第二章 共价键理论和分子结构

§2-1波恩-奥本海默近似

1. 分子的哈密顿算符

分子中含有多个原子核和电子，其哈密顿算符可表示为
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下标(,(表示原子核，i,j表示电子。
第一项：核的动能算符
第二项：电子的动能算符
第三项：表示电子与核的吸引，其中ri(是电子i和核(之间的距离
第四项：表示电子之间的排斥，其中rij是电子i和电子j之间的距离
第五项：核与核之间的排斥，其中r((是核(与核(之间的排斥。

  根据这个哈密顿算符可以写出薛定愕方程，但方程不仅复杂，而且无法精确求解。
2. 电子运动的薛定愕方程

  考虑到核的比电子重得多，所以，电子运动速度比核快得多。对于原子核空间构型的变化，电子可以瞬间作出调整适应这种变化。可以认为，原子核在运动中处于某种相对位置时，电子的状态与原子核固定在该位置的电子状态一样。这是一个高度精确的近似。

  因此，对电子的运动进行处理时，可以认为核是固定的，在写出分子的哈密顿算符时可略去核的动能项，得到电子运动的薛定愕方程
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方程中各项的意义如下：
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是纯电子的哈密顿算符，
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是核间排斥能，
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VNN只与核间距r((有关。因此，在固定的核构型下
[image: image8.wmf]NN
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是常数。

(el是电子波函数，由于核固定不动，它仅仅是电子坐标的函数。

电子能量：包括了核间排斥能的能量本征值U。核间排斥能与所采用的具体核构型有关，因而电子能量中以参数的形式含有核间距，不是一个数值。

由于在固定核构型时，VNN是常数，所以，电子运动的薛定愕方程还可以表示为
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其中Eel＝U-VNN是不包含核间排斥能的纯电子能量。
3. 核运动的薛定愕方程

电子能量U中含有核间距作为参数，它随核构型的变化而平稳的变化。因而，处理核的运动时，可以将U看作是核的势能。核运动的薛定愕方程为
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其中
[image: image11.wmf]N

y

是核的波函数，仅仅与核坐标有关。

核运动的哈密顿算符中，第一项是核的动能；第二项是核的势能(实际上是含有核间排斥能的电子能量)。因此，能量本征值E是分子的总能量。E当然是一个数值，不依赖于任何参数。
4．波恩-奥本海默近似

  在上面的讨论中，将核的运动和电子运动进行了分开的近似处理，这种近似称为波恩-奥本还默近似。

数学处理证明，在这种近似下，分子波函数可近似表示
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分子总能量是核的动能(核的振动能+分子转动能)和电子能量(纯电子能量+核间排斥能)之和。

( 本章中只讨论电子运动。电子波函数(el以及纯电子能量Eel的下标el将略去。不特别声明的情况下，波函数和能量均指电子而言。

§2-2变分原理和线性变分法

1. 变分法原理

基本原理：
给定一个体系的哈密顿算符
[image: image13.wmf]H
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，如果f是任何一个满足此问题边界条件的归一化品优函数，则
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其中E0是
[image: image15.wmf]H
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的最低能量本征值的真实数值，即，基态的真实能量。

  如果f是未归一化的，则f前面应乘以归一化常数，上式变为
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(2-2-1)式中，f称为尝试变分函数(简称变分函数)；
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称为变分积分。

变分函数和变分积分：

  变分函数 f并一定是体系的状态波函数，它可以是任何一个满足问题边界条件的品优函数。所以，变分积分并不是体系的能量平均值。(不要与求物理量平均值的公式混淆，只有当f是描述体系某个状态的波函数时，变分积分才是能量平均值)

  只要f满足前提条件，那么变分积分值总是大于或等于基态的真实能量，因此，变分法给出了基态能量的上限。

如果f正好是真实的基态波函数(0，则
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变分积分的值就是基态的真实能量E0。

通常情况下并不知道真实的基态波函数，但是，所采用的f越接近于真实的基态波函数，变分积分的值就越接近E0。实际上，变分积分趋于E0的速度大于f趋于真实基态波函数的速度，因此，有时稍差的尝试变分函数也可能给出较好的近似能量。

将尝试变分函数看作是近似的基态波函数，将变分积分值看作是近似的基态能量，这样，不必解薛定愕方程，只需选择合适的已知函数求积分，就可以得到近似的基态波函数和基态能量。

变分法的成功应用取决于尝试变分函数的选择。

【例】变分法求一维势箱中一粒子的近似基态波函数和能量。

哈密顿算符：
[image: image19.wmf]2
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边界条件：由于在箱外波函数为0，要求x=0,l时，
[image: image20.wmf]0
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选择尝试变分函数：f=x(l-x)，其中0<x<l；而在箱外f=0。显然，这个函数满足边界条件，而且是品优的，但由于没有归一化，我们用(2-1-2)式求变分积分。
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将变分积分W的值和真实的基态能量
[image: image22.wmf]2
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进行比较，


[image: image23.wmf]0

013

.

1

E

W

=


虽然f的函数形式看上去真实的基态波函数(一个正弦函数)差别较大，但变分积分值和真实的基态能量只相差1.3%。
2. 线性变分法

在分子的研究中，广泛采用的变分函数是线性变分函数，相应的，变分法称为线性变分法。

线性变分函数：

选择n个已知函数{f1,…fk,…,fn}，对这些函数的要求是：彼此线性独立、满足问题边界条件、品优。除此之外，并不要求它们一定是某算符的本征函数，也不要求它们一定是正交归一的。

将这n个函数进行线性组合，作为尝试变分函数
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f称为线性变分函数；{f1,…fk,…,fn}称为基函数组(简称基组或基集)，其中的每个函数为一个基函数。

久期行列式和久期方程：

在线性变分函数中，各个系数c1,c2…cn是未知的。为了确定系数，可以求变分积分，通过使变分积分有极小值(尽可能接近真实的能量)，得到各个系数。

首先，利用线性变分函数f求变分积分，我们限定这些系数都是实数。可得
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积分中两个f采用了不同的哑变量j和k，这不会改变函数的形式(哑变量可用任意符号)，而且保证了一个级数和自身相乘时，能够得到正确的表达式。

定义如下的缩写符号
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Hjk为库仑积分；Hjk(j(k)称为交换积分，Sjk称为重叠积分。则变分积分的表达式可从重写为


[image: image28.wmf]å

å

å

å

=

=

=

=

=

n

j

n

k

jk

k

j

n

j

n

k

jk

k

j

n

S

c

c

H

c

c

c

c

c

W

1

1

1

1

2

1

)

,...

,

(

   (2-2-5)

W取极小值时，W对各系数的偏微分为0，得到n个联立方程


[image: image29.wmf]0

=

¶

¶

i

c

W

   i=1,2,…n   (2-2-6)

利用W的表达式(2-2-5)，对各系数求偏微分，可以得到这n个方程的具体形式(这里略去推导过程)
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上式是n个方程组成的线性齐次方程组，未知数为线性变分函数中的n个系数。

若n=2，
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根据解线性方程组的克莱姆法则，这个方程组有非零解(所有未知数不全为0)的条件是，未知数c1和c2前面的系数组成的行列式等于0
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推广到任意的n值，有
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 (2-2-8)


[image: image34.wmf])
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是缩写符号，表示一个行列式，行列式中第i行、第j列的元素为
[image: image35.wmf]W
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(i=1,2,…,n，j=1,2,…,n)。该行列式称为久期行列式，相应的，上面这个方程称为久期方程。

体系能量的近似值：

  解久期方程可以求出变分积分W的极值。由于行列式展开后W的最高次幂是n，所以方程有n个根，将它们从低到高排列

W0(W1(…(Wn-1
量子力学进一步证明，

W0(E0, W1(E1,…, Wn-1(En-1

其中E0是体系真实的基态能量，E1是体系真实的第一激发态能量，依此类推。
  就象在变分法中所提到的那样，这n个变分积分的值分别代表体系最低的n个能级的上限，可以作为这些能级的能量近似值。

近似波函数：

将求出的W带入联立的线性齐次方程组，如果要用克莱姆法则求解，必须去掉其中的一个方程，根据剩下的n-1个方程，可以求得c2/c1，c3/c1….cn/c1的值，这样，每个系数都可以表示为某个数值和c1的乘积，最后将线性变分函数进行归一化，可确定系数c1。

由于有n个W值，根据每个W解线性齐次方程组都可以确定一组系数ci。n个W给出n组系数，由此得到n个近似波函数。这些近似波函数可以证明是彼此正交的。

一般来说，基组中包含的基函数越多，得到的近似波函数和近似能量越好，但实际上通过经过仔细选择，用较小的基组就可以得到较好的近似。

§2-3氢分子离子

1 原子单位

量子力学处理问题时，为了简化符号，通常采用原子单位。原子单位定义如下：

① 单位质量：电子质量 me
② 单位电荷：质子电荷 e
③ 单位角动量：
[image: image36.wmf]h


④ 单位长度：Bohr，
[image: image37.wmf]pm
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【根据单位长度的定义可以看出，原子单位中
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⑤ 单位能量：Hartree，
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因此，采用原子单位时，me, e,
[image: image40.wmf]h

,a0的数值都是1。另外，由于类氢原子的能量为
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所以，常数里德堡常数R=1/2Hartree
原子单位的优点是，计算结果不依赖于物理常数现时所采纳的数值。

2. 氢分子离子的基态和第一激发态

电子的哈密顿算符：


[image: image42.wmf]+
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是最简单的分子。
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采用原子单位，电子的哈密顿算符为 
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其中ra为电子与氢原子核a的距离，rb为电子与氢原子核b的距离，R为两个原子核之间的距离。哈密顿算符中的第一项是电子的动能算符；第二、三项是电子分别与两个核的吸引能；最后一项是核间排斥能。

能量曲线：


[image: image45.wmf]+
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的电子薛定愕方程是可以精确求解的，得到的电子能量含有核间排斥能1/R，其中核间距R作为参数出现。

用基态和激发态的电子能量对核间距R作图，


[image: image46.emf]核间距
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基态的能量曲线有一最低点。设开始时H+和基态H原子相距无穷远，电子的能量就是基态氢原子能量(-1/2Hartree)；开始靠近时，能量降低，表现为彼此相互吸引，当达到平衡核间距Re时，能量最低；进一步靠近则能量升高，相互排斥。于是，核在平衡核间距Re附近做微小振动，形成H2+离子，这种状态是吸引态。

第一激发态的能量曲线没有最低点，无穷远能量最低，表明电子一旦从基态被激发到第一激发态，H2+的核要相互分离，分解成H+和基态H原子，是推斥态。
线性变分函数：


[image: image47.wmf]+
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问题虽可精确求解，但非常复杂，而且不能推广到多电子的分子。作为一种近似方法，可以利用线性变分法求近似波函数和能量。

首先要选择基函数。设分子处于基态。先考虑一种特殊的极限情况：分子呈分离状态，核间距R无限大，并且电子靠近其中的一个核(a或b)，那么，分离的
[image: image48.wmf]+
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可视作由孤立的基态H原子和H+组成(由于R无限大，核间排斥能为0)。这时，分子基态的电子波函数就是氢原子基态波函数(1s原子轨道)，
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我们用这两个1s原子轨道作为基函数，进行线性组合，线性变分函数为
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久期方程和线性齐次方程组：

有两个基函数，所以久期行列式为2阶。

根据“线性变分法”一节中的讨论，直接写出久期方程，
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由于变分积分W代表体系的近似能量，上式中直接用能量的符号E代替变分积分W。但要明确这里的E不是真实能量。

①

 EMBED Equation.3  [image: image53.wmf]aa
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称为库仑积分
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    上式利用了基函数是实函数的事实，即
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在两个库仑积分中，原子轨道
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和
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的函数形式相同，只是变量分别为ra和rb。我们可以将
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中的积分变量ra重新标记为rb而不影响积分的数值(就像
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)，因此，
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② 
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称为交换积分
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基于和库仑积分同样的理由，有
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③ 由于原子轨道是归一化的，因此
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     注意：我们说原子轨道(单电子空间波函数)相互正交，是针对同一个原子的轨道而言。
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和
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是两个不同氢原子的原子轨道，所以不是正交的，不要误以为
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  根据上面对各种积分的讨论，久期方程可重写为
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相应的线性齐次方程组为
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基态和第一激发态的近似能量和近似波函数：

将二阶的久期行列式展开，可得到关于E的二次方程，解之， 


[image: image76.wmf]ab

ab

aa

S

H

H

E

+

+

=

1

1

  
[image: image77.wmf]ab

ab

aa

S

H

H

E

-

-

=

1

2


后面将证明交换积分
[image: image78.wmf]ab
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<0，因此E1<E2。E1为
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的基态近似能量，E2为第一激发态的近似能量。

  将E1带入线性齐次方程组，可得c2=c1，将线性变分函数
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归一化，可进一步确定c1。对E2，有c2=-c1，同样通过归一化确定c1。近似的基态和第一激发态波函数分别为
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关于特殊积分的定性讨论：
对各种积分采用如下简写符号
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定义以核a和核b为原子核的氢原子哈密顿算符分别为
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显然，
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由于
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含两个相同的氢核，而且原子轨道
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和
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都是1s轨道，因此，轨道能
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。(轨道能和核电荷Z有关，对于异核双原子分子，即使两个原子轨道的符号相同，轨道能也不同)

① 重叠积分(S积分)
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[image: image97.emf]a b a b

原子轨道
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上图中画出了两个原子轨道的界面图，正号表示空间中各点原子轨道的数值为正。在界面外，电子出现的几率非常小，可近似认为原子轨道的数值等于0。

设核间距无穷大，原子轨道没有重叠。在空间的任何一点，
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之一等于0或两者均等于0，因此它们的乘积处处为0，积分S=0。当核逐渐靠近，原子轨道重叠，在重叠的区域，
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均为正值，它们的乘积大于0，积分S>0。核继续靠近，随着重叠区域的增加，S增大，假设能完全重叠，则
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，S=1。
综合上述，S积分为介于0和1之间的数值，

0<S<1

② 库仑积分((积分)
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可证明，在平衡核间距时，上式中的第二个积分约等于0。所以，对于分子的平衡构型，(积分近似等于原子轨道能
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③ 交换积分((积分)
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[image: image107.wmf]t

f

f

t

f

f

t

f

f

d

R

r

S

E

d

R

r

d

H

b

a

a

s

b

a

a

b

b

a

ò

+

-

+

=

ò

+

-

+

ò

=

)

1

1

(

)

1

1

(

ˆ

H

1



[image: image108.wmf]H

1

s

E

为负值，并且重叠积分0<S<1，因此(积分中的第一项为负值。第二项含有
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和
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的乘积，只有在重叠区域才不等于0，但在重叠区域ra<R，所以积分值小于0。

综合上述，(积分小于0
(<0

分子轨道能级图：

利用刚才对积分的简写符号，
[image: image111.wmf]+
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的能量表达式可写为
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0<S<1，出于简化的目的，忽略S，有
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又因为在平衡核构型时，(近似等于1s原子轨道的能量，所以，平衡核构型下，
[image: image116.wmf]+
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基态、第一激发态的能量和1s原子轨道的能量之间的关系可定性地用下图表示，
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[image: image118.wmf]+
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波函数是单电子空间波函数(未考虑自旋)。在原子中，单电子空间波函数称为原子轨道(AO)；类似的，在分子中，单电子空间波函数称为分子轨道(简写为MO)。

因此，上图称为
[image: image119.wmf]+
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的MO能级图。两端的实线代表原子的1s轨道的能量，中间的实线代表分子轨道的能量，虚线表示分子轨道是两个1s原子轨道的线性组合。

成键分子轨道和反键分子轨道：

在上图中，分子轨道的能量分别低于和高于氢原子1s轨道的能量。

当电子占据能量较低的分子轨道时，电子的能量比占据一个孤立氢原子的1s轨道要低，能够形成稳定的H2+，有利于化学键的形成。所以，这样的分子轨道称为成键分子轨道。

当电子占据能量较高的分子轨道时，电子的能量比占据一个孤立氢原子的1s轨道时高，H2+发生离解，不利于化学键的形成，这样的分子轨道称为反键分子轨道。

分子轨道的界面图：

下面给出了由两个1s原子轨道线性组合出来的
[image: image120.wmf]+
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成键分子轨道和反键分子轨道的界面图


[image: image121.emf]a

b

+

-

z

垂直于分子轴的节面

a

b

+

z
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从图中可以看出，这两个分子轨道对分子轴呈“圆柱”形对称，称为(分子轨道。当电子占据这两个MO之一时，
[image: image122.wmf]+
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分离后将得到1s态的氢原子 (或者说，这两个MO是由两个1sAO线性组合得到的)，我们将它们分别标记为(1s、(*1s。上标“*”表示反键。这种MO的标记方法称为分离原子描述。

此外，分子有对称中心，如果将电子坐标通过中心反演，成键的(分子轨道呈中心对称(偶函数)，用“g”表示；而反键的(分子轨道呈反中心对称(偶函数)，用“u”表示。所以，这两个(分子轨道也可以分别标记为1(g和1(u。“1”表示它们是
[image: image123.wmf]+
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中能量最低的两个(分子轨道。这种标记方法称为按对称性编号。

共价键的本质：

对于成键轨道(1s，轨道没有节面，而且电子在核间出现的几率增加，同时受到两个核的吸引，与电子只受1个核的吸引相比，体系的能量降低，因而形成稳定的
[image: image124.wmf]+
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。这就是共价键的本质。

对于反键轨道(*1s，通过分子轴的中点并垂直于轴的平面是一个节面，电子在两核之间几率密度减小，体系能量高，
[image: image125.wmf]+

2

H

中的电子从(1s激发到(*1s分子轨道时，
[image: image126.wmf]+
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自动离解。

§2-4分子轨道理论

1.单电子近似(独立粒子近似)

采用原子单位，多电子分子的电子哈密顿算符为
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   (2-1-2)

因为算符中含有rij，它不能分解为单电子哈密顿算符之和，薛定愕方程不能精确求解。

但是，和多电子原子的处理类似，如果假设每个电子在原子核与其它电子形成的平均势场中独立运动，即，单电子近似，则总的电子哈密顿算符可表示为单电子哈密顿算符之和。单电子算符可表示为
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第一项是电子的动能；第二项是电子和各个核之间的吸引能；第三项是该电子受到的其它电子的平均排斥能。

在单电子近似下，多电子问题变为单电子问题。单电子的运动状态用一个单电子波函数描述，总的电子波函数则是单电子波函数反对称化的乘积(斯雷特行列式)。

单电子波函数又称自旋-轨道，它是一个空间波函数和一个自旋波函数的乘积。其中的单电子空间波函数称为分子轨道。一个分子轨道含两个自旋-轨道，可容纳两个电子。

分子轨道能是占据该分子轨道的一个电子的能量。它是单电子在核与其它电子形成的势场中运动的动能和势能之和。
2. 原子轨道线性组合成分子轨道(LCAO-MO)

  在对
[image: image129.wmf]+
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的基态和第一激发态的线性变分法处理中，两个分子轨道是两个1s原子轨道进行线性组合得到的，这种分子轨道称为原子轨道线性组合成的分子轨道(LCAO-MO)。

  对
[image: image130.wmf]+
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，要得到较高能量的近似分子轨道，需要在线性组合中加入更多的AO。如，要得到六个能量最低的(分子轨道，每个原子各取能量最低的3个能够“头碰头”重叠的AO进行线性组合(设分子轴为z轴)
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用线性变分法，可得到6个最低的分子轨道和轨道能。

同核双原子分子的对称性使得原子b轨道的系数等于(1乘以相应的原子a轨道的系数
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考虑能量最低的两个分子轨道，因为分子离解后形成1s氢原子，可以预期c1比其它系数大得多，作为近似，可以让其它系数为0，
[image: image133.wmf]]
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，每个原子提供了一个AO。

对于次低的两个分子轨道，分子离解后形成2s氢原子，所以c2大，近似有
[image: image134.wmf]]
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类似的，最高的两个分子轨道为
[image: image135.wmf]]
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  推广到多电子的多原子分子，设有m个原子核，可以对每个原子各取一个AO作为基函数：(1, (2, ….,(m。这m个AO的组合给出m个MO，
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 i=1,2…m
进一步用变分法确定MO的系数和轨道能。
3. 原子轨道组合为分子轨道的原则

以异核双原子分子为例。两个原子各提供一个AO((a和(b)组成MO：
[image: image137.wmf]b

b

a

a

c

c

f

f

y

+

=

。

久期方程为


[image: image138.wmf]0

=

-

-

-

-

bb

bb

ab

ab

ab

ab

aa

aa

ES

H

ES

H

ES

H

ES

H


对于方程中的各项积分，
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久期方程可简化为
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库仑积分(a和(b近似等于原子轨道的能量，由于是异核双原子分子，它们的能量不同，假设
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其中
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再根据E1和E2解线性齐次方程组，得到两组系数有如下关系
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下图为分子轨道能级图
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我们进一步指出组合系数ca和cb的意义。对MO进行归一化， 
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如果忽略掉重叠积分Sab，则

ca2+cb2(1

系数的平方可以看作原子轨道对分子轨道贡献的相对大小。 

① 能量相近原则：能量相近的AO才能组合成有效的分子轨道，越近越好。

成键效果取决于
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分子轨道和两个原子轨道基本相同。

② 最大重叠原则：组成MO的两个AO的重叠程度，再可能范围内越大越好。

  根据()式
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只有在重叠区域，
[image: image162.wmf]a
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的乘积才不等于0，因此，重叠程度越大，
[image: image164.wmf]b

越大，h越大，成键轨道能量越低，电子转入分子轨道后成键效应越强。

③ 对称性匹配原则：只有对称性相同的原子轨道才能组成有效的分子轨道。

下面用界面图画出了2pz-2px、2px-2px沿分子轴(z轴)方向重叠的情况
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2pz-2px对称性不匹配，yz平面上下有两个重叠区：V1和V2，对V1中某一点， V2中可以找到对应的一点，两点处2pz波函数的值相同，而2px则绝对值相同，符号相反。因此，在V1和V2中对应两点处，波函数乘积的大小相等、符号相反。这样，求交换积分时V1和V2区域的积分值正好相互抵消，
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在上述三个成键原则中，对称性匹配原则是必要的，否则
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，不能成键。而能量相近原则和最大重叠原则决定了成键效果：能量越接近，
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和(值的差越大；重叠越大，
[image: image169.wmf]b

越大，相应的成键轨道能量越低，成键效应越强。
3. 双原子分子轨道的类型、符号

分子轨道的类型：

对于线性分子，定义z轴沿分子轴方向，下面给出了同核双原子分子的一些MO的界面图，虚线表示MO的节面。
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从图中可以看出：①(MO：AO以“头碰头”方式重叠，形成的MO对分子轴呈圆柱形对称(如2pz-2pz)；②(MO：AO以“肩并肩”方式重叠，通过分子轴有一个节面 (如2px-2px组合出的MO，yz平面为节面)，MO对该节面进行反映时呈反对称。

再观察每种MO的成键及反键轨道的对称性：①(MO：成键轨道按照分子的对称中心进行反演是对称的，用“g”表示(如1s-1s形成的成键轨道)；反键轨道是中心反对称的，用“u”表示，反键轨道有一个节面通过分子的对称中心并垂直于分子轴(如1s-1s形成的(反键轨道的节面)； ②(MO：和(MO相反，成键轨道为“u”，反键轨道为“g”。注意：只有同核双原子分子的成键轨道和反键轨道才具有这种对称性，异核双原子没有对称中心，因而没有g,u之分。

同核双原子分子MO的符号：

	同核双原子分子
	异核双原子分子

	分离原子描述
	用对称性编号
	

	(1s
	1(g
	1(

	(*1s
	1(u
	2(

	(2s
	2(g
	3(

	(*2s
	2(u
	4(

	(2p
	1(u
	1(

	(2p
	3(g
	5(

	(*2p
	1(g
	2(

	(*2p
	3(u
	6(


①分离原子描述：

先写出轨道的类型((或()；如果是反键轨道，加上上标“*”；在符合后面写出分子分离后原子的状态(也可看作是参与组合的AO的符号)。

如，(1s)a((1s)a((1s, (*1s
    (2s)a((2s)a((2s, (*2s
(2px)a((2px)a((2px, (*2px、(2py)a((2py)a((2py, (*2py。

(2px和(2py能量相同，是两个简并的MO，可合写成(2p；同样，(*2px和(*2py可合写成(*2p。(类似于2p是指3个简并的AO)

 (2pz)a((2pz)a((2pz, (*2pz，可简写为(2p和(*2p

   ②按对称性编号

同核双双原子分子有对称中心，还可按照对称性编号。上表中列出了两种编号方法的对应关系。

    (g表示成键轨道，(u是反键轨道；(MO正好相反，(u表示反键，(g表示成键。

1(g表示最低的(gMO，2(g表示第二个最低的MO，等等。

    再强调一次，(2p是含有两个简并的MO：(2px和(2py（或者用实函数形式的AO组合得到的(2p-1和(2p+1）。类似的，(*2p也是如此。而(2p仅指一个MO：(2pz
同核双原子分子MO的符号：

  对于异核双原子分子，直接写出MO的类型，同类型的MO按能量高低在前面加上数字编号1,2,3…，如上表所示。
4. MO能级顺序：

O2(F2的MO能级顺序
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或表示为：
[image: image175.wmf]u
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H2(N2的MO的能量顺序

  H原子的2s和2p是能量简并的；对多电子原子He(N，2s和2p的能量也非常接近。因此，在同核双原子分子中，根据能量相近原则和对称性匹配原则，(2s、(*2s混入了较多2pz轨道的成分， 而(2p、(*2p则混入较多2s轨道成分，导致能级顺序发生变化：(2p<(2p。
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或表示为：
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5.电子填充原则

分子轨道具有一定的能量顺序，将电子填充到分子轨道上，得到分子的电子构型(电子组态)。与原子的情况一样，电子在MO上的填充要满足三个原子：能量最低原则、保里原理和洪特规则。
6.分子轨道理论的要点

1.单电子近似；2. LCAO-MO近似；3. 成键三原则；4. 电子填充原则。

§2-5双原子分子的电子结构

1, 电子组态和键级

电子组态：电子在分子轨道上的排布。

键级：
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其中，n为成键电子数；n*为反键电子数.
2. 同核双原子分子

(1)Li2:
分子轨道能级图：
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电子组态：((1s)2 ((*1s)2 ((2s) 2，或
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对于Li的内层1s轨道所组合成的两个MO，轨道上充满电子，由于成键轨道的能量降低值和反键轨道的能量升高值近似相等(实际上反键轨道能量升高的略多一点)，2个Li的4个内层1s电子进入MO后，其总能量的改变可以忽略。因此，原子轨道线性组合成分子轨道时，一般只需要考虑价轨道。

Li2电子组态也可写为：

KK((2s) 2
其中KK表示两个Li原子充满电子的n=1的内部壳层。

Li2没有未成对电子，这样的分子是反磁性的。

键级=2/2=1，形成一个(单键。

 (2)N2：

电子组态：KK((2s)2((*2s)2((2p)4((2p)2，或
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(2p含两个(MO，所以可容纳4个电子。

N2也没有未成对电子，反磁性。

键级=6/2=3，形成1个(单键和2个(键，为三重键。

N2可以作为配体，以能量最高的(2p电子与金属离子形成络合物，(电子集中在分子两端，所以配位时是端基配位。

(3)O2：

电子组态：KK((2s)2((*2s)2((2p)2((2p)4((*2p)2
          或
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注意：1. MO能级顺序和N2不同：(2p<(2p；2.((*2p)2上的2个电子是分占(*2px和(*2py MO的自旋相同的电子。

有两个未成对电子，顺磁性。

键级=4/2=2，形成一个(单键(键级为1)和两个三电子(键(键级为1/2)，相当于一个双键。

三电子(键含有2个成键电子和1个反键电子，比双电子(键弱。因此O2比N2的化学性质活泼，容易失去电子变成O2+。
(4)F2：

电子组态：KK((2s)2((*2s)2((2p)2((2p)4((*2p)4
          或
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键级=2/2=1，形成一个(单键。单键是较高(MO的成键效应和反键效应抵消后剩余的，而反键效应比成键效应略强，所以这个单键比一般单键弱，化学性质活泼。 
3. 异核双原子分子

异核双原子分子中，原子间电负性不同，参与组合的原子轨道的能级不同，中心对称性消失，产生共价键的极性。

(1)LiH:

  氢的1s价轨道和锂的2s价轨道能量相近，组成1个成键轨道和1个反键轨道。

  MO能级图：
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电子组态：1(22(2或K2(2
  最低的分子轨道1(MO可以认为是Li的1s轨道，称为非键轨道。

 (2)HF:

氢的1s和氟的2pz价轨道能量相近，对称性一致，组成2个(轨道。

  MO能级图：
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电子组态：1(22(23(21(4或K2(22(23(21(4
从MO能级图可以看出：1(,2(,1(是非键轨道；3(是成键轨道。

(3)CO：

CO与N​2是等电子分子，电子结构相似。

N2: 
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CO: 1(22(23(24(21(45(2  或 KK3(24(21(45(2
  CO的最高占据轨道是5(，和N2相似，以端基配位。此外，CO具有极性，且C端带负电荷，形成配键的能量比N2强。

(4)NO：

NO与O2+是等电子分子，但最高占据轨道是(轨道。

O2+: 
[image: image188.wmf]1

4

2

2

2

1

1

3

2

2

g

u

g

u

g

KK

p

p

s

s

s

 

NO: 1(22(23(24(21(45(22(1 或 KK3(24(21(45(22(1
§2-5杂化轨道理论

1. 定域分子轨道和离域分子轨道

定域分子轨道：双中心的分子轨道。相应的化学键称为定域键。

电子局限在两个原子附近运动。如，同核双原子分子的分子轨道。

离域分子轨道：多中心的分子轨道。相应的化学键称为离域键。

对于多原子分子，分子轨道由各原子的原子轨道组合而成，电子在整个分子范围内运动，并不是局限在两个原子附近。这可以合理解释单个电子的行为，如电子光谱，电离能等等。

分子的很多性质，如键长、键能、电偶极矩等等，和多个电子的集体行为有关。用化学键讨论这些是很方便的，而化学键的概念往往只涉及两个原子，和离域分子轨道相冲突。另外，离域分子轨道的计算比较繁琐，需要用多个原子的AO组成MO。为了摆脱这种困境，人们提出了定域分子轨道模型。

定域分子轨道模型：

   离域分子轨道上的电子的集体行为看上去“好像”是某些电子集中在局部区域运动，多中心分子轨道可以用双中心分子轨道代替或近似代替。
2. 杂化轨道

对于水分子，若两个H的1s轨道从x和y方向与O的2px和2py重叠，形成两个定域的分子轨道，两个O-H键的夹角为90(，而实验表明键角为104.5(。对于甲烷，若用1s 和2px或2py形成定域分子轨道，意味着一个C只能结合2个H，和实验结果更不一致。因此，为了得到合理的定域分子轨道，人们引入“杂化轨道”的概念

杂化轨道：同一原子的能量相近的原子轨道，通过线性组合，构成成键能力更强的新的原子轨道。
① 杂化轨道是原子轨道的线性组合

和LCAO-MO一样，n个AO的组合产生n个杂化轨道，轨道数目守恒。
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下标i表示杂化轨道；j表示参与杂化的原子轨道(采用实函数形式的轨道)。系数的平方cij2表示原子轨道(j在第i个杂化轨道(i’中所占的成分。

② 参与杂化的原子轨道应具有相近的能量

③ 杂化轨道的成键能力更强

  下图是2s轨道和2pz轨道形成的两个sp杂化轨道的界面图，从轨道的形状可以看出，在z轴正方向和反方向，杂化轨道可以和其它原子形成更强的(键。
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3. 杂化轨道的基本原则

(1) 杂化轨道的归一性
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将轨道的表达式()带入，利用AO的正交归一性，可得，


[image: image194.wmf]å

=

=

+

+

+

n

j

ij

in

i

i

c

c

c

c

1

...

2

2

2

2

2

1


(2) 杂化轨道的正交性
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(3) 单位轨道贡献

每个参与杂化的AO，在所有新的n个杂化轨道中所占轨道成分之和必为一个单位。
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若同一类型AO(s,p或d)在各杂化AO中所占成分相同，称为等性杂化。否则称为不等性杂化。等性杂化时，各杂化AO能量相同。

【例】以sp2等性杂化为例进行说明，杂化轨道的形式如下
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归一性：
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正交性：如，
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  单位轨道贡献：如，px轨道在所有杂化轨道中所占成分之和为
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等性杂化：s轨道在各杂化轨道中的成分相等
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             p轨道(px+py)在各杂化轨道中的成分相等
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4.杂化轨道理论的应用

(1) spn等性杂化(1(n(3)

一个s轨道和n个p轨道组合成n+1个杂化轨道，
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其中(s表示s轨道，(p1,(p2,(p3分别表示px,py,pz。如果是sp杂化，bi2和bi3等于0，如果是sp2杂化，则bi3等于0。

s轨道的成分：

由于是等性杂化，s轨道在各杂化轨道中所占成分相同，

a12=a22=…=an+12
在根据单位轨道贡献，

a12+a22+。。。+an+12＝1

综合上面两个公式，s轨道在各杂化轨道中的成分为

a12=a22=。。。＝an+12=
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令ai为正数(如果是负数，(s’乘以-1后仍表示同一个杂化轨道)，有

a1=a2。。。＝an+1=
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p轨道的成分：

对第i个杂化轨道，利用杂化轨道的归一性，可得到p轨道的成分，
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另外，根据杂化轨道的正交性，对于(s’和(j’，有
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杂化轨道之间的夹角：

为了求杂化轨道之间的夹角，可以将每个杂化轨道和一个矢量对应。

通过如下代换得到对应的矢量：(s是球对称的，没有取向，用0替换；(p1,(p2,(p3形状相同，空间取向分别沿x,y,z轴方向，用沿各轴的单位矢量
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替换。这样，对应于(s’，我们有矢量
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根据矢量点积的定义，两个矢量之间的夹角为
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带入()、()，得到两个杂化轨道之间的夹角
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sp、sp2、sp3等性杂化轨道的构造：(略)

(2) s-p-d等性杂化(略)

(3) s-p不等性杂化(略)

§2-6离域(键和共轭分子结构

休克尔分子轨道(HMO)法是一种重要的半经验方法，这种方法广泛应用于计算平面共轭分子中的π电子结构。

1.共轭现象

定域分子轨道模型对某些分子不完全适用，仍需部分采用多中心的离域轨道。离域轨道上的电子在多个原子区域范围内活动，这种化学键称为非定域键或离域键。对于苯、丁二烯这样的分子，无法完全采用定域分子轨道，或者说化学键无法完全定域化，这种现象称为共轭现象，这类分子称为共轭分子。

在共轭分子中的特性是存在离域π键，又称大π键，一般的键称为小π键，本节主要讨论离域π键。
2. 休克尔分子轨道(HMO)理论的基本要点

休克尔分子轨道(HMO)理论的要点如下。

(1) σ-π电子分离近似

在双原子分子的讨论中曾指出，在线性分子中，σ轨道对分子轴圆柱型对称；π轨道对通过分子轴的一个平面的反映呈反对称.

由于平面非线性分子不是直线，需要对σMO和πMO重新定义：σMO在分子平面的反映下是对称的；πMO在分子平面的反映下是反对称的，该分子平面为πMO的一个节面，
对平面共轭有机分子的半经验处理中，通常采用把σ和π电子分开考虑，这种近似有一定的合理性：1. 由于σ轨道和π轨道对称性不一致，σ轨道和π轨道可以分开处理；2. π电子具有较大的极化率，在化学反应中比σ电子易受到扰动。

如丁二烯，C原子sp2杂化，相邻C原子间通过杂化轨道，或C原子和H原子通过杂化轨道和1sAO，形成定域σMO；同时，所有C原子垂直于分子平面的的2pzAO组合成离域的πMO。
(2) π电子近似

由于可以近似地把σ电子和π电子分开处理，而且π电子在化学反应中的活性大，因此，在共轭分子的量子化学处理中，只讨论π电子。把原子核和σ电子冻结为“分子实”，π电子在核和σ电子形成的平均势场中运动。

(3) 单电子近似

对π电子之间的排斥作用进行平均处理，可以写出单个π电子的哈密顿算符，分子中每个π电子的运动状态用一个单电子波函数(i来描述，单电子波函数的空间部分即为πMO。

(4) LCAO-MO近似

将πMO表示成AO轨道的线性组合
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  i=1,2,…,n 
n是参与共轭的C原子的数目。设C原子的2pz垂直分子平面。根据对称性匹配的原则，只有2pz轨道才能进行线性组合。每个C原子提供一个2pz轨道，组合系数由变分法确定。

按照线性变分法的处理步骤，可以写出久期方程
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相应的线性方程组为
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(5) 休克尔近似


久期方程中含有各种积分，形式也较复杂，出于简化的目的，休克尔理论针对这些积分提出了进一步的假设，

① 库仑积分α
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    以丁二烯为例，中间的C原子和两端的C原子是有区别的，库仑积分应该略有不同。休克尔近似忽略C原子的位置差别，假设每个C原子的库仑积分都等于固定参数α。α近似等于2pz电子的平均能量，其数值根据实验结果确定。 

② 交换积分β
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  对于非键连的C原子，空间上分离的比较远，重叠少，因而这种假设是合理的。β决定相邻原子间π键的性质，称为成键参量，β为负值，其数值根据实验确定。

③ 重叠积分Sij
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假设不同C原子的重叠积分为0不是一个好的近似，因为相邻C原子的AO仍有重叠，更好的处理需要将重叠积分包括进去。(注意，不同原子的AO不具有正交性)。
3.链式共轭分子的HMO法处理

休克尔行列式：

以丁二烯为例，对共轭C原子编号，

CH2=CH－CH=CH2

         1    2   3   4
在休克尔近似的基础上，久期方程可简化为
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为了使得行列式更为简洁，定义
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将行列式每一行都除以(后，应用上式，久期方程变为
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上式称为HMO行列式方程；方程中的行列式称为休克尔行列式，记做Dn(()，n为行列式的阶,等于参与共轭的C原子数。对于丁二烯，n=4。

休克尔行列式的写法：

  ① 对参与共轭的C原子编号，行列式的阶等于共轭C原子数。

  ② 主对角线上的元素都为(
③ 对于相邻的两个C原子，若标号是i和j，则行列式中的元素Dij=Dji=1。Dij指行列式中第i行、第j列的元素。

④ 行列式中剩余的其它元素为0。

( C原子可随意编号，由此写出休克尔行列式虽然看上去形式不同，但根据行列式的性质，可证明它们是等价的。

【例】环丁二烯的休克尔行列式
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      也可按其它编号方式写出行列式。

链式共轭分子CH2-(CH)n-2-CH2的休克尔行列式的通式：
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行列式中略写了等于0的元素，展开后为n项的连乘。

链式共轭分子的HMO的能量和系数的通解：

  根据上式，解久期方程Dn(()＝0，可得到n个(MO的能量Ek，
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[image: image248.wmf])
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    k=1,2,…,n
根据休克尔行列式的形式可写出关于系数的联立线性齐次方程组，如，丁二烯的联立方程组为

((c11 + 1(c12                 =0

1(c21 + ((c22 + 1(c23         =0

1(c32 + ((c33 + 1(c34  =0

((c43+1(c44  =0

将每个能量带入，都将解出一组HMO系数，HMO的通解如下
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 r=1,2,…,n  系数
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4.丁二烯的HMO法处理和结果讨论
HMO的能量和函数形式：

根据上面对链式共轭分子的讨论，直接利用通式写出HMO的能量和函数形式。

4个HMO的能量由低到高为（注意(是负值）
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  相应的HMO为
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HMO能级图：
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离域能：

4个(电子占据离域(MO时，总能量为：
ED(=2E1+2E2=4(+4.472(
如果形成的不是离域(MO，而是C1-C2以及C3-C4之间形成定域(MO。C-C的两个2pzAO组合出一个成键MO和一个反键MO，能量分别为(+(和(-(。4个(电子分占2个定域的成键MO，总能量为

EL(=4E1’ =4((+()

  离域能DE(为ED(和EL(之差

DE(=ED( - EL(=0.472(
在计算离域能DE(时，假设分子中有m个间隔的定域π键，则有m个能量为(+(的成键的定域(MO，每个MO可占据2个电子，共可容纳2m个电子。若(电子数等于2m，则EL(=2m((+()；若(电子数等于2m+1，则多余的电子占据2pz原子轨道，EL(=2m((+()+(。这个结论也适用于苯之类的其它共轭分子。对烯丙基自由基，m＝1，3个π电子，EL(=2(+(；对苯，定域m=3，6个π电子，EL(=6((+()。

由于离域能是负值，形成离域π键后，体系能量低，更稳定。共轭体系越大,则离域能越负。
5.单环多烯共轭分子的HMO法处理

单环多烯共轭分子CnHn的休克尔行列式的通式：
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单环多烯共轭分子的HMO的能量和系数的通解：

解久期方程Dn(()＝0，得到n个(MO的能量Ei，
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HMO的通解为
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其中i=
[image: image265.wmf]1

-
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6.苯的HMO法处理和结果讨论
HMO的能量：

6个HMO的能量由低到高为（注意(是负值）
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HMO能级图：
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离域能：

共6个(电子，按照其在HMO上的排布，有
ED(=2E1+4E2=6(+8(
若占据的是3个定域( MO，能量为

EL(=6((+()

  离域能DE(为

DE(=ED( - EL(=2(
7. 休克尔4m+2规则与非苯类的芳香烃

单环多烯CnHn的休克尔能级图示法：

画一个半径为
[image: image271.wmf]b
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的圆，圆心的高度对应2pz的平均能量(

[image: image272.emf] 2
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以圆的底作为多边形的一个顶点，内接正n边形，多边形每个顶点的高度对应着一个HMO能级。
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该方法给出了单环多烯的休克尔能级的简并度和间距。

能级简并度：1) 最低能级：非简并；2) 最高能级：n为奇数时，二重简并；n为偶数时，非简并(在基态时，这个能级不被占据)；3) 其它能级：二重简并。

4m+2规则(m=0,1,2…)：

按照三个填充原则，依次将电子填充到各轨道，得到基态的(电子组态。每一组能级对应着一个壳层。

4m+2个(电子：被占据的壳层填满电子，单环共轭体系稳定（4m+2规则）

4m+1或4m-1个(电子：填有电子的最外壳层有一个未配对电子，是自由基，不稳定，易失去电子，具有氧化性，即反应活性高。

4m个(电子：填有电子的最外壳层有两个未配对电子，是双自由基，反应活性极高，寿命极短。

如，根据能级图可判断：C5H5是自由基，活泼；C5H5+满足4m+2规则，稳定；C5H5-是双自由基，极活泼。

再例如，C7H7：7=4×2-1，是自由基；C7H7+：6=4×1+2，稳定；C7H7-：8=4×2，是双自由基。

  上面的讨论中，对离子和中性分子用了同样的HMO，休克尔法采用单电子近似，不考虑电子间排斥，添加或取走(电子，HMO不变。

需要指出，4m+2规则只适用于单环体系。
8.电荷密度，键级与自由价、分子图——HMO参量

(1) (电子电荷密度qr
n个共轭C原子形成n个HMO，设有一个电子在
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 EMBED Equation.3  [image: image276.wmf]n
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上式中的系数的平方
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代表第r个原子提供的(r在(i中所占成分，也可理解为一个(电子在原子r附近出现的几率，或者说，将该HMO上的一个(电子平均分配给各C原子，原子r拥有
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乘以占据(i的电子数ni，得到
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再考虑其它所有HMO，进行加和，得到
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上式代表原子r平均拥有的(电子数。

如果以电子电荷作为单位电荷，原子r附近(电子的电荷为
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qr称为原子r的(电子电荷密度。

以丁二烯为例，
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4个(电子分占(1和(2，计算电荷密度时只需考虑这两个最低的HMO，

C1：
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C2：
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C3：
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C4：
[image: image290.wmf]00
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丁二烯4个C原子的(电子电荷密度相等。

(2) 离域π键的键级prs
对定域键，相邻原子的键级可直接根据成键电子数进行计算。

共轭分子的π键是离域键，相邻原子间π键的键须重新定义。设r,s为相邻的两个C原子，若将
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看作是占据
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的一个(电子对相邻C原子提供的键级，则离域π键的键级定义为
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     (r,s为相邻C原子)

仍以丁二烯为例，
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进一步定义相邻C原子的总键级为
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其中的1代表C-C间(单键的键级。

相邻原子间的键级越大，则键能，键长越短。

(3)自由价Fr
定义原子成键度为原子r和周围其它原子的键级总和，
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定义C原子的最大成键度为：
[image: image299.wmf]732

.

4

3

3

max

=

+

=

N

（假想的三次甲基甲烷
[image: image300.wmf]3
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原子r的自由价是原子参与形成化学键之后，还剩余的成键度
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注意，计算共轭分子中各C原子的成键度时，不仅要考虑C-C键的键级，还要考虑C-H键。

对于丁二烯，各C原子的自由价为


[image: image302.wmf]4

1

)

894

.

3

(

732

.

4

)

1

1

894

.

1

(

732

.

4

F

F

=

-

=

+

+

-

=



[image: image303.wmf]3
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(4)分子图

在共轭分子的碳骨架上，把电荷密度、键级、自由价表示出来，就构成分子图。

电荷密度写在原子附近；键级写在键附近；自由价写在原子附近，并用箭头标记。下面是丁二烯和苯的分子图。考虑到分子的对称性，对等价C原子不必再图中列出所有数据。
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(5)分子图的应用

①根据键级，推断键的相对强弱、键长相对大小和π键成分

②根据电荷密度，判断键的极性和估算偶级矩（估算偶极矩不作要求）

③根据电荷密度和自由价，判断分子化学反应活性

  有机取代反应发生位置的4条规则如下：

    I. 中性自由基，自由价最大处反应

    II. 带负电的亲核基团，在电荷密度最小处反应

    III. 带正电的亲电基团，在电荷密度最大处反应

IV. 电荷密度相等，所有基团在自由价最大处反应
9.离域π键形成的条件

离域π键形成的条件如下：

①参与共轭的原子在同一平面上，每个原子可以提供一个相互平行的p轨道。(这一条件保证了p轨道之间满足对称性匹配和最大重叠)

②总的π电子数少于参与离域π键的p轨道数的2倍。(n个p 轨道组合，给出n个离域πMO。其中成键和反键MO成对出现，如果总π电子数等于p轨道数的2倍，即2n个π电子，它们将填满所有的离域πMO，成键作用和非键作用相互抵消，没有成键效应。因此，这个条件保证了有能量降低效应。)
10.离域π键和类型
n个原子提供n个p轨道和m个p电子所形成的离域π键，记做
[image: image306.wmf]m
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。

  ①正常离域π键：n=m 

   多数有机共轭分子的大π键属于正常的离域π键。丁二烯
[image: image307.wmf]4
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；苯
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；萘：
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  无机共轭分子也可形成正常离域π键，如NO2为折线形分子，N原子sp2杂化，其中两个杂化轨道分别与两个O原子的2p轨道形成(键，剩余的一个未参与成键的sp2杂化轨道被孤单对电子占据，三个原子有相互平行的2pz轨道，每个轨道提供一个p电子，形成
[image: image310.wmf]3

3
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。

  另一种观点认为NO2形成
[image: image311.wmf]4
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键：N原子中，未参与成键的sp2杂化轨道中只有1个电子，而参与离域π键的2pz轨道中有2个电子，从而形成
[image: image312.wmf]4
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键。NO2的两种结构式如下
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实验证据支持第二种结构。如，NO2易形成二聚体，可认为是两个NO2通过含单电子的sp2杂化轨道形成(键。
  ②多电子离域π键：n＜m 

  有机分子的双键旁有O,Cl,N,S时，这些原子能提供含一对电子的p轨道形成离域π键，往往形成多电子离域键。如，氯乙烯CH2=CH-Cl形成
[image: image314.wmf]4
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和CH3-CH2-Cl相比，氯乙烯中离域键增强了C-Cl键，不易断裂；相比之下，氯乙烷中的Cl活泼

再如，苯胺形成
[image: image316.wmf]8
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[image: image317.emf]N

H H


其中N为sp2杂化，如果N结合一个质子，N将变成sp3杂化，不能提供p轨道参与离域键的形成，从而破坏
[image: image318.wmf]8
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键，所以，苯胺不容易接受质子，碱性弱；NH3没有离域键，但有孤对电子，容易接受质子，碱性比苯胺强。

  NO2-仍是折线形分子，N原子sp2杂化，分子形成
[image: image319.wmf]4
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键。但NO2+为直线形分子，N原子sp杂化，两个杂化轨道分别和两个O原子的p轨道形成(键；N剩余的2个p轨道彼此垂直，各有1个p电子；每个O原子剩余的2个p轨道也彼此垂直，分别含有1个和2个p电子，O-N-O两组相互垂直的p轨道形成2个彼此垂直的
[image: image320.wmf]4
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键。NO2-和NO2+的结构式分别如下，
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CO2是直线形分子，C原子sp杂化，形成2个
[image: image322.wmf]4
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键。CO32-为平面三角形分子，C原子sp2杂化，剩下的垂直于分子平面的p轨道含一个电子，3个O原子各提供含一个p电子的p轨道，再加上外来的2个电子，有6个电子，形成
[image: image323.wmf]6
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键。

③缺电子离域π键：m＜n 

前面对氯乙烯和氯乙烷进行了比较，指出，由于氯乙烷中离域π键，Cl比较活泼。但氯丙稀中的Cl更活泼，CH2=CH-CH2-Cl中，和Cl结合的C原子以sp3杂化，如果失去Cl-，C将变为sp2杂化，能提供一个空的p轨道参与离域π键的形成，形成缺电子的
[image: image324.wmf]2
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，从而获得附加的稳定性。所以氯丙烯中的Cl易失去。

§2-7分子对称性

1.对称操作和对称元素

对称操作：

保持物体中各对点的距离不变，对物体的位置进行变换，最终位置和最初位置在物理上不可分辨。

对称元素：

进行对称操作时依赖的几何元素（点、线、面）

分子中的对称元素：

① 绕轴逆时针旋转2(/n弧度的旋转操作记做
[image: image325.wmf]n
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ˆ

(注意，不一定是对称操作)。

如果分子绕一个轴逆时针旋转2(/n弧度，给出与原来分子在物理上不可分辨的构型，该轴称为n重对称轴(真轴、旋转轴，n(2)，记做Cn​。n称为轴的阶。连续旋转n次，分子将回到原来位置。
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② 对一个平面进行镜面反映的反映操作记做
[image: image327.wmf]s
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如果分子通过一个平面进行反映，给出与原来分子不可分辨的构型，该平面称为对称面，记做(。
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③ 对一个点进行倒反的反演操作记做
[image: image329.wmf]i
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。

如果分子通过点进行反演，给出与原来分子不可分辨的构型。该点称为对称中心，记做i。
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④ 绕一个轴逆时针旋转2(/n弧度，并对垂直于轴的一个平面进行反映的旋转反映操作记做
[image: image331.wmf]n
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。

如果分子绕一个轴逆时针旋转2(/n弧度，并对垂直于该轴的一个平面进行反映，可以给出与原来分子在物理上不可分辨的构型，则该轴称为n重象转轴(或非真轴、旋转-反映轴)，记做Sn。
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象转轴是对前三种对称元素的补充，不是所有象转轴都是独立的。在后面第2部分的例3中将指出：S1=(；S2＝i；Sn＝Cn+( h (n>2,且n=奇数)，讨论分子对称性时，不必考虑列出这些象转轴。

⑤ 恒等操作表示对分子没有作任何操作，记做
[image: image333.wmf]E
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。

恒等元素记做E，它可以看作是C1对称轴，即E=C1，这是因为，和C1轴相应的对称操作是绕轴旋转2(弧度，分子回到原来位置，相当于没有旋转, 
[image: image334.wmf]1
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。

分子中总是有恒等元素。

笛卡儿坐标系中的分子：

讨论分子对称性时，常将它放在在笛卡儿坐标系中，质量中心放置在原点，以最高阶的Cn对称轴(主对称轴)为z轴。

垂直于该轴的对称面，记做(h (horizontal，水平的)

包含该轴的对称面，记做(v (vertical，竖直的)

由于对分子进行对称操作时，质量中心所在点保持不动，否则操作后在物理上可以分辨，因此，所有的对称元素必须通过原点。
2.对称操作的乘积

操作的乘积：逐次运用操作，右边先用。和算符一样，操作的乘积不一定满足乘法交换律。

如果相乘的操作都是对称操作，则乘积也是一个对称操作。

【例】如果n=km，则Cn对称轴也是Cm和Ck称轴。 
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，表示连续两次逆时针转动2(/n弧度，结果是逆时针转动4(/n弧度的操作。


[image: image336.wmf]k

n

n

n

n

C

C

C

C

ˆ

ˆ

...

ˆ

ˆ

=

表示逆时针转动2k(/n弧度的操作。当k=n时，表示旋转了2(弧度，分子回到原来位置，等于没有操作，有
[image: image337.wmf]E

C

C

n

n

ˆ

ˆ

ˆ

1

=

=


若
[image: image338.wmf]n
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是对称操作，则分子有一个Cn对称轴。由于对称操作的乘积仍是对称操作，
[image: image339.wmf]k
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也是对称操作(逆时针旋转2k(/n弧度)，如果n=km(m为整数)，则对称操作
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是旋转2(/m弧度，
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对称操作相对应，有Cm对称轴，因此，如果n=km，Cn对称轴也是Cm对称轴，将k与m互换，同理可证，该Cn轴也是Ck轴。如，C6轴同时也是C2轴和C3轴， 

【例】对于反映或反演操作与自身的乘积，连续两次反映或反演相当于没有做任何操作，因此
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n=偶数时，
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n=奇数时，
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【例】(1)S1=(  (2)S2＝i  (3)Sn＝Cn+( h (n>2,且n=奇数)

旋转-反映操作可用乘积形式表示为：
[image: image350.wmf]h
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。乘积中的两个操作满足乘法交换律，这是因为，设Cn轴为z轴，绕z轴的旋转只影响各点的x和y坐标；再通过垂直于z轴的平面进行反映只影响z坐标；于是这两个操作的乘积满足乘法交换律。

(1) S1：

相应的对称操作是
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等于没有操作)，所以
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对称操作是一个单纯的反映对称操作，S1=(。

S1不是独立的对称元素，分子有对称面则必有垂直于该面的S1轴。

(2) S2：

相应的对称操作是
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(旋转(弧度后再反映，相当于反演)，因此
[image: image355.wmf]2
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对称操作是单纯的反演对称操作，S2＝i。

S2不是独立的对称元素，分子有对称中心，则通过该对称中心的任何轴都是S2轴。
(3) Sn(n>2,且n=奇数)：

如果分子有Cn对称轴和垂直于该轴的对称面(h，则相应有对称操作
[image: image356.wmf]n

C

ˆ

和
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，它们的乘积即旋转-反映操作
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也必然是对称操作，说明该Cn轴同时是Sn象转轴。这种情况下，象转轴是对称轴和对称面组合出来的，Sn=Cn+(，不是独立的对称元素。

当n>2,且n=奇数时，由于
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是对称操作；
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也是对称操作。因此，对于Sn(n>2，且n=奇数)，有Sn＝Cn+(h。  

只有当
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和
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之一或者都不是对称操作、且
[image: image365.wmf]n
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是对称操作时，我们才有可能有一个独立的Sn轴。如上图中甲烷分子的S4轴就是独立的对称元素。可以看出，分子没有对称中心i，该轴不是C4轴，垂直于该轴的平面也不是对称面，因此，必须将S4作为独立的对称元素列出。
3. 群

考虑A、B、C、D…等元素构成的一个集合，其中任何两个元素都不同。这些元素不一定是数，也可以是动作，矩阵等等。

对这些元素定义一种结合规则，称为“乘法”，它不一定算术中的乘法。

根据“乘法”规则，任意两个元素按照给定顺序的“乘积”被唯一地确定。这种“乘法”不一定满足乘法律，即，一般来说，AB(BA。

对于A、B、C、D…等元素的集合，满足如下4个条件时就称整个集合在指定的结合规则下形成一个群，

① 封闭性：群中任何两个元素A和B的乘积AB也是群中的元素。 

  ②结合律：群元素满足结合律，如，(AB)C=A(BC) 

 ③有单位元素：群中存在一个单位元素E，对任何一个元素R，都有ER=RE=X。

 ④有逆元素：群中任何一个元素R都有都逆元素R-1，并且有R-1R=RR-1=E
4．分子点群

分子的对称操作群：

分子的全部对称操作构成的集合满足群的定义：1).根据对称操作的乘法，对称操作的乘积仍是对称操作，满足封闭性；2).对称操作的乘法是从右向左的顺序依次操作，满足结合律；3).单位元素就是恒等操作
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ˆ

；4).每个对称操作都有逆操作，
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、
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、
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的逆操作就是其本身，
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的逆操作是顺时针旋转2(/n弧度，
[image: image371.wmf]n
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的逆操作是顺时针旋转2(/n弧度后再对垂直于轴的平面进行反映，根据前面关于对称操作乘法的讨论，这些对称操作和其逆操作的乘积等于恒等操作(群的单位元素)。

由于对分子进行对称操作时，质量中心所在点保持不动，因此，分子的全部对称操作构成的群称为分子点群。

对于晶体，组成晶体的物质在空间按一定规则整齐排列，假设晶体在空间无限延伸，可以有平移这样的对称操作，平移时没有所有点在空间移动，这种晶体的对称操作群称为空间群，将在晶体结构一章中讨论。

分子点群的系统分类：

由于对称操作是依据对称元素产生的，对属于不同分子点群的分子，其对称元素的数量和类型有不同特征。我们可以按照分子的对称元素将分子划归不同的分子点群。

分子对称元素的种类、数目和取向不是完全独立的，而是相互制约的，只有某些特定的组合才可能。例如，假设分子中有且只有一个C3轴。任何对称操作必须使此轴回复原位，否则，物理上不可分辨要求C3轴新的位置上原本就有C3轴，这样分子就有多个C3轴，和假设矛盾。因此，任何对称面必须包含或垂直于此轴。对于一个不与C3轴重合的Cn轴，唯一的可能是垂直与C3轴的C2轴；对应的
[image: image372.wmf]2
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操作使C3轴回复原位。由于
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是对称操作，如果有一个C2轴垂直C3轴，必定有3个这样的C2轴，彼此夹角为2(/3。

  根据对称元素的各种可能组合，可以将分子点群分为四大类：

㈠ 无Cn轴的群

(1) C1群：

属于此群的分子全无对称性，仅有的对称元素是C1 (C1=E)。典型的分子是CHFClBr。
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(2) Cs群

  属于此群的分子只有一个对称面( ((=S1)，典型的分子为HOCl


[image: image376.emf]O
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(3) Ci群

属于此群的分子只有一个对称中心i (i=S2)，典型的分子为反式C(HFCl)-C(HFCl)
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㈡ 只有一个Cn轴的群(n(2)

(1) Cn群(n(2)

属于此群的分子只有一个Cn轴，典型的分子有H2O2(C2群)、CH3-CCl3(两端既非交叉也非重叠，C3群)
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(2) Cnh群(n(2)

属于此群的分子有一个Cn轴和一个垂直于Cn轴的对称面(h，典型的分子有CHF=CHF(C2h群)、B(OH)3(C3h群)
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  C1h群就是前面讨论过的Cs群。

(3) Cnv群

属于此群的分子有一个Cn轴和n个通过Cn轴的对称面(v，典型的分子有H2O, H2S, SO2, NO2, HCHO, 顺式卤乙烯, C14H10 (C2v群)、NH3, CHCl3, CH3Cl, (C6H6)Cr(CO)3 (C3v群)等


[image: image380.emf]Cr

CO

CO CO

C

2

轴

C

3

轴


  C1v群就是前面讨论过的Cs群

(4) S2n群(2n=4,6,8…)

属于此群的分子有一个S2n轴(2n=4,6,8…)，典型的分子有

[image: image381.emf]H
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S1群就是前面讨论过的Cs群(因为S1=()；S2群就是Ci群(因为S2＝i)；Sn群(n>2,且n=奇数)就是Cnh群(因为Sn＝Cn+( h)。因此，只有S4,S6,S8…群

另外，S2n群(2n=4,6,8…)之所以被归为只有一个Cn轴的群，是因为
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，S2n轴同时也是一个Cn轴， 

㈢ 有一个Cn轴和n个C2轴的群(C2(Cn) (n(2)

(1)Dn群(n(2)

属于此群的分子有一个Cn轴和n个垂直于Cn轴的C2轴(而无对称面)，相邻C2轴的夹角为2(/n弧度。对于D2群，有3个相互垂直的C2轴。典型的的分子有部分交错的CH3-CH3(D3群)
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(2) Dnh群(n(2)

属于此群的分子有一个Cn轴、n个C2轴、以及一个垂直于Cn轴的对称面(h。典型的的分子有CH2=CH2, C10H10 (D2h群)、BF3, 环丙稀 (D3h群)、PCl4- (D4h群)、苯(D6h群)
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(3) Dnd群(n(2)

属于此群的分子有一个Cn轴、n个C2轴、以及n个通过Cn轴并平分相邻两C2轴夹角的对称面。这种对称面称为等分面，记做(d。典型的的分子有丙二烯(D2d群)、反式CH3-CH3 (D3d群)
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㈣ 有多于1个Cn轴的群(n>2)

这些群由柏拉图体的对称性有关，柏拉图体被全等的正多边形包围并有全等的多面角，有五种这样的体：4个三角形的正四面体、6个正方形的立方体、8个三角形的正八面体、12个五边形的十二面体、有20个三角形的二十面体。

[image: image386.png]C





(1) Td群

正四面体的对称操作构成此群，如CH4，有4个C3轴(C-H键)，3个S4轴(见图)、6个对称面，每个面包含两个C-H键
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(2) Oh群

立方体或正八面体的对称操作构成此群。如果将立方体相邻面的中点相连，则得到一个八面体，反之亦然，所以它们的对称性相同。立方体有六个面，八个角，十二个边，它的对称元素是：1个对称中心、3个C4轴通过相对面的中心、4个C3轴通过立方体的对角、6个C2轴连着各对相对着的边的中点、3个对称面平行于各对相对着的平面、6个对称面通过各对相对着的边。典型的分子有八面体分子SF6 
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(3) Ih群

正五边形十二面体和正三角形二十面体的对称操作属于此群，典型的分子是B12H122-，十二个B原子位于正二十面体的顶点。

[image: image389.png]


 

(4)Kh群

球的对称操作属于此群，原子属于此群。

( 直线形分子所属的群 直线分子绕分子轴的任意角度的转动都是一个对称操作，因此，直线分子的分子轴是一个C(轴。任何包含此轴的的平面都是一个对称面。如果直线分子没有对称中心(如CO, HCN)，它属于C(v群；如果直线分子有对称中心(如H2, C2H2)，则它还有一个(h对称面和无穷多的C2轴垂直于分子轴，因而属于D(v群。

5. 分子点群的判断

先按如下A,B,C…顺序，先判断出属于哪一大类，即，直线分子？第(四)大类？第(一)大类？第(三)大类？第(二)大类？

再按细分的“(”顺序，将分子归属于具体的点群。

A. 是否为直线形分子？

     是。

(无对称中心，C(v群

(有对称中心，D(v群。

B. 是否有2个或更多的三重对称轴或更高阶对称轴？

     是。第(四)类群之一，即与多面体有关的群。

C. 是否有任何的Cn轴(n(2)？

     无。第(一)类群之一，即没有Cn轴的群。

(有对称面，Cs群
(有对称中心，Ci群
( C1群

D. 有Cn轴，选择最高阶的Cn轴作为主对称轴(三个C2轴相互垂直的情况下，可任选一个)。

E. 是否有n个C2轴垂直于主轴？

     是。第(三)类群之一，即有一个Cn轴和n个C2轴的群。

(若有一个垂直于主轴的对称面(h，Dnh群
(若有n个通过主轴的对称面(v，Dnd群，(如果有三个相互垂直的，必须尝试将每个轴作为主轴，萘寻找是否有2个通过主轴的对称面)

(Dn群
F. 没有n个C2轴垂直于主轴，是第(二)类群之一，即只有一个Cn轴的群

(若有一个垂直于主轴的对称面(h，Cnh群
(若有n个通过主轴的对称面(v，Cnv群，

(若该Cn轴同时是S2n轴，S2n群
(Cn群
PAGE  
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