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第八讲：多原子分子

价键理论与杂化轨道
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整体波函数 空间波函数 自选波函数，满足交换反对称
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价键理论与杂化轨道

1). S方程

2). 价键理论观点

1.H2分子的VB理论

自旋

     1 2 1 22 2

1 1
1,2 ,

2 2 2 2
s A

S S
        

 

线性变分，易得波函数如下：

 
        1

MO

1 |1 1 1 1 1 1a b a b

S

S s s s s dv   
其中， 为重叠积分 与 一致 A下标S: 交换对称； ： 交换反对称
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       1 2=1 1 1 2 , 1 2 1 1a b a bR s s s s  时，无相互作用，

         1 1 2 2 1 2

1 2

1, 2 1 1 1 2 1 2 1 1

,

a b a bc c c s s c s s

c c

     线性组合：

可由线性变分法求得

1.H2分子的VB理论
3). 波函数: 空间部分（2电子） 问题：两个电子组合的总 波函数？

               
1 0

1 2 1 2 1 2 2 1

S

       
 2电子组合，按角动量耦合规则，总自旋量子数 ，

 可能的状态组合 ， ， ，
           

       
         

       

1 2

3

1 2 1 2

1 2 2 1

-- 1 2 + 2 1 2

-- 1 2 2 1 2

S S

S

A

     

   

    

    

 

   

   

 与 均满足交换对称性

 而 与 均不满足交换对称性，可进行线性组合：

交换对称： 

交换反对称：
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3). 波函数:  自旋部分

1.H2分子的VB理论

     1 2 3 2ˆ ˆ* , , ,s s s A zS S   可以证明： 均是 及 的本征函数

    2
2 2 2

1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2
ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ, 2z z z x x y y z zS S S S S S S S S S S S S S        其中，

           1 1 2 2 3 32 2 2 2 2 2 2ˆ ˆ ˆ ˆ0, 2 , 2 , 2A S S S S S SS S S S         h h h

         1 1 2 2 32ˆ ˆ ˆ ˆ0, , , 0;z A z S S z S S SS S S S          h h

 有交换对称性的自旋总波函数如下：

 0 0sS M 单重态：

 1 1,0, 1sS M  三重态：

       1 2 2 1 2A       
     
     
         

1

2

3

1 2

1 2

1 2 + 2 1 2

S

S

S

  

  

    

 
 


    

1S 三重态 0S 单重态 

1SM 

0SM 

1SM  

0SM 
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1.H2分子的VB理论

                     1

2

1 1 1 2 1 2 1 1 1 2 2 1
1,2 = 1,2 1,2

22 2

a b a b
S A

s s s s

S

   
  

        


             
   
   
       

3

2

1 2
1 1 1 2 1 2 1 1

1,2 = 1,2 1,2 1 2
2 2

1 2 + 2 1

2

a b a b
A S

s s s s

S

 

    

   



    

 
  



1 3

1 1

3 3

h

g v

u v

D  

 

 









 

 

 根据 群的特征标表，可以将 和 进一步分类

：波函数空间部分中心对称，关于 对称

：波函数空间部分中心反对称，关于 对称

+

+ -

1
g


3
u

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1.H2分子的VB理论
4). 波函数:  交换反对称



2

1
1 2

3
1 2

2
1

2
1

g S s

u A s

Q A
E

S
Q A

E
S










  




  


：

：

 2 21 3 RS R R e  

重叠积分

     

       
 

12

2 2

1 1 1 2 1 1 1 2

5 8 1 3 4 6

a b a b

R

Q s s V s s

R R R e



   

库仑积分

       121 1 1 2 1 2 1 1a b a bA s s V s s

交换积分

 
   

0.87

3.16

e

s e

R A

E R eV



 

计算值：

 
   

0.74

4.75

e

s e

R A

E R eV



 

实验值： 离解能，键能
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1.H2分子的VB理论
5). 价键能级

   
       
       

1 1 1 2 1 2 1 11
1 1 1 2

2 2 1 1 1 2 +1 1 1 2

a b a b

g g

a a b b

s s s s

S s s s s
 

 
   

   

2
2MO 1 ,gH  按 理论， 的基态为 总电子波函数为

         
       

           

MO

1 1 1 1 2 21
1,2

1 1 1 1 2 22

1 2 2 1
1 1 1 2

2

g g

g g

g g

   


   

   
 




 

     1
1 1 1 1 1 +1s 1

2
g g a bs     其中， 为同核双原子分子轨道: 

                 1

2

1 1 1 2 1 2 1 1 1 2 2 1
1,2 =

22 2

a b a b

VB

s s s s

S

   


       


自旋部分相同，单重态

   : H HVB  

  +H H

波函数对称性与自旋态均相同，空间轨道成分有差异
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6). 比较MO对H2的处理
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1.H2分子的VB理论

                 1

2

2

1

•

1 2 2 11
1,2 1 2 2 1

22 2

•

MO

a b a b
S

O

   
    

 


    



两原子相互靠近，各提供 个未配对价电子(也可是配键），形成共价键

两电子自旋反平行配对，成键波函数为自旋单重态

价键理论是局域键模型，共价键类型可分为 与 键等

价键理论能说明共价键的饱和性与方向性

不能解释 有顺磁性（未配对电子数为0）的事实，需要用

为了解释未配对电子数不够及分子构型问题 杂，需引入 化的概念
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1.H2分子的VB理论
7). 价键理论要点

2.杂化轨道理论

能量相近的原子轨道混合，匹配价电子数和分子构型

 k k kk
c    

 不是原子的本征函数

   2 3 2 3 2 3 2 3, , , , , ,...nsp sp sp sp dsp sp d sp d d sp

常见杂化类型

可由此判断参与杂

化的原子轨道种类

 
 

4

1,...,4

=1,...,4

d

k

CH T








对分子点群，如 的 群

可按不可约表示分类

形成可约表示的基
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1). 理论要点

相互正交

单位轨道贡献

 2
1kc k

  ，

     l等性 非等性 杂化：同一类原子轨道 相同 成分相等 不相等
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2.杂化轨道理论

价键理论与杂化轨道

2). 杂化轨道的性质
zs p sp例：设以 与 形成一对 杂化轨道

1 11 12 2 21 22,z zc s c p c s c p    

若是不等性杂化，则前两个条件仍不能确定系数，须给出相对成分

2 2 2 2
11 12 21 22 11 21 12 221; 0c c c c c c c c      正交归一

2 2 2 2
11 21 12 22 1c c c c    单位贡献

2 2 2 2
11 21 12 221 2, 1 2c c c c   若为等性杂化，则
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3

一般形式

 , ,lx ly lz lc c c 显然， 是指向 极大值方向的单位矢量

   1 , 1,2,...,l l l lx x ly y lz zs c p c p c p l n       



lk
夹角公式

  | 0 1 1 cosl k l k l k          由

  
cos = cos

11 1
l k

l k

   
 

   
 

等性杂化
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2

3

2 2

1 3 cos 1 2 120

1 4 cos 1 3 109 25'

1 cos 1 180l k

sp

sp

sp

  

  

   

    

    

      

o

o

o

例：等性 杂化， =

等性 杂化， =

杂化，

2.杂化轨道理论

价键理论与杂化轨道

3). spn 杂化轨道 波函数表达式

1

2

3

1 2

3 3

1 2 1 3

3 3 2 2

1 2 1 3

3 3 2 2

x

x y

x y

s p

s p p

s p p







 

 
     

 
 

     
 

 2 : 1 3, , ,l lx ly lzsp c c c  r等性 但 仍不确定

 1 1 0,0 , xy指定 方向为 ， 且杂化轨道均在 平面，则得到
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3 : 1 4,4sp  等性 个杂化轨道指向正四面体的顶点

x

y

z 
 
 
 

2

2

2

2

A x y z

B x y z

C x y z

D x y z

s p p p

s p p p

s p p p

s p p p









   

   

   

   

（给出特定指向，即可写出表达式）
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2.杂化轨道理论
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4). 一些杂化类型与构型

2.杂化轨道理论
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2.杂化轨道理论
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5). 杂化轨道理论的应用
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价键理论与杂化轨道



4

19

2.杂化轨道理论
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5). 杂化轨道理论的应用：判断自旋 杂化 低自旋；不杂化 高自旋

• 配合物的相对稳定性

• 络合物的颜色

• M相同，配体不同时，自旋可以不同…

 4

6
:Fe CN


低自旋

 2

2 6
:Fe H O


高自旋
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2.杂化轨道理论
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5). 杂化轨道理论的局限

习题

等性
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