
§3.2.2   分子轨道理论—轨道近似

多电子双原子分子的电子波动方程为：
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同原子一样，我们也有单电子近似。考察第i个电子，将其看作
在其余(N-1)个电子的平均势场和两个原子核的势场中运动。以Vei表
示其余电子对第i电子作用的平均势能算符（例如用自恰场方法得
到），则电子满足的单电子Schrödinger方程为
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单电子的波函数 称为分子轨道。iψ
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分子体系的电子总波函数是Slater行列式：

其中χi为电子自旋波函数， 是归一化因子。
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§3.2.2   分子轨道理论—轨道近似

LCAO近似：

分子轨道 近似表示为原子轨道或基函数 的线性组合：iψ { }jφ
ij j

j
i C φψ =∑

其中基函数 常选为归一化的函数，但一般并不正交。jφ

对于线性分子或双原子分子， 常选为Slater型轨道。jφ
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与原子一样，在单电子近似下，分子有一系列的单电子波函数，
即分子轨道和相应的单电子能量(轨道能)。这些轨道有一定的能量
次序，基态分子中的电子按照能量最低原则和Pauli原理占据这些轨
道(基态电子组态)。



§3.2.2   分子轨道理论—共价键条件

形成共价键的条件

按照分子轨道理论，分子轨道由原子轨道的线性组合而成
(LCAO-MO)。在基态分子中，电子在不违背泡利原理的情况下，占
据能量最低的轨道，从而形成共价键。

但并不是任意原子轨道之间都能组合形成有效的分子轨道，并
形成共价键的。原子轨道必须满足 (称为成键的基本原则)：

(1) 能量相近原则；
(2) 最大重叠原则；
(3) 对称性匹配原则。



L2的另外一套本征函数—实形式的球谐函数
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§3.2.2   分子轨道理论—共价键条件—能量相近原则

只有能量相近的两个原子轨道才能有效地组成分子轨道。

能量相近原则

设φA 、φB 分别是A、B原子的原子轨道，分子轨道ψ是其线性组合：

A A B BC Cφ φψ = +

仿照H2
+的做法，利用线性变分法可以得到系数CA和CB满足的方程组：
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为了简化讨论，设 S = 0，αA和αB分别近似为轨道φA 、φB 的能量，
并且令：
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§3.2.2   分子轨道理论—共价键条件—能量相近原则

由此，得久期方程：
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方程的两个根分别为：
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由于 αA > αB，所以 h > 0。

两个能量不同的原子轨道可以形成两个分子轨道，其中成键轨道的

能量低于能量较低的原子轨道能量，反键轨道的能量高于能量较高的原
子轨道能量。
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把E1代回方程组，得：
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所以 1 1B AC C>

成键轨道 1 1 1A A B BC Cφ φψ = + φB 是ψ1的主要成分。

如果 2A Bα α β− −

则 h ~ 0，且
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此时， 1 1B BC φψ ≈

1 B BE hα α= − ≈
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把E2代回方程组，得：
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反键轨道 2 2 2A A B BC Cφ φψ = + φA 是ψ2的主要成分。
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此时， 2 2A AC φψ ≈

2 A AE hα α= + ≈
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如果两个原子轨道能量相差很大，则这两个原子轨道就不能形成
有效的分子轨道：

成键轨道仍然是原来能量较低的原子轨道；而反键轨道仍然是原
来能量较高的原子轨道。

只有能量相近的原子轨道才能组成有效的分子轨道，其成键作用
才显著( h ≠ 0)。

成键的能量相近原则：
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例如，LiH分子：SCF-LCAO-MO计算结果 [B. J. Ransil, Rev. Mod. Phys. 
32, 245 (1960)]，LiH分子的两个最低的占据分子轨道为：
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可见，1σ 轨道基本上是Li原子的1s
轨道(保留了原子轨道的特性)，2σ轨道
则是LiH分子的成键分子轨道。其主要
成分是 (2s)Li和 (1s)H，而Li原子的另外
两个原子轨道 (1s)Li和 (2pz)Li的贡献相
对较小。

Li(2s)和H(1s)能量相近
图中轨道能单位(eV)



§3.2.2   分子轨道理论—共价键条件—最大重叠原则

在条件允许的情况下，原子轨道φA和φB应尽可能最大限度地重叠
以形成有效的分子轨道，这就是最大重叠原则。
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由E1和E2的表达式，φA和φB形成的成键轨道的能量E1与 -β有关，-β
越大， E1越低，成键作用越显著。

最大重叠原则
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在H2
+的讨论中，
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第二项可以略去，得
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即 -β与S成正比。当两个原子轨道重叠最大时， -β最大，成键作用最强。

例如Li2分子，其(1s)Li轨道的电子云分布比较靠近原子核，两个(1s)Li
轨道的重叠量会很小，基本上不参与成键。

只有两个(2s)Li轨道的弥散分布才能有效重叠，并对成键起主要作用。
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两个 (1s)Li 形成的分子轨道，基本上还是原来的原子轨道，这种分子轨
道称为非键轨道。

前面讨论的LiH分子的1σ轨道显然也是非键轨道。

两个原子轨道成键时，为了保持在核间距固定的情况下的最大重叠，两
个原子轨道的成键必须发生在特定方向上，由此可以解释共价键的方向性。

例如：2pz轨道与s轨道的成键，在核间距固定的情况下，s轨道只能在z轴
方向上才能与2pz最大重叠。
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§3.2.2   分子轨道理论—共价键条件—对称性匹配原则
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对于这种情况：



§3.2.2   分子轨道理论—共价键条件—对称性匹配原则

如果对称性不匹配， φs在v1和v2上大小、符号都相同，而φ2p在v1和v2上大

小相等、符号相反，所以：

在LiH分子的1σ和2σ轨道中，完全没有 (2px)Li和(2py)Li的成分，其原因

就是这两个轨道与(1s)H对称性不匹配。

=0β

完全不能成键。
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