1. Atomova fyzika

1.5 INTERAKCE ATOM U

V této kapitole se dozvite:
* jakymi zpisoby mezi sebou atomy interaguji;
* za jakych podminek vznikd mezi atomy chemicka vazba

» které zakladni metody kvantové teorieiheme pouZzit pi feSeni
SR pro molekuly;

* jak kvantova teorie vysitluje vznik kovalentni vazby;
e ¢im se lisi spektrum atomu od spektra molekuly.

Budete schopni:

» klasifikovat interakce mezi atomy podléanych kriterii;
 vyjmenovat a popsat podminky vzniku chemické vazby;

* nazorre vyswvétlit vznik iontové chemické vazby;

* objasnit kvanto¥ mechanickou podstatu kovalentni vazby;

» vysvétlit vztah elektronového spektra atomu a molekulp@sat
vliv vibraci a rotaci molekuly na vysledny tvar jpp spektra.

Kli ¢ova slova této kapitoly:

chemicka vazba, slabé mezimolekulové interakce, odet valer*ni
vazby, metoda LCAO, nelokalizované vazby, rértéd a vibracni
spektrum

Cas potrebny k prostudovani wiva kapitoly:
4 + 2 hodiny (teorie #eSeni uloh)

Jednotlivé atomy mohou na sebe vzajémiisobit (interagovat) prostdnictvim
elektromagnetické interakce digadré jejim prostednictvim vytvéet vazaneé
systémy. Byva zvykem podle sily interakci rozlidoslva typy interakci:

» Silnou interakci mezi atomy ehemickou vazby jejimZ prostednictvim
mohou vznikat vazané systémy dvou nels&olika atomi — molekuly,
nebo dokonce vazané systémy mnoha atpevné latky — skla, krystaly,
makromolekuly. Systémyfddow desitek aZz stovek atdmse casto
ozn&uji jako shluky — clustery.

» Slabou interakci mezi atomy a molekulamislabou mezimolekulovou
interakci, nekdy se téz interakce tohoto typu ozug jako ,van der
Waalsovy sily. Tyto interakce se uplatiji nag. pri tvorbeé ,molekul” ¢i
krystal inertnich plyri, nebo molekulovych krystal




100

1.5 Interakce ato¥h

Poznamka

Nesmime zamgmovat v chemii pouzivané pojmy silné a slabé integakpod
kterymi se rozumi ,chemické” interakce mezi atorsypojmy, které ozrimji
zakladni fyzikalni interakce(silnd a slaba interakce VysSe uvedené interakce
mezi atomy jsou projevem elektromagnetické integakc

1.5.1 PODMINKY VZNIKU CHEMICKE
VAZBY

V piipad vazaného systému atépkterym je nap molekula, ale také pevna
latka, musi byt spkny nasledujici podminky.

Podminky vzniku vazby mezi atomy

* Podminka rovnovahy, podle niz vyslednice siltgobici na kazdy aton
v molekule musi byt nulova. Pokud nemaji kinetickoenergii
v téZis*ovém systému, zaujmou atomy rovnovazné polohy.

* Podminka stability, podle niZz musi mit systém minimalni energii.
Post&uje pitom lokalni minimum energie, které zajisti, Ze plastaténe
malé vychylky atom z rovhovaznych poloh budou na atomispbit sily,
které je budou vracet déchto rovnovaznych poloh.

Prostednictvim elektromagnetické interakce mohou sptdng vytvaet vazané
systémy (molekuly, clustery, pevné latky apod.).véitme ochemické vazdé
mezi atomy. Podle zvyklosti v chemii sice nepovaing za chemickou vazbu
slabé mezimolekulové interakcémala vazebna energie), ftapLondonovy
disperzni sily, interakce dipol — dipdl, dipdl -dukovany dipol nebo dipdl — iont.
Nize uvedené podminky plati ovSem i pro ,$ladzané” systémy ataima
molekul.

Nutnou podminkou pro spini podminky rovnovahy je existenocelpudivych a
pritazlivych sil.

Pokud zname zavislost intetgtk energie atorinna jejich polohach (viz n#p
adiabatické fblizeni), miZzeme formulovat podminky vzniku vazby
v konkrétrjSi podolg.

Formulace podminek vzniku chemické vazby
Nect U™(R,R,R,...,R) je interakni energie {asto ozn&ovana jako

potencial) systémn atomi a R jsou polohové vektory jejich jader. Pro nazornost
uvazujme i pipad dvouatomové molekuly se sféricky symetrickyotepcialem:

UPR,R)=U( R- R)= UB.
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« Podminka rovnovahy — musi existovat prostorova konfigurace
(R Ro R Ro) pro niz jsou vyslednice silF, =0,U®, jimiz

ostatni atomy {sobi na dany atom, pro vSechny atomy nulové, cez Iz
formulovat také jako

u®=o.

« Podminka stability— interakni energieU™ musi mit pro konfiguraci
(R Ro R R o) sphiujici podminku rovnovahipkalni minimum.

Podminka rovnovahy a stability pro dvouatomovou makulu N

Pro potencialU(R) dvouatomové molekuly dostavanmodminku stability a|/”A N
podminku rovnovahye tvaru:

2
d_U :0’ d_U 20
0Rlns 0’|,

Délka vazby

Vzdalenost atorin Ry v dvouatomové molekule se obvykle ozuj@ jako délka
vazby. Ve viceatomovych systémech se spiSe pouzZiva rem@ziatomova
vzdalenost

Vazebna energie

Hodnota Ey, = U(Ry) se oznd&uje jako vazebna energienebo tézdisociani
energie(vazby, resp. dvouatomové molekuly). Je to enelgera by se uvolnila
pii vzniku molekuly z volnych atofn

1

Ry

Interakénd energie dvonatomoveé molekuly
Zaviglost interaliénd energie (potencidl) dvon atomib na jepch vadilenost.
Vezdilenost R piedstavuje délku vazby v dvonatomové molekule a £ jeji

vagzehnon energii
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Nutnou podminkou existence minima intafiakenergie je existenga@itazlivych
a odpudivych silmezi atomy. Jejich vyznam nejlépe objasnimét oya gipadu
dvouatomové molekuly.

Pritazlivé sily F,,
pievladaji nad odpudivymi na vzdalenostectSich nez je délka vazby a hraji

dulezitou roli @i vytvareni chemické vazby — pokud se atontipkizi na utitou
vzdalenost, musi se &apritahovat.

Podstatu fitazlivych sil objasuji teorie chemické vazhykteré se liSi podle typu
vazby v molekule. #o0d sil je teba hledat hlavh v interakci elektronovych
obali atomi.

Odpudivé sily F,

naopak pevladaji nad ptazlivymi na vzdalenostech mensich nez je délkdya
prudce rostou zejméndipgésném piblizeni jader,¢imz zabréuji splynuti jader
atomi a vytvaeni tzv. sjednoceného atomu. Ve vzdalend®ti musi dojit
k vyrovnani @inku obou typ sil, tak jak to vyZadujpodminka rovnovahy

Piavod €chto sil je teba hledat zejména v elektrostatickém odpuzovéeudrkl
nabitych jader. ® velmi tésném piblizeni odpovida zavislost odpudivych sil
alespa priblizné Coulombovu zakonu,ipvétsSich vzdalenostecikgdow rozmer
atomu) ubyvaji podstagnrychleji nez coulombické sily, coz je dano tim, zZe
kladny elektricky naboj jader jeast&n¢ stiren zaporg nabitym elektronovym
obalem atomu.

Analyticky popis potencialu odpudivych sil

Empiricky je moZzné potencial odpudivych sil popgatencialem Yukawova
typu (ozn&ovany téz jakestinény Coulombiv potencial) :

0u)=2e,

kdea ak jsou konstantyq je analogiiclenu ﬁv Coulombickém potencialu ia

47,
K je tzv. stinici konstanta). Vice se ale pouziv&patl mocninny:

a
—,

r

kde a an jsou konstantyr( byva &tSinou gfirozenymcislem, nejastji 12).

Ukol k zamy3leni.
Pro¢ neuvazujeme v teorii vazby gravitd sily mezi atomy?
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1.5.2 DVOUATOMOVE MOLEKULY

sestavaji ze dvou atdnstejnych prvk — homonuklearni molekula, nebo dvou
raiznych prvki — heteronuklearni molekula. Podle polarity molgkatizeme
rozliSovat ti typy vazeb.

Typy vazeb dle polarity =)
* Nepolarni (homopolarni), na Zadném z ataimeni parcialni elektricky
naboj, jak tomu je u homonuklearnich molekul.

» Polarizovana(semipolarni), téZzpolarni, na kazdém z atoinje stejré
velky ¢asté&ny parcialni naboj ogaého znaménka.

» Silné polarizovana (heteropolarni), téZiontova neboli elektrovalen¢ni,
na kazdém z atoine elektricky naboj s velikosti blizici se hodhot
elementarniho elektrického naboje (,elektréagel od jednoho atomu
k druhému®).

Stejnym zfisobem je mozné klasifikovat vazbu ve viceatomowyaiekulach,
pokud u nich Ize vyjit modelu lokalizovanych vazeb

Pti objasreni vazby je vhodné zafit se nejdive na oba extrémnitipady, tj. na
vazbu iontovoua vazbu nepolarni Druha z nich s&asto ozn&uje terminem
kovalentni vazba

Upozomnujeme ovSem, Ze termkovalentni vazbge v literatue uzivan viizném
smyslu.

Rizné vyznamy terminu kovalentni vazba:

» kovalentni vazbar nejobecgjSim slova smysliechapana jako synonymum
pro chemickou vazbu DalSim ekvivalentnim terminem pouzivanym
zejména ve starSi literdwu je atomova vazbaKovalentni vazba je zde
chapana jako protiklad slabych mezimolekulovycherakci. V tomto
smyslu mame tedy kovalentni vazbu nepolarni i padaanou.

» kovalentni vazbajako protiklad delokalizovanychvazeb (nag. kovové
vazby odpovid4 klasické Lewis@vpiedsta¢ o vzniku vazby sdilenim
elektronovych pdr sousednich atoim Ve starSi literatte se pouziva
ekvivalentni termivalenéni vazba

» kovalentni vazbave smyslu nepolarni vazbyazba vznikajici vitsledku
spol&ného sdileni elektronového péru, vtomto smyslyietikladem
vazby iontové, vznikajici vigledku pitazlivé interakce mezi opgaé
nabitymi ionty. V gipac, Ze oba elektrony sdileného elektronového péru
(tj. elektrony v tzv.vazebném orbitaly pochazi formal& pouze od
jednoho z atorin, hovaime o vazb kovalentni koordin@ni, resp.
koordina¢né-kovalentni
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lontova vazba

Objasrni pavodu gitazlivych sil v gFipad iontové vazby n@&ni problém,
protoZe je mozné dospke spravneé igdsta¥ i bez uvazeni zakonitosti kvantové
mechaniky. Nejlépe to pochopime nikfadu silré polarizované dvouatomoveé
molekuly, u které na kazdém z atbrje elektricky naboj tégt rovny hodnot

~|d, resp+|d.

Molekula ma tedy dipélovy elektricky moment o velsiti friblizne R)|d, kdeRy

je délka vazby & elementarni elektricky naboj. Podle zjednoduSenéeatové
piedstavy tak sta predpokladat, Zze spolu interaguji nikoliv dva elekeotralni
atomy, ale klad&a zaporg nabity iont.

vznik iontii vazha mezl
nevazané atomy presumem elektronu  kationtemn a aniontem

o0 0@

Pro dostatén¢ vzdalené atomy (vzdalenost rovi@dow linearnimu rozriru
atomu, tj.ao (1.0*°m, nebo ¥t3i) mizeme ionty nahradit bodovymi naboji v niist
jader. Potencial odpudivych sil ignpak Ize popsat pomoci Coulombova zakona:

ezl

Uod(R) = 47E' R
0

, R= q.

Molekula NaCl

Typickym predstavitelem iontové molekuly je molekula chlorghdného NECI™,
ktery se ovSemadiSinou vyskytuje v krystalické foréns kubickou mizkou, v niz

se sfidaji ionty Nd a CT.

Ukol k textu
Spaitejte disociani energii a délku vazby iontové molekuly NaCl za
piedpokladu, Ze znate koeficient odpudivychasd mocninan = 12.

Nepolarni vazba

Objasrni nepoléarni vazby v dvouatomové molekule je nailaz vazby iontové

mozné teprve na zakladkvantové mechaniky. iP feSeni se vychazi ze
Schrédingerovy rovnice pro molekulufildzitou Glohu pi objasréni podstaty

nepolarni vazby pak hraje princip nerozliitelnostentickych ¢astic, jehoz

piimym disledkem je tzv. vygnmna interakce. S vyuzitim kvantov
mechanickych vypin je pak mozné objasnit i polarni vazbu aegmit popis

vazby iontove.
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Molekula vodiku

Nejjednodussi jéeSeni kvantay mechanického problénmmolekuly vodiku— H,.
(Pokud se neomezime jen na elektroneutralni mojelpdk jest jednodussSim

systémem je iontH;, v imzZ je vazba zprostdkovana jedinym elektronem
ktery se vyskytuje se stejnou prépddobnosti v blizkosti obou jader vodiku).

M
AN

Polarni vazba

Polarni vazbu Ize popsat obdeljako vazbu nepolarni, s tim rozdilem, Ze se u ni
vyrazré uplatiuje i tzv. iontovy pfispévek kvazh, a molekula je vzdy
heteronuklearni.

Molekula HF

Piikladem molekuly s polarni vazbou je molekula fmmdiku (HF). Tuto vazbi|™
chemikové gkdy vyznauji carkou, ktera se rozsije snérem k atomu, u ¢hoz je | A
vétsSi pravépodobnost vyskytu elektronu @F).

W
K

1.5.3 VICEATOMOVE MOLEKULY

Chemickou vazbu mezi atomy ve viceatomové molefallenozné s Gsfghem
popsat v ramci dvou odliSnych model

Model lokalizovanych vazeb ==

vychazi z pedstavy, Ze vazba mezi @aa sousednimi atomy ve viceatomaye
molekule neni podstatnovlivnéna vazbami zbyvajicich atdmv molekule.
Vazba, resp. vazebné elektrony jsou tedy podle ttooodelu lokalizovany
(,vazany") pouze na dané sousedni atomy.

Poznamky:
» Toto pojeti odpovida klasickérgrsta¢ vazby v chemii progednictvim
sdileni elektrof, jak ji zavedl| Lewis.

* Vypocet energie vazby se provadi pro kazdou dvojici edaoich ator
zvlag analogicky jako v fipact dvouatomoveé molekuly

* Tento model je Usg¥ny utrady anorganickych latek (s vyjimkou kigva
organickych molekul s nasycenymi vazbami.

Model delokalizovanych vazeb

je nutné pouzit vifpadech, kdy model lokalizovanych vazeb selhav&e¥Wdaé
elektrony nejsou lokalizovany u konkrétnich atoriento model vice odpovida
piedstavam kvantové mechaniky, podle kterych existujgenulov
pravdpodobnost vyskytu kdekoliv v molelule.
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Poznamky:
» Celou molekulu je nutngeSit jako celek napv ramcimetody LCAQ kde
molekulovy orbital z&kladniho fiplizeni je konstruovan jako linearni
kombinace vSech valénich atomovych orbitéaljednotlivych aton.

 Tento model je vhodné pouzit fapu kovii a organickych molekul
S nenasycenymi vazbami (rfapzv. r—elektrony u benzenu, u kterého
chemikové museli za tpdpokladu lokalizovanych vazeb uvazovat
v riznych situacichizny chemicky vzorec — hovione zde anezomeri).

1.5.4 MOLEKULA VODIKU RESENA
METODOU VALEN CNi VAZBY

Tato metoda byla navrZzena v roce 1927 Heitleremoadbnem. Poprvé byla
pouzita pro objasmi nepolarni vazby v molekule vodiku a i kdyz zigka
hodnoty vazebné energie nejsourilip dobré shod s experimentem, umoznila
metoda Vv principu objasnit podstatu vazeb v nep@ér dvouatomovych
molekulach. Pokusme se alesptmaznait podstatu této metody.

Adiabatick& aproximace —Bornovo-Oppenheimerovo gFiblizeni.

Molekuly jsou systémy skladajici se z jader a etekt Jadra jsou ve srovnani
s elektrony velmi &ka. Budeme tedy v zakladnimtilgizeni (obdob# jako
v prfipadt atomu vodiku) fedpokladat, Ze jadra jsou nekone tézka a tudiz
nepohyblivid. Takové ifblizeni se v fipact molekul a pevnych latek oz&ige
jako adiabaticka aproximaceci Bornovo-Oppenheimerovo [Fiblizeni.

Molekula vodiku

je systtmem dvou jader (zde praiphnozn&me je A, B, a dvou elektrdn
ozna&me je 1 a 2. V ramachdiabatické aproximacenolekuly vodiku tak posta
ieSit SR pro dva elektrony v poli jader. Kréralektrostatické interakce kazdého
elektronu s oma jadry (a jader navzajem) musime v SR uvazovabd@udivou
elektrostatickou interakci elektrdn

Predpokladame, Ze jeden atom vodiku hiqdre tvoren jadrem A a elektronem
1 a druhy jadrem B a elektronem 2. Interakce mé&xing vodikuje tedy dana
elektrostatickou odpudivou interakci mezi jadry ABa(U, ), elektrostatickou

odpudivou interakci mezi elektrony 1 a 2U,(=U(L2)), piitaZlivou

elektrostatickou interakci mezi elektronem 1 a gaurB U,z =Ug(1)) a
pritazlivou elektrostatickou interakci mezi elektrang a jadrem AJ, , =U ,(2).

Zbyvaijici elektrostaticka interakce mezi elektrongra jadrem AU, , =U ,(1) a
elektrostaticka interakce mezi elektronem 2 a jad& U,, =U,(2) odpovida
interakci elektronu s jadrem v izolovaném atomuilkod

Redenim této SR musi byt vinovéa funkce, ktera zéwasipronsnnychr, a T,
coz jsou polohové vektory prvniho a druhého elekira na konstantnim e
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libovolném) parametruR, kterym je vzdalenost jader. Vzhledem k existenci
interakce mezi elektrony neni moZmsSit problém separaci prémmych.

Pivodni Heitlerova a Londonova idea

Podle mivodniho navrhu Heitlera a Londonaubeme v zakladnim ffblizeni
hledat vinovou funkci molekuly vodiku ve tvaru sow:

(D\IQB (fLF,) = (D\;QB L2)=W, (¥ (2},

kde funkce v satinu predstavuji_atomové orbitaly atomu vodikve stavu 1s)
vzajemrE posunuté &R (misto promdnnych piSeme pouze indexy)

Tento tvar vychazi ide@vz predstavy, Zze pokud iieme v zakladnimiiblizeni
vzajemnou interakci atoinzanedbat (ndp pokud dostata¢ daleko vzdalime
jadra obou atoii), predstavuje systém dva izolované atomy vodikii¢emz
elektron 1 v poli jadra A je popsan atomovym oflerta W ,(1) a elektron 2 v poli

jadra B je popsan atomovym orbitalekd;(2) .

Celkova hodnota energie takového systému izolovargtoni tedy odpovida
souwtu hodnot energii obou atdmvodiku:

EZH :EA+EB:2EH'

Aby vznikla molekula vodiku, musi byt jeji energig, mensi nez celkova
energie obou izolovanych atégm

Vazebna energie molekulz, je tedy zapornakg, = E, -2E, <0.

ProtoZe v kvantové mechaniceibeme uEit pouze hustotu pra¥godobnosti
nalezenicastic v jakém mist, mizeme péoitat pouze se &dnimi hodnotami
piislusnych energii.

Privodce studiem.
Pro reSeni molekuly vodiku byste¢linvedet, jak z vinové funkce

”

spacitat st'edni hodnotu vazebné energie. Obecny postup |z& paj
v kazdé debnici kvantové mechaniky. Nebojte se, nemusite ji
studovat. Rislusny vztah si saméejmeé uvedeme. Nicmenpokud
si chcete pece jen chcete trochu dtht predstavu o tom, jal
pocitat st‘edni hodnoty vetiin, prectéte si alespé nasledujici
poznamky.

Poznamky: p
 Zteorie pravdpodobnosti vime, Ze pokud zname hust
pravdEpodobnosti (neboli rozdeni) o(x) spojité ndhodné veiny x a
zavislost ®jaké velginy f na této nahodné veine f(x), mizeme
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spaiitat stedni hodnotu této veliny jako f_:J': f(xX)o(x)dx, kde
integrujeme pes definéni obor nadhodné veiny — interval @, b).

Vyznam vztahu je pochopitelny, pokud si¢demime, Ze $ vypoctu
sttedni hodnoty vetiny f musime s&st hodnoty f (x) vynasobené jako
vahovym faktorem prawgodobnosti p(x)dx, Ze nahodna velina bude
mit hodnotu z nekore¢ malého intervalux, x+dx).

JeSt nazorrjSi je to v fipadt diskrétni nahodné veiny i. Pri velkém
poctu pozorovanin plati, ze pravépodobnost p. realizace nahodné
veliciny i se blizi hodnétrelativnicetnostin / n, kde n je cetnost (poet

>.fin

realizaci) nahodné veélnyi. Tedy f =———= Z fp.
n i

* V kvantové mechanice plati analogicky, ale gard obecjsi vztah pro
vypocet stedni hodnoty fyzikalni veliny:
f= [ W50 WErmdrgr,dr,
v(&N)
kde f je operator fislusné fyzikalni veliny a W(r,r,..r,) vinova
funkce systémiN ¢astic. Integral fedstavujeN objemovych integral pies
cely prostor, které Ize vyjéid jako 3N uritych integrah pies jednotlivé
souadnicecastice.

V piipact, Ze operator neobsahuje derivace podleiaginic, tedy
f = (5,01 ), mizeme psatf = [ f(1,F.1 )0 €00, drdr, dry,
v@N)

kde o =W W . Tento vztah je analogicky vztahu v kdd

Pokud zname hustotu prajmbdobnosti nalezeni dvodastic v ghislusnych
polohach, tedy p(1,2)=W" (1,2 (1,2 a zavislost jejich interaki energie
U (1, 2) , mizeme spéitat stedni hodnotu této energie.

Stiredni hodnota interaléni energie dvouéastic
— o 2 .
U,,= [[ |9 U@ d,d,

iV,

Podle tohoto vztahu bychom mohli gftat i vazebnou energii molekuly vodiku,
u niz zname fsluSnou interadni energii (v ramci adiabatické aproximace
interakeni energii dvou elektranv molekule zavislou na parametR). Problém
je ovSem v tom, Ze vinovou funkci (nebatiolekulovy orbita), kterd by byla
piesnymieSenim SR pro molekulu vodiku, nezname.

Na zaklad Heitlerova a Londonova navrhu budemi&dpokladat, Ze skutea
vinova funkce seifiliS neliSi od vinové funkce systému dvou izoloveimatont a
spaiteme gibliznou stedni hodnotu systému interagujicich abor® pomoci
piiblizné vinové funkce — odpovidajici izolovanym raton:
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EH . EI\-/IB_(E<1+E<2)+(UA1+ UBZ+ UA2+ UBl+ UAB+U )

2

Z ieSeni SR pro atom vodiku znadme dovolendiedsii) hodnotu ve stavu 1s.

Pro stedni hodnotu celkové energie izolovanych atoradiku plati, Ze je rovna
soutu stednich hodnot jejich energii

E2H = EA + EB = (_Ek,1+ UA,I) +(_Ek,2+ UB,Q) '

COZ jsou prvnityti ¢leny predchoziho vyrazu, protoZze v obotigadech jsou k
vypoctu stednich hodnot pouzity atomové orbitaly vodiku.

Zbyvajici ¢tyti cleny tak pedstavuji gedni hodnotu interaki energie mezi
dvéma atomy v rdmci metody val&mi vazby, nizeme tedy psat

_(UA2+UBl+UAB+U 2)a_VB EQH +U"e,

Interakce obou atoins jadry ve vzdalenosi v molekule vodiku je popsana
vztahem

Ug(r, 1) =U A2 )+ B,l(ﬁlrﬁ?)-*u o ),

zavisi tedy na polohach elektignkteré nejsou v kvantové mechanicieeqi
uréeny. Jejich poloha je popsana pouze pomoci viforkce — molekulového
orbitalu. Pro wuteni jeji stedni hodnoty se na ni budeme nyni divat jako na
interakci obou elektran v molekule, kde se pevna (ale zatim libovolnd)
vzdalenost jader objevuje jako paramette&bi hodnota této inter&ki energie

0*(R) = [ @125, 1) U n(rirgr,

VLV,

je rovna tzvcoulombickému integralu

Coulombicky integral

C(R = [[ (WA®) (W5(2) Us (L 2)d1d
A%
(pro strinost piSeme misto pramnych indexy).

Podminkou vzniku vazby je, aby potencialni enengielekuly, tj. interakni
energie atorfn, méla minimum proR, (délka vazby). Vazebna energie molekuly
vodiku je potom EV®=C(R). Tato hodnota igdstavuje hloubku minima

meienou od nulové hodnoty. Nekame vzdalené atomy neinteraguji (jedna se o
izolované atomy), tedyIRim C(R =0.
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Bohuzel funkceC(R) ma jen ndlké minimum, coZz vede Kk nizké hodnot
neodpovidajici experimentu.

Hlavnim divodem neusgchu byla skuténost, Ze do popisu nebyl zahrnut
dulezity fyzikalni zakon kvantové mechaniky — prinaigrozliSitelnosti dvou
¢astic.

Princip nerozliSitelnosti identickych ¢astic

V kvantové fyzice nelze ani v principu rozliSitdentickééastice Stav systému
¢astic tak nesmi byt ovliém zangnou dvou identickychc¢astic. Protoze
v kvantové fyzice je stav systému popsan vinovookéi (funkce sotadnic
¢astic), je teoretickym isledkem tohoto principu poZzadavek, aby vinoveé fenkc
castic @i formalni zangn¢ dvou identickychc¢astic (jejich sotadnic) Zistaly
neznénény (symetrické funkce) nebo pouze z#mily znameénko gntisymetrické
funkce).

M
AN

Identické ¢astice

jsou takove, jejichz vlastnosti jsou stejné nebejichz vnittni charakteristiky
(nag. hmotnost, elektricky naboj, v kvantové fyzice t&nota spinovéhéisla
saj.) maji stejnou hodnotu.

Identické ¢astice v klasické fyzice

V klasické fyzice je mozné&astice rozliSit podle jejich stavu, ktery jecen
polohoucéastice. ProtoZe v klasické fyziceageme v kazdé chvili it piresnou
polohu ¢astice (jeji trajektorii), ma smyslastice ,@&islovat* a v kazdéntase
muzeme Wwit, kde se kazd&astice nachazi. Tedy po ¢ité dok® lze ot
Vv principuftici, ktera¢astice jetasticic¢islo 1,¢asticicislo 2 atd.

Identické ¢4stice v kvantové mechanice

V kvantové mechanice iieme Wit pouze hustotu pra¥godobnosti toho, Ze
¢astice se nachazi vaibém mist. Z toho divodu neniZzeme ani v principu po
urcité doke urcit, kterou z¢astic pozorujeme posjaké dok.

Dvé identické ¢astice

V piipact dvou identickychcastic (nap. elektrori) musi platit, Ze hustota
pravdEpodobnosti se nesmi 2Zmit se zamnou castic. Tedy p(1,2)=p0(2,1)

neboli |¥(1, 212 =|w (2,1}2 a odtud: W(@1,2)=+¥(2,1). (Pro pesnost
zdiurazréme, Ze zde uvaZzujeme pouze \&m sodadnic).

Vratme se k naSemu problému molekuly vodiku.

Podstata metody valetini vazby
Jako u pgvodniho navrhu popisujeme vinovou funkci elekfrom molekule
pomoci atomovych orbital Na z&klad principu nerozliSitelnostiidentickych
castic ale pozadujeme, aby bymolekulovy orbital symetricky resp.
antisymetricky Proto je nutné misto prostého &ow dvou atomovych orbital
uvazovat nasledujici kombinaci.
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Molekulovy orbital podle metody valertni vazby

BLE (RF) =OF (12)=K (W, (AW, 1Y, (W, ().

K je normovaci konstanta.

Ukol k textu
Jednoduchym vypitem se peswdéte, Ze tato kombinace skitg vyhovuje vySe

uvedené podmince.

V naSem pipact je normovaci konstanti priblizné rovna 1/4/2 (je to dano
skut&nosti, Zze pouzité AO nemaji v Zadném migtostoru sotasré vyrazre
nenulové hodnoty, tj. téth se nepekryvaji). Vyjadime-li hustotu
pravdpodobnosti, vidime, Ze oprotiipodni hustat pravdpodobnosti mame:

p(L2)=(0P* (1,2) =

=(%] (W, @) (o) £ 20, @, W, W, @F (¥, 2 (¥, O

Pokud s pomoci této hustoty speme stedni hodnotu interakce, dostaneme ji
vyjadienu jako soket i integrah (integraly odpovidaji vySe uvedenyiienim).
Vzhledem k tomu, Ze hodnotatiiého integralu nezavisi na ozeai integranich
promennych, nizeme proveést jejich zamu u tetiho integralu. Tento integral
piejde na tvar totozny s prvnim integralem. Intérakenergii Ize tedy napsat ve
tvaru sodtu, resp. rozdilu dvou integfal

Interak ¢ni energie ziskané metodou valéni vazby
U™ (R)= C(R+ X R,

kde C je opet coumbicky integral a druhyclen X se ozndéuje jako vyménny
integral. Tento druhylen se objevi jakousledek principu nerozliSitelnosti

Vyménny integral =)

X(R = [[ U2, (W5 (29 , (2 (1 1 -

ViV,

Vidime, Ze v pipact symetrického resp. antisymetrického molekulového
orbitalu musime v dsledku platnosti principu nerozliSitelnosti oproti
piedchozimu fipadu gicist, resp. oddst hodnotu vyrdnného integralu.
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Prib¢h interakce mezi atomy vidime na nasledujicim duazde A = 0
odpovida pipadu bez zapteni vynmenného integralu (neuvaZujeme princip
nerozliSitelnosti),-A, resp. A pak odpovida odteni (antisymetricky MO), resp.
piipocteni vynmenného integralu (symetricky MO).

N, 4\\[}' ; ; .

V piipact antisymetrického MOje stedni hodnota intergki energie
atomi vzdy vyssi a funkc® Y~ (R) nema Zadné minimum.

V pripads symetrického MOma funkceU'®*(R) vyrazné minimum, coz

je dano pedevSim zavislosti X(R), tedy gitomnosti vym¢énného
integralu.

Vyménna interakce

Vymeénny integral predstavujicicast elektromagnetické interakce m
atomy secasto oznéuje jako ,vyménna interakce".

Vyménna interakce neni novou fyzikalni interakci, je to pouz@st
elektromagnetické interakce mezi atomyuv®d tétocasti vysétluje az
kvantova teorie jakousledek principu nerozliSitelnosti.

Vyménna interakce objasiuje pivod ,silné“ chemické vazby

pZi

v nepolarnich molekulach.

1.5.5 SPEKTRA MOLEKUL

Pri feSeni molekul (ale téz jinych systémapg. pevnych latek) se &Sinou
vychazi z Bornovy-Oppenheimerovy aproximagckterd umo#uje rozdlit feSeni
kvantového problému pro jadra a elektronyragdeni dvou pohybovych rovnic:
Schrddingerovu rovnici elektronového systémupoli nehybnych jaderci
obecnrji iontovych zbytki a pohybovou rovnici &chto iontovych zbytk, v niz
jako dodatény potencial vystupuje energie elektronového syatém
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Pokud tedy chceme tit energetické spektrum molekuly, byva prvotni &pai

jejiho elektronového spektra energii P vypoctu energetického spektra jeba

zapdaitat vliv pohybu jader. U izolovaného atomu k topast&i nag. metoda
redukované hmotnosti. U molekuly ovSem mohou jddmotiontové zbytky
vykonavat v ¢&zistové soustay jednak rot&ni pohyb —rotace molekulyjako

celku, jednak vibréni pohyby —vibrace molekuly kdy jednotlivé iontové zbytky
se pohybuji uci sok& navzajem. B vypoctu celkové energie molekuly jéeba

vzit v ivahu v8echny uvedené vlivy.

Celkovéa energie molekuly =&
je souktem energie elektronového systému a \ibreE, a rot&ni E, energie
molekuly:

E=E+E+E

Stavy: elektronové vibradni rotalni

B— =

Iven
t [l
i -
v ]
—_
] = } J"

Spektrum molekuly (elekironové, vibraéni a rotaéni):
Vlevo json uvedeny dve elektronové hladiny dvonatomové molekuly,
uprostied je znazoméno jejich roz&tépeni viivem vibraci molekuly na
vibraéni hladiny a vpravo je naznadeno &épeni vybranych vibraénich
hladin vhivem rotace molekuly na rotadnd ladumy.

Vysledné spektrum je tedy kombinaci elektronovétaianiho a vibr&niho
spektra. Pro vzdalenosti dvou sousedni@r elektronového, vibtaiho a
rotatniho spektra platifblizné:

AE, > AE, > AE..

Pavodni degenerované elektronové energetické hladiayv gipad vibraci
rozpadaji na blizké vibéai hladiny, pokud navic molekula rotuje, rozpadee s
dale kazd4 z vibemich hladin na velmi blizké ratai hladiny, které tvid
kvazispojité pasy rota¢ vibratniho spektra. Emisnéi absorgni spektrum
molekuly je v tomto fipadt pasové.

Rotan¢-vibracni elektromagnetickd spektra se pozoruji v ikgraené oblasti,
pokud dochazi pouze ke 2n¢ rotatniho stavu, pozorujemégrhody pro roténi
spektrum v mikrovinné oblasti.
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1.5.6 VIBRACE MOLEKUL

Popis vibraci v fipac viceatomovych molekul vyZzaduje dalSi aproximativni
postupy Vvramci kvant@mechanickych vyp#ta. Jednak se v zakladnim
piiblizeni uvazuji pouze harmonické kmity (sily &meé vychylkam, t.
kvadratickd zavislost potencialu na vychylkach),ledge nutné vhodnou
transformaci (kanonicka transformacégyest popis soustawy kmitajicich jader

(¢i iontovych zbytk) — tj. 3N vazanych oscilatdr (vzajemné ovlivani kmitd
jader) na popis soustavyN3nezavislych linearnich harmonickych oscildtor
(LHO). Nazn&me vznik vibr&nich hladin na kladu dvouatomové molekuly.

Vibrace dvouatomové molekuly

V piipact homonuklearni dvouatomové molekuly (hag,), ve které konaji
atomy vibrace ve s#énu osyx rovnolEzné se spojnici jader at@gnplati pro
redukovanou hmotnost

MM
M+M

2
:M a k—dU
2

M'= ==
dR?

R=R

ZdeM predstavuje hmotnost atomuRa je délka vazby odpovidajici rovnovazng
poloze — ,nekmitajici atomy* (pouze z pohledu nekteaé fyziky, v kvantové
fyzice musi vykonavat tzv. nulové kmity s enertyib/ 2). Pro frekvenci kmil

tedy mame
24U
w= | X o [T
M’ M

Pro linearni harmonicky oscilator (LHO), ktery daf@ (kmita) s frekvenciv,
plati v kvantové mechanice, Ze jeho energie je toxama podle vztahu
E,=haw(n+1), kden=1, 2, 3, 4, ... je kvantouislo. (Srovnej tento vztah

s Planckovym vztahem.)

o

Pro vibra&ni energii dvouatomové molekuly tak dostanemehvzta

2 dU
M dR

v+3)

R=R

E, =7

kde v je vibratni kvantov&islo (analogigislan).

Rozdil energii dvou sousednich vitméch hladin je konstantni.
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1.5.7 ROTACE MOLEKUL

Predpokladejme obecnou viceatomovou molekulu. Oswaceotprochazejici

t¢ZiStm ozn&me jako osuz. Pokud nebudeme uvaZovat vibrace, tzn. jadra
atomi s hmotnostmi M; lezi v pevé danych rovnovaznych polohach

Ii’m =(Xo;» Yo;+ 4 ), maZzeme pro kinetickou energii rotace psat

Rotaéni energie molekuly

E, :;—I, kde | :Zjl'\"j(xf”sz):Zjl M, (F;Z— 42)

je moment setrvmosti molekuly aJ je celkovy moment hybnosti molekuly.
ProtoZze v kvantové mechanice je jeho velikost kvadma podle vztahu

‘ ‘ J(J+1h, kde J je rota&ni kvantové cislo, dostavame kvantovaci
podminku pro energii rotace.

Kvantovaci podminka pro energii rotace tuhé molekuy. =&
h2
E =—J(J+1
5 (J+1).
Ukol k textu

S pomoci vySe uvedeného vztahdete rozdil energii mezi dma sousednimi
rotatnimi hladinami.

Rozdil energii mezi dima sousednimi rotaimi hladinami je dréarny rota&nimu
¢islu:

AE, = E (3)- E(J- 1)—h—2 3

Srovnej Landého pravidlo interval

Rotace dvouatomové molekuly

N
AN

V piipact homonuklearni dvouatomové molekuly (hag,) rotujici kolem osy
prochéazejiciazisttm molekuly a kolmé ke spojnici obou atomovych jajger

moment setrv&nosti
2
| =M R +M MRO
2 2 2

ZdeM predstavuje hmotnost atomRaje délka vazby. Pro rotai energii této
molekuly tak dostaneme vztah

2
Er:h
M

~J(3+1)|
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Otazky.

? 1. Chemickd vazba. Objasrte pojem chemicka vazba. Ul podminky
vzniku chemické vazby. Vystlete pojmy: délka vazby, disoc¢ia energie
vazby, resp. vazebna energie molekuijtaglivé a odpudivé sily. Vysilete
tlohu gitazlivych a odpudivych sil ip vzniku vazby. Objastte podstatu
odpudivych sil. NapiSte vztah prdilplizny popis odpudivych sil. Objaste
podstatu iontové vazby. Které sily hraji uloh#tgzlivych sil v iontové
molekule? NapiSte vztah protif@Zlivé sily v molekule NaCl. Objaste
podstatu nepolarni kovalentni vazby a Wkate pr& neni mozno tuto vazbu
vyswétlit na zaklag klasické fyziky.

2. Klasifikace vazeb podle polarity. Uvedte jednotlivé typy vazeb. Definujte
pojmy ioniz&ni energie, elektronova afinita a elektronegativila gikladu
predvel'te, jak je moZzno uit polaritu vazby. Odvdite vztah pro délku vazby
a disoci&ni energii vazby v iontové molekule.

3. Klasifikace vazeb podle lokalizaceObjasriéte pojmy lokalizovana vazba,
resp. lokalizované elektrony a delokalizovani vaziesp. delokalizované
elektrony. Srovnejte obaigtupy popisu vazeb ve viceatomovych molekulach.
Uvedte piklady lokalizovanych a delokalizovanych vazeb. &ljte pojem
kovovéa vazba a mezomerii benzenu.

4. Spektra molekul. Definujte pojmy elmg. spektrum a energetické spaht
Definujte pojem elektronové spektrum. Srovnejtekienova spektra atomu,
molekuly a pevné latky. Objaste pojem roténi spektrum a vibkani
spektrum. NapiSte vztahy pro energetické whfaa rot&ni spektrum
dvouatomové molekuly. $ai'te elektronové, vibkmi a rot&ni spektrum
podle vzdalenosti sousednich energetickych hladijfaké spektraini oblasti
muzeme pozorovat elmg. spektrum odpovidajidiechodim v rota&né
vibratnim energetickém spektru molekuly?

5. Slabé mezimolekulové interakceObjasrgte termin slabé mezimolekulové
interakce (SMI) a vysitlete, ¢im se liSi od chemické vazby. Ui piklady
SMI.

Korespondenéni ukol
Zpracujte pisemhotazky zadané tutorerfid’te se pitom jeho pokyny.




1. Atomova fyzika

117

Shrnuti kapitoly

Atomy mezi sebou mohou interagovat predhictvim elektromagnetick
interakce. Sil®jSim projevem této interakce je chemicka vazb&hSlarojevy je
pak zvykem ozn#vat jako slabé mezimolekulové interakce.

Atomy tak mohou vytviet vdzané systémy. Systéndkalika atomi, které jsou
vazany chemickou vazbou, se o&ma jako molekula.

Podminkou vzniku chemické vazby mezi atomy je j&deestence ptazlivych a
odpudivych sil, které musi byt navic prcitou vzdalenost atofy ozn&ovanou

jako délka vazby, v rovnovaze. Dale musi byt &pnpodminka stability, ktera

zajisti, Ze vazba nebude zruSena ndhodnou malénanvrgjsich sil.

Vazby mezi atomy je mozné&idit podle fiznych hledisek. Najklad podle
polarity molekuly. Vazba v sithpolarizované molekule se ozige obvykle jako
iontova, pro vazbu v nepolarizované molekule se pagastji pouziva termin
kovalentni vazba.

Zatimco podstatu iontové vazby je moZno v princighjasnit jiz na zaklad
piedstav nekvantové fyziky, a to jako elektrostatigi@ahovani ioni, pro
objasrni kovalentni vazby je nutny kvant®vmechanicky fistup, v gmz
dulezitou ulohu hraje princip nerozliSitelnosti idekiych castic.

Podstatu kovalentni vazby v atomu vodiku poprvéastiji Heitler a London
ktefi pritom pouzili giblizny postup, od té doby ozéavany jako metoda
valertni vazby. Vazbu je mozné objasnitedevsSim jako dkledek vynénné

interakce, coZz je kvantévmechanicky projev elektrostatické interakce mnlezi

atomy, ktery je dsledkem platnosti principu nerozlisitelnosti.
Spektrum molekuly je tv@no jednak elektronovym spektrem, jednak doian a
vibratnim spektrem. Elektronové spektrum molekuly se Ia@d spektrg

samostatnych atoimv disledku interakce mezi atomy v molekule. Pokud atgmy

v molekule z&nou vibrovat nebo molekula & jako celek rotovat, twodni
elektronové hladiny se rozpadaji na vitiraa rot&ni hladiny.
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