3. Chemicka vizba

V tejto prednaske ukazeme, ze chemicka (kovalentna) vézba, t.j. sila drziaca pokope molekuly Hs, Oo,
atd., je dosledkom kvantovej mechaniky a elektrostatickych interakeii medzi elektronmi a ionmi. Vo vEet-
kych tivahdch budeme i6ny povazovat za klasické Castice.

Molekula Hj
V tejto Casti ukdzeme, Ze hoci sa protény navzajom coulombovsky odpudzuji, pridanim jedného elek-
tronu k dvom protéonom (ktoré budeme povazovat za klasické Castice) vznikne viazany stav proténov! Z
chemického hladiska ide o ionizovani molekulu vodika H;

Budeme predpokladat, Ze protény st vo vzajomnej vzdialenosti R. Nagim cielom bude ukazat, Ze
minimum celkovej energie systému sa realizuje pri konecnej vzdialenosti R.

Oznacme vzdialenosti elektréonu od proténov 1 a 2 ako r; a r2. Potom hamiltonian systému protéony
+ elektron (po zanedbani kinetickej energie protonov) je
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kde ¢? = €2 /(47meg). Mame riegit Schrodingerovu rovnicu pre elektron

v ktorej hamiltonian (a teda aj vlnova funkcia ¢(r) a jej prislugné vlastna energia E(R)) parametricky
zévisi od R.

Ulohu budeme riegif variatnou metédou. Pre kazdé R navrhneme explicitnt vlnova funkciu 1(r).
Varia¢ny princip ndm zarudi, ze najnizsia vlastna energia elektrénu je zhora ohrani¢end strednou hodnotou
energie vo variacnom stave:
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Pre velké vzdialenosti R ofakavame, Ze energia zakladného stavu elektronu v Hy je totoznd s energiou
zakladného stavu atomu vodika Ey = —¢%/(2a). Ak energia pri konecnych R v stave popisanom variacnou

vlnovou funkciou bude niz8ia nez Ej, potom budeme mat exaktny dokaz pritomnosti vizby v H;

Metoda LCAO (linear combination of atomic orbitals)
Ide o metédu konstrukcie varia¢nej vlnovej funkcie. Zakladnym predpokladom metédy je, ze elektrén
vaésinu ¢asu stravi v blizkosti jedného z proténov, kedze prave tam je jeho potencidlna energia najniz-
§ia. Potom bude rozumné vziat namiesto funkcie ¢ (r) jednoduchu linearnu kombinéciu vinovych funkeii
lokalizovanych okolo proténov 1 a 2.
Pripomenme, Ze vinové funkcia pre zakladny stav atému vodika s proténom v pociatku suradnic je
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o(r) Ve
kde a je Bohrov polomer atému vodika. Preto za vinova funkciu pre elektrén v blizkosti proténu ¢ budeme
brat ¢(r;) = ¢(r — R;), kde R; je polohovy vektor protonu i. KedZe potencial, v ktorom sa elektron
pohybuje, ma zrkadlovt symetriu, budeme uvazovat iba symetricka a antisymetrickt linearnu kombinaciu
atémovych orbitélov:

Y+ (r) = p(r1) = o(ra).
Poéitajme najprv normu vlnovej funkcie ¢4 (r):

[ el = [ e [pr0)? + ora)? £ 20()p(r2)]| = 21 £ 9),

kde sme vyuzili normovanost vinovych funkcii ¢(r;) a zaviedli sme tzv. prekryvovy integral

S = /dgrgo(rl)go(rg).



Pocitajme dalej stredni hodnotu energie v stave 14 (r):

[dre@Hvst) = [l o) + o) Ho(ra) & plr) Helrs) & plra) He(r1)
= 2 [ e lp(r)Ho(r) + olra) Ho(r)
kde sme v druhom riadku opét vyuZzili symetriu systému. Pocitajme teraz pdsobenie operatora celkovej
energie H na vlnovu funkciu ¢(r):
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kde sme vyuzili to, Ze vinova funkcia ¢(r1) je zakladnym stavom izolovaného atému s proténom 1. Naso-
benim tejto rovnice zl'ava funkciami (71 2) a integraciou potom méame
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kde sme zaviedli dva nové integraly
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Nakoniec dostavame nasledovny odhad energie variaénych stavov ¢4 (r):
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Integrovanim v eliptickych suradniciach (vid cvi¢enia) mozno ukéazat:
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kde sme zaviedli parameter 6 = R/a, ktory meria vzdialenost medzi protéonmi v jednotkach Bohrovho
polomeru. Vyuzili sme tiez rovnicu pre energiu zdkladného stavu atému vodika, Ey = —|Ep|, kde |Ey| =
¢%/(2a). Energiu variacnych stavov ¢+ (r) ionu Hy teda mozno pisat v tvare

Ei(R)
| Eo|

=—-1+ Fi(é),

kde prvy ¢len na pravej strane je energia elektrénu v zdkladnom stave atému vodika a druhy ¢len je
korekcia na pritomnost druhého jadra,
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7Z grafu funkcie Fy(0) vidno, Ze elektron je naozaj schopny viazat dva protény.

LCAO presné rieSenie experiment
Ro (A) 132 1.06 1.06
E (eV) 1.76 2.79 2.791

Tabulka 1: Rovnovazna vzdialenost proténov a disociaénd energia iéonu H; (t.j. energia potrebna na jeho
rozdelenie na izolovany protén a atém vodika v zakladnom stave). Problém mozno riesit presne. Presné
rieSenie je vo vybornej zhode s experimentom.
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Obrazok 1: Tavy obrazok: Funkcia Fy(d). Hornd krivka je pre F_, dolnd krivka pre F.. Obréazok uka-
zuje, 7e ion Hy je stabilny, ak elektron obsadi symetrickt vlnovii funkciu (viizobny orbital). Elektrén v
stave s nesymetrickou vlnovou funkciou (antivizobny orbital) ma energiu vyssiu ako v izolovanom atome.
To znameni, Ze v antivizobnom stave sa protény odpudzuji. Pravy obrazok: VInové funkcie vizobného
(symetrickd funkcia) a antivizobného orbitalu (antisymetricka funkcia) pozdlz spojnice proténov. Obra-
zok vysvetluje mechanizmus vézby proténov: vo vézobnom orbitali sa elektron nachédza prednostne v
priestore medzi proténmi, kde profituje z pritazlivej sily od obidvoch proténov.

Molekula Hs.

Ocakdvame, 7Ze v neutralnej molekule Ho obsadia obidva elektrony ten isty vizobny orbitél a Ze podobne
ako pre ion Hj existuje stabilny viazany stav systému. Koniec koncov, ak existuje viazany stav nabitého
ionu, neutralna molekula by mala byt tym skor stabiln4.

Na dokaz stability vizby moZno opét pouzit variaént vlnova funkciu. To by vSak Ziadalo diskusiu
symetrie dvojéasticovych vinovych funkcii a tejto téme sa zatial nebudeme venovat. Namiesto toho
budeme prezentovat nasledovny kvalitativny argument pochadzajici od Weisskopfa.

Celkovy hamiltonian molekuly Hy je su¢tom kinetickej energie elektronov (opét predpokladame klasic-
ké protony) a energie coulombovského posobenia medzi elektronmi a ionmi, medzi elektréonmi navzajom,
a medzi proténmi navzajom:
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H = Hign + Vei + Ve + Vi = H'(R) + T,
V druhej rovnici sme predpokladali, ze vzdialenost medzi ionmi je R a oznacili sme H'(R) elektronova
¢ast hamiltonianu. Nech E'(R) je energia zakladného stavu operatora H'(R). Potom celkova energia

molekuly v zdkladnom stave je
2

E(R) = E'(R) + qﬁ.

Trik spociva v interpolacii funkcie E'(R). Pre vzdialenosti R > 2a otakavame, Ze prekryvy vlnovych
funkcii elektréonov prislusnych réznym proténom st malé. V tejto oblasti by sme mali o¢akivat slabu
van der Waalsovu interakciu, ale ak ju zanedbidme, bude celkova energia systému dand siétom dvoch
izolovanych atomov vodika, E(R) = 2Ey. Pre elektronovu Cast energie tak dostavame

2
E'(R) = 2E, — %, R > 2a.

Teraz odhadneme funkciu E'(R) pre vzdialenosti R < 2a. Najprv si vSimneme, %e pre R = 0 je
elektronova uloha totozné s problémom atému hélia. Vyuzime d’alej poznatok z atémovej fyziky, ze atom
He je stabilny s vizbovou energiou E;. Napi$me teraz najjednoduchsiu (linedrnu) interpola¢nu formulu
pre elektronova energiu E'(R) na intervale R < 2a ziadajuc, aby na koncoch intervalu elektronova energia
nadobudala hodnotu pre atom hélia E'(0) = E; pri R = 0, respektive hodnotu pre dva neporusené atomy
vodika E’'(2a) = 2E — ¢*/(2a) pri R = 2a. Tak dostavame
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Obrazok 2: Weisskopfov odhad energie E(R) molekuly Hy v jednotkach |Ey| ako funkcie vzdialenosti
atomov. Pouzili sme experimentalnu hodnotu vézbovej energie atomu He E; = —5.7|Ey| a tiez Ey =
—q%/(2a). Energia ma minimum Ey,;, = —2.41|Fy| pre vzialenost Ry = 1.22a medzi proténmi.

Pripo¢itanim coulombovskej energie iénov ¢/ R nakoniec dostavame odhad pre celkovti energiu molekuly
Hs ako funkciu R:

2a 2a
E(R) = 2Ey R>2a

2 2
E(R) = E1+R<2EO—Q—El>+3__a R < 2a

Z grafu funkcie E(R) vidno, ze Weisskopfov odhad celkovej energie molekuly ako funkcie vzdialenosti
medzi proténmi vedie na existenciu viazaného stavu.

odhad experiment
Ro (A) 065 0.74
E (V) 558 4.52

Tabulka 2: RovnovaZna vzdialenost proténov a disocia¢na energia molekuly Hs. N&§ hruby odhad je
rozumnej zhode s experimentom.



