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4. Hybridni orbitaly

4.1) Orbitaly vyjédfené redlnymi vlinovymi funkcemi

Jednoelektronovd vlnové funkce pro elektron v atomu (neuvaﬁujeme-lf
spin) Ve ,9,@. =R_(r) Y’{((—),q) T3

se 8asto nazyvéd (zv148t& v chemickych aplikacich) atomovym orbitalem 1) ,
Dal3{ dvahy budemse pro uriitost provddé&t pro atom vodiku; pfipadné modi-

fikace pro viceelektronové atomy budou pFedevidim disledkem faktu, e ’
energle elektrond v nich zdvisi i na kvantovém %isle 1. I

Linedrnf superpozic{ stavl s tou% energif, tj. s stejnym kvantovym.
&i{slem n, miZeme podle principu superpozice (odst.II.4) vytvorit novy
stav, kterému oviem jJi% nebude obecn& p¥fsluet presn¥ urlend hodnota i
1 a m. Takovou linedrn{ kombinaci atomovych orbitald se stejnym n, ale
riznymi 1 a m, nazveme hybridnim orbitalem. Uvidime, %e hybridnf orbitsl -
- mdZe odpovidat jinému prostorovému rozloZeni ndboje ( pravddpodobnosti
vyskytu elektronu) neZ vychozi atomové orbitaly; to je také hlavni ddvod
pro¢ je, predev3im pro vyklad chemické vazby, zavéddime.

Ve vyrazu (73) Je R ,(r) funkce redlnd. Sférické funkce Y?(G,q)
v3ek jsou (vyjma pro m=0) komplexni. P¥ipomenme si, Ze Jsou soudinem
dvou funkei ( F?(@) dostaneme porovndnim s (VIII,30) ) _ -

80,9 = FRQ) o1B¢ RG2S

kde F1(§) Jje reslnd funkce proménné ©. _
Atomové orbitaly Jjsou tedy komplexni vlivem soulinitele eimlP

Superpozici orbltalﬁ ‘Pn 1,m ‘Pn 1,-m mi¥eme vidy dostat redlny

hybridni orbital , JehoZ p¥ednosti je jednoduchd dhlovéd zadvislost,
kterouz 1ze zndzornit graficky. - .

s-orbitaly (1=0) '

. jsou reprezentovdny vinovymi funkcemi s 1=|n—0 tJ. \pnoo(r 9,{)
které jsou redlné. Pro grafické znézornéni tYhlové zédvislosti vezmeme
pevné r a v pi‘".tsluéném sméru O, \? vyneseme 0d zvoleného poldtku vzddle-
nosat rovnou Wnoo(r ,?). Pro s-orbital obdrZime kulovou plochu nepot

-1/2

\Pnoo(l‘) = (41 ) Rno(r) “(7%5)

i)V (73) neuvaZujeme spin. Vlnové funkce +n,1,m1,m (r,@,Y,w), zehrnujicf?
8

i stesv spinu, se zpravidla nazyvaj{ spinorbitaly.

i -1

2)Pf'ipomenme, Ze e -e

1

2Y sinx a

€ + e = 2 ¢coSeX . =
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Obr. 37

funkce nezévis{ ani na O ,ani na ¥-

a-orbital je sféricky symetricky, vinovd

p-orbitaly (1=1) p_, Pyr Py

Se sférickyul funkcemi YO, Y3, Y71 2 (VIII.34) méme:

1!

q’n,'l,‘l(;) = ‘V—é};r-' Rn,,l(r) sing ei‘f
-~ 3
‘l’n,'l,o(r) = — Rn,’l(r) cos

q’n,'l,-i(?): V—--g-; Rn',i(r) sin® o-1¢

Vytvofime nynf 3 linedrn{ kombinace:

1 . N
Ip> = - = [Wa,1,4(0 = Yo,q,49]

]

| npy >

‘ |
\'/'—'2'" [q’n,‘l,tl(r) * \l’n,'.l,-'l(r)]

'npz> .= \Iln,'l 0(1‘)

Po dosazeni z (76) & z trensformadnich vztahd (VIII, 4) pro pi‘echod
kartézakych soufadnic ke aférickym, ziskédme vyrazy

Inpx) = v 3 ni(r) ——-—; ‘,. :

lnpy V B‘ni(r) 2
Inpz = _l... R_4(x) _,f_
ax M

Tyt.o t¥1 redlné orbitaly se nazjvajl .sz.E 1Py _Orbitaly. Pro jejich
grafické zndzorndni se nabizej{ dvd mochsti.

(76&) '
(76b)

(76¢)

(77&)

(77v)

(77c)

- (78a)

(78b)

(78¢)

a) Jestli%e nds zajimé thlové zdvislost orbitalu, vyndSime p#i pevném r

‘ve smirech urienych dhly a, ¢, bady vzddlené od pofdtku o h}l(r, ,(p)l
w(w:,rnéé:(me absolutni hodnotu,znaménko se vyznedf v grafu).
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Tak nep¥. pro orbital ¢zl2p,> je dhlov4 zdvislost 2/r = cos @ . Pro
Ye<0,27t> a €0, 7D le%{ body vyné¥ené popsanym zplsocbem na dvou
kulovych plochédch-se stfedy ne ose 2z; rovina xOy je k nim tednd s sou-
gasn& je rovinou symetrie (pro absolutnf hodnoty I2pz> ) (obr.38(a)).

{a) z

Obr. 38

Dv& moZnosti zobrazeni inp, > orbitalu. .

(a) Ohlové z4vislost. Pro pevné r vynddime ve viech sm&rech (urZenych 0.({)!
velikost |\])n10(r,9,?)i; znaménks +,- znad{ znaménko funkce v p¥{sludné ‘
oblasti., Plocha je rotain& symetrickd kolem osy z, zobrazen je Yez
rovinou y0z. _

(b) Rezy ploch ||2p,>|= const rovinou sz pro -

const= 0.2, 0.6, 0.9 x max.hodnota || v bodé A,resp.B.

Na rozdfl od zobrazeni (a), zdvisf tyto grafy na radidlnf ¥4sti orbitalu
(zde to je Byq(r)). ~ :

b) Druhy zpisob spofiv4 v zobrazeni skupiny ploch, z nich¥ ka%dd odpov:[dq‘lw
n& jaké hodnotd N}(r,@,cp)l . Tyto plochy jsou geometrickym mfstem bodd se

. stejnou pravddpodobnosti vyskytu, rovnoul| W(r,@,tf)la. V obr.38(b) Jsou
Fezy nékolika takovymi plochemi pro ¢ =l2p,) .

Pro orbitaly p,, P
Ox, resp. Oy. _
Linedrn{ superpozici orbitalid Pyr py, P, miZeme zfskat orbital

y

stejného tvaru,avdak s osou symetrie v libovolném sméru Qe .
| inp,> = coso | mp,> + cosp inpy> + cosg i np, > - (79
:kde cost coap ’ coag Jsou smérové kosiny vektoru U, pro n&% plat{
cos’s + coszp + 09528 =1 , - (80)

UZitim vzored (78) Je mo%né orbital psat

. = |fw3 X coso + y cosfy + z cos =1/_3 (wy) U
inp > -v res Rq(x) = = B § v ypm Ry (7) =

(81a)

dostaneme stejné zobrazen{, pouze osou symetrie bude

&

A




v
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V (8la) zns&{

U= Xcosx +ycosf +zcosg , (81b)
cof je projekce polohového vektoru T=( X,¥,z) na osu urfenou vektorem i.
Orbitaly pro 1> 1 |

Postup pou¥ity pro p-orbitaly (1=1) Je mo?.né u3it 1 pro 1> 1..
Z vyrazu (VIII.30) pro sférické funkce plyne platnost relace

[1%0,p]" = (<D™ 1;%6,p) : (82)

Z ni je bezprostfedn¥ zFfejmé, Ze pro m#0 Je vZdy mo¥né mfseto dvou
vinovyeh funke! ¢ . (¥), ‘Pn,l,-m(s) brét dv& redlné ortonormélnf funkce

1 - n ‘ ‘
-1-5—[%'1,13(1') * (D v"’n.l,-m(i")]- | (83a)
i g -1 m | - ' o
F—w“'l'“‘( AEEC A NPC T I - (83)
Tak nap¥. pro 1=2'mﬁ§ema zkonstruovat 5 redlnych d-orbitald
1 2 |

d = ——— ( - 1)
[n 322’1.2) 7 3 cos”0 | | (84a)
|na”t > = \fé_ 8inB, c0a 0, cos ¥ | (84v)
|ndzy)' = \[g sir{x@.coé’“@.ain\o T (84c)
|nd , > = ~23- sinae.cosZ\P | | (84)

X =~y . .
Indxy) o a-g einze.sinZ\P T , (84e)

Je jich tvar je koniplikovanéjé:( ne% pro &=, resp. p-, orﬁitaly, nicménd
Je moZné 8 nimi provddst konstrukce zcela obdobné tém, které nyni pro-
vedeme pro s- a p-orbitaly.

4.2) 8p hybridizace .

V atomu vodiku pat¥i Etyfi vinové funkce (orbitaly) |ns) .’npx),
lnpy) ,Inpz) stavim se stejnou energif B '1). Linedrn{ superpozici{ ns
@ np orbitald lze vytvdPet nové (redlné) orbitaly, které mn,ji vlastnoati
uZitefné predevdim pro teorii chemické vazby.

.vi)Uvedené funkce je moZné vzit za ortonormilni bdzi podprostoru v pro~

storu stavovych vektord. 2 jejich linedrnich kombinaci lze vytvéFet |
Jiné ortonormdln{ bdze v tomto podprostoru. '
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" Za¥neme linedrni kombinacf ns a np, orbitald. To znamend, %e mistdr
dvojice |ns) ,|npz) vezmeme dvé jiné ortonormélni funkce

cosx |n8) + sindk | np,> ' - (85a) -
sind |ns) « cos™ |=enpz) : . (85b) |

Ortonormalitu Jsme zajistili tim, Ze jsme koeficienty linedrnf kombinace
vyJédFill jako cos« a sindx (pri¥em¥ dhel o miZe byt libovolny).JestliZe
navic budeme poZadovat, aby geometricky tvar obou orbitald (85) byl
shodny, musime zajistit, aby zastcipenf s- a p-orbitald bylo v linedr-
nich kombinacich stejné. V na¥ei p¥{pad® to znamend poZadovat coaor'sina ,,
coZ znamend & = /4,

Dva nové orbitaly, které takto dosteneme, jsou:

1 | : - ;
Inep, 2o = 5= (1ne> + inp>) (86a) °

Ins) - Inp,>)- " (86b)

1 (
i ,
Abychom zjistili dhlovou zdvislost t&chto sp-hybridd, zvolime n&jaké
pevné r, a poloZime

|nsp, > _

= 1 " 3
A= -ﬁ;r-_ Rno(ro) ’ B = —;-‘K— Rn;l(ro) . (87)

Pormule (?8) spolu s (86) pak daji pro thlové zdvislosti funkce

-—é&-(A+BcosG) ’ —V%-_—(A—Bco:se) ’ (88)

které miZeme graficky zndzornit zplsobem popsanym u obr.38a: ve smiru
Q,¢ vyneseme tisefku dé1ky | A+Bcos@!l/f2 nebo |A-BeosOl/y2 ; koncové
body téchto dsedek pro vSechna 0, ¥ vyplni hledanou plochu (znaménkem
opét vyzna¥ime zneménko funkce v p¥fsludné oblaat:l). Rezy témito plocha- 1
mi jsou v obr,39.

“ProtaZeni” sp-orbiteld v uréitém smdru m4 zdkladni vyznem v te‘oriil
chemické vazby. Nesmime v8ak zapominat, za jakou cenu jsme toho dosdhli. ‘
Vytvé¥eni neJjrizn&jdich hybridnich orbitald ném dovoluje princip super-
pozice (viz odst.II.4). Z{skané sp-hybridy jsou podle ného moZnymi stavy
elektronu v atomu H; nepi‘iéluéi jim v8ak u¥ nejen urdité kventovéd &fslo -
m , ale ani urdité kvantové &islo 1 (urdité velikost momentu hybnosti),
které miZ%e byt se stejnou pravddpodobnosti rovno O nebo 4. JestliZe
vytvofime sp-orbital z Ins) a inpz> orbitald v:’.ceelektronovyéh atomi,

v nichZ i energie zdvis{ na kvantovém &isle 1, nebude stavu |nsp >
pFisluBet jiZ ani Jedna uriitd energie. TotéZ platf i pro sp® a sp3-
orbitaly (a ovdem obecnd i jiné) o nich¥ se nynf krdtce zmfnime,

i
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obr. 39 . R . | |
ﬁhlové zdvislost pro sp-orbital: (a) lnspz + s (B) Inmspy_ . i

. Zekresleny jsou ¥ezy rovinou yOz (srov. obr.38a; plochy ziskané popsanym
postupem jsou rotadnd symetrické vzhledem k ose 0z, ‘nebol (83)nezdvisl
ne ). V {c) Jsou pro srovnéni vyneseny s & p, orbitaly, z nichZ jsou |
p¥ipady (a),(b) sloZeny. Srovndnim (a),(b) s (c) Je zfejmé, %e sp-hybridy
majf{ v urditém smdru "vetéi dosah"(hustotu pravd&podobnosti vyskytu
elektronu) ne% plivodn{ s-,p-orbitaly.(A=1/V4x ,B={3/4x ;1 dilek=0,3 )

°

T 4.3) sp2 hybridizace

Vralme se ke Ztyfem orbitaldm |nsy, lnp >,|npy) inp,> a nahraﬁme
prvnf ti¥i nésledujicimi 1linedrnimi kombinacemi:

Inapxpy)i o= ailnS) + bilnpx) + cilnpy) .:(893)2

: ' _ i
lnspxpy)2 = aglns) + byinp,y + c2|npy) (89b) -
Inspypyyq = @3Ime> + bainpy + cylnpy) | (agc)ga

Poﬁadujn@ nyn{,aby tyto 3 funkce byly ekvivalentn{ v tom smyslu, ﬁe p!i
rotacich kolem osy Oz o dhly 120° 2400,360 by prechédzely v sebe (Zédéme
aby osa Oz byla 3-Zetnou osou Symetrie). ProtoZe |ns) orbital jJe kulovéd
symetricky, musi byt ve vBech t¥ech sp orbitalech (89) zastoupen ziejmé
ste jnou m&rou, tj. musi byt . _

' 8y = 8y = ag ' «(90)

Dédle je vZdy moZné zvolit orientaci soufadnic tak, aby rovina x0z byla "

rovinou symetrie orbitalu I“SPxPy>1 ; to nédm dovol{ poloZit
cq =0 \ - (91)

Neakonec pak poﬁédavek,aby orbitaly (89) byly normslizované e vzd jemné
-ortogondln{ d4 6 rovnic pro 6 koeficlentd ai'bi’bZ'b3’°2'°3 (znaménka .

“84,b4,c, mohou byt libovolnd).
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 Jednoduchy vypofet ad t¥4 vyeledné spz—hybridy:

1 2
Inspypyyy = —V—?—lns) + VT Inp,> L (92a)
' 1 1 1 | |
lnspxpy)z = 7§PIHS> - Vgrlépx + V§P|npy> {92pn)
' 1 1 1 ‘
fnepyp Yy = = [ns) - v Inp.> - v Inpy> o (92¢)

Pro Jejich grafické zndzorndng pou%ijeme ji% zndmy postup(obr,40).

yll } y“

AT

P
\/1

Obr.40 )

Ohlovd z4vislost t¥f ortonormdlnfch sp2 hybridnfch orbitald (92).
Zakresleny jsou op&t Fezy ploch rotaind symetrickych kolem vyznatanyeh
08, rovinou x0y.l V (92):)nsy= ANTx ) 1 0P =V374n cosy , Inpy) =y374% siny)

4.4 sp3 hybridizace

Superpozici (89) miZeme rozi{#it na v8echny EtyFi orbitaly |ns),
[Bpy> 4 Inpy> 4 Inp,)> :

lnspxpypyd» = ayln8)> + byinp > + ¢slapy> + dyinp,> (93)
( pro § =1,2,3,4 )

Znovu budeme poZadovat, aby v3echny EtyFi hybridn{ orbitaly (93) mély
stejny geometricky tvar, cof op¥t privede k relaci

84 = 8, = ay =g, ‘ (?4)
SkuteZnost, %e osu symetrie Jednoho orbitalu miZeme zvolit 1libovolnd a
potom té% rovinu obsahujfe{ tuto osu.a osy symetrie druhého orbitalu
(osy symetrie dvou orbitald le3f v této roving), sni%f, spolu s (94),
potet neurdenych koeficientd v (93) na 10; urdit je miZeme op&t z podmf-
nek ortonormality hybridd (93). |
Jeden z mo¥nych vysledkd (ostatnf se ziskajf rotec{ kolem poddtku) Je:
8 T by =y =4y =1/2 . aé = -by = ¢, = 4, = 1/2

(94)
83=-b3=c3=-63—‘1/2 ’ a4—b4——c4—-d4—1/? .

- r Ky “
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Geometricky tvar orbitald je shodny s sp, resp. spz, orbitaly, osy : }
symetrie sp3 orbitald (93) s koeficienty (94) v#ak jsou v prostoru urée—.
ny vektory (obritl)

(1,410, («1,-14,1) , (~1,1,-1) , (14,1,41) .

. Obr.41 '
Sm&ry os symetrie sp3 orbital&.
Orbitaly jsou rotadn® symetrické |
kolem t&chto os a Jejich geometricky
tvar je shodny s sp nebo spz.orbi-
taly.

Obdobng mlZeme vytvdret hybridnf orbitaly i z ostatnfch atomovych
vlnovych funkei. Kombinujeme Jje pifitom tak, aby vysledné hybridni orbi-
taly m&ly prostorové rozloZeni pot¥ebné pro vyklad chemické vazby v té i
které molekule nebo jiné chemické struktufe.

V souvislostl s uvedenym poatupem ‘miZe vzniknout otézka, prod
elektrony v atomu prechdzejf do stavl reprezentovangch hybridnimi orbi-
taly, které se na prvni pohled zda j{ energeticky ménZ vihodné ( nep¥.
Eyg< EZp v atomech se Z>1, tak¥e prechod elektronu z s-stevu do p-stavu
vy%aduje doddni energie). Nesmime v¥ask opomenout, %e ve chvili kdy se
tvor{ z atomd molekula, je ka%dy z elektrond v jednotlivych atomech
nejen v poli jJédra vlastniho atomu, ale i v poll nébojd z ostatnich ato-
mi. To samoz¥ejm& modifikuje Fedeni ziskané pro izolovany atom a energie
'potrebné k excitaci do energeticky vydiich stavl zastoupenych v hybrid-
nim orbitalu, je nejen pln& komr:nzovéna, ale Je zde 1 prebytek urdujfct
stabilitu molekuly. Jinymi slovy: vlastni stavy elektronu v igzolovaném
atomu nejsou vliastnimi stavy elektronu v poli vlastniho jJ4dra a okolnfch
elektrond a Jader. Vytvérenim hybridnich orbitald z atomovych vlnovjch
funkc{ pouze vyu¥fvéme mo¥nosti, které ndm apardt kventové mechaniky -

( jmenovit® princip superpozice) dévéd k. aproximativnimu vyjédfeni novych
vinovych funkci{ pro elektron v molekule. S obdobnjm postupem Jome -ge -
ostatn® jiZ sezndmili v odst. V.2,

-






