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@!J! Atomy wieloelektronowe

Wodor ma liczbe atomowg Z=1 i jest prostym atomem. Zawiera tylko jeden
elektron i jeden proton stad potencjat opisuje oddziatywanie kulombowskie
pomiedzy tymi dwoma tadunkami. Roéwnanie Schroédingera dla atomu
wodoru mozna rozwigzac analitycznie.

Nastepny pierwiastek w uktadzie okresowym: hel (Z=2) jest ztozonym
atomem. Fakt, ze atom helu zawiera dwa elektrony i dwa protony prowadzi
do trzech cztonoéw w energii potencjalnej:

edwa cztony reprezentujg oddziatywanie kazdego z dwdch elektrondéw z
dodatnim tadunkiem jadra

etrzeci czton opisuje odpychanie pomiedzy elektronami

Funkcje falowe dla atomu wieloelektronowego nie sg takie same jak w
przypadku atomu wodoru.

Rownanie Schrodingera rozwigzuje sie stosujgc metody numeryczne.
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@JIJ! Atomy wieloelektronowe

Pewne wiasnosci pierwiastkOw powtarzajq sie periodycznie w zaleznosci od
potozenia w uktadzie okresowym (uporzagdkowanie). Przyktadem jest
energia jonizacji. 25
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Uderzajace podobienstwo wtasciwosci chemicznych i fizycznych
pierwiastkow z kazdej pionowej kolumny uktadu okresowego jest
dostatecznym dowodem, ze atomy skonstruowane sg zgodnie z
systematycznymi zasadami.
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“]JJ Budowa uktadu okresowego

Reguty:

1. Elektrony obsadzajg najpierw najnizsze orbitale zgodnie z zasadg
minimalizacji energii. Dla danego n podpowtoka zewnetrzna z
najmniejszg wartoscig [ ma najnizszg energie.

2. Nie wiecej niz dwa elektrony mogq obsadzi¢ dany orbital.
Zapetnione orbitale majq spiny przeciwne — wynika to z zakazu
Pauliego.

3. Jezeli zapetniane sg orbitale o tej samej energii w danej
podpowtoce, elektrony o spinach rownolegtych obsadzajg

pojedynczo najpierw rozne orbitale.
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“]JJ Budowa uktadu okresowego

Notacja spektroskopowa - [ 0 (1 (23
historyczne nazwy (linie spektralne

(4

.sharp”, ,diffuse”)

symbol |s |p |d |f

Zgodnie z zasadq Pauliego liczba elektronow, ktére mogq obsadzi¢ stan o
danej liczbie kwantowej [ wynosi 2(2(+1)

Aktywnos¢ chemiczna zalezy od konfiguracji elektronowe. Lit z
jednym elektronem poza zamknietg podpowtokg jest bardzo aktywny
chemicznie (jest to metal alkaliczny). Hel ma zamknietg powtoke i jest
gazem szlachetnym.
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MBJ Czasteczki | wiqzania chemiczne

AGH

Czasteczka (HCI, O,, N,, CO, i NH;) to stabilna konfiguracja grupy
jader i elektrondéw. Szczegolne ich ufozenie wyznaczone jest przez sity
elektromagnetyczne i prawa mechaniki kwantowej. Czasteczka
dwuatomowa jest bardziej ztozona niz dwa atomy.

Prosta czasteczka H, sktada sie z dwoch protonow i dwoch elektrondw. W
uktadzie srodka masy, elektrony poruszajg sie wzgledem srodka masy i
wzgledem siebie; dwa protony tez. W pierwszym przyblizeniu,
wykorzystujemy fakt, ze elektron jest okoto 2,000 razy lzejszy niz proton.
Protony poruszajq sie duzo wolniej niz elektrony, a zatem stosujemy
nastepujacq procedure:

1. W pierwszym kroku zaktadamy, ze potozenie jgdra atomowego jest
ustalone w przestrzeni. Elektrony poruszajq sie w polu elektrycznym
statych tadunkow jader.

2. Poruszajgce sie elektrony tworzg ,,rozmyty” tadunek ujemny, w ktorym
poruszajq sie jadra (kolejny rzad przyblizenia-krok drugi).
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M

AGH

H,* jest najprostszg czasteczka.

“]JJ Czasteczki 1 wiqzania chemiczne

Jest to pojedynczo zjonizowana

czgsteczka H, i zawiera dwa protony i jeden elektron.

Jezeli protony sg bardzo blisko (R — 0) -
czgsteczka przypomina pojedynczo
zjonizowany atom helu (Z=2). Energia
elektronow wynosi:

E 1, (0)=—13.6 Z* = -54.4¢V

Jezeli protony sq bardzo daleko ( R—=> o) -
elektron jest zwigzany z jednym Ilub
drugim protonem jak w atomie wodoru:

Egjec(0)=-13.6 eV

Przyczynek elektronowy E...(R) zmienia
sie pomiedzy tymi wartosciami
zmierzajgc do -13.6 eV w odlegtosci
rzedu kilku promieni atomu wodoru a,

=130

A |

Ll

et (Coulomb repulsion

dmeR  between protons)

Ry

1 Equilibrium 4
. separation

Electron
energy

Energia E(R) czasteczki H,* w funkcji
odlegtosci R pomiedzy protonami
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Oprocz przyczynku elektronowego, wktad do energii
catkowitej wnosi odpychanie proton-proton:

2
e
Epyer(R) = :
nucl 47'580 R iy
Catkowita energia E(R) czasteczki jest sumaq |

przyczynkéw: elektronowego i jadrowego.

Minimum energii wystepuje dla R=R,; jest to potozenie

rownowagi trwatej, ktore charakteryzuje rozmiar czgsteczki.

“]JJ Czasteczki 1 wiqzania chemiczne

R, =0.106 nm
E(Ry)=-10.8¢eV

Gdyby elektrony byty zlokalizowane w obszarze otaczajgcym dwa protony, to
odpychanie pomiedzy protonami prowadzitoby do zwiekszenia energii. Dla elektronu
pomiedzy protonami energia obniza sie poniewaz oba protony sg przyciggane przez
elektron (oddziatywanie pomiedzy protonami jest ekranowane przez elektron).

Fizyka II, lato 2017
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M]JJ Czasteczki i wiazania chemiczne

AGH

Wiazanie chemiczne powstaje gdy tgczg sie co najmniej dwa
atomy poprzez wymiane elektrondw tak, ze powstaje nowy
zwigzek o innych fizycznych i chemicznych wiasciwosciach niz dla
elementow skfadowych.

Wigzanie chemiczne powstaje gdy atomy wymieniajg lub
,uwspolniajq” elektrony walencyjne.

Energia wigzania jest to energia potrzebna do dysocjacji ciata

statego na osobne atomy, czgsteczki lub jony. Energie wigzania

okresla sie w temperaturze pokojowej z wyjatkiem krysztatow

molekularnych, dla ktorych wyznacza sie jg w temperaturze
topnienia.

Klasyfikacja krysztatow jest oparta na energii wigzania.
Silne wigzania: jonowe i kowalencyjne

Stabe wigzanie: molekularne



1l

Wigzanie Przyktad Energia Charakterystyka
wigzania
(kcal/mol)
Jonowe NaCl 180 Silga absorpcja W+
. podczerwieni, mate
LiF 240 przewodnictwo elektryczne
w niskich temperaturach,
duze przewodnictwo jonowe
w wysokich temperaturach
Kowalencyjne | Diament ~170 Duza twardosc, mate
: przewodnictwo w niskich
SIC 283 temperaturach
Metaliczne Na 26 Duze przewodnictwo
Fe 94 elektryczne
Molekularne |Ar 1.8 Niska temperatura topnienia
CH > 4 i wrzenia, duza scisliwosc¢
4 "
Wodorowe HZO (|(’)d) 12 Tendencja do polimeryzacji
HF /
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Il

AGH
W

Jony sg rozmieszczone w ten sposob, ze przycigganie kulombowskie
pomiedzy jonami przeciwnego znaku jest silniejsze od odpychania
kulombowskiego jonow tego samego znaku. Wigzanie jonowe jest
wynikiem oddziatywania elektrostatycznego przeciwnie natadowanych

jonow.

krysztatach
przenoszone z atomu jednego rodzaju do
atomu drugiego rodzaju tak,
jonowy jest zbudowany z jondw dodatnich i
ujemnych.

Fizyka II, lato 2017
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Krysztaty jonowe

elektrony sg
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MJJJ Krysztaty jonowe

AGH

Oddziatywanie jonowe wigze atomy, z ktorych jeden ma
pojedynczy elektron na zewnetrznej powtoce (jak w metalach
alkalicznych) a drugi ma pojedynczg dziure na ostatniej powtoce
(te atomy noszg nazwe halogenow - fluorowcow)

Przykiad: LiF

obojetne atomy . 15225 F: 1522522p5>

Lit: 1s?

F-: 1s22s522pf

zamkniete powtoki jak dla He i

jony: e

Atomy gazow szlachetnych majg zamkniete powtoki i rozktad tadunku jest
sferycznie symetryczny. Mozna sie spodziewac, ze w krysztale jonowym tez
wystepuje sferyczno-symetryczny rozktad tadunku z pewng dystorsjg w
poblizu kontaktu pomiedzy sgsiednimi atomami.
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“]JJ Krysztaly jonowe

Zasadniczy wktad do energii wigzania krysztalow jonowych daje
oddziatywanie elektrostatyczne zwane energig Madelunga.

J#I

gdzie:
Uji jest energia oddziatywania migdzy i-tym i j-tym jonem
[/. Jestenergig calkowitg jednego dowolnego i-tego jonu
l
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MWJJJ Catkowita energia oddziatywania miedzy 1-tym 1 j-tym
jonem wynosi:

2
7.
U =Aexp(- 1)+ T
2 P Tij
czton + 4 jest potencjatem kulombowskim zwanym
’ij
energia Madelunga

pierwszy czton rOwnania stanowi potencjal odpychajacy:
wypelnione powtoki elektronowe zachowujg sztywnos¢

1 przeciwdziatajg naktadaniu si¢ rozktadow elektronowych
sgsiednich jonow.

V..
Aexp(—-2L) jest potencjatem odpychajacym, ktory pochodzi od
P pola centralnego
A, p sg wspotczynnikami empirycznymi, wyznacza si¢ je

znaﬁc wartos¢ stalei' sieciowei 1 WSi c’)lcz‘nnika scisliwosci
Fizyka II, lato 2017



Wykres energii przypadajacej na czasteczke krysztalu KCl przedstawiajacy udzial
energii Madelunga i energii odpychajace;j

Energia,eV 7
14—
12—+

10—+ Energia odpychania
(2,4%10*exp(-R/0,30)eV

Energia calkowita Polozenie
réwnowagi

Energia kolumbowska
(25,2/R)eV

-10—+
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“ ]JJ Krysztaly kowalencyjne

LS y 4
Wigzanie kowalencyjne tworzy sie gdy dwa elektrony | Vo |
z réznych atomoéw tworza wspdlng pare. Gestodé | A '
tadunku w obszarze pomiedzy atomami jest duza i | 1
elektrony walencyjne sg w duzym stopniu -
,uwspolnione” przez dwa atomy. A N
( - )
=

Wigzanie kowalencyjne wystepuje szczegdlnie czesto
w zwiazkach organicznych.

Wigzanie kowalencyjne jest silnie anizotropowe.

Cztery atomy tworzg tetraedr. Wigzanie
kowalencyjne wystepuje dla Si, C i metanu.
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M]JJ Wiazanie metaliczne

AGH

Metal sktada sie z dodatnich jondw zanurzonych w ,morzu” ruchliwych
elektronow.

OACROICNC)
&/E/e\®\®

Metale charakteryzujgq sie duzym przewodnictwem elektrycznym.
Elektrony, ktore biorg udziat w przewodzeniu pradu noszg nazwe

elektronow przewodnictwa.
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Krysztaty molekularne

Atomy gazu szlachetnego krystalizujg tworzac krysztaty o
stabych wigzaniach elektrostatycznych zwanych sitami van
der Waalsa.

Gazy szlachetne tworzg strukture o mozliwie najgestszym
upakowaniu.

Potencjat elektrostatyczny od kulistego rozktadu tadunku elektronow
Znosi sie na zewnatrz obojetnego atomu z potencjatem elektrostaty-
cznym tadunku zawartego w jadrze. Wydaje sie wiec, ze atomy
gazow szlachetnych nie mogg tworzyc struktury krystalicznej.

Wszystkie srednie momenty elektryczne sq rowne zeru, lecz
ze wzgledu na ruch elektronu wokoét jadra w pewnym momencie

istnieje rozny
od zera elektryczny moment dipolowy.
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1l

AGH Krysztaty molekularne

Chwilowy, dipolowy moment elektryczny p, wytworzony w atomie

pierwszym wytwarza w srodku atomu drugiego, odlegtego o R,
pole elektryczne:

2
E="1]
R
Pole to wywotuje dipolowy moment elektryczny w atomie 2-gim:
2op,
py=ab =
R

gdzie:

a jest polaryzowalnoscig elektronowa : [a]=[dlugos¢]® [r ]’
r_ jest promieniem atomowym

[p] = [fadunek][dlugo$¢] oc er,, gdzie e jest tadunkiem elektronu.
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1l

Krysztaty molekularne

AGH
Energia potencjalna dipoli: 2
SI POTEN P _ 2pipy  Aopy
U(R) = p3  po
4025
UR)=~"°
R
107 dlar. ~108cm=1
U(R) ~ — c o™ A
R
[U] =erg dla [R] w cm
U(R) = —C6 gdzie stala C =~ 10->% erg cm®
R

Jest to energia oddzialywania van der Waalsa-Londona,

czili eneriia ﬂuktuul' i ceio ‘ ola
Fizyka II, lato 2017



Krysztaty molekularne
Np. dla kryptonu:

R=4A4 =4x10° cm,

U = 2x10*erg ~ 100K

Jest to temperatura zblizona do temperatury topnienia krysztatow
gazOw szlachetnych.

Wystepuje rowniez oddziatywanie odpychajace
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mn JJJ Energia potencjalna tego oddziatywania wynosi:
AGH B

U(R) = P12 gdzie B>0

Naktadanie powlok elektronowych (potencjatow) atomow

o zapetionych powtokach moze zachodzi¢ wowczas gdy elektrony
sg przeniesione do stanow o wigkszej energii, wowczas wzrasta
calkowita energia uktadu, co wprowadza do uktadu przyczynek
odpychajacy. Wowczas catkowita energia wynosi:

O .12 O .6
UR)=4¢[(—) " —(—
(R) = 4&[( R) ( R) ]
Potencjal Lennarda — Jonesa.

€1 6 s3 wspolczynnikami okreslonymi przez relacje:
4ec® =C
4ec>2=B

Fizyka II, lato 2017



Potencjal Lennarda - Jonesa

U(R) = 45[(;)12 - (;f]

0,8 \1,0 1,2

R/c
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| I ——

AGH
Obojetny atom wodoru ma tylko jeden v
elektron i powinien tworzy¢ wigzanie

kowalencyjne tylko z jednym atomem (jak w i
czasteczce wodoru). Jednak w pewnych

warunkach, atom wodoru jest przyciggany *
g0t b - -:.')Eﬂ

silnymi sitami do dwdéch atomow tworzac

wigzanie wodorowe o0 energii okoto 5
kcal/mol.

Wigzanie wodorowe jest odpowiedzialne za zadziwiajgce wiasnosci wody i

lodu.

Hydrogen
bonds

Wigzanie wodorowe jest utworzone przez

protony i wigze tylko dwa atomy (jak w
czgsteczce H,O0 ).
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M]JJ Konsekwencje ruchu jader w czasteczkach
AGH

Ztozony ksztatt czgsteczek jest AE
przyczyng, ze pojawiajq sie inne niz
elektronowe poziomy
charakterystyczne dla atomow.

=

Pojawiajg sie poziomy wibracyjne ke =
(oscylacyjne) zaznaczone na \%/
rysunku liniami niebieskimi oraz
poziomy rotacyjne (czarne linie
bardzo blisko lezace)

Odlegtosci pomiedzy poziomami \ 7/
energetycznymi dla \ 7
elektronowych, wibracyjnych i
rotacyjnych wzbudzen maja sie
do siebie jak 1:102:104
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