Metoda LCAQO a metoda valen¢nich vazeb.

Metoda valenéni vazby

Zavedl Heitler a London v roce 1927. Vyhovuje nepolarnim vazbam, ponévadz viibec
nezahrnuji iontovy ptispévek (pouze kovalentni viz vyménny integral).

Heitler a London vysli piivodné z predstavy, podle niz v zdkladnim pfibliZeni neuvazujeme
interakci mezi atomy a muzeme tedy popsat vlnovou funkci elektronit v molekule vodiku -
molekulovy orbital - pomoci soucinu obou atomovych orbitali, které jsou posunuty o
vzdalenost. Pozdéji se ukdzalo, Ze je tfeba uvazit princip nerozliSitelnosti identickych ¢astic,
coz se v matematickém popisu vlnovych funkci projevi skute€nosti, ze musi mit urcitou
symetrii. Protoze se v hamiltonidnu zatim neuvazuji Cleny zéavislé na spinu, postaci pracovat s
prostorovou ¢asti vinové funkce, kterd musi byt bud’ symetrickd, nebo antisymetricka.

Molekulovy orbital podle metody valen¢ni vazby (valence bond — VB) je tedy ve tvaru:
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Energie takového to systému je pak:
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pficemz H, a Hp a jsou hamiltonidny izolovanych vodikovych atomli A a B. Protoze
molekulovy orbital popisuje stav neinteragujicich atomi a je tedy feSenim Schrodingerovy
rovnice s hamiltonidnem , mizeme metodu valen¢ni vazby povazovat za aplikaci poruchové
metody. Po dosazeni tvaru molekulového orbitalu a tupravach vyuZzivajicich vlastnosti
atomovych orbitalli miizeme stfedni hodnotu energie molekuly vodiku vyjadfit ve tvaru:
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C tzv. coulombicky integral, ktery predstavuje stfedni hodnotu elektrostatické interakce mezi
atomy bez uvaZzeni nerozliSitelnosti ¢astic. A je tzv. vyménny integral, ktery se objevi teprve
v pripadé¢ uvazeni principu nerozliSitelnosti identickych castic, nékdy se oznacuje jako
vymeénna interakce, nejedna se vSak o novy typ interakce, ale o kvantovémechanicky projev
elektromagnetické interakce, ktery nelze interpretovat v ramci klasické fyziky.

Zavislosti energie molekuly vodiku pro symetricky a antisymetricky orbital ziskané metodou
valen¢ni vazby jsou vyneseny v grafu. Pro srovnéni je téZ uvedena energie pro



nesymetrizovany molekulovy orbital (A=0).
r =4

AR

AE(R) 41
e a4

i
b
¥

10 m

Ohrazek
Mealekula vodiku metodon valenéni vazhy

Z obrazku vidime, ze pro pfipad A =0 ma interakéni energie jen plytké minimum, coZ pro
objasnéni vazby v molekule vodiku nestaci.

Pfi uvazeni principu nerozliSitelnosti vidime, ze pro antisymetricky molekulovy orbital nema
DE(R) zddné minimum a nemuze vést ke vzniku chemické vazby, je navic vétsi nez nula v
celém rozsahu R, a proto elektron v tomto molekulovém orbitalu dokonce pilisobi proti vzniku
vazby — takovy orbital se oznacuje jako antivazebny orbital, resp. protivazebny orbital.
Protoze je vysledna vinova funkce musi byt antisymetricka musi se pienasobit
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Pomocné vypocty:
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LCAO

Zakladem metody je pouZiti tzv. molekulovych spinorbitali ve Slaterovych teterminantech,
Prostorova ¢ast molekulovych spinorbitalti se pfedpoklada v linedrni kombinaci atomovych

orbitalu.
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Vlnova funkce zakladniho singletniho stavu ma tvar:
g — | [Falra) + ¥u(ri)le(l),  [valr1) + vu(ry)]B(1) |
| [dhalrz) + s(rz)la(2).  [¢al(rz) + volrz)]B(2)
Vinové funkce tripletniho stavu odpovidaji tomu, Ze jeden elektron

je na spodni jednoelektronové hladiné 4, 4 4 zatimco druhy je na
vyEE hladiné 1, — ¥, Vinové funkce lze zapsat ve tvaru
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Prakticky priklad LCAO pro molekulu H;

Je-li elektron 1 v té€sné blizkosti jadra A, 1ze ho charakterizovat atomovym orbitalem WA(1);
je-li v t€sné blizkosti jadra B, 1ze ho charakterizovat atomovym orbitalem WB(1). Chovani
elektronu v poli obou jader charakterizuje molekulovy orbital ®(1), ktery mizeme vyjadrit
jako linearni kombinaci atomovych orbitalt:

O(1) = ¢, Yu(1) + ¢, ¥gll)



Ze symetrie plati [c1|> = [c2|* a obdobn pro elektron 2:
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ProFly By = Is1) 15,2) + L) 15g(2) £ 1s1) 15,(2) £ 15,(2) 1syl1)

Clen Is,(1). Is,(2) piedstavuje iontovou formu H,H*;

kovalentni piispévek: By = 154(1) Lsg(2) + 15,(2) 1s,(1)

a iontovy piispévek: tbim = I.TJI’ 155(2) i ISB“) 153(2]

Pak lze psat: ¢ = ‘pkmal + k¢iam kde plati 0 < k< 1



