
第七讲：多原子分子

分子轨道法与HMO



1.  分子轨道理论概述
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1、基本近似

非相对论近似、B.-O.近似、轨道近似、LCAO-MO近似

能量相近、最大重迭、对称性匹配

2、成键三原则

3、电子组态构造规则

能量最低、Pauli原理、Hund规则

4、分子轨道的性质

单电子哈密顿算符的本征函数、属于点群的不可约表示、
满足正交归一性。
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2. 水分子的分子轨道法定性处理
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氧原子基态电子组态：(1s) 2 (2s)2(2p)4

1s、2s、2p的轨道能分别为：-542.6 eV、-32.4 eV、-15.6 eV

1）、组成分子轨道的原子轨道集合

由氧的 1s、2s、2p轨道和两个氢的 1s轨道将组成7个分子轨道

氢原子基态电子组态：(1s) 2

1s轨道能为： -13.6 eV
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原子轨道线性组合分子轨道



2. 水分子的分子轨道法定性处理

4

h1 h2
v

Z
v'

O
Y

C2V点群的特征标表

2)、原子轨道的对称分类
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2. 水分子的分子轨道法定性处理
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(i) 氧的原子轨道按分子点群不可约表示分类

1s, 2s, 2pz ---- a1     ； 2py ---- b2    ； 2px -

--- b1
2113 bbaO 

h1 h2
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Z
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O
Y
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2. 水分子的分子轨道法定性处理
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水的分子轨道的对称性分类
：

以（h1，h2）为基的二维表示可约化为：

(ii) 氢原子的1s原子轨道（h1，h2）按分子点群不可约表示分类

211 24 bbaMO 

212,1 bahh 

h1 h2
v

Z
v'

O
Y

2113 bbaO 

C2V E C2 V(xz) V’(yz)

h 1 h 1 h 2 h 2 h 1
h 2 h 2 h 1 h 1 h 2
 2 0 0 2
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2. 水分子的分子轨道法定性处理
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（iii）由氢原子的原子轨道（h1，h2）构成的群轨道（SALC）
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2. 水分子的分子轨道法定性处理
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3)、 能级图

2px (b1)
2py (b2)
2pz (a1)

2s (a1)

1s (a1)

(b2)

 (a1)

 1a1

 2a1

 1b2

 3a1

 1b1

2b2

 4a1

O H2O H1,H2

对称性匹配

能量相近

最大重迭
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2. 水分子的分子轨道法定性处理
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水的分子轨道图形（界面图）
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2. 水分子的分子轨道法定性处理
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4）、原子轨道相互作用示意图
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2. 水分子的分子轨道法定性处理
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2.水分子的分子轨道法定性处理
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（A） 能量最低的MO（1a1）全部贡献来自氧原子的 1s

（1）MO的构成特点

（B） 成键MO为：2a1 、1b2 、3a1
（C） 最高占据轨道 1b1 是非键性质，来自氧原子的 2px

（D） 4a1 、2b2 是反键MO（空轨道）。
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结果讨论

（2）电子谱项

若分子开壳层电子组态为 (y1)
1 (y2)

1，其中y1 和 y2 分别属于点群的不
可约表示G1 和 G2，则电子谱项由直积表示 G1 × G2 约化给出。

闭壳层组态的电子谱项属全对称表示。

第一激发组态：(1a1)
2(2a1)

2(1b2)
2(3a1)

2(1b1)
1(4a1)

1 电子谱项： 1B1 、3B1

基组态：(1a1)
2(2a1)

2(1b2)
2(3a1)

2(1b1)
2      电子谱项：X1A1



小结
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（4）能级图、电子组态、电子光谱项。

多原子分子定域键的分子轨道法定性处理步骤

（3）按对称性匹配和能量相近的原则，将不等价原子的轨道碎片
组合成分子轨道：

同位相组合 ---- 成键（无节面），
反位相组合 ---- 反键（有节面）;

（2）结构等价原子的相应AO按对称性组合成群轨道（SALC） 即：
分子轨道碎片；

（1）分析原子轨道集合在分子对称操作下的变换性质；

分子轨道法与HMO

2.水分子的分子轨道法定性处理



3. Hückel分子轨道法(HMO)
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HISTORY HMO法为量子化学的经验方法之一。它在1930年代提出，
1950-1960年代得到较为广泛的应用。HMO法在了解有机共轭分子的性
质方面，曾起到过很好的作用。

(1)  大 p 键（共轭分子）：C6H6，NO2适用对象: 

(2)  多中心非 p 键（缺电子体系）：B2H6，H3
+

(3)  原子团簇：Cu3

分子轨道法与HMO

有机分子的共轭效应:

H
C1

H
C2

C3 C4

H

H H

H

CC键长趋向平均化，单双键之分不明显

C1C2键长=1.35Å   >    典型CC双键键长(1.33Å)

C2C3键长=1.46Å   <    典型CC单键键长(1.54Å) 

结论：存在遍及整个分子的化学键----离域键（非定域
键）



3. Hückel分子轨道法(HMO)
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共轭大分子：原子核、内层电子、非键电子和  电子一起构成 分子骨

架。 π 电子在这个分子骨架构成的等效势场中运动。只具体处理 π 电

子。

以苯为例，讨论分子的电子结构时，可把 电子与π电子分

开处理，这就叫做 –π分离。

（1）π 电子近似： (–π分离)

分子轨道法与HMO

1). HMO方法的基本概念

（2）单电子近似 π 电子Hamiltonian: 
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3. Hückel分子轨道法(HMO)
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（3）LCAO-MO近似

分子轨道法与HMO

1). HMO方法的基本概念




  ii C
只涉及与形成 π 键有关的原子轨道

构建系数方程组 
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  ii C

矩阵表示 久期方程 分子轨道



3. Hückel分子轨道法(HMO)
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（4） Hückel近似

分子轨道法与HMO

1). HMO方法的基本概念

库仑积分（Coulomb integral）: 

重叠积分（Overlap integral） : 

共振积分（Resonance integral） : 

   effhh ˆ
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经典结构中成键相邻

经典结构中不成键不相邻
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3. Hückel分子轨道法(HMO)
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2). 丁二烯的HMO处理

C C
C C

2 p z
2 p z 2 p z

2 p z
碳原子均为sp2杂化，每个杂化轨道与相
邻原子形成  键；余下1个2pz 原子轨道
和1个电子形成大 π键。

采用Hückel近似，方程组：
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3. Hückel分子轨道法(HMO)
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分子轨道法与HMO

2). 丁二烯的HMO处理
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分子轨道能量
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3. Hückel分子轨道法(HMO)

20

分子轨道法与HMO

2). 丁二烯的HMO处理

丁二烯的 p 分子轨道:
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3. Hückel分子轨道法(HMO)
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分子轨道法与HMO

2). 丁二烯的HMO处理

（1）从 1 到 4节点数依次为0、
1、2、3，能量依次增高。

（2）2为最高占据轨道(HOMO)，
3 为最低空轨道(LUMO) ，统
称前线分子轨道(FMO)。
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3. Hückel分子轨道法(HMO)
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分子轨道法与HMO

2). 丁二烯的HMO处理

（1）从 1 到 4节点数依次为0、
1、2、3，能量依次增高。

（2）2为最高占据轨道(HOMO)，
3 为最低空轨道(LUMO) ，统
称前线分子轨道(FMO)。
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4. HMO方法与共轭分子性质
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定域小 π键的电子总能量

经典结构几个小 π键总能量与共轭大 π键的能量之差。

 DL EEDE 

离域大 π键的电子总能

量

1)、离域能（共振能）

分子轨道法与HMO

丁二烯

0

100
100
001
001



x
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x
x

定域π键模型
：

)(4E L  
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4. HMO方法与共轭分子性质

24

1)、离域能（共振能）

分子轨道法与HMO
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472.0
472.0

)472.44(DE






2pz









 DL EEDE 
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离域能越大，分子的热稳

定性越高，热解越困难。



4. HMO方法与共轭分子性质
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2)、电荷分布（电荷布局数, Population）

分子轨道法与HMO

碳原子n上 π电子的布居数：

上的电子在碳原子n附近出现的
几率。

MO（ ）上的占据电子
数
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4. HMO方法与共轭分子性质
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3)、键级

分子轨道法与HMO

双原子分子键级=（总成键-总反键）/2   （定域键）

代表电子在 m, n 碳原子间的原子轨道重迭，反映成键强弱。

原子m与n 间的π键级：

为分子轨道占据数

jj  CC
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j CCnP jj 
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离域键：
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通过比较键级，丁二烯中间的CC
键比两端的CC键的双键性要小一
些,与实验吻合。



4. HMO方法与共轭分子性质
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3)、键级

分子轨道法与HMO

实验：

C1-C2键长=1.35Å        C2-C3键长=1.46Å 

HMO理论：

C1-C2键长=1.36Å        C2-C3键长=1.43Å 

H
C1

H
C2

C3 C4

H

H H

H

用键级可大致地估算有机共轭分子CC键的键长：


 Pl 16.050.1 



4. HMO方法与共轭分子性质
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4)、自由价指数

分子轨道法与HMO

自由价指数是反映某一原子剩余成键能力的休克尔参数

第n个原子的自由价被定义为：

总键级:

732.4max N




 PNF max





 PPP 

P

C

H2C CH2

CH2

为 s 键键级，一般取为1。P
为 π 键键级，用HMO法计算。

对键级的求和包含所有相邻原子, Nmax 为最大成键度，与原子的种类
有关

碳原子H
C1

H
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C3 C4

H

H H

H

}
41 83808940127324 F.)

π
.

σ
(.F 



32 391.0)447.0894.03(732.4 FF 

两端的碳原子剩余成键能力大。



4. HMO方法与共轭分子性质
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5)、分子图

分子轨道法与HMO

在分子的碳骨架结构图上标出电荷密度、键级、自由价指数



838.0

C

391.0

C1.447

0.1
C1.894

0.1
C

通过分子图的分析，可以了解共轭分
子的电荷分布、结构(键长)、极性及
反应特性

分子图的应用 （1）键的性质和分子稳定性 （键级）

（2）计算偶极矩 （原子净电荷、键长）

（3）判断分子化学活性.

自由基在自由价( F )最大处发生反应；
亲核基团在电荷密度（q）最小处起反应；
亲电子基团在电荷密度（q）最大处起反应；
若电荷密度相等，各种基团均在自由价最大处发生反应
。



5. 离域π键的形成条件和表示法
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在经典结构式中由单键和双键交替连接的原子，常能够形成大π键

⑴ 原子共面，每个原子都有互相平行相同的p轨道，
且这些p 轨道能有效重叠；

⑵ 总的π电子数少于参与成键的p轨道数的2倍。

形成大π键的条件

离域π键的形成常使体系的能量降低，分子的稳定性增加

离域π键（大π键）：形成π键的电子不限于在两个原子之间运动，而是
多个原子形成的分子骨架中运动

分子轨道法与HMO

离域π键的表示法
下标 n 为 p  轨道数（参加成键的原子数
目）
上标 m 为 p 电子数

m
n

 NO2CH2 = CH - CH = CH2

4
4 6

6 10
10 10

9



5. 离域π键的形成条件和表示法
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分子轨道法与HMO

(i)   二氧化氮 NO2 

1). 无机共轭分子

N: sp2杂化，余下一个2p轨道，垂直于分子平面

3
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5. 离域π键的形成条件和表示法
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分子轨道法与HMO

1). 无机共轭分子

（ii） O3 中心O: sp2杂化，余下一个2p轨道，垂直于分子平面

O

O

O

4
3 O

O

（iii）二氧化碳CO2       C: sp杂化，余下两个相互垂直的2p轨道

O C O
px

py

O C O

4
32

（iv） 碳酸根 CO3 
2- C: sp2杂化，余下一个2p轨道，垂直于分子平面

6
4C

O O

O 2-



6. HMO应用：缺电子分子的多中心桥键
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B B
H

H
H

H

H
H B B

H

H

H

H

H

H

缺电子原子：价电子数少于价轨道数

乙硼烷（B2H6）的几何构型：

“乙烷式” “乙烯式”

分子轨道法与HMO

B 原子的组态为 (1s)2(2s) 2(2p) 1（三个价电子、四个价轨道
）

B
0

0

0












B

H

B

B

H

H

B

乙硼烷的三中心桥键

此类多中心桥键在硼氢化合物中相当普遍

B: sp3杂化



7. 群论在HMO方法中的应用
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HMO法的数学处理：

MO是AO的线性组合：  


ii C
1)、基本思想
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按对称性分组用SALC（对称轨道）做线性变分计算：

分子轨道法与HMO

采用SALC，久期方程组将成为块对角化的形式：
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基函数正交定理及其推论保证以下积分为零



7. 群论在HMO方法中的应用
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2)、处理步骤：

}{)(  p
（ⅰ）点群→子群→特征标表

（ⅱ）选AO集合，对有机共轭分子：

)ˆ(?ˆ RR
AO 

（ⅲ）约化 ，可知MO的对称种类 。AO

由AO的变换性质，得以全体AO集合为基所得可约表示的特征标：

分子轨道法与HMO

}{ Lrg Ar }{ LsgBs

0CSh  AAA )( 

（ⅳ）造SALC：

（ⅴ）按对称类型分别用线性变分法处理 。例如，A方块、 B方块、E
方块 ........

0CSh  BBB )( 



7. 群论在HMO方法中的应用
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 22 CHCHCH &&&&&&
3
3例1：烯丙基

每个C以sp2杂化，与相邻C以及H原子成
键构成平面型分子骨架，尚余一个2pz
AO和一个p电子，形成大π键

C2v→子群CS

3)、例子
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aa  2

约化MO的对称性分类为

a2 aa  ,),( 31 

a'

2 1, 3)

a'
a"

1a"

1a'

2a'

MO能级图

12 )1()1( aa π电子组态：
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C

H2C CH2

CH2

 


例2：三次甲基甲烷 4
4

D3h→C3子群

2
3

2
13

2

ie
i






特征标表

AO基的变换性质

ea  2
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a1 ea,~ 42 对成性分类

Π组态：

a

1 2, 3, 4)

a
e

1e

1a

2aMO能级图：

22 )1()1( ea

约化
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11 ag

2
2
3322 ]ˆˆˆ[

3
1ˆ  CCEpaa  )(

3
1

4322   ag

a 对称性的SALC :

1)111(
3
1

3
1

43243222  aa gg 0
3

1
432121  aa gg

波函数的归一化利用了休克尔近似
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e 对称性的SALC :   














)(
2

1

)2(
6

1

432

4321





e

e

g

g 它们已归一化且相互正交：

02 43432  

021 ee gg

eeaa gcgcgcgc 22112211 ''  0C
e0
0a

0CSh 







 )( 取： 则：
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aa gcgc 2211 
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22222121

12121111
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ShSh
ShSh



  111111
ˆˆ hghgh aa

  4324322222
ˆ

3
1ˆ hghgh aa

（1）处理a方块：

由Hückel近似，计算矩阵元

 3ˆ
3

1ˆ
4321211221  hghghh aa

12211  SS 0211221  aa ggSS

11 ag)(
3

1
4322  ag
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1
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6
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6
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 hghg ee
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6

1
4322   )(

2
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（2）处理e方块：

波函数：
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1
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 jjj
j

vjujj
j

ccnccnP
1

3
1

121212   PPP

（3） C1和C2原子间的π键键级：

C1和C2原子间总键级：

)3(
6

1
43211   a

1 2, 3, 4)

a
e

1e

1a

2a

)2(
6

1
4322  

)(
2

1
423  
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732.43)1
3

1(

1413121



 PPPP





 PF  732.4

C1原子的总成键度

C原子的自由价：
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