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9.1

9.19.19.1

9.1

共价键理论共价键理论共价键理论

共价键理论

共价键理论共价键理论共价键理论

共价键理论

COVALENT BONDCOVALENT BONDCOVALENT BOND

COVALENT BOND

COVALENT BONDCOVALENT BONDCOVALENT BOND

COVALENT BOND
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9.1.19.1.19.1.1

9.1.1

现代价键理论现代价键理论现代价键理论

现代价键理论

9.1.29.1.29.1.2

9.1.2

杂化轨道理论杂化轨道理论杂化轨道理论

杂化轨道理论

9.1.39.1.39.1.3

9.1.3

配合物的价键理论配合物的价键理论配合物的价键理论

配合物的价键理论

9.1.49.1.49.1.4

9.1.4

分子轨道理论分子轨道理论分子轨道理论

分子轨道理论

返回章

9.19.19.1

9.1

共价键理论共价键理论共价键理论

共价键理论

上章 下节
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1.1.1.

1.

共价键共价键共价键

共价键

(((

(

covalent bondcovalent bondcovalent bond

covalent bond

)))

)

形成与本质形成与本质形成与本质

形成与本质

:::

:

本质本质本质

本质

:::

:

形成形成形成

形成

:::

:

电性的电性的电性的

电性的

...

.

3.3.3.

3.

共价键特征共价键特征共价键特征

共价键特征

:::

:

9.1.19.1.19.1.1

9.1.1

现代价键理论现代价键理论现代价键理论

现代价键理论

①饱和性饱和性饱和性

饱和性

:::

:

                        

        

单键与多重键单键与多重键单键与多重键

单键与多重键

(multiple bond)(multiple bond)(multiple bond)

(multiple bond)

...

.

2.2.2.

2.

价键理论价键理论价键理论

价键理论

(((

(

valence bond theoryvalence bond theoryvalence bond theory

valence bond theory

,VB,VB,VB

,VB

法法法

法

)))

)

要点要点要点

要点

:::

:

①各提供自旋方向相反的未成对价电子各提供自旋方向相反的未成对价电子各提供自旋方向相反的未成对价电子

各提供自旋方向相反的未成对价电子

...

.

②原子轨道应尽可能最大程度地重叠原子轨道应尽可能最大程度地重叠原子轨道应尽可能最大程度地重叠

原子轨道应尽可能最大程度地重叠

(((

(

最大重叠最大重叠最大重叠

最大重叠

原理原理原理

原理

).).).

).

555
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休息

444

4

①H + HH + HH + H

H + H

②H + HH + HH + H

H + H

氢分子的形成氢分子的形成氢分子的形成

氢分子的形成

:::

:

HHH

H

HHH

H

HHH

H

HHH

H

HHH

H

HHH

H

HHH

H

74.2pm74.2pm74.2pm

74.2pm

(((

(

基态基态基态

基态

,,,

,

grounggrounggroung

groung

 state)436kJ state)436kJ state)436kJ

 state)436kJ

HHH

H

...

.

...

.

9.1.19.1.19.1.1

9.1.1

现代价键理论现代价键理论现代价键理论

现代价键理论

(((

(

排斥态排斥态排斥态

排斥态

,exclusion state),exclusion state),exclusion state)

,exclusion state)

555

5

                        

        

沿轨道伸展方向重叠沿轨道伸展方向重叠沿轨道伸展方向重叠

沿轨道伸展方向重叠

...

.

②方向性方向性方向性

方向性

:::

:

4.4.4.

4.

共价键类型共价键类型共价键类型

共价键类型

:::

:

(1)(1)(1)

(1)

按按按

按

极性大小极性大小极性大小

极性大小

:::

:

9.1.19.1.19.1.1

9.1.1

现代价键理论现代价键理论现代价键理论

现代价键理论

1)1)1)

1)

极性极性极性

极性

2)2)2)

2)

非极性非极性非极性

非极性

:::

:

①强极性强极性强极性

强极性

:::

:

②弱极性弱极性弱极性

弱极性

:::

:

如如如

如

HHH

H

222

2

O,HClO,HClO,HCl

O,HCl

如如如

如

HHH

H

222

2

S,HIS,HIS,HI

S,HI

如如如

如

NNN

N

222

2

,H,H,H

,H

222

2

...

.

(2)(2)(2)

(2)

按按按

按

重叠部分所具有的对称性重叠部分所具有的对称性重叠部分所具有的对称性

重叠部分所具有的对称性

:::

:

1)1)1)

1)

重叠重叠重叠

重叠

:::

:

对称性原则对称性原则对称性原则

对称性原则

:::

:
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9.1.19.1.19.1.1

9.1.1

现代价键理论现代价键理论现代价键理论

现代价键理论

①



键键键

键

:::

:

对键轴呈圆柱形对称对键轴呈圆柱形对称对键轴呈圆柱形对称

对键轴呈圆柱形对称

(((

(

头碰头头碰头头碰头

头碰头

).).).

).





电子电子电子

电子

:::

:

形成形成形成

形成





键的电子键的电子键的电子

键的电子

...

.

②



键键键

键

:::

:

对键轴所在的某一特定平面具反对称性对键轴所在的某一特定平面具反对称性对键轴所在的某一特定平面具反对称性

对键轴所在的某一特定平面具反对称性

(((

(

肩肩肩

肩

并肩并肩并肩

并肩

)))

)





电子电子电子

电子

:::

:

形成形成形成

形成





键的电子键的电子键的电子

键的电子

...

.





键、键、键、

键、





键的特征。键的特征。键的特征。

键的特征。

                        

        

产生产生产生

产生

重叠重叠重叠

重叠

的两个原子轨道符号相同的两个原子轨道符号相同的两个原子轨道符号相同

的两个原子轨道符号相同

(((

(

即波函数即波函数即波函数

即波函数

相加相加相加

相加

).).).

).

                        

        

对称性相同对称性相同对称性相同

对称性相同

的部分重叠的部分重叠的部分重叠

的部分重叠

...

.

2)2)2)

2)

类型类型类型

类型

:::

:

s-ss-ss-s

s-s

重叠重叠重叠

重叠

;;;

;

s-ps-ps-p

s-p

重叠重叠重叠

重叠

;;;

;

p-pp-pp-p

p-p

重叠重叠重叠

重叠

...

.

888
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休息



2

777
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重叠类型重叠类型重叠类型

重叠类型

:::

:

同号重叠部分与异号重叠部分正好抵消同号重叠部分与异号重叠部分正好抵消同号重叠部分与异号重叠部分正好抵消

同号重叠部分与异号重叠部分正好抵消

...

.

不同符号部分重叠不同符号部分重叠不同符号部分重叠

不同符号部分重叠

(((

(

或认为波函数相减或认为波函数相减或认为波函数相减

或认为波函数相减

).).).

).

+

-
+ 零重叠零重叠零重叠

零重叠

零重叠零重叠零重叠

零重叠

(((

(

无效重叠无效重叠无效重叠

无效重叠

)))

)

- + + 正重叠正重叠正重叠

正重叠

正重叠正重叠正重叠

正重叠

(((

(

有效重叠有效重叠有效重叠

有效重叠

)))

)

+ - + 负重叠负重叠负重叠

负重叠

负重叠负重叠负重叠

负重叠

(((

(

无效重叠无效重叠无效重叠

无效重叠

)))

)

同符号部分重叠同符号部分重叠同符号部分重叠

同符号部分重叠

...

.

9.1.19.1.19.1.1

9.1.1

现代价键理论现代价键理论现代价键理论

现代价键理论

888

8

                        

        

在在在

在

double covalent bonddouble covalent bonddouble covalent bond

double covalent bond

或或或

或

triple covalent bondtriple covalent bondtriple covalent bond

triple covalent bond

的两个原子间的两个原子间的两个原子间

的两个原子间

,,,

,

常既有常既有常既有

常既有





键又有键又有键又有

键又有





键键键

键

...

.

9.1.19.1.19.1.1

9.1.1

现代价键理论现代价键理论现代价键理论

现代价键理论

如如如

如

NNN

N

222

2

的成键的成键的成键

的成键

:::

:

222

2

sss

s

222

2

ppp

p

2s2p2s2p2s2p

2s2p

轨道轨道轨道

轨道

NNN

N

2s2p2s2p2s2p

2s2p

轨道轨道轨道

轨道

NNN

N













xxx

x

xxx

x

“““

“

∶”””

”

孤对电子孤对电子孤对电子

孤对电子

(lone pair electron)(lone pair electron)(lone pair electron)

(lone pair electron)

路易斯结构式路易斯结构式路易斯结构式

路易斯结构式

:::

:

价键结构式价键结构式价键结构式

价键结构式

:::

:

:N:N:N

:N

––––––

––

N:N:N:

N:

.      ..      ..      .

.      .

.      ..      ..      .

.      .

N N: :
666
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休息

999
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HNH 

H

H

OC 

F

FBF 

F

①正常共价键正常共价键正常共价键

正常共价键

;;;

;

②特殊共价键特殊共价键特殊共价键

特殊共价键

:::

:

配位键配位键配位键

配位键

(coordinate bond)(coordinate bond)(coordinate bond)

(coordinate bond)

如如如

如

:NH:NH:NH

:NH

444

4

+++

+

9.1.19.1.19.1.1

9.1.1

现代价键理论现代价键理论现代价键理论

现代价键理论

COCOCO

CO

[BF[BF[BF

[BF

444

4

]]]

]

---

-

2s2s2s

2s

222

2

2p2p2p

2p

xxx

x

111

1

2p2p2p

2p

yyy

y

111

1

2p2p2p

2p

zzz

z

222

2

2s2s2s

2s

222

2

2p2p2p

2p

xxx

x

111

1

2p2p2p

2p

yyy

y

111

1









(3)(3)(3)

(3)

按按按

按

共用电子对由成键原子提供方式的不同共用电子对由成键原子提供方式的不同共用电子对由成键原子提供方式的不同

共用电子对由成键原子提供方式的不同

:::

:

5.5.5.

5.

键参数键参数键参数

键参数

:::

:

                        

        

表征化学键性质的某些物理量表征化学键性质的某些物理量表征化学键性质的某些物理量

表征化学键性质的某些物理量

...

.

休息

101010

10

　　在一定　　在一定　　在一定

　　在一定

TTT

T

和标准压下断裂和标准压下断裂和标准压下断裂

和标准压下断裂

1mol1mol1mol

1mol

化学键所需能量化学键所需能量化学键所需能量

化学键所需能量

...

.

共价键共价键共价键

共价键

:::

:

离解能或多次离解能的平均值离解能或多次离解能的平均值离解能或多次离解能的平均值

离解能或多次离解能的平均值

...

.

离解能离解能离解能

离解能

(((

(

DDD

D

):):):

):

                        

        

在一定在一定在一定

在一定

TTT

T

和标准压下将和标准压下将和标准压下将

和标准压下将

1mol1mol1mol

1mol

理想气态分子离解理想气态分子离解理想气态分子离解

理想气态分子离解

成理想气态原子所需成理想气态原子所需成理想气态原子所需

成理想气态原子所需

能量能量能量

能量

...

.

                        

        

键能的大小键能的大小键能的大小

键能的大小

主要与键的性质、成键原子以及键主要与键的性质、成键原子以及键主要与键的性质、成键原子以及键

主要与键的性质、成键原子以及键

长等因素有关长等因素有关长等因素有关

长等因素有关

...

.

(2)(2)(2)

(2)

键长键长键长

键长

(((

(

bond bond bond 

bond 

length,llength,llength,l

length,l

;;;

;

或键距或键距或键距

或键距

):):):

):

                        

        

分子内成键两原子核间的平均距离分子内成键两原子核间的平均距离分子内成键两原子核间的平均距离

分子内成键两原子核间的平均距离

9.1.19.1.19.1.1

9.1.1

现代价键理论现代价键理论现代价键理论

现代价键理论

(1)(1)(1)

(1)

键能键能键能

键能

(((

(

bond energybond energybond energy

bond energy

):):):

):

...

.

121212
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休息

111111

11

101010

10

346346346

346

602602602

602

835835835

835

154154154

154

134134134

134

120120120

120

F-FF-FF-F

F-F

F-FF-FF-F

F-F

Cl-ClCl-ClCl-Cl

Cl-Cl

Cl-ClCl-ClCl-Cl

Cl-Cl

Br-BrBr-BrBr-Br

Br-Br

Br-BrBr-BrBr-Br

Br-Br

I-II-II-I

I-I

I-II-II-I

I-I

C-CC-CC-C

C-C

C-CC-CC-C

C-C

C=CC=CC=C

C=C

C=CC=CC=C

C=C

CCC

C

CCC

C









CCC

C

CCC

C

共价键共价键共价键

共价键

共价键共价键共价键

共价键

      

  

   

 

键能键能键能

键能

///

/

kJkJkJ

kJ

···

·

molmolmol

mol

-1-1-1

-1

         

   

键长键长键长

键长

///

/

pm  pm  pm  

pm  

共价键共价键共价键

共价键

共价键共价键共价键

共价键

         

   

键能键能键能

键能

///

/

kJkJkJ

kJ

···

·

molmolmol

mol

-1 -1 -1 

-1 

      

  

键长键长键长

键长

///

/

pmpmpm

pm

一些共价键键能和键长一些共价键键能和键长一些共价键键能和键长

一些共价键键能和键长

159159159

159

243243243

243

193193193

193

151151151

151

141141141

141

199199199

199

228228228

228

267267267

267

929292

92

127127127

127

141141141

141

161161161

161

570570570

570

432432432

432

366366366

366

298298298

298

...

.

...

.

H-F H-F H-F 

H-F 

H-F H-F H-F 

H-F 

H-H-H-

H-

H-H-H-

H-

ClClCl

Cl

ClClCl

Cl

H-BrH-BrH-Br

H-Br

H-BrH-BrH-Br

H-Br

H-IH-IH-I

H-I

H-IH-IH-I

H-I

121212

12

9.1.19.1.19.1.1

9.1.1

现代价键理论现代价键理论现代价键理论

现代价键理论

121212

12

   

 

   

 

分子式分子式分子式

分子式

分子式分子式分子式

分子式

            

    

键长键长键长

键长

///

/

pmpmpm

pm

(((

(

实验值实验值实验值

实验值

) ) ) 

) 

      

  

键角键角键角

键角





   

 

(((

(

实验值实验值实验值

实验值

)))

)

                              

          

几何构型几何构型几何构型

几何构型

HHH

H

HHH

H

222

2

222

2

SSS

S

SSS

S

COCOCO

CO

COCOCO

CO

222

2

222

2

NHNHNH

NH

NHNHNH

NH

333

3

333

3

CHCHCH

CH

CHCHCH

CH

444

4

444

4

134                     134                     134                     

134                     

929292

92

ººº

º

116.2                 116.2                 116.2                 

116.2                 

180180180

180

ººº

º

101                  101                  101                  

101                  

107107107

107

ººº

º

181818

18

’’’

’

109                  109                  109                  

109                  

109109109

109

ººº

º

282828

28

’’’

’

9.1.19.1.19.1.1

9.1.1

现代价键理论现代价键理论现代价键理论

现代价键理论

　　键能和键长可解释一些化合物的性质　　键能和键长可解释一些化合物的性质　　键能和键长可解释一些化合物的性质

　　键能和键长可解释一些化合物的性质

...

.

(3)(3)(3)

(3)

键角键角键角

键角

(((

(

bond anglebond anglebond angle

bond angle

):):):

):

                        

        

分子中两个相邻化学键间的夹角分子中两个相邻化学键间的夹角分子中两个相邻化学键间的夹角

分子中两个相邻化学键间的夹角

...

.

　　键长和键角是描述分子几何构型的两要素　　键长和键角是描述分子几何构型的两要素　　键长和键角是描述分子几何构型的两要素
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三角双锥三角双锥三角双锥

三角双锥

)))

)

ddd

d

222

2

spspsp

sp

222

2

(((

(

四方锥四方锥四方锥

四方锥

)))

)
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NiNiNi

Ni

2+2+2+

2+

(3d(3d(3d

(3d

888

8

):):):

):

受配体影响受配体影响受配体影响

受配体影响

杂化杂化杂化

杂化

3d3d3d

3d

4s4s4s

4s

4p4p4p

4p

[Ni(CN)[Ni(CN)[Ni(CN)

[Ni(CN)

444

4

]]]

]

2-2-2-

2-

:::

:

dspdspdsp

dsp

222

2

3d3d3d

3d

3d3d3d

3d

4p4p4p

4p

4p4p4p

4p

dspdspdsp

dsp

222

2

为内轨配离子为内轨配离子为内轨配离子

为内轨配离子

...

.
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内轨配合物内轨配合物内轨配合物

内轨配合物

特点特点特点

特点

:::

:

dspdspdsp

dsp

222

2

,dsp,dsp,dsp

,dsp

333

3

,d,d,d

,d

222

2

spspsp

sp

333

3

等所形成配键都属内轨配键等所形成配键都属内轨配键等所形成配键都属内轨配键

等所形成配键都属内轨配键

...

.

(3)(3)(3)

(3)

形成外轨或内轨配合物的条件形成外轨或内轨配合物的条件形成外轨或内轨配合物的条件

形成外轨或内轨配合物的条件

:::

:

                        

        

一般来说一般来说一般来说

一般来说

,d,d,d

,d

101010

10

构型形成外轨型构型形成外轨型构型形成外轨型

构型形成外轨型

;;;

;

                         d                         d                         d

                         d

888

8

构型大多形成内轨型构型大多形成内轨型构型大多形成内轨型

构型大多形成内轨型

;;;

;

                                                                           

                         

ddd

d

4 4 4 

4 

~ d~ d~ d

~ d

777

7

构型既可形成内轨型构型既可形成内轨型构型既可形成内轨型

构型既可形成内轨型

,,,

,

也可形成也可形成也可形成

也可形成

外轨型外轨型外轨型

外轨型

(((

(

低自旋型配合物低自旋型配合物低自旋型配合物

低自旋型配合物

)))

)

具最小数目的未成对电子数具最小数目的未成对电子数具最小数目的未成对电子数

具最小数目的未成对电子数

...

.

...

.
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①中心离子电子构型中心离子电子构型中心离子电子构型

中心离子电子构型

:::

:
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FeFeFe

Fe

3+3+3+

3+

与与与

与

CNCNCN

CN

---

-

形成形成形成

形成

[Fe(CN)[Fe(CN)[Fe(CN)

[Fe(CN)

666

6

]]]

]

3-3-3-

3-

:::

:

            

    

FeFeFe

Fe

3+3+3+

3+

与与与

与

FFF

F

---

-

形成形成形成

形成

[FeF[FeF[FeF

[FeF

666

6

]]]

]

3-3-3-

3-

:::

:

3d3d3d

3d

spspsp

sp

333

3

ddd

d

222

2

4d4d4d

4d

3d3d3d

3d

ddd

d

222

2

spspsp

sp

333

3

4d4d4d

4d

FeFeFe

Fe

3+3+3+

3+

,,,

,

价电子层构型价电子层构型价电子层构型

价电子层构型

3d3d3d

3d

555

5

4s4s4s

4s

000

0

②配位原子电负性大易形成外轨型配位原子电负性大易形成外轨型配位原子电负性大易形成外轨型

配位原子电负性大易形成外轨型

外轨型外轨型外轨型

外轨型

...

.

内轨型内轨型内轨型

内轨型

...

.
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③中心离子所带电荷多中心离子所带电荷多中心离子所带电荷多

中心离子所带电荷多

,,,

,

有利于形成内轨型有利于形成内轨型有利于形成内轨型

有利于形成内轨型

...

.

[Co(NH[Co(NH[Co(NH

[Co(NH

333

3

)))

)

666

6

]]]

]

2+2+2+

2+

为外轨型为外轨型为外轨型

为外轨型

,[Co(NH,[Co(NH,[Co(NH

,[Co(NH

333

3

)))

)

666

6

]]]

]

3+3+3+

3+

为内轨型为内轨型为内轨型

为内轨型

...

.

[Co(NH[Co(NH[Co(NH

[Co(NH

333

3

)))

)

666

6

]]]

]

2+2+2+

2+

3d3d3d

3d

spspsp

sp

333

3

ddd

d

222

2

4d4d4d

4d

[Co(NH[Co(NH[Co(NH

[Co(NH

333

3

)))

)

666

6

]]]

]

3+3+3+

3+

3d3d3d

3d

ddd

d

222

2

spspsp

sp

333

3

4d4d4d

4d
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当形成相同配位数的配离子时当形成相同配位数的配离子时当形成相同配位数的配离子时

当形成相同配位数的配离子时

,,,

,

一般内轨型要一般内轨型要一般内轨型要

一般内轨型要

比外轨型稳定比外轨型稳定比外轨型稳定

比外轨型稳定

...

.

3. stability and magnetism of complex: :3. stability and magnetism of complex: :3. stability and magnetism of complex: :

3. stability and magnetism of complex: :

                        

        

物质的磁性可用磁矩物质的磁性可用磁矩物质的磁性可用磁矩

物质的磁性可用磁矩

µµµ

µ

的大小来衡量的大小来衡量的大小来衡量

的大小来衡量

...

.

                        

        

µµµ

µ

   

 

= 0, 0, 0, 

0, 

反磁性反磁性反磁性

反磁性

;;;

;

 
                        

        

µµµ

µ

   

 

> 0, 0, 0, 

0, 

顺磁性顺磁性顺磁性

顺磁性

...

.

如如如

如

: : : 

: 

OOO

O

222

2

,NO,NO,NO,NO,NO,NO

,NO,NO

222

2

...

.

                        

        

另外还有一种另外还有一种另外还有一种

另外还有一种

铁磁性物质铁磁性物质铁磁性物质

铁磁性物质

,,,

,

它们会被磁场强烈它们会被磁场强烈它们会被磁场强烈

它们会被磁场强烈

吸引吸引吸引

吸引

...

.

如如如

如

:::

:

Fe,Co,NiFe,Co,NiFe,Co,Ni

Fe,Co,Ni

...

.
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ddd

d

区第四周期过渡元素所形成的配离子的磁矩区第四周期过渡元素所形成的配离子的磁矩区第四周期过渡元素所形成的配离子的磁矩

区第四周期过渡元素所形成的配离子的磁矩

(((

(

magnetic momentmagnetic momentmagnetic moment

magnetic moment

)))

)

可用下式作近似计算可用下式作近似计算可用下式作近似计算

可用下式作近似计算

:::

:

磁磁磁

磁

            

    

矩矩矩

矩

:  :  :  

:  

µµµ

µ

   

 

=[n(n + 2)]=[n(n + 2)]=[n(n + 2)]

=[n(n + 2)]

1/21/21/2

1/2

      (B.M.)      (B.M.)      (B.M.)

      (B.M.)

玻尔磁子玻尔磁子玻尔磁子

玻尔磁子

[Ti(H[Ti(H[Ti(H

[Ti(H

222

2

O)O)O)

O)

666

6

]]]

]

3+       3+       3+       

3+       

TiTiTi

Ti

3+3+3+

3+

:     3d:     3d:     3d

:     3d

1    1    1    

1    

µµµ

µ

实实实

实

   

 

= 1.73 = 1.73 = 1.73 

= 1.73 

KKK

K

333

3

[Mn(CN)[Mn(CN)[Mn(CN)

[Mn(CN)

666

6

]   Mn]   Mn]   Mn

]   Mn

3+3+3+

3+

:  3d:  3d:  3d

:  3d

4     4     4     

4     

µµµ

µ

实实实

实

   

 

= 3.18= 3.18= 3.18

= 3.18

KKK

K

333

3

[FeF[FeF[FeF

[FeF

666

6

]           Fe]           Fe]           Fe

]           Fe

3+3+3+

3+

: : : 

: 

            

    

3d3d3d

3d

5    5    5    

5    

µµµ

µ

实实实

实

   

 

= 5.90= 5.90= 5.90

= 5.90

KKK

K

333

3

[Fe(CN)[Fe(CN)[Fe(CN)

[Fe(CN)

666

6

]     Fe]     Fe]     Fe

]     Fe

3+3+3+

3+

:::

:

                  

      

3d3d3d

3d

5    5    5    

5    

µµµ

µ

实实实

实

   

 

= 2.0= 2.0= 2.0

= 2.0

n             0     1        2        3        4         5n             0     1        2        3        4         5n             0     1        2        3        4         5

n             0     1        2        3        4         5

µµµ

µ

µµµ

µ

/B.M.   0   1.73   2.83   3.87   4.90   5.92/B.M.   0   1.73   2.83   3.87   4.90   5.92/B.M.   0   1.73   2.83   3.87   4.90   5.92

/B.M.   0   1.73   2.83   3.87   4.90   5.92

/B.M.   0   1.73   2.83   3.87   4.90   5.92/B.M.   0   1.73   2.83   3.87   4.90   5.92/B.M.   0   1.73   2.83   3.87   4.90   5.92

/B.M.   0   1.73   2.83   3.87   4.90   5.92

n = 1, n = 1, n = 1, 

n = 1, 

外轨型外轨型外轨型

外轨型

n = 2, n = 2, n = 2, 

n = 2, 

内轨型内轨型内轨型

内轨型

n = 5, n = 5, n = 5, 

n = 5, 

外轨型外轨型外轨型

外轨型

n = 1, n = 1, n = 1, 

n = 1, 

内轨型内轨型内轨型

内轨型

...

.
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例例例

例

:::

:

已知已知已知

已知

[CoF[CoF[CoF

[CoF

666

6

]]]

]

3-3-3-

3-

的的的

的

µµµ

µ

 =  =  = 

 = 

4.5B.M.,4.5B.M.,4.5B.M.,

4.5B.M.,

[Co(NH[Co(NH[Co(NH

[Co(NH

333

3

)))

)

666

6

]]]

]

3+3+3+

3+

的的的

的

µµµ

µ

 =  =  = 

 = 

0 0 0 

0 

B.M..B.M..B.M..

B.M..

请指出中心离子的请指出中心离子的请指出中心离子的

请指出中心离子的

ddd

d

电子排布电子排布电子排布

电子排布

,,,

,

杂化轨道类型杂化轨道类型杂化轨道类型

杂化轨道类型

,,,

,

空间构型空间构型空间构型

空间构型

,,,

,

并比较它们的稳定性并比较它们的稳定性并比较它们的稳定性

并比较它们的稳定性

...

.

答答答

答

:::

:

[Co(NH[Co(NH[Co(NH

[Co(NH

333

3

)))

)

666

6

]]]

]

3+3+3+

3+

的的的

的

µµµ

µ

 =  =  = 

 = 

0 B.M.0 B.M.0 B.M.

0 B.M.

表明电子均成对表明电子均成对表明电子均成对

表明电子均成对

...

.

[CoF[CoF[CoF

[CoF

666

6

]]]

]

3-3-3-

3-

的的的

的

µµµ

µ

 =  =  = 

 = 

444

4

...

.

5B.M.,5B.M.,5B.M.,

5B.M.,

据据据

据

µµµ

µ

   

 

=[n(n + 2)]=[n(n + 2)]=[n(n + 2)]

=[n(n + 2)]

1/21/21/2

1/2

可求得可求得可求得

可求得

n n n 

n 





 4. 4. 4.

 4.

已知已知已知

已知

CoCoCo

Co

3+3+3+

3+

的价电子层构型为的价电子层构型为的价电子层构型为

的价电子层构型为

3d3d3d

3d

666

6

444

4

sss

s

000

0

...

.

显然前者显然前者显然前者

显然前者

CoCoCo

Co

3+3+3+

3+

的的的

的

ddd

d

电子发生了重排电子发生了重排电子发生了重排

电子发生了重排

,,,

,

而后者而后者而后者

而后者

CoCoCo

Co

3+3+3+

3+

的的的

的

ddd

d

电子排布未改变电子排布未改变电子排布未改变

电子排布未改变

...

.
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因此因此因此

因此

,[CoF,[CoF,[CoF

,[CoF

666

6

]]]

]

3-3-3-

3-

中心离子的中心离子的中心离子的

中心离子的

ddd

d

电子排布电子排布电子排布

电子排布

为为为

为

:::

:
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[Co(NH[Co(NH[Co(NH

[Co(NH

333

3

)))

)

666

6

]]]

]

3+3+3+

3+

中心离子的中心离子的中心离子的

中心离子的

ddd

d

电子排布电子排布电子排布

电子排布

为为为

为

:::

:

3d3d3d

3d

spspsp

sp

333

3

ddd

d

222

2

3d3d3d

3d

ddd

d

222

2

spspsp

sp

333

3

为正八面体形为正八面体形为正八面体形

为正八面体形

...

.

前者为外轨型前者为外轨型前者为外轨型

前者为外轨型

,,,

,

后者为内轨型后者为内轨型后者为内轨型

后者为内轨型

...

.

故后者稳定故后者稳定故后者稳定

故后者稳定

...

.

也为正八面体形也为正八面体形也为正八面体形

也为正八面体形

...

.
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描述分子中电子运动的波函数描述分子中电子运动的波函数描述分子中电子运动的波函数

描述分子中电子运动的波函数

...

.

   

 

1.MO1.MO1.MO

1.MO

法基本要点法基本要点法基本要点

法基本要点

:::

:

①电子在整个分子范围内运动电子在整个分子范围内运动电子在整个分子范围内运动

电子在整个分子范围内运动

;;;

;

②MOMOMO

MO

由成键由成键由成键

由成键

AOAOAO

AO

组合而成组合而成组合而成

组合而成

;;;

;

③电子逐个填入电子逐个填入电子逐个填入

电子逐个填入

MO,MO,MO,

MO,

填充规则与填入填充规则与填入填充规则与填入

填充规则与填入

AOAOAO

AO

所遵循的所遵循的所遵循的

所遵循的

规则相同规则相同规则相同

规则相同

;;;

;

分子轨道分子轨道分子轨道

分子轨道

(((

(

MMM

M

olecular olecular olecular 

olecular 

OOO

O

rbitalrbitalrbital

rbital

)))

)

:::

:

④AOAOAO

AO

要有效组成要有效组成要有效组成

要有效组成

MOMOMO

MO

必须符合成键三原则必须符合成键三原则必须符合成键三原则

必须符合成键三原则

...

.

(((

(

能量近似、最大重叠、对称性能量近似、最大重叠、对称性能量近似、最大重叠、对称性

能量近似、最大重叠、对称性

)))

)
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分子轨道理论分子轨道理论分子轨道理论

分子轨道理论

2.MO2.MO2.MO

2.MO

形成形成形成

形成

:::

:
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ns

成键轨道与成键轨道与成键轨道与

成键轨道与





nsnsns

ns

***

*

反键轨道反键轨道反键轨道

反键轨道

   

 

(1)(1)(1)

(1)

sss

s

---

-

sss

s

AOAOAO

AO

的组合的组合的组合

的组合

:::

:

成键轨道成键轨道成键轨道

成键轨道

(((

(

bonding orbitalbonding orbitalbonding orbital

bonding orbital

)))

)

反键轨道反键轨道反键轨道

反键轨道

(((

(

antibondingantibondingantibonding

antibonding

 orbital orbital orbital

 orbital

)))

)

9.1.49.1.49.1.4

9.1.4

分子轨道理论分子轨道理论分子轨道理论

分子轨道理论

休息

393939

39

(2)(2)(2)

(2)

ppp

p

---

-

ppp

p

AOAOAO

AO

的组合的组合的组合

的组合

:::

:

①“““

“

头碰头头碰头头碰头

头碰头

”””

”

方式方式方式

方式

:::

:





npnpnp

np

成键轨道与成键轨道与成键轨道与

成键轨道与





npnpnp

np

***

*

反键轨道反键轨道反键轨道

反键轨道

9.1.49.1.49.1.4

9.1.4

分子轨道理论分子轨道理论分子轨道理论

分子轨道理论

休息

404040

40

②“““

“

肩并肩肩并肩肩并肩

肩并肩

”””

”

方式方式方式

方式

:::

:





npnpnp

np

成键轨道与成键轨道与成键轨道与

成键轨道与





npnpnp

np

***

*

反键轨道反键轨道反键轨道

反键轨道

9.1.49.1.49.1.4

9.1.4

分子轨道理论分子轨道理论分子轨道理论

分子轨道理论

休息

414141

41

                        

        





222

2

pypypy

py

与与与

与





222

2

pzpzpz

pz

   

 

、、、

、





222

2

pypypy

py

***

*

与与与

与





222

2

pzpzpz

pz

***

*

轨道形状及能量轨道形状及能量轨道形状及能量

轨道形状及能量

...

.

                        

        

第二周期同核双原子分子第二周期同核双原子分子第二周期同核双原子分子

第二周期同核双原子分子

:B:B:B

:B

222

2

(B,C,N)(B,C,N)(B,C,N)

(B,C,N)

即即即

即

:::

:





111

1

sss

s

 <  <  < 

 < 





1s1s1s

1s

***

*

< < < 

< 





222

2

sss

s

< < < 

< 





2s2s2s

2s

***

*

< < < 

< 





222

2

ppp

p

yyy

y

 =  =  = 

 = 





222

2

ppp

p

zzz

z

< < < 

< 





222

2

ppp

p

xxx

x

< < < 

< 





222

2

ppp

p

yyy

y

***

*

 =  =  = 

 = 





222

2

ppp

p

zzz

z

***

*

< < < 

< 





222

2

ppp

p

xxx

x

***

*

3.MO3.MO3.MO

3.MO

的能级的能级的能级

的能级

:::

:

                        

        

第二周期同核双原子分子第二周期同核双原子分子第二周期同核双原子分子

第二周期同核双原子分子

:O:O:O

:O

222

2

(O,F)(O,F)(O,F)

(O,F)

即即即

即

:::

:





111

1

sss

s

 <  <  < 

 < 





1s1s1s

1s

***

*

< < < 

< 





222

2

sss

s

< < < 

< 





2s2s2s

2s

***

*

< < < 

< 





222

2

ppp

p

xxx

x

 <  <  < 

 < 





222

2

ppp

p

yyy

y

 =  =  = 

 = 





222

2

ppp

p

zzz

z

 <  <  < 

 < 





222

2

ppp

p

yyy

y

***

*

 =  =  = 

 = 





222

2

ppp

p

zzz

z

***

*

< < < 

< 





222

2

ppp

p

xxx

x

***

*

...

.

9.1.49.1.49.1.4

9.1.4

分子轨道理论分子轨道理论分子轨道理论

分子轨道理论

444444

44

休息

424242

42

9.1.49.1.49.1.4

9.1.4

分子轨道理论分子轨道理论分子轨道理论

分子轨道理论

第二周期同核双原子分子第二周期同核双原子分子第二周期同核双原子分子

第二周期同核双原子分子

:B:B:B

:B

2 2 2 

2 

(B,C,N)(B,C,N)(B,C,N)

(B,C,N)



8

434343

43

9.1.49.1.49.1.4

9.1.4

分子轨道理论分子轨道理论分子轨道理论

分子轨道理论

第二周期同核双原子分子第二周期同核双原子分子第二周期同核双原子分子

第二周期同核双原子分子

:::

:

OOO

O

222

2

   

 

(((

(

O,F,NeO,F,NeO,F,Ne

O,F,Ne

)))

)

444444

44

4.4.4.

4.

应用应用应用

应用

:::

:

(1)(1)(1)

(1)

推测分子的存在和阐明分子的结构推测分子的存在和阐明分子的结构推测分子的存在和阐明分子的结构

推测分子的存在和阐明分子的结构

:::

:

                        

        

分子体系能量的变化分子体系能量的变化分子体系能量的变化

分子体系能量的变化

...

.

                        

        

键级键级键级

键级

...

.

键级键级键级

键级

(((

(

bond orderbond orderbond order

bond order

):):):

):

                        

        

分子中净成键电子数的一半分子中净成键电子数的一半分子中净成键电子数的一半

分子中净成键电子数的一半

...

.

                        

        

一般键级越大键能相应也越大一般键级越大键能相应也越大一般键级越大键能相应也越大

一般键级越大键能相应也越大

,,,

,

分子结构就越稳分子结构就越稳分子结构就越稳

分子结构就越稳

定定定

定

...

.

键级为零键级为零键级为零

键级为零

,,,

,

则分子不可能存在则分子不可能存在则分子不可能存在

则分子不可能存在

...

.

9.1.49.1.49.1.4

9.1.4

分子轨道理论分子轨道理论分子轨道理论

分子轨道理论

414141

41

休息

454545

45

HeHeHe

He

222

2

和和和

和

HeHeHe

He

222

2

+++

+

能否存在能否存在能否存在

能否存在

???

?

NNN

N

222

2

分子结构分子结构分子结构

分子结构

...

.

(2)(2)(2)

(2)

预言分子的顺磁与反磁性预言分子的顺磁与反磁性预言分子的顺磁与反磁性

预言分子的顺磁与反磁性

:::

:

                        

        

凡有未成对电子的分子就具顺磁性凡有未成对电子的分子就具顺磁性凡有未成对电子的分子就具顺磁性

凡有未成对电子的分子就具顺磁性

(((

(

paramagparamagparamag

paramag

- - - 

- 

netismnetismnetism

netism

),),),

),

否则就是反磁性的否则就是反磁性的否则就是反磁性的

否则就是反磁性的

...

.

OOO

O

222

2

分子结构与磁性分子结构与磁性分子结构与磁性

分子结构与磁性

(((

(





111

1

sss

s

)))

)

222

2

HeHeHe

He

222

2

:::

:

(((

(





1s1s1s

1s

***

*

)))

)

222

2

键级键级键级

键级

   

 

= (2 - 2)/2 = 0.= (2 - 2)/2 = 0.= (2 - 2)/2 = 0.

= (2 - 2)/2 = 0.

HeHeHe

He

222

2

+++

+

(((

(





111

1

sss

s

)))

)

222

2

(((

(





1s1s1s

1s

***

*

)))

)

111

1

键级键级键级

键级

≠≠≠

≠

0,0,0,

0,

能稳定存在能稳定存在能稳定存在

能稳定存在

...

.

不能稳定存在不能稳定存在不能稳定存在

不能稳定存在

...

.

:::

:

9.1.49.1.49.1.4

9.1.4

分子轨道理论分子轨道理论分子轨道理论

分子轨道理论

474747

47

休息

464646

46

NNN

N

222

2

分子轨道形成与分子轨道形成与分子轨道形成与

分子轨道形成与

NNN

N

222

2

...

.

键级键级键级

键级

   

 

= (8 - 2)/2 = 3= (8 - 2)/2 = 3= (8 - 2)/2 = 3

= (8 - 2)/2 = 3

两个两个两个

两个





键键键

键

...

.

一个一个一个

一个





键键键

键

NNN

N





NNN

N

9.1.49.1.49.1.4

9.1.4

分子轨道理论分子轨道理论分子轨道理论

分子轨道理论

474747

47

454545

45

下节休息

KKKKKK

KK

(((

(





2s2s2s

2s

)))

)

222

2

(((

(





2s2s2s

2s

***

*

)))

)

222

2

(((

(





2p2p2p

2p

xxx

x

)))

)

222

2

(((

(





2p2p2p

2p

yyy

y

)))

)

222

2

(((

(





2p2p2p

2p

zzz

z

)))

)

222

2

(((

(





2p2p2p

2p

yyy

y

***

*

)))

)

111

1

(((

(





2p2p2p

2p

zzz

z

***

*

)))

)

111

1

其中有一个其中有一个其中有一个

其中有一个





键、键、键、

键、

两个三电子两个三电子两个三电子

两个三电子





键键键

键

...

.

三电子键中只有一个净的成键电子三电子键中只有一个净的成键电子三电子键中只有一个净的成键电子

三电子键中只有一个净的成键电子

,,,

,

故其键能仅是单故其键能仅是单故其键能仅是单

故其键能仅是单

键键能的一半键键能的一半键键能的一半

键键能的一半

...

.

OOO

O

222

2

分子的价键结构式为分子的价键结构式为分子的价键结构式为

分子的价键结构式为

:::

:

:O:O:O

:O

––––––

––

O:O:O:

O:

.   .   ..   .   ..   .   .

.   .   .

.   .   ..   .   ..   .   .

.   .   .

有两个未成对电子有两个未成对电子有两个未成对电子

有两个未成对电子

,,,

,

故故故

故

OOO

O

222

2

分子具顺磁性分子具顺磁性分子具顺磁性

分子具顺磁性

...

.

键级键级键级

键级

   

 

= (8 - 4)/2 = 2= (8 - 4)/2 = 2= (8 - 4)/2 = 2

= (8 - 4)/2 = 2

9.1.49.1.49.1.4

9.1.4

分子轨道理论分子轨道理论分子轨道理论

分子轨道理论

目录


