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Wigzanie kowalencyjne — czasteczka H,*
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J. Ginter, ,,Wstep do fizyki atomu, czgsteczki i ciata statego”

przyblizenie statyczne — jgdra nieruchome

J

R traktujemy jako parametr, energie catkowitqg liczymy jako funkcje R



Wigzanie kowalencyjne — czasteczka H,*

Poszukujemy przyblizonego rozwigzania w postaci liniowej kombinacji
orbitali atomowych (tzw. metoda LCAO-MO)

Ze wzgledu na to, ze czgsteczka jest homojgdrowa, wspotczynniki
kombinacji liniowej obu funkcji atomowych beda miaty te same moduty:

Y, = a(‘//lé T l//lBs)

S(‘Pi H

LP+> _Hu*Hge

Energie, oszacowane od gory: E

+

(P.|Ww.)  1£S

Odpowiednie elementy macierzowe sg do obliczenia analitycznie:

W12> S = <W1AS\

HAA:HBB:<‘//1As H

H ‘ W1’2> Haue = <V/1§ l/leS >
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Wigzanie kowalencyjne — czasteczka H,*

Obliczona energia obu stanéw w funkcji odlegtosci miedzy jadrami:

L
3]

Energia (Ry)

Z modelu LCAO-MO:
E,=1,77 eV (energia dysocjacji)
R, =130 pm

]
—
T T T T T T T T T

Doswiadczenie:
E,=2,6eV
R_ =106 pm

-1,5
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Wigzanie kowalencyjne — czgsteczka N,
N: 2s°2p,2p,2p;

3o, : —
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1x, 3%_;

P. Kowalczyk, Fizyka czgsteczek
PWN 2000

potrojne wigzanie kowalencyjne (bardzo silne !)

P.W. Atkins, Chemia fizyczna

energia dysocjacji czqsteczki E, = 9,8 eV
dfugosc¢ wigzania d = 0,11 nm
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Wigzanie spolaryzowane — czgsteczka HF
Znowu: kombinacja liniowa orbitali atomowych (tzw. metoda LCAO-MO)

H: 1st F: 1s22s?2p°

Yy =Chyy +Cye

granica jonizacji

s 5 Stan wigzacy: ‘CF‘ > ‘CH ‘
o > B zbudowany gtéwnie z orbitalu F
Stan antywigzacy: ‘CH ‘ > ‘CF‘
zbudowany gtownie z orbitalu H
0,98y (H)
= — 0,19y(F)
Hls
W wiqgzaniu fadunek ujemny
0,19y(H) L .
+ 0.98y(F) F2p przesuniety w strone F

14.37 Poziomy energetyczne orbitali
atomowych atoméw H i F oraz utworzonych
przez nie orbitali molekularnych

P.W. Atkins, Chemia fizyczna

22.03.2022 Fizyka materii skondensowanej i struktur pétprzewodnikowych - wyktad 2



Skale elektroujemnosci
Skala Mullikena
7=0187(E. +E,)+017
gdzie E; — energia jonizacji [eV],

zas E,,— powinowactwo elektronowe [eV] (zysk energetyczny z dotgczenia
dodatkowego elektronu i utworzenia jonu X

Skala Paulinga

70— 2| = (€V) 72 JE, (AB) —[E, (AA) + E, (BB)]/ 2

gdzie E (AB), E,(AA) i E,(BB) — energie dysocjacji odpowiednich wigzan [eV]
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Skale elektroujemnosci

05 I I I I I I I I I 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200

tw/KJd mol™?

https://en.wikipedia.org/wiki/Electronegativity#/media/File:Pauling and Mullikan electronegativities.png



Skale elektroujemnosci

H He
2.20

[Li | Be B | C | N]|J]O/|F |[Ne
0.98(1.57 2.042.5513.04|3.44|3.98

Na | Mg Al St | P | S | Cl |Ar
0.93/1.31 1.61(1.9012.19(2.58|3.16

K {Ca|Sc|Ti |V |[Cr|Mn|Fe |Co|Ni|[Cul|Zn |Ga|Ge|As| Se | Br |Kr
0.82({1.00(1.36(1.54{1.63(1.66|1.55|1.83(1.88|1.91(1.90(1.65|1.8112.01|2.18(2.55]2.96 3.00

Rb|Sr|Y | Zr |[Nb Mo|Tc |Ru|Rh|Pd |[Ag |Cd |In |Sn |[Sb|Te | I |Xe
0.8210.95]1.22\11.33|1.6 2.16| 1.9 | 2.2 12.28|2.20(1.93|1.69(1.78|1.96|2.05| 2.1 |2.66 (2.6

Cs|Ba| * |Hf |Ta | W |Re|Os | Ir | Pt |[Au |Hg |TI |Pb | Bi | Po | At |Rn
0.79(0.89 [.3]1.52.36]1.9]2.212.20(2.282.54{2.00(1.622.33|2.02| 2.0 | 2.2

Fr |Ra | ** | Rf |Db | Sg | Bh | Hs | Mt | Ds | Rg (Uub |Uut |Uuq [Uup|Uuh|Uus Uuo
0.710.9

http://www.newworldencyclopedia.org/entry/Pauling scale
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Jonowos¢ wigzania

Im wieksza rdznica elektroujemnosci atomow tworzacych
wigzanie, tym wieksza jonowosc wigzania

J Jes’Ii|)(A —}(B| jest wieksze niz 1.7, to wigzanie jest traktowane jako jonowe
e Dla |ZA —ZB| zawartego miedzy 1.7 i 0.4 — kowalencyjne spolaryzowane
e Dla |y, — xs| mniejszego od 0.4 — kowalencyjne.

REVIEWS OF MODERN PHYSICS VOLUME 42, NUMBER 3 JULY 1970

Ionicity of the Chemical Bond in Crystals

J. C. PHILLIPS
Bell Telephone Laboralories, Incorporated
Murray Hill, New Jersey 07974
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Kierunkowos¢ wigzan, hybrydyzacja

1
h1=§(8+px+py+pz)
. 2 1 1 wzbudzenie 1 1 1 1
C: 2s°2p,2p, »25°2P, 2P, 2P, hf%(ﬂpx > 1))
1
h3:E(S_px+py_pz)
1
h4:E(S_px_py+pz)
=S P, — P
1 \/§ /\/E X \/E z
h =is+ip —ip
S) Py Pys P, T3 V2
n=2 h 1.2
( ) 3 \/§S+\/gpz
Py
hl=%(8+pz)
1
hzzﬁ(s_pz)
Px
Py
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Kierunkowos¢ wigzan, hybrydyzacja

e diament

grafit
(grafen)

metan CH,

eten (etylen)

etyn (acetylen)
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Krysztaty jonowe

Nie wszystkie struktury krystaliczne sg mozliwe. Istotne jest
zmaksymalizowanie cztonu przyciggajacego :
— powinna byc¢ jak najwieksza liczba jondéw przeciwnego
znaku otaczajgcych dany jon (duza liczba koordynacyjna)
— jony tego samego znaku powinny by¢ jak najdalej od
siebie



Krysztaty jonowe

Zasadniczy wktad do energii wigzania krysztatow jonowych daje
oddziatywanie elektrostatyczne, zwane energia Madelunga:

2

U =N & yil, By 1

Are ¥ 5 Pi; r' i j pir;

r — odlegtos¢ pomiedzy najblizszymi sgsiadami
rp; — odlegto$¢ pomiedzy parg jonow j oraz j
B oraz n — parametry potencjatu odpychajacego (n =6 —12)

+1
A= Z— — stata Madelunga (dla struktury NaCl: A =1,748,
i=i Pij dla CsCl: A=1,763)

Ktopoty z sumowaniem szeregu Madelunga w 3D
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Krysztaty jonowe

Zwiqzki jonowe

Zwiqgzki kowalencyjne

dos¢ silne wigzanie

silne wigzanie

izolatory

potprzewodniki lub izolatory

wiele ze zwigzkdw jonowych
rozpuszcza sie w rozpuszczalnikach
polarnych (woda), a nie rozpuszcza
sie w niepolarnych

wiele ze zwigzkdw kowalencyjnych
rozpuszcza sie w rozpuszczalnikach
niepolarnych, a nie rozpuszcza sie w
wodzie

wigzania sg bezkierunkowe

wigzania kierunkowe (np.
zhybrydyzowane)

tadunek skupiony na jonach

tadunek w obszarach pomiedzy
atomami tworzgcymi wigzanie
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Wigzanie metaliczne

W metalach:

Bardzo istotny wkfad do energii catkowitej wnoszg elektrony
swobodne

Sg one zdelokalizowane na caty obszar metalu i ,,neutralizujg”
dodatnio natadowane rdzenie atomowe. Delokalizacja oznacza
obnizenie energii kinetycznej (a wiec i catkowitej)

Im wiecej elektronow — tym lepiej (silniejsze wigzanie)

Metale krystalizujg preferencyjnie w strukturach gesto
upakowanych (fcc, hcp, bcc), wigzanie jest nieukierunkowane

Jony metalu mogg dosc¢ tatwo przemieszczac sie pod wptywem
sity zewnetrznej — ruch i przemieszczanie sie dyslokacji —
plastycznosc.



Wigzanie metaliczne

W metalach alkalicznych delokalizowane mogg by¢ tylko
elektrony z ostatniej powtoki ns. W takich metalach fatwo
zmieni¢ dtugos¢ wigzania (duza Scisliwosc)

W metalach z dalszych kolumn ukfadu okresowego do wigzania
daja istotny wktad gtebsze powtoki (w szczegdlnosci w metalach
przejsciowych i ziemiach rzadkich niezamkniete powtoki d i f).
W takich metalach znacznie trudniej zmieni¢ dtugos¢ wigzania
(mata Scisliwosc)

W metalach wigzania s3 najczesciej niezbyt silne, ale sg tez
metale o silnym wigzaniu — np. wolfram



