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3.5  分子轨道理论 
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3.5.4  同核双原子分子的分子轨道



  在分子中的电子不从属于某个特定的原

子,而是在整个分子内运动,且在分子中各

电子处于不同的空间运动状态,而这些电

子的空间运动状态叫做分子轨道.用ΨM.O

表示,而ΨM.O
2表示分子中的电子在空间各

处出现的几率密度或电子云. 

1. 分子轨道的含义 

3.5.1 理论基本要点



2. 分子轨道的形成 

    分子轨道由原子轨道线性组合而成,

且分子轨道的数目等于组成分子的各原

子的原子轨道之和.设A,B原子的原子轨

道为ΨA和ΨB,它们线性组合为: 
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    由原子轨道组成分子轨道必需满足三条

原则才能形成有效分子轨道. 

3.5.2 原子轨道线性组合的原则

1. 对称性匹配原则

  只有对称性匹配的原子轨道才能组合成分

子轨道，这就是对称性匹配原则。原子轨道

有s、p、d等各种类型，从它们角度分布函

数的几何图形可以看出，它们对于某些点、

线、面等有着不同的空间对称性。



  以x轴为键轴，s-s、s-px、px-px组成的

分子轨道绕键轴旋转，各轨道的形状和符

号都不变，这种分子轨道称为σ分子轨道， 

py-py和pz-pz组成的分子轨道绕键轴旋转，

轨道符号发生改变，称为π分子轨道。



2. 能量近似原则

   只有能量相近的原子轨道(能量越相近越好)才

能组合成有效的分子轨道。如两个氧原子的1s轨道

能量相近，它们可以组合为有效的分子轨道，而一

个氧原子的1s不能与另一氧原子的2s轨道组成分子

轨道。

  如果2s和2p原子轨道能量差较小(小于15eV),则

二者也可组合。 

2s和2p轨道的组合图 



3. 最大重叠原理

  在满足对称性匹配和能量相近原则下，

原子轨道重叠的程度越大，形成的分子

轨道能量越低，分子就越稳定。

    2s和2p组合后形成的σ2p和σ2p
*能量

明显升高,以至于σ2p的能量比π2p能量

还高.



    不同的原子轨道以及组合形

式不同,形成的分子轨道的形状

也不同.常见有σ,π,δ等类型. 

3.5.3 分子轨道的类型
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3. p-p组合

①两条p原子轨道以“头碰头”的方式线性组

合后得到成键σp和反键σp
*两条分子轨道. 


xp2 反键

原子轨道相减

2px,A 2px,B

分子轨道
xp2 成键

原子轨道相加

2px,A 2px,B
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子
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②如果两条p轨道以“肩并肩”的方式线性组

合,则得到成键πP和反键πP
*两条分子轨道. 



    两个原子各有3条p轨道,故可以形成6条分

子轨道,即σPx,σPx
*,πPy,πPy

*,πPz,πPz
*,

其中3条是成键轨道,3条是反键轨道. 

结论

    形成的分子轨道中能量高于原来原子轨

道的称为反键(分子)轨道；能量低于原子

轨道的称为成键(分子)轨道；形成的分子

轨道与原来的原子轨道能量相等(或相近)

的称为非键轨道。



对O2,F2分子:

σ1s<σ1s
*<σ2s<σ2s

*<σ2Px<π2Py=π2Pz

<π2Py
*=π2Pz

*<σ2Px
* 

对其它分子(如N2,C2等):

σ1s<σ1s
*<σ2s<σ2s

*<π2Py=π2Pz<σ2Px

<π2Py
*=π2Pz

*<σ2Px
* 

1. 第二周期同核双原子分子的能级图 

3.5.4 同核双原子分子的分子轨道



   造成σ2Px与π2Py,π2Pz能量

交错是由于N2分子(以及C2、

B2等分子)中原子的2s和2p轨

道能量差小于15eV,发生了2s

与2p的组合. 



2. 电子在分子轨道中的排布规则 

   电子在填充分子轨道时仍然遵从电

子在原子轨道中填充的三个原则,即

能量最低原理

洪德规则

泡利不相容原理



 3. 键级(B.O) 

  键级的大小表示成键的强弱.键级越

大,键长越短,键就越强,分子或离子就

越稳定.

反键电子数）成键电子数键级  (
2
1B.O)(
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第二周期同核双原子分子M2(M=Li,Be,B,C,N,O,F)



N2分子轨道电子排布式
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B.O = ( 10 - 4 )/2 = 3

无成单电子存在，具有抗(反)磁性。



O2分子轨道电子排布式
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有成单电子存在，具有顺磁性。

B.O = ( 8 - 4 )/2 = 2



例题

3.14 为何H2+,He2+可稳定存在,反  

而He2不存在? 



解：因H2+的分子轨道排布式为:(σ1s)1,键

级=0.5,可稳定存在.

同理He2+的分子轨道排布式为：

(σ1s)2(σ*
1s)1,键级=0.5,可稳定存在.

而He2的分子轨道排布式为:(σ1s)2(σ*
1s)2,

键级=0, 则不可能稳定存在. 



3.15 对N2、O2分子回答下列问题：

  (1)写出它们的分子轨道式；

  (2)计算键级,说明其成键情况和磁性;

  (3)N2+,O2+分别与N2,O2相比,谁更稳定? 

例题



 解：N2的分子轨道排布式为

(σ1s)2(σ1s
*)2(σ2s)2(σ2s

*)2(π2py)2

(π2pz)2(σ2px)2

     ∴键级=(10-4)/2=3.0 

  说明N2分子中形成了三个键，一个σ

键和两个π键(该结果与价键理论的

结论相同). 因分子轨道中无成单电

子存在, 则为抗磁性物质。



O2的分子轨道排布式为

(σ1s)2(σ1s
*)2(σ2s)2(σ2s

*)2(σ2px)2

(π2py)2(π2pz)2(π*
2py)1(π*

2pz)1

    ∴键级=(10-6)/2=2.0 

  O2分子中键级为2，但键数为3，有

一个σ键和两个三电子π键(但键能

相当于两个共价键的能量). 因分子

轨道中有两个成单电子, 则为顺磁

性物质.



N2+:(σ1s)2(σ1s
*)2(σ2s)2(σ2s

*)2(π2py)2

     (π2pz)2(σ2px)1

   ∴键级=(10-5)/2=2.5 

  因其键级小于N2,所以稳定性也小于N2.

O2+:(σ1s)2(σ1s
*)2(σ2s)2(σ2s

*)2(σ2px)2

     (π2py)2(π2pz)2(π*
2py)1

   ∴键级=(10-5)/2=2.5

  因其键级大于O2,所以稳定性就大于O2.



练习题

3.16 在气态C2中，最高能量的电子所处

的分子轨道是（   ）

(A) 2p    (B) *
2p 

(C) 2p    (D) *
2p 

3.17 根据分子轨道理论，排出下列分子

或离子的稳定性大小顺序，以及磁性的

大小顺序。

(A)O2    (B)O2-    (C)O2+    (D)O22-


