

Wigzania chemiczne realizowane za pomocg elektronéw orbitali p_lub p_ powstajgce przez

boczne naktadanie sie tych orbitali (0S y jest kierunkiem zblizania sie atomow) polegajg na
utworzeniu sie wigzacych i antywigzgcych orbitali czgsteczkowych = i n*. Z orbitali p_dwoch
atomow powstajg dwa molekularne orbitale: ni n*. Podobnie jest w przypadku orbitali p..

F

Przestrzenny ksztatt orbitali wigzgcych : 0 0 -
" = 0
o + - - 00

<

Kolejnos¢ zapetniania orbitali molekularnych,
wynika z ich energii, ktéra wzrasta zgodnie ze schematem:

* * *

§5<J5<pr<%x_%z'(%x_%z({ypy



Czasteczki dwuatomowe — wigzanie tworzone przez elektrony z orbitali p

Natozenie dwu orbitali atomowych p o
Kierunku osi czgsteczki tworzy orbital

molekularny ¢ o symetrii osiowe.
Natozenie dwu orbitali atomowych p o
Kierunku prostopadtym do osi czgsteczki

tworzy orbital molekularny .
Wiazanie m |est stabsze od wiazania &.

Atom azotu ma 3 elektrony 2p. Wigzanie w
czgsteczce azotu N, skifada sie z trzech
orbitali wigzacych jednego o | dwu n. Energia
wigzania 9,8 eV.

Atom tlenu ma 4 elektrony 2p. Czgsteczka
O, ma dodatkowo zapetniony jeden orbital
antywigzacy p — energia wigzania 5,1 eV.

Atom fluoru ma 5 elektronow 2p. Czagsteczka
F, ma zapetnione dwa orbitale antywigzgce —
energia wigzania 1,6 eV.



W czasteczkach azotu, tlenu i fluoru uwzglednia sie tylko orbitale molekularne powstajace z
orbitali atomowych 2s 1 2p. Wzajemne naktadanie sie gtebiej potozonych orbitali nie odgrywa
znaczacej roli i nie jest rozpatrywane przy tworzeniu orbitali czasteczkowych.

- 2 2 2 b \
o azotu KK{.‘T?-"‘) (03s) (WEPH:I (7m2p. ) (C2p, )
s 43 2 o
[U:‘!py} (ﬂ-zpz ) I:ﬂ-apy)} [."'Tﬁ*p-l J

YRRYT 2 5 3, w 12 5
o ﬂuoruKK(gz-*) (02:)7 (o2p, )" (m2p, )" (T2p. ) (ﬂ'apg) (ﬂgpz;l

1 i

; 2y w2
o tlenu KK {.Uz-'f ) { UQ*S} (HE'PJ J

Atom azotu ma 3 elektrony 2p. Wigzanie w
czgsteczce azotu N, sktada sie z trzech
orbitali wigzacych jednego ¢ i dwu 7. Energia
wigzania 9,8 eV.

Atom tlenu ma 4 elektrony 2p. Czgsteczka
O, ma dodatkowo zapetniony jeden orbital
antywiazacy p — energia wigzania 5,1 eV.

Atom fluoru ma 5 elektrondow 2p. Czasteczka
F, ma zapetnione dwa orbitale antywigzace —
energia wigzania 1,6 eV.



Kierunkowosc¢ wigzan kowalencyjnych
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Przekrywanie sie orbitali ,wodorowych” s | Rys. 2.6. Tetraedryczne atoczenie alomu
. : L . ; C (Si lub Ge) zwigzanego z sgsiednimi
p sgsiednich atomdow: a) oddziatywanie

atomami wigzaniami kowalencyjnymi
znosi sie, b) efektywne przekrywanie s i P, (zakropkowane obszary oznaczaja duZa
gestosé prawdopodobicnstwa znalezienia

elektronow walencyjnych)

Figure 1.27 Atomic planesin graphite. Three R e
covalent bonds exist between the carbon atoms in

the same plane. ﬂnefnurﬂiekectrunformametaillc
bond between the planes. _ Fulleren Cqg,
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