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原子轨道对称性匹配的判据

李国宝

(云南师范大学化学系 )

摘 要 本文对目前国内外教材和杂志有关原子轨道对称性的判据作了简要讨论
,

提出了

一种新的判据
、

关键词 原子轨道 对称性 对称算符

在 L C A O一 M O 理论中
,

原子轨道要有效地形成分子轨道必须同时具备三条件
,

就

是对称性匹配
、

能量相近和最大重登
,

这三条 件是缺一不可的
.

所谓对称性匹配
、

即要求

重叠积分 S B̂ 二 f 中又中
Bd T
手 0

.

如果重叠积分 s B̂ = 0
,

就意味着原子轨道 ` ` 不发生重

叠
,

或两原子轨道在重叠 区域的重叠积分互相 抵削
,

这样必然导致交换积分 口= H
a b = O

,

于是就不能形成分子轨道
.

只有重叠积分 ŝ
。
不等于零

,

交换积分 夕才不等于零
,

这样就

可以形成分子轨道
,

对称性匹配条件是和重叠积分直接相关
,

重登积分不等于零
,

说明两

原子轨道对称性匹 配
,

重叠积分等于零说明两原子轨道对称性不匹配
.

对于能量相近和最

大重叠条件是间接和重叠积分有关
,

因为如果能量差别较大
,

其重叠积分近似为零
,

如两

原子轨道不能最大重叠
,

其重叠积分就很小或近似为零
.

所以重叠积分不等于零是对两原

子轨道对称性匹配而言的
,

重叠积分的数值要求较大
,

是对其余二条件一能量相近和最大

重叠而言的
.

综合考虑可以 得出这样 的结论
,

即两原子轨道要有效地形成分子轨道
,

其条

件是两原子轨道的的重叠积分 ŝ
B
的数值较大

,

于是就把上述三条件包含在其中了
,

两原

子轨道只要重叠积分较大
,

就可以形成分子轨道
.

重叠积分的数值在 0 到 1 之间
,

当核间

距为零时 S B̂ 二 1
,

原子轨道如果满足三条件
,

必然有 sa
b 不等 于零且数值较大

.

因此
,

原

子轨道形成分子轨道
,

重叠积分是至关重要的问题
,

在数学过程中应抓住这一要害
,

原子

轨道要有效地形成分子轨道
,

实质问题是重叠积分的间题
,

对称性匹配是讲的重叠积分不

等于零
,

能量相近和最大重叠是讲的重叠积分要较大
,

三者 合并起来就是 重叠积分较大
,

重叠积分不为零也就包括在其中了
.

上面说明了原子轨道有效形成分子轨道的实质是重叠积分的问题
,

下面讨论怎样判定

两原子轨道对称性是否匹配 ? 最后提出一种新的判据
,

这就是本文要说明的问题
.

在现行国内外教材和 《化学通报》 中
,

关 于两原子轨道对称性匹 配的判据有下列三

种 :

1 两原子轨道对 C :
轴 (分子键轴 ) 的对称性是否一致

.

199 1刁 8一 19收稿



云南师范大学学报 (自然科学版) 第 12 卷

2 两原子轨道在同一对称算符作用下
,

对称性是否一致
.

3 最多用 11+1
:
个包含键轴

x
的对称算符分别作用两原子轨道

,

对称性是否同步一致
.

上述三种判据作为原子轨道对称性的判据是错误的
,

在实际应用 中常出现 (例外 )
,

下面举例说明
·

如原子轨道 p
:

和 殊
,

对称算符艺
2 ( x) 的作用下

,

分别是对称的
,

两原子

轨道对称性相同
,

按第一种判据这两原子轨道对称性匹配
,

实际上原子轨道 p :

和 内
:

对

称性是不匹配的
,

当两原子轨道沿键轴
x
发生重叠时

,

其重叠积分为零
,

因此
,

第一种判

据出现错误
·

又如原子轨道 s 和 yP
,

用对称算符 a xy 分别作用这两个原子轨道
,

分别是对称

的
,

对称性相同
,

按第二种判据
,

这两个原子轨道对称性匹配
,

实际上原子轨道 s 和 p y

对称性是不匹配的
,

重叠积分为零
,

第二种判据出现错误
.

如果按第三种判据进行判定
, :

轨道和 p ,
轨道其角量子数之和是 0十 1 = 1

,

只要选一个对称算符就可以了
,

当选用对称算

符分xy 时
,

同样出现错误
,

把对称性不匹配的原子轨道 s 和 p ,
错判为是对称性匹配的

,

第

三种判据也 出现错判
.

象这类的例子还可 以举出很多
,

在此就不一一列举了
.

上述三种判

据
,

虽然应用时对某些原子轨道是正确的
,

如选
x
轴为分子键轴时

,

用含
x
轴的对称算符

艺2 、

礼
、

子
x :

对原子轨道 s 和 p 二

分别进行作用时
,

用这三种判据进行判定
,

都得 出这两

个原子轨道对称性是匹配的
, `

这是正确的 ; 但是应用到另一些原子轨道时就出现错判
,

会

得出和实际相反的结论
.

用上述三种判据必然出现很多例外
,

发生错判
,

因此这三种判据

都不能作为原子轨道对称性的判据
,

如何判定两原子轨道的对称性是否匹配 ? 原子轨道对

称性的判据是什么呢? 通过下面的讨论来 回答这个问题
.

选 x 轴为双原子分子的键轴
,

用言2
( , ) 和包含分子键轴 x 的云。 两个对称算符

,

分

别作用 十六个原子轨道的角度分布图 (其中 s
、

p
、

d 等原子轨道的角度分布图较常见
,

f

轨道的角度分布图请参看 7[ 】中
`

一般组
”

图 )
,

通过对称性变化的规律
,

就可 以知道原子

轨道对称性匹配的情况
.

两个对称算符作用十六个原子轨道后
,

将对称性相同的原子轨道

各分成一组
,

共分成四个组
,

通过对称性变化的规律即可抽象出原子轨道对称性的判据
.

对称算符艺
2 ( ` ) 和云

二 ,

作用于十六个原子轨道后
,

对称性变化如下表 :

工工工组 (。 型轨道 ))) 11 组 ( 二 y 型轨道 )))

SSSSSSS 几几 d x Z一y ZZZ d z ZZZ xr ( 5
2 2一 r Z ))) fx (

x Z一 3 y 2 ))) P yyy d
x yyy

言言2
( x ))) 对称称 对称称 对称称 对称称 对称称 对称称 反对称称 反对称称

aaaaa 对称称 对称称 对称称 对称称 对称称 对称称 对称称 对称称
占占夕夕夕夕夕夕夕夕夕夕

111111 组 (二 ,
型轨道 ))) 111 组 (北 z 型轨道 ))) W组 (舀型轨道 )))

乓乓乓( 5--2z
r 2 )))乓口

x
礼y , ))) P zzz

dxzzz fZ( 522 一3 r 2))) fz x( 2一 y Z))) fx
y zzz

d yzzz

云云2
( x ))) 反对称称 反对称称 反对称称 反对称称 反对称称 反对称称 对称称 对称称

于于xyyy 对称称 对称称 反对称称 反对称称 反对称称 反对称称 反对称称 反对称
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如上表
,

两个对称算符云
2

( x) 和子xy 分别作用十六个原子轨道后
,

按对称性变化规

律分成 四个组 : 在两个对称算符作用下都是对称的
,

是 , 型轨道为第一组 ; 在两对称算

符作用下是反对称和对称是 盯 型为为第二组 ; 在两对称算符作用下都是反对称是 : z 型

轨道 ; 在两对称算符作用下是对称和反对称是 口 型轨道为第四组
.

每组内各原子轨道是对

称性匹配的
,

各组间原子轨道对称性不匹配的
.

当选定两对称算符
,

分子键轴是 X 轴时
,

用这两个对称算符分别作用十六个原子轨道后
,

原子轨道 的对称性就一 目了然 了
,

不但知

道各原子轨道对称性匹配的情况
,

而且还知道各原子轨的类型
,

即各原子轨道可以形成什

么类型的分子轨道
,

如第一组原子轨道可以形成 。 分子轨道
,

第二
、

三组原子轨道可 以

形成
:
分子轨道

,

第四组原子轨道可以形成 占分子轨道
.

当不考虑 f 轨道时可 以形成十四

个分子轨道
.

通过两对称算符作用十六个原子轨道的对称性变化规律
,

就可以提出原子轨

道对称性的判据
.

原子轨道对称性匹配的判据是 : 在两对称算符作用下都具有相同对称性的原子轨道是

对称性匹配 的
,

如对称性不一致就是不匹配
.

如 s 轨道和 p
二

轨道在这两个对称算符作用

下
,

都是对称的
,

故这两个原子轨道对称性匹配
.

又如 s 轨道和 p , 轨道
,

s 轨道在两个对

称算符作用下是对称和对称
,

p y
轨道是反对称和对称

,

对称性不 同步一致
,

即不相 同
,

故这两个原子轨道对称性不匹配
,

判定原子轨道对称性是否 匹配
,

我们是选择两个对称算

符
,

这样较合理
.

选一个对称算符作为判据不合适的原因是
,

对于实际上对称性匹配的原

子轨道
,

总可以找到一个对称算符作用后对称性是一致的
,

这样就会把本来对称性不匹配

的原子轨道错判为对称性是匹配的
,

因此
,

目前国内外教材有关原子轨道对称性匹配的判

据只用一个对称算符作为判据是错误的
,

同理用更多的对称性算符作为判据也是错误的
,

对称算符选得多
,

如选 11十几个对称算符
,

前面 已讲过会发生错判
,

再是 当判定 f 轨道和 f

轨道时
,

要六个对称算符
,

既找不到包含键轴的六个对称算符
,

也无法得出对称性变化的

规律
,

就无法判定原子轨道的对称性
.

在应用时可以用上述判据
,

也可以利用上面的表就可以确定原子轨道对称性匹配的情

况
.

值得注意的是
,

当分子键轴选择不同
,

原子轨道的对称性变化就会发生改变
.

原子轨道

形成分子轨道必须同时具备三个条件
,

上述表中
,

对于人
2 、

f
二 〔扩

_ , 2 ) 和人
(犷

一 ; 2 ) 原子

轨道
,

按对称性的要求
,

前两个轨道可以分别和第一组的其它轨道形成 叮 分子轨道
,

后

一个轨道可 以和第二组的各轨道形成 : ,
分子轨道

,

但是由于它们和其它原子轨道形成分

子轨道时
,

即使能量相近和最大重叠两条件也满足
,

重叠积分仍很小
,

形成的化学键极

弱
,

可以近似认为这三个原子轨道不能和同组 的原子轨道形成较稳定的分子轨道
.

因此
,

这三个原子轨道在使用时要注意
,

它们不能和同组的其它原子轨道形成分子轨道
.

如果选
z

轴为分子键轴
,

这三个原子轨道就可以和有关原子轨道形成分子轨道轨道 了
.

再是通过上

述原子轨道对称性判据的讨论可以得出这样的结论 : 原子轨道形成分子轨道对称性守恒
.

也就是说
,

原子轨道和分子轨道必须具有相同的对称性
,

或者说
,

分子轨道保存了原子轨

道的对称性
.

如当我们选
x
轴作为分子键轴时

,
s 和 p

:

原子轨道可能形成 。 分子轨道
,

两

原子轨道和 叮 分子轨道都具有对
x
轴呈园柱形对称的性质

,

没有包含键轴的节面
,

原子

轨道和分子轨道具有相同的对称性质
,

可 以说成轨道对称守恒
.

从轨道对称守恒也可以判

定原子轨道对称性是否匹配? 这里就不讨论了
,

拟作另文报导
.
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