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L C A O
一

M O 的 对 称 性 匹 配 原 则

刘 范 何伯琦

(华中师范大学化学系 武汉 )

对称性匹配原则是 L C A O一 M O 的基本原则
。

一般从 A O 或 M O 的中心对称性出发
,

或汉

根据一两个对称操作做出判断
,

显然是不妥的
。

也有的用合键轴的全部对称操作逐个地进行

考察
,

无疑是正确的
,

但过于繁琐
。

本文从两 A O 的重叠积分和 L C A O 的一般原则出发
,

提

供一个简明而严格的判据 〔` 1 ,

拜进一步从理论和算法上讨论
、

计算了匹配的可能重叠数
。

关

于复杂重叠的讨论
,

将有另文介绍
。

一
、

对 称 性 匹 配 的 判 据

设 由 A
、

B 两原子组成的 A一 B 键
,

如图 1

所示
,

由于双原子分子受园柱形对称场的制约
,

分子取椭球坐标 (拜
, , ,

帅
,

两组成原子取球坐

标 钾
,

O
,

吟
,

若有一电 子 位 于 点 q ,

则三者

具有相同 的 尹角一 A q B 面 与 xz 面 之 间 的 夹

角
,

两 A O 与 M O 的 中m (帅 相同
。

根据重叠积 了
处
0 .

二
_

乡少尹
”

分 S 一

J
, : , · d· 是否为、 的 、 贝lj , 若将 重 叠

积分写成下式

S = S R , ·

S 。
式中

夕必 =

“ 一丁{
”

气
则在上述分子中

,

仅 当 m , = m B ,:
、

}

所以

夸寿: A 二 ,况 。 ,

( 叨) 争 m B
(尹) d甲

则由 必、 (吟的 正 交 性 , 习。 二 份

S 。 = 6协
, 仍 ,

可见 夕 . 是确定两 A O 是否对称匹配的决定因素
,

而 S : , 仅决定重叠程度的大小
、

即刀 值 的

大小
,

它与 M O 理论中最大重叠的要求相关
。

由于上面讨论的是复波函数
,

实际上不论 m 为何植
,

都不能得到我们所熟悉的具 有 a ,

二
、

各等图形特点的 M O
,

为此
,

有必耍用实波函数讨论
。
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即仅当两 A O具有完全相同的三角函数 (包括相因子 ) 时

,

才具有对称匹配
。

由 此 可 得 出

结论
:

由实波函数表示的两相邻原子的 A O 重叠时
,

具有相同对称性井可组成一 定类 型 M O
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若进一步对三 角函数的周期性进行分析
,

可道接证明
: 中 ! . } (力相同的 人 O 具有相同的含

键轴节面
,

且节面数等于 } m !
。

综 上所述
,

可得出如下结论
:

在 L C A O一M O 中
,

含键轴的节面守恒
* 2[]

。

因 此
、

当 两

A O 具有相同数 目 (包括零在内 ) 的共同含键轴节面时
,

共对称性匹配
,

否则对称性不匹配
。

这个结论与微分方程本征函数的零点原理
t “ ]完全吻合

:

在实函数的情况下
,

Y : 二 ( 0
,

力

有 l 条节线
,

其中 l 一 }m }条 由 e 角决定
,

另 }m !条由 必 角决定
。

由 O 角决定的是球 面 上 的

纬线
,

它们构成垂直于键轴 ( Z 轴 ) 的节面或为以 Z 轴作轴线的锥形节面
,

虽然它们对于与

轴对称性相关的对称性匹配原则不产生影响
,

而另外 }m }条是由 沪 角决定的球面」: 的经线
,

它

们构成为含键轴节面
,

正是这 }m 卜个节面
,

完全地决定了两 A O 的对称性是否匹配
。

这个结论 也与群论的讨论一致
。

因为这 }m }个节面就 是 }m }个对称 元 素
,

依据这些元素

进行对称操作所作 出的判断是完备的
。

若将 A 一 B 键从整个分子中分离出来单独考 察
,

则 按

此结论所肯定的满足对称性匹配原则的 A O ,

是属于 C
。 ,

或 D
。 h 群特征标表中同一 不 可 约

表示的基
。

上述结论有普遍性
,

若针对 L C A O一 M O 方法
,

也可得 出同一结论
。

设 A O 的 波 函 数 为

壮 X今
。 . 其 中 X 二 R。 ,

则在 L C A O一M o 中
,

M o 为 少 二 C A
X

A
电、 . + C 。 X B

叭
, , ! 。

显然
,

仅当 电
。 ,

=1 鸣
。 , , 二 电

。 、 时
, 岁 才是具有一定 }m }值的分子轨道

』

即
:

为要得到 }m !值一定

的 M o , A O 必须有相同的 中 {。 {
(灼 ; 反之

,

若 A O 的 中 ,。 {
(灼相同

,

则 咖
。 }

(帅 就可作为公因

子
,

从而

币 =
( C

A
X A 十 C 。

X 砂嘶
, ;

即 岁 为具有确定 }m !植的属于 确定类型的 M O
。

于是又可得到同一结论
:

参与组合 的 A O 具

有相同的三角函数 巾二 (或完全重合的含键轴节面 )
,

是组成一定类型 M O 的充耍条件
。

上述结论的获得与坐标系的选择无关
,

因此在实际作定性判断时
,

无需规定 z 轴为键轴
夕

也无需考虑具体的波函数及重叠积分
,

仅需沿键轴作出两 A O 的示意图
,

即可作出判断
。

二
、

具 体 应 用

首先
,

这个判据能迅速而准确地就对称性是否匹配作出判断
,

在有 d
、

f 轨道参与重叠的

复杂情况中
,

共优点尤为显著
。

例 1 如图 2 ,

当 f , ` 3二 2 一 , 2 ) 与 刀 , 沿 z 轴互相接近时
,

f , ` 3二 2 一 , : ) 有三个舍键轴节而
,

p , 只有一个
,

所以对称性不匹配
。

与直接用两 A O 的具体波函数求重叠积分或用群论进 行分

析所得的结果完全相同
。

* A O 和 M O 的含键轴节面应该重合
,

或 M O 的量予数 只 应 与 A O 的 量子数 lm }一致
,

虽早已见于 书刊
,

但均未作

细致的考察
。



其次
,

本判据不仅可以判断基本重叠
,

对于多原子分子所对应的复杂重叠也同样适合
。

对于这种重叠
,

我们可以通过欧拉变换
,

使之分解为基本重叠的线性组合
〔弓 ] ,

拜得出正确的
、

物理图像明显的结果
。

例 2 5 一 d二
2

重叠

如图 3 , S 和 d砂 都没有含键轴节面
,

对称性匹配
。

通 过 如 图 所 示 的 变 换
,

可 得
:
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第三
,

原子各提供

图 2

可以计算两相邻原子的所有

之= O
,

1
,

… l 的 A O 参加重叠
,

A O 重叠时
,

匹配或不匹配的重叠数目和类型
。

设两

则每个原子提供的 A o 总数为习 (2 l + , ) 二 ( l + l ) 2

于是两原子的

在上述重叠 中
,

A o 的可能重叠 方式数为 T 一 c 人
, 2 + l( + l )

2 =

鲁口 l( 十 : ) 十 1 1 ` l( + : )
+ : 」

`

有一些是违背对称性匹配条件的
。

由上面的刊据
,

可以求得满足对称性匹配

原则的贡叠数为
l

P =

习̀̀J
青 ( l 一 }m } + z ) ( l

一
}。 卜 2 )

}价 {一 0

式中 夕为简井度
,

当 {叫 = 0 时
, g = 1 ; 当 }叫 > o 时

,
g = 2

。

这是因为
:

当 -l
一

定时
,

侮个

原子者!`有 l + l 种 A O 参加重叠
,

其 中 。 二 o 的 A O ( l + 1 ) 个
、

}m l
= 1 的 A O ( 2 1) 个

、

}
n :

卜 z

豹 A O Z (l 一 l) 个
·
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。
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由上式可见
,

当 }叫
二
111 寸

, 尸 }。 , = 2,

植最大的 M O 只有两个
。

例 3 两原子以 、 、

p
、

d
、

f 的 所 有

即当两原子以最大 l 值的 A o 重叠时
,

能够形成的 }m !

A O 参加重叠
。

此时 蛛
。 二 二 3 ,

得到可能重叠方式数
,



T = 1 3 6 ,

再求出符合对称性匹配条件的重叠数 尸 = 30
,

即 1任个 a 轨道
、

12 个 二 轨道
、

6个 6

轨道
、

2 个 卯轨道
。

若以 Z 轴为键轴
,

共 中的 口 重叠具体分配如下
:

(
s , s

) (
s ,

P Z ) (
s ,

d 2 2
) (

s ,

f 之 ( 5
2 2 一 3 r 2

) ) (刀
: ,

p
:

) ( p
Z ,

d之
2

)

( p
: ,

f
:

( 5
2 2 一 3 r 2

) ) ( d 二 2 ,

d二 2
) ( d

: z ,

f
二

( 5
二 2 一 3 r 2

) ) ( f 二 ( 5
二 2 一 3 r 2

) f 二 ( 5二 2 一 3 r 2 ) )

[ 1 ]

【2 〕

参 考 文 献

刘范
;

第 9届结构量化教研会论文集 (安徽 屯溪
, 1 9 8 4 )

① K a r p l u s M
.

a n d P o r t e r , R
.

N
,

, A t o , n s a ,` d M
o l e e 、 l e s 3 3 0

② B i 、 h o P , D
.

M
.

, G 了
、

o u 尹 尹 h e o : y a : d C h
e 哪 i s t了 夕 2 2 9 ( 1 9 7 3 )

L a n d a u , L
.

D
.

a n d L i f : h i七z , E
.

M
. ,

Q
“ a n t u , n

刀
e e h a n￡e s 9 1

M e G l y n n , S
.

P
. ,

V a n q u i e丘e n b o r n e , L
.

G
. ,

K i n o s h i七a M
.

《 I n 七r o d u e t i o n t o A p p l i e d Q u a n 七u m C h e m i s 七r y 》 e h a p
.

2

( 1 9 7 0 )

[ 3 〕

仁4 j

( 1 9 7 7 )

a n d C a r r o l l , D
.

G

( 1 9 7 2 )

r’
`

令 “ 令
’

~
`

~ 岭
’ .

令
` .

气

{ 读者来信 {
、 二~

.

~
.

十二
~

.

奋
.

~
二才

我们系学生的科技活动

《大学化学 》 编辑部
:

自从我担任华东师大化学系科技协会会长以来
,

已 一年多了
,
想 {昔贵 卜d向 兄弟院校同学介绍我们的一些

活动
,
以达到相互交流的口的

。

我系科技协会的宗旨是培养同学对专业
、

对化学的兴趣和爱好
,

培养同学的独立工作能力
、

实验操作能

力
、

独立思维能力
,
以及辅助教师搞好科研

,

为四化培养合格人才
。

协会设有机
、

无机
、

分析
、

环化
、

高分子五

个组
,
共六十多人

。

各组人员按各年级所学课程进行组织
,
各组人数不等

,

每年有所变动
。

各组有组长
,

与

辅导老师联系
。

有机组戍立快
,
成员多

,

近二十人
。

拟定了
“
合戍 i式剂

” 、 “

再论烷基电子效应
” 、 “

亲电加成 速 度
” 、 “

正

碳离子稳定性
” 、 “

亲电取代定位效应
” 、 “
有机金属化合物

” 、 “

实验改进
”
七个课题

,
山各人自选组合小组

。

请

有机教研室杨莉萍老师辅导
。

暑假回家的同学
,
假前先到阅览室查找资料

,

复印后带回家研究
、

探讨
。

留校

同学在校做实验
、

合成试剂
。

一开学
,
小组就开展活动

,
交换各自的见解

,
交流各 自的 论文

、

成果
。

对合成

的试剂进行定性分析
,
对理论性研究进行更深一步的探讨

。

活动中还邀清校内外教授
、

研究 员 与 同 学们座

谈
,

开阔同学们的思路
。

无机组起步最早
,
以实验为主

,

主要对一些无机物的合成方法和一些反应条件进 行 探讨
。

高分子组制

出了一些有
,
趣的高分子产品

。

环化组
、

分析组协助老师搞科研
。

所有这些活动
,
为同学们独立工作创造了有利条件

,
对学过的知识起到了巩固作用

,

同学们反映
: “
从

课堂到阅览室
,
到实验室

,
又回到课堂

,

不仅懂得了一些课堂 上难以弄懂的问题
,

而且 还 学到了课堂上没

有讲或根本学不到的东西
。 ” “

要不是在协会中学会查阅文献
,
这次有机设计实验考查肯定 有 麻烦

” , “
我的实

验能力强多了
,
这些仪器我都用过了

” , “

我以前觉得无事可做
,
现在总想往阅览室

、

实验室跑
” , “

我以前对化

学无兴趣
,

参加协会一年
,

不知不觉地对化学发生了兴趣
” 。

同学们都有所收获和受益
。

以前
,
我们与兄弟院校的横向联系太少

。

今后
,

希望兄弟院校的学生科技协会能和我们经常传递信息
,

交流经验
,
把协会办得更好

。

华东师范大学化学系 83 级学生 曹明华


