MO-LCAO = Molekulové orbitaly — linearni kombinace atomovych orbitala MO-LCAO

jednoelektronové vinové funkce konstruovany jako
Linedrni Kombinace Atomovych Orbitalt

e orbitaly se rozprostiraji pres 2 a vice atomu — delokalizovany

* jiné energie a prostorove rozlozeni naboje nez u atomovych
orbitald

* popisuje zakladni i excitované stavy

podminky kombinace: 1. podobna energie
2. dostatecny prekryv
3. stejna symetrie

Literatura:
G. L. Miessler, P. J. Fischer, D. A. Tarr: Inorganic chemistry 5th ed., chap.5.



Ptiblizna vlnova funkce Pasové struktury

y: presna vinova funkce

N

HY = EY ®: priblizna vinova funkce vyjadiena v bazi ¢
y=® pro N - o0

@: napr. atomové orbitaly, rovinné viny, ...

N
H® =ED LI—’z(l):Zcigpi

(1) HO=ED® (2) ®= icl.(oi

i=1
dosazenim (2)do (1) — (3)
(3) FI(Clgpl +6,0, +...+C,0,) =

E(cp +c,0,+...+¢,0,)
Nezname: E,c,

Schridingerova rovnice  — % AY(r)+ T}(r) Y(r)=E¥Y(r)

4 r
kineticka E. potencialni E. )



Sekularni rovnice Pasové struktury

rovnici (3) vynasobime postupné zleva funkcemi Q,, ,,..., ¢,,, a vytvofime soustavu rovnic:

oHep + o Hep, +..+ o He,p, = pEcg +pEcp, +..+Ecp, R "
o, Hep, + 9, He,0, +...+ 9, He, 0, = @, Ecp +@,Ec,p, +...+¢,Ec,p, (1) HD=ED® (2) O®= ch_(pi
: : : i-1
¢, Hep + ¢, Heyp, +...+ 9, He,p, = ¢,Eco+9,Ec,p, +...+9,Ec,p, dosazenim (2)do (1) — (3)
Pievedeme na maticovy zapis, pro konstantu E plati .EQ, = EQ,(;:
¢1]:I¢71 (011:[(02 (/)11:1(0,, G Epp, EQp, ... E@ip, | ¢ (3) H(Cl¢1 + G0, +...+ ann) =
Ho, 0.Ho, ... 0.Hop | ¢, | | Eo,0 Ep,p, ... Ep,p, | c
P19, @, (.02 P, 119, :2 _| £P:P (02(?2 21 :2 E(Cl¢1 +C0, + ..+ Cn¢n)
0, Hp, ¢,Hp, ... p,Hp, \c,) \E,0 Ep,0, ... Ep,0, )c, Nezname: £, ¢,

Prevedeme na 1 stranu a spojime do 1 matice:

o Hp, oHo, ... pHp Y\ (Ep@ Eoo, ... Epp, ¢\ (0

».Ho, 0,Hp, ... 0,Hp, | ¢ | | EQ00 00, ... E@y0, | ¢, | |0 Obecné - vlastni vektory matice :
. . . : : ' ' Symetrie - vektor osy
wan)l gonH(DZ e q)nH(on C’l Eq)ngol E¢n¢)2 b Eq)nq)n cn 0 A\Q] — 1{»]

(011:1¢1 —-Ep o, ¢1I:I(02 -Epo, ... ¢’1I:I(Dn —-Epo, | & 0 Vlastni funkce:

0,Hp, — Ep,0, 0,Hp, —Ep,0, ... p,Hp, —E,p, [ ¢, | |0 Ao = ED

0,Hp,—Ep,p, 0,Hp,—E,0, ... p,Hp, —Ep,0, \c,) 0

Soustava rovnic ma netrivialni FeSeni, jen pokud je determinant matice = 0:

(01'1:1(0' =Hi‘ O.Q; = Si' D0, =1
o ’E ’H ’ES ! [ . H,-E H,-ES, ..H, —ES,
— — — C
11 12 12 1n 1n 1 HZI—ES21 H22 _E Hz,, _ESzn
H, ~ES, Hy—-E ..H,-ES, |¢,| |0 det|H, - ES, | = : =0
: S H,-ES, H,-ES,..H, —E 3
H,—ES, H,-ES,..H, -E Jc, | (0

nn



Varia¢ni metoda — sekularni rovnice Pasové struktury

N
Soustavarovnic proi=1,2, ... N ch [Hy - ESZ.].] =0 Sa~l Vypocet determinantu — sekuldrni
=1 rovnice N.fadu, feSenim je N vlastnich
olH,,—-E] +cl[H,—-ES,] ... +cl[H, —ES, ]1=0 &isel E, (energie)
alH, —-ES, ] +q¢lH,,—-FE] ... +cl|H, —ES, ]=0 pro kazdé E;, dostaneme N koeficient(
: 0 ¢; (vlastnich vektord) vyfeSenim
soustavy rovnic.
Cl[Hnl_ESnl] +CZ[Hn2_ESn2] +Cn[Hnn_E]=O

E;: energie funkce @; =X, ¢; ¢,

Soustava rovnic ma feSeni, pokud je determinant matice H;; — ES;; = 0: o y )
Zavisi-li potencial na funkcich @, tzn.

H, —-E H,-ES, .. H,-ES na hledanych koeficientech c;, musise
" " sekularni rovnice reSit iteracng, tzv.
d tHH _ES _ H21 _ES21 H22 _E H2n _ESZn _ 0 metodou SCF
ey, il = . . . = (self-consistent field)
H,-ES, H,-ES, .. H, —-E

H. = ¢ﬂfH(0.dT H;: vymeénny (rezonancni) integral
Jj I
H. (i=j): "on-site” energie jednotlivych bazovych stavd.

S; = Lgojqo,-d T S, prekryvovy integral. S, (i=j) = 1, S, (i#j) — 0.



Varia¢ni metoda Pasové struktury

W gy y: presna vinova funkce

v @: priblizna vinova funkce vyjadrena v bazi ¢
H® = ED YrDd=>co y=® pro N - o
l @: napr. atomové orbitaly, rovinné viny, ...
H® = E® - O'HO =0 E® — | Hbdr = E[ ®'ddr
j O HOdr j > o HY codr Z, CleH,
N % =
I@ ddr IZ c gpjzj cpdr Z.]CJCZSU

Zl Jc]clH EZ, JC]CZSU =0

[—[ J ®, H(D, dr H;;: vyménny (rezonan¢ni) integral

H;; (i=j): ”on-site” energie jednotlivych bazovych stavi.

Sy = jrijidf S;i: prekryvovy integral. S;; (i=j) =1



Nalezeni vlastnich ¢isel a vektoru Pasové struktury

' =1E1515;f[ Bk = l.l;.an o y ) AD—ED (2) = Zn:C-(ﬂ
B=P'HP: E; =E ¢ =pP'¢] ¢ =Pc, a
Jacobiho metoda, Givensovy matice P = dosazenim (2)do (1) — (3)

El 0 ... 0 (3) I:[(Cl¢1+cz¢2+“'+cn(pn):
B 0O E£ ... O E(c,p +c,p,+...+¢,0,)
R Neznamé: E,c,
0O O E
E‘1 — Ek 0 e 0 lel 0 Komplexni matice:
R 1
o Eem - 0 |d| |0 et D
. . . : 2= 1 R
0 0 - E —E, c,fn 0
EIB = (1,0,...,0),523 =(0,1,...,0),... b P, P,
E ey ¢y oq, chzjzl
E, [ ¢ 0 chj =1

He!' =E/'¢! ;
H H-H
Ck _Ek Ck =O E eee
(H_IElflk;]fI :O n | “'nl Cn2
[ : jednotkovamatice dei=1Ych=1->c=1




MO-LCAO = Molekulové orbitaly — linearni kombinace atomovych orbitala MO-LCAO

buiika obsahujici N
2 identické orbitaly Q; = Z CinX
@;: molekulovy orbital, x,: atomovy orbital

N
Y ¢[H,—ES,]=0
i=1

X4 Xs

4= Xp>
= ZZ(RA)ﬁZA(RA) =Hpp=a

X
HAA
H o= [ 2 i(R)H x5 (Ry) = [ 2, (ROH 7, (R)=H , = B
S 1 = jzA(R 25 (Ry) = [ 25 (RZH(R) =Sy, =S

H,-E Hy-ES;) ( a—-E B-ES
H, -ES,, H,-E ) \f -ES" a-E

H j(p}H@ldT H;: vymenny (rezonancni) integral
Hi (i=)): "on-site” energie jednotlivych bazovych stavi. -

Sij = J;quoidz' S prekryvovy integral. S;; (i=j) = 1



MO-LCAO = Molekulové orbitaly — linearni kombinace atomovych orbitala MO-LCAO

det [ (;__Ei)* ﬂa —_lzsj —(a—E) -(B-ES) =0

g, =%xF 0=E <E
a—E:i(,B—ES) 2= g p<0=E <E,
w5 _E 0
(5<0. S<<1) det(alo az_Ejz(al—E)(az—E):O

E,=a-p, f(”l (02 O‘
E=a+p, =g+, “

E,: ¢ [a—(a—ﬂ)]+czﬂ=0—> cf+c,p=0—-c =—c,
E: ¢ [a—(a+ﬂ)]+cz,8=0—> cf—-c,f=0—>c =c, ) A
Jei+a =1 @ = X4(R)Hy,(Ry)
o= ¢ : coulombicka energie (energie AO) P = . Z; (RA )]:[ZB (RB)
(<0) =t : vymeénna energie (mira vazebné energie) *
P S = IZA(RA)ZB(RB) 2

S (0-1) : prekryvovy integral



MO-LCAO - s-orbitaly, o-interakce MO-LCAO

ol //—r\\  \ I
o= T[ (ls )= (//(ls )] @ @ & //, \\\ 3
0-* // \\
/ AEU*\\
ls /’/ \\\ ls
@ @ D O Q= -+ =
overlap Ls, ls, \\\ ///
\\\ AEO.///
el % i
L + \ /
o= Llu(1s,) +(1s,)] D o/
o

Molekularni orbitaly (MO) vytvorené z atomovych orbital(l (AO) vodiku 1s.

Orbital o je vazebny MO s nizsi energii nez puvodni AO. Tato kombinace AO vede ke
zvysené koncentraci elektron(l uprostred mezi dvéma jadry.

Orbital o* je antivazebny MO s vyssi energii, kde prekryvem AO s opacnym
znaménkem vznika misto s nulovou elektronovou hustotou mezi jadry.



MO-LCAO - p-orbitaly, c-interakce MO-LCAO

OO i e

p(a) p(D) y
O-OO

p.(a) —p,(b)

o interaction

Interakce p-orbitalll — vytvoreni ¢ molekuldrnich orbitald.



MO-LCAO - p-orbitaly, n-interakce MO-LCAO

p.(a)+p (D) py(a) p,(b)
7r interaction no interaction
Interakce p-orbitald — vytvoreni Nevazebna interakce, ktera

7 molekuldrnich orbitald. nevede k vytvoreni MO.



MO-LCAO — p-orbitaly MO-LCAO

Interakce p-orbitaltl — diagram energetickych hladin MO.



MO-LCAO — o a n-vazba MO-LCAO

G G,
OO0F OO+
o from s orbital o from p, orbital

Znaceni o znamend, Ze vzniklé MO (vazebné i antivazebné) jsou
symetrické vzhledem k rotacni ose, ktera prochazi vazebnymi atomy.

G,

&)
- O "
Znaceni m znamend, zZe vzniklé MO (vazebné i antivazebné) jsou

antisymetrické (méni znaménko) vzhledem k dvojcetné rotacni ose, ktera
prochazi vazebnymi atomy.

r\>z
V),



MO-LCAO - o, w a 0-vazba MO-LCAO

o> g=00l00=R\y O
e - PO GO
. QO

X [ DF Kem

d, ord _orbitals
in the same plane

T 5@@@

dz_ yor d _orbitals
in parallel planes de — 2

(a) (b)

Interakce d-orbital(l - vytvoreni o, T a & molekuldrnich orbitald.



MO-LCAO — s- a p-orbitaly MO-LCAO
"u* B F) e
o()J()o A a8

, * * .
/ ’ﬂ'g 7Tg \
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Molekuldrni orbitaly pro prvnich O -
10 prvka. - e/ s
Pfedpoklada se, Ze interaguiji jen

orbitaly se stejnou (podobnou) O @ _\ G
energii.
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MO-LCAO — Interakce mezi molekulovymi orbitaly MO-LCAO

Interakce mezi molekularnimi orbitaly:
Dodatecnou  interakci  molekularnich
orbitald se stejnou symetrii dojde ke
zvétSeni energetického rozdilu mezi
prislusSnymi orbitaly. K této interakci
dochdzi mezi orbitaly stejné symetrie,
jejichz energie neni prilis rozdilna.

Tento typ interakce mezi molekulovymi
orbitaly c,(2s) a c,(2p) vede ke snizeni
energie 6,(2s) a zvySeni energie c,(2p). V
pripadé téchto orbitald je plvodni rozdil
energii maly a tudiz interakce je silna.
Tento typ interakce ma za nasledek dalsi
stabilizaci elektronu a zvyseni sily vazby.

Podobné interaguji i orbitaly o,*(2s) a
c,*(2p). Interakce vede ke snizeni energie
Gu*(ZS) a zvyseni energie Gu*(2p). Vv No mixing Mixing nfarg orbitals
tomto pripadé je plvodni rozdil energii

velky a tudiz interakce je slaba.




MO-LCAO — Interakce mezi molekulovymi orbitaly

Energetické hladiny molekulovych
orbital dvouatomovych molekul
ze 2 stejnych atomd.

Energie hladin pro atomy Li, — N,

je ovlivnéna dodatecnou interakci
mezi o,(2s) a o,(2p) orbitaly,
kterd zplsobi posun energie
orbitalu 6,(2p) nad orbital ,(2p).

Bond distance (pm)

6 7 8 9 10 11 12 13 14
Valence electrons

Li2
Bond order 1
Unpairede 0

OOEDU

[

0,0

MO-LCAO

N

N62

o, X(2p)

7 *(2p)

m,(2p)

o, (2p)

o, *(2s)

O'g(2s)



o-donor, m-donor a m-akceptor Krystalové pole

Schéma pro d0 c- donor
(stfed spektrochemické rady)

*
eg
A
e
g T A
Ay A
Ly tzgn
bg R
Madelungtiv N
potencial o~ m— 2
5- donor. x - donor €y c- donor, 7 - akceptor
L, e (konec spektrochemické rady)
(zacatek spektrochemické rady)
*
eg
—
€4 A €g
*
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c-donor, n-donor a n-akceptor

Krystalové pole
. c- donor
Schéma pro d0
Ligand group
orbitals
c- donor, & - donor i ot - donor, & - akceptor
€ tu 3y
————
S —— tlg.tzg tlu tZu
Ligand group Ligand group
orbitals orbitals
- n
EEE tlg,tlg tlu tlu
g t 3
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