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e czasteczki wieloatomowe

Niezmienniczos¢ funkeji falowej wobec transformacji unitarnej orbitali

zajetych:
oo L [61) 612 '

V2! ¢2(1) 92(2)

Dokonujemy transformacji unitarnej (ortogonalnej):

¢ = ¢Ppcosa+ ¢osina
¢y = —@rsina + ¢ocosa

Transformacja unitarna zachowuje ortonormalnosé¢ orbitali.
Dwuelektronowa funkcja falowa skonstruowana z orbitali ¢’ jest réwna funkeji
wyjsciowej:

1

v

H(1) 1(2)] _ L (1) ¢n(2)
¢o(1) ¢5(2)

21| ¢a(1) ¢2(2)

Zasada niezmienniczosci obowiazuje dla dowolnej liczby elektronow.
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e czasteczki wieloatomowe

Orbitale zdelokalizowane (spektroskopowe)
i zlokalizowane (chemiczne)

Rownowaznos¢ obu opiséw

e Orbitale zdelokalizowane:
Crasteczka BeH, (liniowa) umieszczona wzdhuz osi z. Orbitale Be 2p, i
2p, nie maja partnera do tworzenia wigzania, pozostaja wiec orbitalami
niewiazacymi.

Sposob konstrukeji orbitali zdelokalizowanych narzucony przez symetrie:
o, = (1spga + 1Sms)

Oy —

Nigs e

(18}[@ — 15Hb)
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e czasteczki wieloatomowe

Orbitale molekularne:

Oglsy

Oulsy
*

0-92536
*

0 92ppe.

Kolejnos¢ energetyczna:

n n

Konfiguracja elektronowa:

[BQHQ] = KBe(UglsH>2 (OU15H>2

— (C10y + 622836

C30, + C42pBe
C505 — C625Be

C70qy — 682pB6

*

http : //zcht.m fc.us.edu.pl/ ~ mm

928 B¢



e czasteczki wieloatomowe

e Orbitale zlokalizowane:
Konstrukcja orbitali zhybrydyzowanych:

1
ha:—QS e T 2D:Be
\/§<B pB)

1

hb — %(2836 - 2sze>

Orbitale molekularne:

o, = dih,+ dslsp,
o, = dihy + dolsyy

o = dshy, + dylsy,
O'g = dshy + dylsyy
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e czasteczki wieloatomowe

Kolejnosé energetyczna

n L n *
O-lsBe < O-Cl — O-b < 7T2pBe < 0}

Konfiguracja elektronowa:

[BeHs) = Kp.(0,)*(03)?

a
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e hybrydyzacja

Mozna wykazaé, ze orbitale zlokalizowane powstaja przez
transformacje unitarna (ortogonalna) orbitali
zdelokalizowanych i1 vice versa

0g = (13Ha‘|‘ 15Hb)

Hg\ —
[\ DO

Ou — —F#—= 15Ha — 15Hb
73t )

Og1sy = C1(1spa + 1smp) + €225,
ca(1spq — 18my) + ca2ppe

Oulsy

/ !/ /
C30g15;, = C3C1(1SHa + 1SHp) + C3¢225p,

!/ !/ !/
Aoutsy = A5(1sH, — 1smy) + ¢ca2pp.
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e hybrydyzacja

Dodajac i odejmujac stronami, otrzymamy:

o, = dih, + dylsy,
o, = d’lhb—i—dlzlsgb
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e hybrydyzacja

Hybrydyzacja orbitali atomowych

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

wiasnosciach kierunkowych.
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KONTURY ORBITALI












e hybrydyzacja

Hybrydyzacja sp (digonalna):

czasteczki liniowe

(s +p.)

(s —p-)

Sigs e
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e hybrydyzacja

Hybrydyzacja sp’ (trygonalna):

czasteczki plaskie

o= L V2
1_\f N
p oL
: f { fpy
h?):T \/—pm_\/—py
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e hybrydyzacja

Hybrydyzacja sp’ (tetragonalna lub tetraedryczna):

czasteczki przestrzenne

hy = ;(s+px+py+pz)
hy = ;(S—i_px_py_pz)
hy = ;(s—pm+py—pz)
hy = ;(S_px_py—i_pz)
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e hybrydyzacja

Inne typy hybrydyzacji:

Hybrydyzacja sd: nieliniowa, a = 90°

(s +duy)

|
S

(s — dxy)
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e hybrydyzacja

Hybrydyzacja sp’d” (oktaedryczna):

czasteczki typu S Fg

1 1
hy = —— —d
SV V3
L 1 1
= — —— 22
s { R
hy = —— “do o — ——d
e
h4 = 7 \{— %dgﬂ y2 - 112d,z2
h5 = \{— \/1— %deyQ - 112dz2
he = —~ - —
6 \/68 \/—py o 2_q2 B 22
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e hybrydyzacja

Hybrydyzacja sp’d (bipiramida trygonalna):
np. czasteczka PC'l;

hy = ! \/_

N SN

ho = Ls !
A
h?) — \{g \/épx_ \/—py
h4 — ﬁ(pz—I'sz)

1
h5 — ﬁ(pz_d%)
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e hybrydyzacja

Hybrydyzacja nie zmienia wyznacznikowej
funkcji falowej ani rozkiadu

gestosci elektronowej

= ‘If(sz) = [s(1)p=(2)

tzn.:
W(hihy) = |hi(1)ha(2)]
U(hihohg) = |hi(1)hs
— \Ij<8pxpy
U(hihshshy) = |hi(1)hs
= U(sp.pyp-
oraz

p(ﬂf, Y, Z)[h1h2
p([l?, Y, Z)[hthh?)
p(x,y, z) hihahshy]

2)hs(

3)
(1
3

|
)p:(2)p,(3)]
2)h3(3)ha(4)]

= [s(1)p2(2)py(3)p-(4)]

= p(z,vy, 2)

p(x,y, 2)

T p<xay7 Z)

:sz}
SPDy]
SPzPyD-]
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e hybrydyzacja

Przyklady czasteczek nalezacych
do poszczegdlnych typow hybrydyzacji:

® SD. COQ, BGHQ, CQHQ, 03H4, HCN, HQQCZQ, ZnClg

e sp>: BH; BXj3, SO;, HCHO, COCly, NO3, SnCly, PbBry, SO,
NOy, CoHy, weglowodory z wigzaniem podwdjnym

e sp’: NH, BH;, CH,, SiH,, CCly, SnCly, GeFy, SO 2 POCI;, ClOy,
NHs, NF3, F;0, ClOy, HyO, wegiel nasycony w zwiazkach organicznych

o sp’d*: SFy, TiF; 3, TiClg>, Fe(CN)g*
o sd: BaCl,
o sp’d: PCls, T,Cly, SEy, ClF3, ICI;

http : | /zcht.m fc.us.edu.pl/ ~ mm



