Temat 6. Krysztaty kowalencyjne. Wigzanie wodorowe.

6.1. Wiazanie kowalencyjne

W modelach krysztatobw molekularnych 1 jonowych zaktadaliémy, ze rozktad elektronow
walencyjnych jest jedynie nieznacznie zaburzony w pordwnaniu do rozkladu tych elektronow w
swobodnych atomach. W przypadku krysztatow kowalencyjnych dochodzi do znacznego
naktadania si¢ elektronowych funkcji falowych najblizszych sasiadow. Dlatego, chcac wyznaczy¢
energi¢ wiazania takiego krysztatu, trzeba uwzgledni¢ zmienione poziomy energetyczne elektronéw
walencyjnych w polu okresowym rdzeni jonowych. Natura wiazania kowalencyjnego jest czysto
kwantowa 1 nie moze by¢ zinterpretowana wedtug poje¢ klasycznych. Wszystkie zasadnicze cechy
wigzania kowalencyjnego mozna uzyska¢ rozwazajac czasteczkg¢ wodoru Hs. Pierwsza prawidtowa
teorig¢ tego wiazania opracowali Heitler 1 London. Zarys tej teorii jest przedstawiony np. w [3].
Istniejace modele sit spojnosci w krysztatach kowalencyjnych nie sa jednak proste i ograniczymy
si¢ do podania uwag natury jako$ciowe;j:

1). Wiazanie kowalencyjne powstaje migdzy atomami majacymi niezapetlnione powtoki
elektronowe, przy czym w wiazaniu uczestnicza jedynie elektrony zewngtrzne, ktérych funkcje
falowe rozciagaja si¢ najdalej od jadra.

2). Zazwyczaj kazdy zwiazany atom oddaje po jednym elektronie do molekularnego orbitalu
wiazacego, przy czym elektrony musza utworzy¢ parg elektronéw o przeciwnie skierowanych
spinach (dla spindw zgodnie skierowanych wigzanie kowalencyjne nie powstaje),

3). Wiazanie kowalencyjne zwiazane jest z nagromadzeniem tadunku elektrycznego pomigdzy
atomami tworzacymi czasteczke lub faze skondensowana.

4). Odlegtosci migdzyatomowe musza by¢ na tyle mate, by orbity elektronowe sasiednich atoméw
zachodzily na siebie. Sity przyciagajace szybko zanikaja ze wzrostem odleglosci miedzy
atomami.

5). Wiazanie kowalencyjne cechuje silna kierunkowos$¢. Krysztaty wegla, krzemu 1 germanu maja
strukturg diamentu, w ktorej kazdy atom jest zwiazany z czterema najblizszymi sasiadami w
naroznikach tetraedru. W strukturze tej wypelnienie przestrzeni kulistymi atomami wynosi
tylko 0,34 dostepnej przestrzeni, podczas gdy w strukturze gestego upakowania wynosi okoto
0,74. Struktura gestego upakowania nie powstaje jednak z powodu kierunkowego charakteru
wiazan.

Przyktady
1). Odosobniony atom wegla C ma konfiguracje 1s°2s*2p?, ktdra sugeruje, iz ma on warto$ciowosé

rowna 2. Jednakze do zwiazkow wehodzi on w stanie wzbudzonym o konfiguracji 1s*2s'2p°, w
ktorym wszystkie elektrony 2s 1 2p maja spiny rownolegte. W rzeczywistosci stany 2s 1 2p nie
wystepuja w czystej postaci, lecz jako pewne ich kombinacje liniowe sp. Wiazania tworza si¢
w czterech kierunkach, migdzy ktérymi wystepuja katy rowne 109,5°. Czasteczka zawierajaca
atom wegla ma ksztalt czworo$cianu z atomem C w $rodku i pozostatymi atomami w
wierzchotkach czworo$cianu. Strukture tetraedru ma np. czasteczka metanu CH4. Podobna
struktura wystepuje takze w krysztale diamentu (rys.6.1.) oraz w krzemie 1 germanie.
Przyktadowe energie wigzan kowalencyjnych:

C (diament): 7,30 eV/atom (712 kJ/mol),

Si (krzem): 4,64 eV/atom (448 kJ/mol),

Ge (german): 3,87 e/atom (374 kJ/mol).
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Rys. 6.1. Tetraedryczna konfiguracja najblizszych
sasiadow w sieci C, Si, Ge. Taka budowg maja takze
czasteczki metanu CHy [4].

2). Wiazania zblizone do kowalencyjnych wystepuja takze w zwiazkach typu 4"'B" pierwiastkow

z trzeciej 1 piatej grupy uktadu okresowego, np. InSb 1 GaAs. Ind ma trzy elektrony walencyjne
5s% 5p', antymon pieé: 5s° 5p°. Jesli jeden elektron p przejdzie z antymonu do indu, to moze
powsta¢ dodatkowe wiazanie kowalencyjne i w sumie beda cztery takie wigzania.

Definicja 6.1
Gdy wiazanie kowalencyjne tworza dwa roézne pierwiastki ma ono cz¢§ciowo jonowy charakter

1 nazywamy je wigzaniem spolaryzowanym. Miara jonowoS$ci Wwigzania jest rdznica
elektroujemnos$ci  atomoéw  tworzacych  wigzaniee. W  wigzaniu  kowalencyjnym
niespolaryzowanym para elektronow tworzacych wiazanie nalezy w réwnym stopniu do obu
atomow. Wiazania migdzy takimi samymi atomami sa zawsze niespolaryzowane.

Catkowite nasycenie wiazania kowalencyjnego jest mozliwe dla pierwiastkow nastgpujacych grup:
- grupa IV (C, Si, Ge) w konfiguracji tetraedrycznej,

- grupa V (P, As, Sb) w konfiguracji o symetrii trojkrotnej,

- grupa VI (Te, Se) w strukturach tancuchowych z osia dwukrotna.

6.2. Wiazanie wodorowe

Definicja 6.2
Wiazaniem wodorowym nazywany wigzanie, ktére powstaje gdy atom wodoru wiaze si¢ z

dwoma innymi atomami. W wiazaniu wodoru z silnie elektroujemnym atomem (np. tlenem)
pojedynczy elektron wodoru jest w znacznym stopniu przeniesiony na ten drugi atom i tworzy z
nim wigzanie kowalencyjne. Proton, ktory pozostatl jest wigc stabo ekranowany 1 moze przyciagac
drugi ujemnie naladowany atom, tworzac w ten sposob drugie stabsze wiazanie wodorowe.
Mozliwe jest takze wigzanie nawet trzeciego atomu, co oznacza ze atom wodoru w wiazaniu
wodorowym moze by¢ podwojnie skoordynowany. Energia wiazan wodorowych jest rzedu 0,1 eV
na wiazanie.

Przyktady
1). Jon dwufluorku wodoru HE,

H+
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2) W fazie ciektej wystepuja agregaty czasteczek wody H,O utrzymywane dzigki wigzaniom
wodorowym. Zwiazane czasteczki zajmuja wigksza objgtos¢. Ze wzrostem temperatury
agregaty topia sig¢, co prowadzi do anomalii wspdtczynnika rozszerzalnosci cieplnej wody:
woda ma najwigksza gestos¢ w temperaturze 4°C.

- Rys. 6.2. Wigzania wodorowe pomigdzy
czasteczkami wody  (zaznaczone linia

\‘Q — przerywana).

3). Pojedynczy tancuch DNA sktada si¢ z naprzemiennych jondéw fosforanowych i pentozy oraz z
4 zasad azotowych taczacych si¢ z pentoza: A — adenina, T — tymina, C — cytozyna, G —
guanina. Wigzania wodorowe sa odpowiedzialne za polaczenie dwdch tancuchow w podwojna
helis¢ czasteczki DNA. Mozliwe sa tylko wiazania A---T oraz C---G, dzigki czemu mozliwa
jest doktadna replikacja fancuchow.
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