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Молекула – сокупнiсть ядер i електронiв

ТВЗце теорiя ковалентного зв‘язку, вона не в змозi пояснити магнiтнi властивостi кисню. Не пояснює вона i утворення одноелектронного зв‘язку в H+2 .

Бiльш унiверсальною є ТМО. В її розробку суттєвий вклад внесли Леннард–Джонс, Гунд, Маллiкен.

На вiдмiну вiд ТВЗ в ТМО молекула розглядається як єдине цiле, в якому атоми втрачають свої iндивiдуальнi риси.

Вiдповiдно до ТМО рух електронiв в молекулах не може бути описаний АО. Їх стан в молекулi описується за допомогою зовсiм нових орбiталей, якi простираються по всьому об‘єму молекули, названих молекулярними орбiталями.
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Молекулярнi орбiталi

Кожна МО характеризується набором квантових чисел, якi вiдображують властивостi e¯в даному енергетичному станi.

В молекулi декiлька ядер, МО – багатоцентровi.

За аналогiєю з АО (s−,p−,d−,f −) МО позначають: σ−, π−, δ−, ϕ−. Рух кожного e¯ в молекулi визначається як положенням усiх ядер, так i характером руху решти e¯.

Описати молекулу по ММО це значить знайти тип орбiталей, визначити їх енергiю i вияснити характер розподiлу електронiв на орбiталях в порядку зростання їх енергiї, грунтуючись на принципi Паулi та правилi Гунда.
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Молекулярнi орбiталi

Оскiльки МО багатоцентровi, то по формi вони складнiшi АО. У найпростiшому випадку МО можна представити як ЛК АО.

Другими словами їх утворення можна представити як результат додавання та вiднiмання АО: ψ+ = c1ψA + c2ψB. При додаванi електронна густина мiж ядрами зростає, зв‘язок мiж атомами укрiплюється. ψ− = c3ψA −c4ψB.

Указаний метод називається ЛКАО – МО. Коефiцiєнти c1, c2, c3, c4 указують долю вiд вкладу вiдповiдних АО у формування МО. При комбiнацiї nАО утворюється nМО.

При розв‘язку рiвняння Шредiнгера практично прийнятним є одноелектронне наближення.

Кожний e¯ розглядається в русi в деякому ефективному (просторi) полi, створеному ядрами i рештою електронiв системи. Для гомоядерних молекул c1 = c2, c3 = c4.
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Молекулярнi орбiталi

Зв‘язуючi, розпушуючi, незв‘язуючi орбiталi

Функцiя ψ+ вiдповiдає орбiталi, яка бiльш стiйка, нiж люба iз вихiдних (початкових) АО. Електрон, що знаходиться на цiй орбiталi має меншу енергiю, чим електрон на любiй iз вихiдних АО.

Отже при утворенi МО в цьому випадку отримаємо виграш енергiї, тобто її утворення змiцнює молекулу.

Такi орбiталi називаються зв‘язуючими.

Друга функцiя ψ− вiдповiдає орбiталi бiльш нестiйкiй, чим люба iз вихiдних АО. Електрон на нiй має бiльшу енергiю, чим на вихiдних АО.

Заповнення цiєї орбiталi потребує затрати додаткової кiлькостi енергiї i, таким чином, зменшується стiйкiсть зв‘язку.

Ця орбiталь називається розпушувальною.
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Молекулярнi орбiталi

Зв‘язуючi, розпушуючi, незв‘язуючi орбiталi

При вiдсутностi перекривання орбiталей енергiї рiвнiв залишаються рiвними середнiй енергiї електрона на АО.

Такi орбiталi називаються незв‘язуючими.

Подiл МО на зв‘язуючi,розпушуючi та незв‘язуючi здiйснюється за положеням (розмiщенням) вiдповiдних їм енергiй вiдносно чисто АО.

Утворення МО iз АО зазвичай зображають у виглядi енергетичних дiаграм. Приклад такої дiаграми для молекул, утворених атомами елементiв 1-го перiоду приведено на рис:
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Енергетичнi дiаграми
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Енергетичнi дiаграми

Енергiя, довжина та порядок зв‘язку для молекул утворених атомами елементiв 1-го перiоду.

За характером розподiлу e¯ на молекулярних орбiталях можна оцiнити енергiю, довжину зв‘язку та порядок зв‘язку.

	Молекула,iон
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	Електрон.ф-ла
	(σsзв)1
	(σsзв)2
	(σsзв)2(σsр)1
	(σsзв)2(σsр)1
	(σsзв)2(σsр)2

	n
	0.5
	1
	 
	 
	0.5
	0.5
	0
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(He2) не iснує, тому що число електронiв на зв‘язуючiй i розпушуючiй орбiталях однакове. n = k1−2k2 , де k1,k2вiдповiдно число e¯ на зв‘язуючiй та розпушуючiй МО, 2 – число взаємодiючих частинок. Дробне значення n – результат багатоцентровостi та делокалiзованостi зв‘язкiв.
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Енергетичнi дiаграми

Двохатомнi гомоядернi молекули

Двохатомнi гомоядернi молекули елементiв 2-го перiоду. В утворенi МО (зв‘язкiв) у елементiв 2-го перiоду приймають участь: 2s, 2pх, 2pу, 2pz – АО.

Щоб АО могли комбiнуватися з утворенням МО необхiднi слiдуючi умови:

1 АО повинi мати близькi значення енергiї;

2 АО повинi в значнiй мiрi перекриватися;

3АО повинi мати однакову симетрiю вiдносно лiнiї зв‘язку в молекулi.

При комбiнацiї 2-х АО 2s-орбiталей утворюються: σsзв,σsр. При комбiнацiї 2-х АО 2pz -орбiталей утворюютьтся σzзв,σzр. Якщо за лiнiю зв‘язку приняти вiсь z, тодi

При комбiнацiї 2-х АО 2px утворюються πxзв,πxр При комбiнацiї 2-х АО 2py утворюються πyзв,πyр
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Енергетичнi дiаграми

Двохатомнi гомоядернi молекули

Енергiя МО πyзв,πxзв – однакова, πyр,πxр – однакова. Такi МО називаються двiчi виродженими.

Розглянемо енергетичну дiаграму рiвнiв АО та МО двохатомних молекул елементiв початку та кiнця 2-го перiоду Перiодичної системи.

Рiзниця в розмiщенi рiвнiв енергiї початку та кiнця 2-го перiоду пояснюється зростанням енергетичної рiзницi 2s− та 2p−орбiталей при переходi вiд елементiв 1-ої групи до елементiв 8-ої групи (E2s −E2p).

При енергетичнiй близькостi 2s− та 2p−орбiталей електрони на σ2s i σ2p орбiталях взаємно вiдштовхуються, через те орбiталi πyзв та πxзв виявляються бiльш енергетично вигiдними, чим орбiталь σzзв.
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