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CZA̧STECZKI WIELOATOMOWE

HYBRYDYZACJA ORBITALI ATOMOWYCH

Ćwiczenia

Monika Musia l



• cza̧steczki wieloatomowe

Niezmienniczość funkcji falowej wobec transformacji unitarnej orbitali
zajȩtych:
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Dokonujemy transformacji unitarnej (ortogonalnej):

φ′
1 = φ1 cos α + φ2 sin α

φ′
2 = −φ1 sin α + φ2 cos α

Transformacja unitarna zachowuje ortonormalność orbitali.
Dwuelektronowa funkcja falowa skonstruowana z orbitali φ′ jest równa funkcji
wyj́sciowej:

Ψ =
1√
2!

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

φ′
1(1) φ′

1(2)
φ′

2(1) φ′
2(2)

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

=
1√
2!

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

φ1(1) φ1(2)
φ2(1) φ2(2)

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

Zasada niezmienniczości obowia̧zuje dla dowolnej liczby elektronów.
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• cza̧steczki wieloatomowe

Orbitale zdelokalizowane (spektroskopowe)
i zlokalizowane (chemiczne)

Równoważność obu opisów

• Orbitale zdelokalizowane:
Cza̧steczka BeH2 (liniowa) umieszczona wzd luż osi z. Orbitale Be 2px i
2py nie maja̧ partnera do tworzenia wia̧zania, pozostaja̧ wiȩc orbitalami
niewia̧ża̧cymi.

Sposób konstrukcji orbitali zdelokalizowanych narzucony przez symetriȩ:

σg =
1√
2

(1sHa + 1sHb)

σu =
1√
2

(1sHa − 1sHb)
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• cza̧steczki wieloatomowe

Orbitale molekularne:

σg1sH
= c1σg + c22sBe

σu1sH
= c3σu + c42pBe

σ∗
g2sBe

= c5σg − c62sBe

σ∗
g2pBe

= c7σu − c82pBe

Kolejność energetyczna:

σn
1sBe

< σg1sH
< σu1sH

< πn
2pBe

< σ∗
g2sBe

< σ∗
u2pBe

Konfiguracja elektronowa:

[BeH2] = KBe(σg1sH
)2(σu1sH

)2

http : //zcht.mfc.us.edu.pl/ ∼ mm



• cza̧steczki wieloatomowe

• Orbitale zlokalizowane:
Konstrukcja orbitali zhybrydyzowanych:

ha =
1√
2

(2sBe + 2pzBe)

hb =
1√
2

(2sBe − 2pzBe)

Orbitale molekularne:

σa = d1ha + d21sHa

σb = d1hb + d21sHb

σ∗
a = d3ha + d41sHa

σ∗
b = d3hb + d41sHb

http : //zcht.mfc.us.edu.pl/ ∼ mm



• cza̧steczki wieloatomowe

Kolejność energetyczna:

σn
1sBe

< σa = σb < πn
2pBe

< σ∗
a = σ∗

b

Konfiguracja elektronowa:

[BeH2] = KBe(σa)2(σb)
2
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• hybrydyzacja

Można wykazać, że orbitale zlokalizowane powstaja̧ przez
transformacjȩ unitarna̧ (ortogonalna̧) orbitali

zdelokalizowanych i vice versa

σg =
1√
2

(1sHa + 1sHb)

σu =
1√
2

(1sHa − 1sHb)

σg1sH
= c′1(1sHa + 1sHb) + c22sBe

σu1sH
= c′3(1sHa − 1sHb) + c42pBe

c′3σg1sH
= c′3c

′
1(1sHa + 1sHb) + c′3c22sBe

c′1σu1sH
= c′1c

′
3(1sHa − 1sHb) + c′1c42pBe
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• hybrydyzacja

Dodaja̧c i odejmuja̧c stronami, otrzymamy:

σa = d′1ha + d′21sHa

σb = d′1hb + d′21sHb
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• hybrydyzacja

Hybrydyzacja orbitali atomowych

Mieszanie siȩ (kombinacja liniowa)
orbitalu s z orbitalami p (d) prowadza̧ce
do nowych orbitali atomowych o innych

w lasnościach kierunkowych.
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KONTURY ORBITALI
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• hybrydyzacja

Hybrydyzacja sp (digonalna):

cza̧steczki liniowe

h1 =
1√
2

(s + pz)

h2 =
1√
2

(s − pz)
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• hybrydyzacja

Hybrydyzacja sp2 (trygonalna):

cza̧steczki p laskie

h1 =
1√
3
s +

√
2√
3
px

h2 =
1√
3
s − 1√

6
px +

1√
2
py

h3 =
1√
3
s − 1√

6
px −

1√
2
py
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• hybrydyzacja

Hybrydyzacja sp3 (tetragonalna lub tetraedryczna):

cza̧steczki przestrzenne

h1 =
1

2
(s + px + py + pz)

h2 =
1

2
(s + px − py − pz)

h3 =
1

2
(s − px + py − pz)

h4 =
1

2
(s − px − py + pz)
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• hybrydyzacja

Inne typy hybrydyzacji:

Hybrydyzacja sd: nieliniowa, α = 90o

h1 =
1√
2

(s + dxy)

h2 =
1√
2

(s − dxy)
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• hybrydyzacja

Hybrydyzacja sp3d2 (oktaedryczna):

cza̧steczki typu SF6

h1 =
1√
6
s +

1√
2
pz +

1√
3
dz2

h2 =
1√
6
s − 1√

2
pz +

1√
3
dz2

h3 =
1√
6
s +

1√
2
px +

1

2
dx2−y2 − 1√

12
dz2

h4 =
1√
6
s − 1√

2
px +

1

2
dx2−y2 − 1√

12
dz2

h5 =
1√
6
s +

1√
2
py −

1

2
dx2−y2 − 1√

12
dz2

h6 =
1√
6
s − 1√

2
py −

1

2
dx2−y2 − 1√

12
dz2
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• hybrydyzacja

Hybrydyzacja sp3d (bipiramida trygonalna):
np. cza̧steczka PCl5

h1 =
1√
3
s +

√
2√
3
px

h2 =
1√
3
s − 1√

6
px +

1√
2
py

h3 =
1√
3
s − 1√

6
px −

1√
2
py

h4 =
1√
2

(pz + dz2)

h5 =
1√
2

(pz − dz2)
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• hybrydyzacja

Hybrydyzacja nie zmienia wyznacznikowej
funkcji falowej ani rozk ladu

gȩstości elektronowej

tzn.:

Ψ(h1h2) = |h1(1)h2(2)|
= Ψ(spz) = |s(1)pz(2)|

Ψ(h1h2h3) = |h1(1)h2(2)h3(3)|
= Ψ(spxpy) = |s(1)px(2)py(3)|

Ψ(h1h2h3h4) = |h1(1)h2(2)h3(3)h4(4)|
= Ψ(spxpypz) = |s(1)px(2)py(3)pz(4)|

oraz

ρ(x, y, z)[h1h2] = ρ(x, y, z)[spz]

ρ(x, y, z)[h1h2h3] = ρ(x, y, z)[spxpy]

ρ(x, y, z)[h1h2h3h4] = ρ(x, y, z)[spxpypz]
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• hybrydyzacja

Przyk lady cza̧steczek należa̧cych
do poszczególnych typów hybrydyzacji:

• sp: CO2, BeH2, C2H2, C3H4, HCN , Hg2Cl2, ZnCl2

• sp2: BH3, BX3, SO3, HCHO, COCl2, NO−
3 , SnCl2, PbBr2, SO2,

NO−
2 , C2H4, wȩglowodory z wia̧zaniem podwójnym

• sp3: NH+
4 , BH−

4 , CH4, SiH4, CCl4, SnCl4, GeF4, SO−2
4 , POCl3, ClO−

4 ,
NH3, NF3, F2O, ClO2, H2O, wȩgiel nasycony w zwia̧zkach organicznych

• sp3d2: SF6, TiF−3
6 , TiCl−3

6 , Fe(CN)−4
6

• sd: BaCl2

• sp3d: PCl5, TeCl4, SF4, ClF3, ICl−2
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