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Химическая связь. Простейшие модели 

 В двухатомных молекулах, 

образованных атомами одного элемента,  

  - ковалентная неполярная связь 

   H2 ,  F2 ,  O2 , N2 



Химическая связь. Простейшие модели 

  Между атомами разных неметаллов  

  образуется, как правило,  

     ковалентная полярная связь  

   HF ,    H2O ,   CO ,   NO 

+ HF - 

        e-  



Химия –  

наука о превращениях веществ, 

связанных с изменением 

электронного окружения 

атомных ядер  



Простейшие модели Льюиса 
 (Гильберт Льюис, 1916 г.) 

H2 + Cl2 = 2 HCl  

образование 

электронных 

пар   

разрыв 

электронных 

пар   



Химическая связь. Простейшие модели 

 Типичные металлы образуют  

 с типичными неметаллами 

        ионную связь  

    NaCl ,   BaBr2 ,    K2S ,    MgO 

Ионный  

кристалл 



Химическая связь. Простейшие модели 

  

Между атомами металлов образуется 

     металлическая связь  

Кристаллическая 

решетка меди 



Простейшие модели. Ионная связь 

Открытая химия 2.5 

D:\content\models\ptable.html 

LiF 



Простейшие модели.  

Ковалентная полярная связь 

Открытая химия 2.5 

D:\content\models\ptable.html 

СF4 



Современные теории химической связи  

            "Физические законы, составляющие 

основу математической теории большей 

части физики и всей химии, таким 

образом, досконально изучены; 

трудность заключается лишь в том, что 

строгое применение этих законов 

приводит к уравнениям настолько 

сложным, что их невозможно решить. 

Поэтому желательно разработать на 

основе квантовой механики 

приближенные практические методы, с 

помощью которых можно было бы без 

лишних расчетов выяснять особенности 

систем, состоящих из атомов".  

     [Dirac P.A.M., Proc. Roy. Soc.(London), 123, 714 (1929).]  

Поль Адриен Морис Дирак  

           (1902-1984)  

Нобелевская премия 1933 г.  



Теории химической связи   
докомпьютерный период (Рабочая книга по технической химии, 1932 г.) 



Теории химической связи  
докомпьютерный период (Лайнус Полинг, Общая химия, 1970 (рус. 1974) 



Теории химической связи   
докомпьютерный период (приближенные модели квантовых расчетов) 

 При решении уравнения Шредингера   

H = E отыскивается волновая функция .  

 Квадрат 2 определяет плотность вероятности  

нахождения частицы в соответствующем месте 

пространства. 

 

  Объединение атомов в стабильную 

"многочастичную" систему  

с несколькими атомными ядрами принято 

называть химической связью. 



Теории химической связи   
докомпьютерный период (приближенные модели квантовых расчетов) 

  В первом приближении  

    (наиболее сложные и точные расчеты)  

рассматривают атомы, молекулы без окружения.  

 Полный гамильтониан многочастичной системы 

включает три вклада:   

          Нполн. = Нэя + Нвнеш. + Нвнут.  

Нэя – кинетические и электростатические  

         взаимодействия; 

Нвнеш. – взаимод. с внешними электр. и магн.  

         полями; 

Нвнут. – спиновые взаимод. электронов и ядер. 



Теории химической связи   
докомпьютерный период (приближенные модели квантовых расчетов) 

       Второе приближение. Почти во всех 
расчетных методах пренебрегают 
неэлектростатическими взаимодействиями  

       Нвнеш. и Нвнут. .  

 

           Расчет спин-спиновой и спин-орбитальной 
энергии важен в основном для 
магниторезонансной спектроскопии.  

http://trendclub.ru/upload/media/images/dashman/scanner_in.jpg


Теории химической связи   

докомпьютерный период (приближенные модели квантовых расчетов) 

     Третье приближение (наименее точное). 

Предполагают, что каждый электрон самостоятельно 

движется в электростатическом поле ядер и в 

усредненном по пространству и времени потенциале 

остальных электронов.  

 

     Волновые функции, которые являются решением, 

называются атомными или молекулярными 

орбиталями (АО или МО).  

    Многоэлектронная функция должна удовлетворять 

принципу Паули. 



Теории химической связи   
докомпьютерный период (приближенные модели квантовых расчетов) 

Метод МО ЛКАО(линейная комбинация атомных орбиталей).  

  Если предположить, что  

 а) электрон "ощущает" потенциал ядра лишь вблизи этого 

ядра;  

 б) электрон может быть описан модификациями функций – 

решений задачи для атома водорода,  

 то можно построить систему одноэлектронных функций – 

молекулярных орбиталей.  

  Дополнительно предполагают, что основную роль 

играют орбитали наименее связанных электронов атомов 

– валентные орбитали.  

       Теоретическое обоснование таких предположений 

затруднительно, но модель наглядна.  



Молекулярная орбиталь 

Молекулярная орбиталь —  

множество состояний электрона в молекуле. 

В теории молекулярной орбитали  

молекула рассматривается как целое,  

а не как совокупность сохранивших индивидуальность атомов. 

 Соответственно электроны воспринимаются  

как общие для всей молекулы, 

 и рассматриваются их состояния применительно к молекуле,  

а не применительно к атому.  

Однако молекулярные орбитали образуются  

из атомных орбиталей входящих в молекулу атомов. 

 



Метод молекулярных орбиталей 

Неорганическая химия: В 3 т., Т. 1:  

Физико-химические основы неорганической химии.  

/М.Е.Тамм, Ю.Д.Третьяков, М., 2004. 



Метод молекулярных орбиталей (2) 

Ахметов Н.С. Общая и неорганическая химия, М., 1988 



Метод молекулярных орбиталей (4) (по учебнику Н.С.Ахметова) 



Метод молекулярных орбиталей (по учебнику Л.С.Гузея) 



Метод МО (5) – учебник каф. неорганической химии 

Неорганическая химия: В 3 т., Т. 1:  

Физико-химические основы неорганической химии.  

/М.Е.Тамм, Ю.Д.Третьяков, М., 2004. 



Теории химической связи   
докомпьютерный период (приближенные модели квантовых расчетов) 

       Теоретическое обоснование таких 

предположений затруднительно, но модель 

наглядна.  

 

  Метод ВС (валентных связей). Волновая 

функция должна удовлетворять возникновению 

"локальных синглетных" состояний в областях 

связей. Т.е. это описание в терминах 

«электронные пары», сигма- и пи-  связи.  



   

    Неловко вспоминать, сколько студентов мы 

провалили по химии за незнание того, что, как мы 

позже выяснили, оказалось неправдой…  

           Роберт Л. Уэбер "Наука с улыбкой" (1992)  

 

 
                      http://www.chem.msu.su/rus/teaching/shevelkov/chembond.pdf  



Теории химической связи (6)   

Сравнение метода ВС и расчета во втором приближении для N2 

- и - связи в молекуле азота 
Курс химии (учебник для нехим. вузов),  

ч.1. Общетеоретическая. М., 1972  

Расчет электронной плотности в N2 по Хартри-Фоку 
Хабердитцл В. Строение материи и химическая связь:  

Пер. с нем. – М.: Мир, 1974  



Строение молекул. Простые модели 

  Гибридизация (смешивание) орбиталей  

 - Только у атомов элементов 2-го периода 

смешивание орбиталей реально.  

 - Реальная гибридизация как механизм, а не как 

модель, может проявляться только у элементов 

2-го периода.  

  - Гибридизация с помощью математических 

операций помогает представить ковалентные 

связи направленными.  



Строение молекул. Простые модели 
    

  Оценка формы молекул методом ОЭПВО 

(Гиллеспи Р., Харгиттаи И.) 

  1. Конфигурация связей, образуемых 

многовалентным атомом, обусловлена числом 

электронных пар его валентной оболочки, 

существующих как на связывающих, так и на 

несвязывающих МО.  

  2. Ориентация облаков плотности 

электронных пар, описываемых валентными 

орбиталями, определяется их максимальным 

взаимным отталкиванием.  



Метод Гиллеспи (модели)   0:41 



Расчеты в HyperChem (www.hyper.com) 



Метод МО – учебник и расчеты в HyperChem (1) 

Неорганическая химия: В 3 т., Т. 1: Физико-химические основы неорганической химии.  

/М.Е.Тамм, Ю.Д.Третьяков, М., 2004. 



Метод МО – учебник и расчеты в HyperChem (2) 

Ахметов Н.С. Общая и неорганическая химия, М., 1988 

HyperChem  полуэмпирический расчет О2 

HyperChem  неэмпирический расчет  О2 



Метод МО – учебник и расчеты в HyperChem (3) 

Ахметов Н.С. Общая и неорганическая химия, М., 1988 

HyperChem  полуэмпирический расчет 

HyperChem   расчет Ab initio 

Соотношение 

энергий 

орбиталей 

зависит от 

алгоритма 

расчета  



Пример публикации с орбитальными диаграммами 



Пример публикации с орбитальными диаграммами (2) 



Электронная плотность в молекулах HF, HCl, HBr 
(1 полуэмпирический расчет PM3 по алгоритму Polak-Ribiere в HypCh6) 



В лекции использованы   

результаты квантовохимических расчетов в программе  

HyperChem 7.52 <http://www.hyper.com/products/evaluation/hyper75/default.html> 



Уравнение Шредингера для атома водорода 

Оператор Лапласа в 

сферических координатах  

Волновая функция  




