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原子轨道杂化的群论处理
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摘　要: 用群论方法处理了ABn 型分子常见构型的原子轨道杂化,得出了中心原子应采用的杂化形式和

可能参加杂化的原子轨道 1
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　　杂化轨道理论是价键理论的核心内容之一,具

体确定目标分子的中心原子采用何种杂化形式,采

用哪些轨道进行杂化,对于构建分子的分子轨道波

函数, 进行量子力学处理具有十分重要的意

义[ 1～ 3 ]1本文用群论方法对AB n 型分子的常见构型

进行了处理,得出了中心原子应采用的杂化形式和

可能参加杂化的原子轨道 1

1　群论处理

AB n 型分子的中心原子 (A )与周围原子 (B 或

称配位原子)成键,周围原子形成一组等价的方向

性轨道,以这一组等价的方向性轨道为基的表示为

该分子点群的可约表示,该可约表示可分解为该分

子点群的不可约表示 1只有中心原子的原子轨道
属于与上述可约表示所分解出的不可约表示的基,

才能与周围的那组轨道 (群轨道)有效地成键[ 4, 5 ] ,

这样就可得出某种几何构型时中心原子可能取的

各轨道杂化方式和可能参加杂化的原子轨道 1下
面对AB n 型分子常见的几种构型进行讨论 1
1. 1　AB 4 型 (正四面体构型)

我们希望知道,在四面体分子AB 4 中,原子A

以什么样的原子轨道组成在原子A 上 4个 Ρ轨道
的集合, 轨道的瓣指向B 原子, 即朝着四面体顶

点 1这 4个杂化轨道的集合形成分子对称群 (即 T d

群)表示的基 1
我们用一个指向适当方向的向量来表示每个

杂化轨道 (见图 1) ,用 r1, r2, r3, r4 标记这些向量:

图 1　坐标轴及AB4型 (正四面体)

分子 4个杂化轨道标号

F ig. 1 Coord ina te ax is and the sign s of four

hybr id orbita ls of AB4 type (tetrahedron) m olecule

以这 4 个向量的集合为基的表示的特征标分

别为:

T d E 8C3 3C2 6S4 6Ρd

#正四面体 4 1 0 0 2

　　上表特征标的得出利用如下规则:把一个对称

操作运用到一杂化轨道的集合 (或用在代表它们的

向量)上去,某向量保持不变,则表现在矩阵中对角

元素等于 11然而,如果一个向量和某一其他向量

由于操作而交换,则两个相应的对角元素等于 0,

即特征标等于不被对称操作移位的向量数目 1
由 T d 群的特征标表可得: #四面体= A 1+ T 2

这说明组成 4个杂化轨道的 4个原子轨道,其

中必须包括 1 个A 1 对称性的原子轨道和属于 T 2

表示的 3 个原子轨道,特征标告诉我们,分属上面

2个表示的A 原子轨道有:

A 1: s; T 2: (p x, p y, p z)或 (dxy, dxz, dyz) 1
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　　因此,杂化轨道组可以是 sp 3 或 sd3 (注意这里

d3 专指 dxy, dxz, dyz,而不是其它 d 轨道) 1从对称性
的观点来看, sp 3 和 sd3 杂化之间是没有差别的 1
因为 sp 3 和 sd3 杂化确实有相同的对称性,所

以四面体AB 4 分子中的原子A 不可能采用纯粹的

sp 3 或 sd3,而是这两组的混合 1然而,在很多情况

下,基于对各种轨道能量因素的考虑,其中某一组

杂化轨道可能贡献很小,甚至可忽略 1例如碳原子
可利用它的 2s及 2p 轨道形成 sp 3 杂化轨道,亦可

利用 2s和能量最低的 3d 轨道形成 sd3 杂化 1然而
在碳原子中, 3d 轨道在能量上相对 2p 来说是如

此之高 ( 3d 轨道比 2p 轨道能量约高 961. 4

kJ·m o l- 1) , 即使部分应用 d 轨道也不会是显著

的,因此我们可正确断定,碳以及第二周期的从锂

以后到氟任何元素将利用 2s2p 3 杂化 1但是应该
注意,这是由于能量原因而不是对称性原因 1
反之,如M nO -

4 ,M nO 2-
4 , C rO 2-

4 等中的锰、铬

形成的 4 个 Ρ键, sd3 杂化不是主要的, 也是重要

的 1这里最低可利用的 d 轨道是 3d,而最低可利用

的 p 轨道是 4p ,而且 3d 轨道比 4p 轨道能量低一

些[ 6 ]1
1. 2　AB 5 型 (三角双锥构型)

用 r1, r2, r3, r4, r5 标记 5 个杂化轨道向量 (见

图 2) :

图 2　坐标轴及AB 5型分子 5个杂化轨道标号

F ig. 2 Coord ina te ax is and the sign s of f ive

hybr id orbita ls of AB5 type m olecule

以这 5个向量的集合为基的特征标为:

D 3h E 2C3 3C2 Ρh 2S3 3Ρv

#三角双锥 5 2 1 3 0 3

　　由D 3h的特征标表: #三角双锥= 2A′1+ A " 2+ E′,

分属上述表示的A 原子轨道为:

A′1: s, dz2; A " 2: p z; E′: (p x , p y) , (dxy, , dx2- y2)

故可利用的杂化轨道可能是:

(1) n s, (n+ 1) s, p z,
p x , p y　　　　　　 (a)

dxy, dx2- y2　　 　　 (b)

(2) ndz2 , (n+ 1) dz2 , p z,
p x , p y　　　　　 (a)

dxy, dx2- y2　　　 (b)

(3) s, dz2 , p z,
p x , p y　　　　　　　　　 (a)

dxy, dx2- y2　　　　 　　　 (b)

由于能量原因,组合 (1) (2)不应被采用,所以

AB 5 型 (三角双锥)中心A 原子的常见杂化形式为

dsp 3 (d 专指 dz2)或 d3 sp (d3 专指 dz2 , dxy, dx2- y2 , p

专指 p z) 1
例 PF 5,一般采用 dsp 3; 而M oC l5,一般采用组

合 dsp 3 与 d3 sp , 这是因为M o 的 4d 轨道与 5p 轨

道能量差不多 1
1. 3　其他AB n 型分子

同样的讨论, 可得出AB 5 型 (四方锥体) , AB 3

型 (平面三角形) ,AB 4 型 (平面正方形) , AB 6 型 (正

八面体)等中心A 原子杂化形式,结果如下:

1. 3. 1　AB 5 型 (四方锥体)

C4v E 2C4 C2 2Ρv 2Ρd

#四方锥体 5 1 1 3 1

　　#四方锥= 2A 1+ B 1+ E,

分属上述表示A 原子轨道为:

A 1: s, p z, dz2; B 1: dx2- y2; E: (p x , p y)或 (dxz, dyz) 1
A 原子可能采用的杂化形式是: dsp 3, sd4,

spd3, sd2p 2, pd4, p 3d2 共 6种杂化方案,由于能量原

因,一般采用 dsp 3 (这里 d 专指 dx2- y2)杂化[ 7 ]1
由此可见,同是 dsp 3 杂化,若 d 轨道为 dz2为三

角双锥构型 (见 2. 2) ; 若 d 轨道为 dx2- y2为四方锥

构型 1
1. 3. 2　AB 3 型 (平面三角形)

D 3h E 2C3 3C2 Ρh 2S3 3Ρv

#平面三角形 3 0 1 3 0 1

　　#平面三角形= A′1+ E′

分属上述表示的A 原子轨道为:

A′1: s, dz2; E′: (p x , p y) , (dx2- y2 , dxy) 1
A 原子可能采用的杂化形式是: sp 2 (p 2 专指

p x , p y) , sd2 (d2 专指 dxy, dx2- y2 ) , dp 2 (d 专指 dz2 , p 2

专指 p x , p y) , d3 (d3 专指 dxy, dx2- y2 , dz2)

1. 3. 3　AB 4 型 (平面正方形)

D 4h E 2C4 C2 2C′2 2C" 2 i 2S4 Ρh 2Ρv 2Ρd

#正方形 4 0 0 2 0 0 0 4 2 0

　　#平面正方形= A 1g+ B 1g+ Eu ,

分属上述表示的A 原子轨道为:
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A 1g: s, dz2; B 1g: dx2- y2; Eu: (p x , p y) 1
A 原子可能采用的形式是: dsp 2 ( d 专指

dx2- y2; p 2 专指 p x, p y) , d2p 2 (d2 专指 dz2, dx2- y2; p 2 专

指 p x , p y)

1. 3. 4　AB 6 型 (八面体)

O h E 8C3 6C2 6C4 3C2 i 6S4 8S6 3Ρh 6Ρd

# 八面体 6 0 0 2 2 0 0 0 4 2

　　#八面体= A 1g+ Eg+ T 1u ,

分属上述表示的A 原子轨道为:

A 1g: s; Eg: (dz2 , dx2- y2) ; T 1u: (p x , p y, p z) ,

A 原子可利用的杂化形式是: d2 sp 3 (d2 专指

dz2 , dx2- y2)

1. 3. 5　AB 2 型

对AB 2 型分子,当分子为直线形时,中心原子

的杂化类型可为 sp ( s, p z)或 pd (p z, dz2 ) [ 7 ]; 当分子

为角形时,中心原子的杂化类型可为 sp (s, p y)、sd

(s, dyz)、p 2 (p y, p z)、pd (p z, dyz或 p y, dz2)、d2 (dyz, dz2) 1

2　结论

用群论方法处理了AB n 型分子常见的几种构

型,得出了中心原子可能采用的杂化方式和可能参

加杂化的原子轨道,见表 11可以看出:

(1)分子构型不同,中心原子所采用的杂化形

式不同 1
(2)同一构型分子,中心原子可采用不同形式

的杂化 1
(3)同一杂化形式,因参加杂化所取原子轨道

不同,构型不同 1如同是 dsp 3 杂化,当参加杂化的

d 轨道为 dz2时为三角双锥构型,而 d 轨道为 dx2- y2

时为四方锥构型 1
表 1　分子常见的几何构型与轨道杂化

T ab. 1 Geom etric configu rat ion and hybrid o rb ita ls

配位数 几何构型 杂化类型 参与杂化原子轨道① 实例②

2

3

4

5

6

直线形 (D∞h )

角形分子 (C2v)

正三角形 (D3h)

正四面体 (Td)

正方形 (D4h)

三角双锥 (D3h)

四方锥 (C4v)

正八面体 (O h)

三角棱柱 (D3h)

sp s, pz BeF2, CO 2

pd pz, dz2 Re2Cl2-
8

sp py

sd s, dyz

p2 py, pz

pd pz, dyz或 py, dz2

d2 dz2 , dyz

sp2 s, px , py BCl3

sd2 s, dxy, dx2- y2

dp 2 px , py, dz2

d3 dxy, dz2 , dx2- y2

sp3 s, px , py, pz CH 4, SO 2-
4

sd3 s, dxy, dyz, dxz M nO -
4

dsp2 s, px , py, dx2- y2 PtCl2-
4

d2p2 px , py, dz2 , dx2- y2

dsp3 s, px , py, pz, dz2 PF5

d3sp s, pz, dxy, dz2 , dx2- y2 , M oCl5

dsp3 s, px , py, pz, dx2- y2 N i(PEt3) 2B r3

d2sp2 s, px , py, dz2 , dx2- y2

d2sp3 s, px , py, pz, dz2 , dx2- y2 [Co (NH3) 6 ]3+ , SF6

d4sp s, pz, dxy, dyz, dxz, dx2- y2 M oS2和W S2晶体

　　注: ①主轴为 z轴; ②所举例子中,有些例子是同一几

何构型两种杂化方案的混合 1
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Trea tm en t of a tom ic orb its hybr id w ith m ethod of group theory
L IY u- l ing, ZHONG L i, L IU Xue, L UO D ing-fa

(Co llege of Chem istry and Chem ical Engineering, X inyang N o rm al U n iversity, X inyang 464000, Ch ina)

Abstract: T he a tom ic o rb its hyb rids of AB n type w as trea ted w ith the m ethod of group theo ry. T he

p robab le o rb ita l hyb rid type of the cen tra l a tom and hyb rid ized a tom ic o rb it w ere p red icted.

Key words: a tom ic o rb ita l; hyb rid; m ethod of group theo ry
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