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Metoda (teoria) orbitali molekularnych (MO)

podstawy metody MO - F. Hund, R.S. Mulliken

Teoria MO zaklada, 7e zachowanie sie elektronu w czgsteczce
opisuje orbital molekularny (czgsteczkowy), podobnie jak
zachowanie elektronu w atomie opisuje orbital atomowy.

orbital atomowy — orbital jednocentrowy Rob(elggsé- mgg)iken
orbital molekularny — orbital dwu- lub wielocentrowy  nagroda Nobla

w 1966 r.
Funkcje¢ falowa opisujaca orbital molekularny mozna otrzymac
przez wykorzystanie:
1) metody liniowe] kombinacji orbitali atomowych (LCAQO)

(wynik zblizania sie do siebie dwoch atomow z odleglo$ci, w ktorej te atomy
na siebie nie oddzialywuja, do ich pozycji w stanie rownowagi W czasteczce)

2) metody zjednoczonego atomu

(za punkt wyjscia przyjmuje sie tu teoretyczny stan calkowitego pokrycia sie
dwoch atomow, a nastepnie ich odsuniecie od siebie, az do osiggniecia
charakterystycznego dla czasteczki stanu rownowagi)
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Trzy warunki wyliczenia efektywnego orbitalu molekularnego:

1) obu orbitalom atomowym wchodzacym w kombinacje liniowa
odpowiadaja porownywalne energie;

2) orbitale atomowe wchodzace w kombinacje liniowg
pokrywaja sie ze soba (mozliwie maksymailnie);

3) orbitale wchodzace w kombinacje liniowa wykazuja taka
samg symetrie W stosunku do osi kgczacej obydwa jadra.

jadro A — orbital atomowy ¥,
jadro B — orbital atomowy W,

czgsteczka A-B = orbital czgsteczkowy Vg

Y g=Cs Pr— C5° ¥p orbital antywiazacy
energia

W, s=Cy FrtcCg ¥y orbital wiazacy
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AMPLITUDY FUNKCJI — dodawanie i odejmowanie
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= dwa orbitale czasteczkowe sg kombinacjg dwoch orbitali atomowych,

» w kazdej parze orbitali molekularnych, jeden nazywa si¢ czgsteczkowym
orbitalem wigZgcym i ma on energi¢ nizszq od energii oddzielnych
orbitali atomowych,

= elektrony na orbitalu wiazacym powodujg wzrost stabilizacji czasteczki,

» drugi orbital nazywa si¢ orbitalem antywigzgcym i ma energic wyzszg
niz energia izolowanych atomow,

= elektrony na orbitalu antywiazacym zmniejszajg stabilizacje czasteczki.
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Orbitale molekularne

Z szeSciu orbitali atomowych 2p = <

z dwoch orbitali atomowych 2s = <

z dwoch orbitali atomowych 1s =

2p,
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RZAD WIAZANIA
R.W. =1/, - (liczba el. na orbit. wiazacych - liczba el. na orbit. antywiazacych)

CZASTKI HOMOJADROWE
H,* H, He, Li, Be, B, C,2 N, O, O, O, O, F,
T A

kation oksygenylu, np. w O,PtF,

anion ponadtlenkowy, np. w KO,

anion nadtlenkowy, np. w BaO,

CZASTKI HETEROJADROWE
NO NO* CO CO* CN-

kation nitrozylu, np. w NOCI
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czgsteczka HZ

atom wodoru H 1s?

+ O1s ) .
atom wodoru H 1s! orbital antywigzqcy
Ep
0 —F— 0
1S ’0,%.’.‘ ES ”"’”» 1S
H y )
T‘
orbital wigzgcy
Gls
czasteczka H," ?
H, (6,)° RW.=1,-(2-0)=1
HZJr (615)1 2 3 2 ( )

RW.=1/,-(1-0)=0,5
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czgsteczka Hez

atom helu He 1s?
+

atom helu He 1s?

orbital antywigzqgcy

1s

czasteczka He," ? He

HeZ+(Gls)2(0—;s)1
R.W. = 1/2° (2-1)=0,5

™N

0‘.
N of

0'15

He,

E *
S *
*

™
1s

He
orbital wigzgcy

(0‘15)2(0';5)2

RW.=1,-(2-2) =0
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czgsteczka Liz
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czgsteczka Be2

atom berylu

atom berylu

+

Be 1s?2s? A
Be 1s? 2s? o
N
|
|
|
|
J
™ i
Be

O2s ™
Is,
i »“
"
L7 2s
N
™ |
025 |
|
N
-
Gﬂis ’\i““'
N
N Be
0'15 l

Be, KK (0,5)%(03,)?
RW.=1,-(2-2)=0

— KK

(powloki wewnetrzne)

—
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czgsteczka 82

atom boru B 1s22s22p?
+

atom boru B 1s% 2s22p!

HOMO - najwyzszy obsadzony
orbital molekularny (ang. Highest
Occupied Molecular Orbital)

LUMO - najnizszy nieobsadzony
orbital molekularny (ang. Lowest
Unoccupied Molecular Orbital).
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KK (GZS)Z(GES)Z(T[Zp)l(TIZp)l
RW.=%,-(4-2)=1

cz. paramagnetyczna

- KK
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Atomic orbitals Molecular Atomic orbitals Atomic orbitals Molecular Atomic orbitals
on atom 1 orbitals on atom 2 on atom 1 orbitals on atom 2
(@) N, (b) O, and F,
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‘ Energia
g *(2p) _—

nH2p) —— ——e T 6 %(2p)

a (2p) —

++ ..... ‘H“H‘ 7 *(2p)

- (2/,) ++ A | —f—l— ________ A A
‘H_ Y —&% %%——T—r ....... %_H_ 7 (2p)

7 *(2s) %% """"""""" —H— o (2p)

R _H_ =TT . *(2s)
Ty |
B, A N, 0, F,

ze wzrostem liczby atomowej pierwiastka ros$nie oddzialywanie orbitali 2s i 2p

im silniejsze oddzialywanie 2s-2p, tym nizsza jest energia orbitalu molekularnego o,,, a wyzsza c,,
dla B,, C, i N, energia orbitalu o,, jest wyzsza niz energia orbitali ©,,

dla O, i F, energia orbitalu o,, jest nizsza niz energia orbitali ©,,
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LUMO

HOMO

Li; >< B, C, N, 0, F,
o5 5 UE/’ (r”é/) (r”_;/ ) o 2/ ) (r“_;/) (r‘:zz/,
Pt b
772/) 772/) 7-‘-2/) 772/) 77“2/) 77-2/) ’72/) 773/) 772/) 73/) 77-2/) 772/) 772/) 772/)
H SRR
(1'2/) (rzl’ (sz (}'2/) (rzl’ 772/) 772/) 7TZ/) 772/)
I A L H H
772/) 772/) 772/) 772/) 77-2/) 7‘-2/) 7'_2/) 772/) 7TZ/) 7T2/) (r2p UZ/)
- H t e t t H
@y U—i.\ (}'3\, ()’:5_\ T2 U-:;_\ O 95
H H ty H t t t
T2 O2s &9 2 @2 o). T2
Czasteczka Li, Be, B, C, N, O, F, Ne,
R.w. 1 0 1 2 3 2 1 0
1[A] 2,67 1,59 1,24 1,01 1,21 1,42
E [kJ/mol] 105 289 609 941 494 155
Dia- czy para-magnetyk d p d d p d

LUMO

HOMO
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Tlen — stan podstawowy i wzbudzony

3 -
Symbol termu: | <
y > | S
; :
stan podstawowy stan wzbudzony stan wzbudzony
trypletowy singletowy singletowy
0 kJ/mol + 94 kJ/mol + 154 kJ/mol
(paramagnetyk) (diamagnetyk, czas zycia ~ 45 min) (diamagnetyk, czas zycia ~ 12 s)

multipletowos$¢ = 2S + 1 (S — wypadkowa spinowa liczba kwantowa)
Tlen rozpuszczajac si¢ w wodzie tworzy hydrat: O, H,O
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czgsteczka NO S

atom azotu N 1s?2s22p3 } :
+ p §

atom tlenu O 1s2 25?2 2p4 }

i .......... h +

A kation nitrozylu NO* ? L
RW. =3 N |

N NO O

NO (610)2(01,)2(520) (05 Ty () (02,
KK RW. =25
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anion CN-

atom wegla C 152252 2p?
+

atom azotu N 1s2 252 2p3+!

— D
Oas B
C CN- N +e

CN_l(Gls)Z(G;s)'z(GZS)Z(GZS)Z(TIZp)Z(T[Zp)z(o-zl’)z

' —_
KK RW.=3
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anion CO

atom wegla C 152252 2p?
+

atom azotu O 152 252 2p*

A kation CO* ?

| co=1,128 [A]
| co* = 1,115 [A]

R.W. <3, wiec ?

L L i
’ GZ}'J' &
4
} }

C CO O

CO |(01s)Z(GIS)f(GZS)Z(GEs)Z(“2p)2(“2p)2(“2p)2
K'K RW.=3
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Molekula, kation, anion a rzad wigzania i jego dlugos¢

Czastka | |O-O[A] | Lel. =
02" [KK (025)2 (02 )2 (625, )2 (M2p, )2 (Map, )2 (Tp, )1 2,5 O,* 1,12 1
O2 [KK (62 )2(02)2 (0. )2 (Tzp, )2 (Tap, )2 (F2p, )t (Mp, )1| 2 O, 1,21 2
Oz |KK (025)2 (03 )2 (635, )2 (T, )2 (M, )2 (T, )2 (Mp, ):| 1,5 O, 1,33 3
0227 |KK (025 )2 (025 ) (G2, )2 (25, )? (M2, )2 (Tp, )2 (Toap, 2| 1 O,* 1,49 4
Czastka CO N, CN- NO*
R.w. 3 3 3 3
1[A] 1,13 | 1,00 | 1,16 | ~11
E [kJ/mol] | 1072 | 941 887 | ~607
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ORBITALE ZDELOKALIZOWANE

np. czgsteczka ozonu O,

teoria VB

O 1s22522p¢ oio* [~ [r]r]2

stan wzbudzony + hybrydyzacja®O |4, [ AL | 1+ | 1

| oo 1,48 A
| o=0 1,21 A

o) o)
|O// \§| T |(__)/ \\(_)l

| wo, 1,28 A
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O, KKK (2s)° (2py)4 (2P5)° (0)* (m4y)” (15q)’

o)
R | wo, 1,28 A a kat 116°49’
P \'-\o| 0 a ka
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