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P6: Kemijska vez

P5: Atomi in elementi. Elektronska zgradba in
periodi¢nost



Periodicnost v zgradbi atomov - princip izgradnje
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The atomic numbers of He, Ne, Ar and Kr are 2, 10,
I8 and 36 respectively. Write down the ground state

Apply the aufbau principle using the atomic orbital energy
sequence:

ls<25<2p<3s<3p<ds<3Id<dp

The ground state electronic configurations are:

He Z=2 1s”

Ne Z=10 15°25°2p°

Ar Z =18 15°25°2p°35°3p°

Kr Z =36 15°25°2p°35°3p°%4s73d" " 4p°

Each element Ne, Ar and Kr has a ground state electronic

. g a a
configuration ...ns'np°. Helium is the odd one out, but
still possesses a filled quantum level; this 1s a characteristic

property of a noble gas.
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Fig. 1.14 Diagrammatic representations of the ground state
electronic configurations of O and Si. The complete

configurations are shown here, but it i1s common to simply
indicate the valence electrons. For O, this consists of the 2s
and 2p levels, and for Si, the 35 and 3p levels.



11. Zapisite elekfronsko konfiguracijo Mg in Cl (uporabite oba nafina — ‘ékatlast zapis' in
spektroskopski nain (to je: 1525 Ep? ..... ) 1n dalje:
Sr. Zr, Rh. Sn. W, Pt Eu. Yb, Am_ Pu. Es X
Na", A", CI”
h{gh_ 5i4+_ D]—

Ti. Ti"~. Ti* (je kateri od teh paramagneten?)!

J2DGOVOR:
vt
14 VH 44| 35 3 3 3R
Me: *1* 25 p. 2p, 7
pa] et et t
|* HEAR LTI 2
c: |«f o 2. 2,2,

K3



St 157257 2p"3573p 45734 4p"5s” = [Kr]55°

Rh: [Kr]5s54d’
Pt:  [Xe]6s°47 54"
0" [Ne]

Ti: [Ar]3d4s”, Ti*:[Ar]3d" Ti*- [A1]:
paramagneten je 11 in spojine Ti™" (v obeh pnimenh sta po 2 nesparjena
elektrona v dveh 34 orbitalah).



Dipolni moment in polarne molekule

Polarna molekula ima dipolni moment L, ki je produkt velikosti
naboja(d*, &) in razdalje med sredisCi pozitivnih in negativnih
nabojev. Primer za izoliran Na*Cl z nabojem +e in -e in razdalji
251 pm velja :
L=e.q.d

L= 1,602x10"9C x 251x10-"?2m= 4,02.x102°Cm= 12,1D

1D(Debye)= 3,336x1030 Cm
Vecina molekul pa ima dipolni moment okoli 1D.

Primer je HCI, kjer je naboj na posameznem atomu le delni: (5%, &)

5+ H Cly &

4



Dipolni moment () je vektor (1), ki je v vezi ali molekuli usmerjen od centra pozitivnih
proti centru negativnih nabojev. V veCatomnih molekulah je rezultirajo¢i dipolni moment
vektorska vsota dipolnih momentov v posameznih vezeh.

Zgled: v molekuli H,O je dipolni moment vektorska vsota dipolnih momentov v obeh O—H

vezeh. Lezi na premici, ki razpolavlja trikotnik H——O——H (104°) in je usmerjen od
atomov H proti atomu O (glejte sliko v nalogi st. 51). Molekula CE, ima tetraedricno
zgradbo. Dipolni momenti so v vseh stirth vezeh usmerjen1 od atoma C, ki je v sre-
discu tetraedra, proti bolj elektronegativnim atomom F, ki so v oglis¢ih tetraedra.
Zaradi “simetriCne zgradbe” molekule je vektorska vsota vseh stirih dipolnih mo-

mentov enaka 0.



V molekulah z razlicno elektronegativhimi atomi, se
premakne sredisce negativhega naboja proti atomu, ki je bolj

elektronegativen.
—) clektricni dipol

n = d x g razdalja x naboj

—

H-F  H-C H-Br H-1




Molecule (AB) Moment, o (D) Geometry

HF 1.78 linear
HCI 1.07 linear
HBr 0.79 linear
HI (.58 linear
Ho 0 linear
CIF (.85 linear
BrF 1.29 linear
Molecule (AB,) Moment, p (D) Geometry

H-0O .85 bent

HaS (.95 bent

S0y .62 bent

COaq 0] linear

Dipolni moment dvoatomskih molekul enakih elementov je enak 0, ker je
delni naboj na atomih enak 0.



Molecule (AB3)

Moment, g (D)

Geometry

NHj .47 trigonal-pyramidal
NFq 0.23 trigonal-pyramidal
Bl 0 trigonal-planar
Molecule (AB,) Molecule, p (D) Geometry

CH, 0 tetrahedral

CH;C1 1.92 tetrahedral
CH.Cls 1.60 tetrahedral

CHCl, 1.04 tetrahedral

CCly 0 tetrahedral

Delna naboja na atomih v dvoatomskih molekulah
razliénih elementov sta sorazmerna z razliko v EN atomov elementov









@ Q

Bkt ok aki %

Linear Trigonal-planar Tetrahedral Trigonal-bipyramidal Octahedral

Molekule tipa CT,, kjer je C centralni atom in T terminalni
atom. Kadar so vsi terminalni atomi T isti, molekule z zgornjimi
geometrijami niso polarne.



The dipole moment of a gas phase HBr molecule s 0.827 D.
Determine the charge distribution in this diatomic if the bond
distance is 141.5pm. (1D = 3.336 x 1073 ¢ m)

To find the charge distribution we need to find g using the
exXpression:

p = qed
Units must be consistent:
d=141.5%10"m

p=2779% 107 Cm
_H
ed
2779 % 1073°
T 1602 x10-° x 1415 x 10-12

= (.123 (no units)

o ‘ +0.123  —0.123
The charge distnibution can be written as H — Br

since we know that Br 1s more electronegative than H.



Table 1.7 Pauling electronegativity (") values for the s- and p-block elements.

Group Group
1 2
H
2.2
Li Be
1.0 1.6
Na Mg
0.9 1.3
K Ca
0.8 1.0
Rb Sr
0.8 0.9
Cs Ba
0.8 0.9

(d-block
elements)

Group Group Group Group Group
13 14 15 16 17
B C N O F
2.0 2.6 3.0 34 4.0

AL(ILI) Si P S Cl
1.6 1.9 2.2 2.6 3.2

Ga(Ill) Ge(lV) As(I1I) Se Br
1.8 2.0 2.2 2.6 3.0

In(ILT) Sn(II) Sh Te |
1.8 1.8 2.1 2.1 2.7

Sn(1V)
2.0
TII) Pb(LI) Bi Po At
1.6 1.9 2.0 2.0 2.2
TI(IIT) Pb(IV)
2.0 2.3




Example 1: CF,

The values of y'(C) and y'(F) are 2.6 and 4.0, respec-
tively, indicating that each C—F bond is polar in the sense
C’ —F% . The CF, molecule (1.15) is tetrahedral and the
four bond moments (each a vector of equivalent magnitude)
oppose and cancel one another. The effects of the F lone
pairs also cancel out, and the net result 1s that CF, 1s non-
polar.



Example 2: H,0

N

H H

For O and H, ¥ = 3.4 and 2.2, respectively, showing that
each O—H bond is polar in the sense O° —H" . Since the H->0
molecule 1s non-linear, resolution of the two bond vectors
gives a resultant dipole moment which acts in the direction
shown 1n structure 1.16. In addition, the O atom has two
lone pairs of electrons which will reinforce the overall
moment. The experimental value of p for H,O in the gas
phase 1s 1.85 D.



-

Amoniak, NH;. 1ima podobno strukturo kot dusikov trifluorid. NF;. Zakaj sta struktur

podobni? Ugotovite. ali imata molekuli dipolni moment! Ce ga imata, navedite, kakéna je

njegova smer’!

ODGOVOR: obe molekuli imata piramidalno strukturo. Dipolni momenti vezi N—H v mo-
lekuli NH; so usmerjeni proti bolj elektronegativnemu atomu N. Vektorska
vsota dipolnih elementov v vseh treh vezeh (stranicah piramide) je usmerjena
od sredié¢a osnovne ploskve piranude. ki jo tvorijo tryje vodikovi atomi.

vzdolZz telesne visine prot1 dusikovemu atomu na vrhu piranmude. Pr1 NF; je
lega rezultirajoega dipolnega momenta” ista. le da je zaradi veéje elektro-

negativnosti F glede na N obmjen v nasprotno smer.

*zaradi vpliva prostega elektronskega para na atomu N je dipolm moment molekule bistveno zmanjsan



L=1.46D

.T. I
N'*-.“-.
Fﬁﬁ\%T

n=024D



Zakaj BF; nima dipolnega momenta?

F
F 4—t g 4 [:-l—|- PR -_) -
F
Bond dipoles Total dipole moment

F
i

2 B o

FF



Use electronegativity values in Table 1.7 to work out whether
or not the following molecule is polar and, if so, in what direc-
tion the dipole acts.

H
c,

Yy,
F“’f\’ F
F

First, look up values of y* from Table 1.7: ' (H)=2.2,
xF(C]:E‘E, ;fP(F]:-'-L[l The molecule 1s therefore polar

with F atoms é ", and the molecular dipole moment acts as
shown below:



Self-study exercises

l. Useelectronegativity values in Table 1.7 to confirm that each of
the following molecules is polar. Draw diagrams to show the
directions of the molecular dipole moments.

2. Explain why each of the following molecules is non-polar.

Br Tl

B Si,,
'l
o a” \Cl



51. Imamo skupini molekul:
a)H,0 NH; CO, CIF
b)CH, NCl; BF; in CS,.
— katera molekula v skupinah ima najbolj polarne vezi
— katere od molekul niso polarne
— kako so v molekulah uvsmerjeni dipolni momenti?



ODGOVOR: v tabeli so podane razlike elektronegativnosti elementov (po Paulingu) v
spojinah:

Molekule pod a)

Ay,

Molekule pod b)

Ay

Polarnost vezi je odvisna od razlike elektronegativnosti atomov, ki vez tvorita
(na slikah je pus¢ica vedno usmerjena proti bolj elektronegativnemu atomu v
vezi). Dolzma puséic priblizno ponazarja relativno velikost dipolnih momen-
tov v posameznih vezeh in hkrati tudi polarnost vezi. Polarnost spojin je
odvisna od vektorske vsota dipolnih momentov v vseh vezeh. vektorska vsota
pa od geometrije molekule. V skupini a) je najvecja razlika v elektro-
negativnosti med atomoma H in O v molekuli vode. zato upraviceno prica-
kuyjemo. da bo mmela voda najve¢)i dipolni moment. Molekula CO, zaradi
sunetriéne zgradbe (je linearna) nima dipolneg momenta.



Hf'f"{,\ - — -
SN ZENESS

V skupini b) so najbolj polarne vezi v molekuli BE;, ki pa zaradi simetri¢ne
zgradbe — tako kot CH, mn CS, — nima dipolnega momenta. Zanemarljiva

razlika v elektronegativnosti pa je med N in Cl v molekuli NCl,. zato je
dipolni moment pri tej molekuli neznaten.




V tabeli obkrozite pravo obliko molekul. prikazanih s formulami na levi strani tabele!

T tetraedricna | lineama nelinearna trikotna planama | piramidalna oktaedri¢na
H—3 —H tetraednéna linearna nelinearna tnkotna planarna | prranudalna oktaednéna
F
F— o F tetraedriéna | linearmna nelinearna trikofna planama | piramidalna oktaednéna
!
g=5—o: || tetraedriéna linearna nelinearna trikotna planama | piranudalna oktaedriéna
:.F.:
F—% —F tetraedri¢na | lineama nelinearna trikotna planama | piramudalna oktaedriéna
k=
175 || tetraedricna | lineama nelinearna | trikotna planama | piramidalna oktaedri¢na
:_F_:
" '|’ — " || tetraedrizna | linearna nelinearna | trikotna planama | piramidalna oktaedri¢na




WOR: F,: ker je molekula sestavljena le 1z dveh atomov. je lahko le linearna.
H,S: na centralm atom S sta vezana 2 atoma H mn 2 NEP (nevezna elektronska
para), vsota strukturnih parov (SEP) je 4. kar narekuje idealne kote 109°,
struktura je tore) nelinearna. kot pa je zaradi medsebojnega uéinkovanja med
veznimi in neveznimi pari manjsi od 109°,

SiH: na atomu S1 m1 nobenega prostega para. 4 enake vezi S+——H pa
narekujejo idealno tetraedricnoe zgradbo te molekule.

S0,: na Zveplovem atomu je 1 NEP, atom S pa je povezan z 2 atomoma O.
Stevilo strukturnih parov je 3. molekula ne more biti linearna. zaradi prostega
para pa je kot razli¢en od 120°.

SF,: 4 atonu F 1n 1 NEP na Zveplu narckujejo trikotno bipiramidalno struk-
turo. Prosti par je v osnovni ploskvi bipiramide. ostala mesta zasedejo atomi
F. Zarad: odboja med ekvatorialnim prostim elektronskim parom in veznima
paroma med atomom S in aksialnima atomoma F je kot manjéi od 180° (gleg-
te sliko na stram 99, naloga 33).

BF;: na atomu B ni nobenega NEP. 3 sigma vezi pa povezujejo atom B s
atomi F. Molekula 1ma zato idealno frikotno planarno zgradbo.

PH,;: 3 vezi med P in H ter 1 NEP dolocajo tetraedriéno razporeditev SEP. Ker

g ——— |=-.-'|.=~ﬂ-'.'| 1-:- 'l"l'-; e oy e 1I.=- c'l'1-111r'1111'n DT 111"1--.-'11-1-1{.*11.:1;":-:.-'1'



Molekula Tip Geometrija zvrsti
10n hibridizac.

tetracder

tetraeder

trikotna planarna

linearna

linearna

trikotna planarna

trikotna planarna

trikotna planarna

tetraeder

tetraeder

tetracder

tetraeder




V tabeli je za vsako zvrst (molekulo. 10on) podana formula. Stevilo ¢ vezi in
Stevilo neveznih elektronskih parov (NEP) na centralnem atomu. Vsota ¢ ve-
zi in NEP je enako Stevilu strukturnih elektronskih parov (SEP). ki doloc¢ajo
tip lubridizacije na osrednjem atomu pripadajoce zvrsti. V zadnjih dveh kolo-
nah je naveden geometrijski lik ali telo, ki ga hibridne orbitale opisejo in
(priblizni) kott med hibridnimi orbitalami in vezmi.



Oktetno pravilo

Oktetno pravilo; v mnogih stabilnih zvrsteh (atomih, molekulah in 1onih) so atomi obdani
z 8 elektroni. Vezne elektrone si delita oba atoma v vezi (medsebojno izposojeni elek-
tronski pari). Oktetno pravilo strogo velja za elemente 2. kratke periode (elementi od Li
do Ne). Za ostale atome velja tudi razsirjeno oktetno pravilo.

Razsirjeno oktetno pravilo; za atome elementov 3. in visjih period velja. da se v stabilnih
zvrsteh (atomih, molekulah 1n 1onih) lahko obdajo tudi z ve¢ kot 8 elektroni, obicajno 10
ali1 12 elektroni (glejte oktetno pravilo).

Zgled: v molekuli SF; je okrog atoma S 6 strukturnih valenc¢nih parov, skupno 12

elektronov. V tem primeru velja za zveplo razsirjeno oktetno pravilo.



In which of the following covalent compounds is the central
atom obeying the octet rule: (a) CHy; (b) H,S; (¢) CIF5?

(a) CH,: A C atom has four valence electrons and forms
four covalent bonds by sharing electrons with four H

atoms to give an octet. This can be represented by the
Lewis structure:

(b) H>S5: An § atom has six valence electrons and forms
two covalent bonds by sharing electrons with two H atoms
to give an octet. The appropriate Lewis structure which
shows that S obeys the octet rule in H»S 1s:



Razsirjeno oktetno pravilo

(c) CIF3: A Cl atom has seven valence electrons and
should form only one single covalent bond to obtain an
octet (e.g. as m Cl;). In CIF;, the octet appears to be
expanded:



Teorija MO



Energy
Q
=
*
(s
]
o’

______
—

o,(25) —H— ....... %‘H— ﬁ:_H_ 7, *(2s)
+

r;rg{ 25)

Fig. 1.23 Changes in the energy levels of the MOs and the ground state electronic configurations of homonuclear diatomic
molecules involving first-row p-block elements.



MO diagram za dvoatomne elementne molekule
Bz, C,. N2, 02 in F2 (p- 10.2)

A Molekula B,
B: 25'p,’

Y
Atomske orbita

Il+

Maolekulske orbitale

Energija

A Molekula C,
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Energija

Molekula O, . p Molekula F,
B: 25%p,’p,'p,’ ; B: 25°p,’p,’p,"
2 _ ip 2p _
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. Skicirajte molekularno orbitalni diagram za molekulo Li, in iona Li,” in Li, !

ODGOVOR:
o, c," c, 4
Li (25" Li (2s') Li(2s) Li(2s) Li(28) Li (25
ﬁ<s H> .g ¢ > a<... w>

Li, (rv=(2-0)/2=1) Li," (rv=(1-012=1/2) Li;(w={z-1}fz=nz)

dva atoma L1 mmata skupno 2 valen¢na elektrona. ki v molekuli L1, (obstojna
je le pri visokih temperaturah) zasedeta o, vezno MO orbitalo, dvoatomna
iona Li,” in Li, imata po en oziroma 3 elektrone. Red vezi (RV) je pri obeh
ionih 1/2. saj je razlika med Stevilom veznih in razveznih elektronov (1 — 0=
3—2)ena.



Energy

He He, He
(a)

Energy

Li

Li,
(b)

Li



16. Molekula O, lahko odda en elektron ali sprejme enega ali celo dva elektrona. Tako pride do
nastanka oksigenilnega kationa. O,". superoksidnega aniona. O, in peroksidnega aniona.
Of_. Skicirajte MO diagram za vse Stir1 zvrsti in za vsako od teh navedite:

a) red vezi
b) paramagnetnost/diamagnetnost

DGOVOR: MO diagrame za vse zgornje zvrstt lahko dobimo iz MO diagrama za
molekulo O, tako. da odvzamemo en elektron (nastane ion O, ). dodamo
enega (nastane ion O, ) ali pa dodamo dva (dobimo ion O, ). Ker je per-
oksidni anion (2x6 + 2 = 14 elektronov) izoelektronski z molekulo F, (2x7
= 14 elektronov). je red vezi med O atomoma — tako kot med F atomoma —
enak 1. Za vsak naslednji oddan elektron se red vezi poveca za 1/2.

a) RV =1(0,7). 1.5(0, ). 2(0,) in 2.5(0,)

b) paramagnetne so tiste zvrsti, ki imajo liho $tevilo elektronov. torej O, in
0, (13 in 11 elektronov). toda tudi molekula O, (12 elektronov). ki ima
dva nesparjena elektrona v dveh degeneriranih razveznih (x*) molekulskih



Energija

2

Molekula O, 91

2 2 _1_1

B: 25%p,7p, P,
AT RTITEL
]
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+* ¥

Molekulske orbitale



orbitalah.

¢) z vecanjem reda vezi se veca tudi energija vezi. torej je najvecja vezna
energija vionu O, in najmanjsa v ionu O,”

d) z zmanjSevanjem reda vezi med 1stima atomoma se dolzine vezi ve¢ajo:
d(0,") < d(0,) <d(0, ) <d(0;").



Kovinska vez



Prevodni pas (slika 10.4) je energijsko omejen pas,

“sestavljen” 1z ogrommnega Stevila delokaliziranih

molekulskih orbital. Pri polprevodnikih je pri nizjih

temperaturah skoraj prazen. pri visjih temperaturah pa
je delno zaseden z elektroni 1z valenCnega pasu.

Zgled: v S11n Ge lez prevodni pas nekoliko nad pol-

nozasedenim valen¢nim pasom. Pri1 visj1 tempe-

raturi preide vse vec elektronov 1z valen¢nega v

prevodm pas in prevodnost zato s temperaturo

narasca. ?

T I I

Prevodni pas

Energija

rina prepovedanega pasu

Prepovedan pas (slika 10.4) je energijska bariera
(pregrada) med valen¢nim pasom in energijsko IR IR ININININININN
vi§jim prevodnim pasom. Za prehod elektrona 1z I IIETIET
valenCnega v prevodni pas je potrebna energija, Valencni pas
ki je enaka Sirini prepovedanega pasu. Slika 10.4




Polprevodnik (slika 10.4) je snov. za katero je
znacilno, da ima polno zaseden valenc¢ni pas, ki
je z razmeroma majhno energijsko bariero (pre-
grado) locen od pretezno praznega prevodnega
pasu.

Zgled: tipiéni polprevodniki so elementi v skupini
4A, v prvi vrsti sta to Si in Ge. Polpre-
vodnik je lahko tudi zlitina elementov 1z
skupin 3A in 5A, tako da je tudi v tem pri-
meru Stevilo valen¢nih elektronov enako 4.
(3 + 5)/2 = 4. Najbolj znan tak primer je
GaAs (galyev arzenid).



Teorija pasov (slika 10.4) razlaga nastanek vezi v trdnih snoveh s tvorbo delokaliziranih
MO. ki so razsirjene preko vsega kristala in tvorijo valen¢ne in prevodne energijske
pasove. V posameznem pasu so med delokaliziranimi molekulskimi orbitalami neznat-
ne energijske razlike.

Zgled: elektri¢na prevodnost kovin je posledica delno ali polnozasedenih valenénih pasov.
ki se prekrivajo s praznimi prevodnimi pasovi. Zato je ze ob zelo majhni prejeti
energiji mozen prehod elektronov med nivoji valenénega pasu (na primer pri litiju) ali
pa med nivoji polno zasedenega valen¢nega in praznega prevodnega pasu. ki se z
valen¢nim prekriva (na primer pri beriliju).



