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对一氧化氮分子结构的教学讨论 '

朱万强 罗宿星 李华刚 张世仙 匀华

遵义师范学院化学系 贵州遵义

摘要 用分子轨道理论的轨道能表达式 ,结合核外电子的有效核电荷 、分子中原子轨道的重叠积分对无

机化学课程中一氧化氮的两种不同分子轨道能级顺序表示 、氮分子与氧分子的分子轨道能级顺序差别等问

题进行了讨论 。讨论表明 ,如用徐光宪改进的计算核外有效核电荷方法 ,可得出符合实际的轨道能级顺序 ,可

以解释教学中的问题及其他疑问。
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在无机化学课程中的分子结构部分 ,对于一氧化氮的分子结构 ,因在不同的教材中有不同的描述而

经常引起师生的困惑 。例如 ,关于一氧化氮的分子轨道能级顺序就存在两种不同的表示 ,其价电子结构

为 ① ' ' 二二' 二 , ' 。 ' 二乐二'或 ' 。 二 ` 。 ' 二 '〔'“' ② 。。' '

。 ' 下二' 下 , ' 下几二'或 ' 。 ' ' 二 ` 二 '〔一, 」̀。第二周期同核双原子分子 ,
, , , , , 的分子轨道能级顺序从左到右依次降低 ,但氮分子的价轨道 。成键和 二成键的

能级顺序与氧分子的对应价轨道能级顺序发生了颠倒 ,而且氧分子和氟分子的轨道能明显比氮分子以

前的分子下降幅度大 ,可得到对应的双原子分子轨道能级递变图 简称能级图 ', '一川。对这一问题 ,
无机化学教材给出的简单解释是 、 轨道的能量差减小后 ,导致它们发生了相互作用 而在结构化学

教程中则是用 “轨道混杂 ”概念对这一问题进行描述 。对大一学生来说 ,要理解轨道混杂是有困难的

对它们递变规律的讨论也很牵强 。

在现有的大学化学教材中 ,很少有对重叠积分在成键时的具体数据的应用和讨论 ,而只有来历和物

理意义 。在无机化学课程中 ,原子轨道组合成分子轨道的三原则是 对称性匹配 、能量相近和最大重叠 。

如果能对后两个原则进行一些补充讨论 ,提供一些可参考的数据 ,就可以说明上述教学中存在的问题 。

从量子力学的线性变分法得到的计算 。和 言分子轨道能的公式是 “一, ,

、了、产, ,一`̀、口一召︸一二一

竿

等
重叠积分 的计算与原子核外电子的有效核电荷 有̀关 ,这涉及对原子核外电子屏蔽系数 , 的

计算 ,常用的计算方法是 方法 〔' 〕和徐光宪修正法 〔' ,” 。前者结果对 , 轨道和 轨道没有区别 ,误

差较大 。

分子轨道能近似计算方法

等人计算了各种具有 二 一 的原子轨道对 ,如 , 、 一 , 、 , 。 、 , 二

等的重叠积分凡的数值〔 “,〕,文献〔川给出了完整的积分表可供查询。轨道 和 的重叠积分 是两个

参数 和 的函数 。参数 和 的定义如下 , , 〕

, 基金资助 遵义师范学院 年院级精品课程建设 “无机化学 ”项 目

通讯联系人 , 一断 的
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式中拼 ' 。 , '是核外电子的有效核电荷 , 二̀ 一。。如前所述 ,对 , 的计算 ,可按 方法或徐

光宪修正法 是核间距 ,单位为 。为有效主量子数 ,第二电子层的有效主量子数 二 。当原子轨道

具有不同的 值时 , 对应于较小 值的轨道 当原子轨道具有相同的 。值时 , 对应于较大的拼值 。

月积分由下式计算【'”,

月 ·
一

对同核双原子分子 , , 对异核双原子分子 , ,尹 。 值均由文献提供 〔 ,川 。

本文讨论的是第二周期同核双原子分子或异核双原子分子 ,因此 ,它们具有相同 值 。又分两种情

况 如果是 轨道与 轨道或 轨道与 轨道成键 ,当用 法计算 时̀ , 轨道和 轨道的有效核

电荷相等 ,则拜二的 , 二 可根据 和 值 ,查出凡的值 ,代人式 计算成键轨道能 表 。但用徐光

宪修正法计算 时̀ , 轨道和 轨道的有效核电荷不相同 ,即拼并̀践 ,也有两种可能 ①当 尹 ,设想

轨道和 轨道有作用 ,即发生了轨道混杂 ,这也是一些教材中的说明。其计算结果见表 ,但轨道符

号及其对应的重叠积分符号 、轨道能符号没有改变 。②当 二 ,设想 轨道和 轨道没有作用 ,轨道

纯粹由 轨道或 轨道重叠 ,计算结果见表 。表 中 和 的计算结果与文献 比较 ,相差并不

大 。另外 ,在处理比 和 孟分子更复杂的分子时 ,常常将重叠积分 略去不计 〔'〕,于是得到

月

风 二 一月

第二周期同核双原子分子价轨道的重扭积分和轨道能

第二周期同核双原子分子价轨道的重叠积分和轨道能见表 一表 ,分别用 法和徐光宪修正

法表示 。

表 第二周期同核双原子分子价成键轨道的重至积分和轨道能 徐光宪修正法

分子 单原子价电子 。 。 口 拜 。 料 尸 井 二,

内、一印、口,̀ `

护

, 。

、︸曰峥月且,̀

…
,且五,̀,一,一,一,︸,︸
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表中二为屏蔽系数 为重叠积分 月为积分 为轨道能 ,下同。
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表 第二周期同核双原子分子价成键轨道的重盈积分和轨道能 徐光宪修正法 , 二

分子 答。 二。 口二 吞二 井 二
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在计算表 的数据时 , 值不等于 ,表示 轨道和 轨道有相互作用 。表 中数据表明 ,第二周期

同核双原子分子由 轨道重叠形成 和 二键时 ,从左到右 。键重叠积分 与 相同 ,到 时变小 ,

到 时又变大 二键重叠积分 与 相同 ,到 时变小 ,到 时继续变小 最后得到的轨道能符合

我们常见的能级顺序 ,即在 、 、 分子中 ,都有 氛 几, 界 孔,并且相同形式轨道的轨道能按

、 、 的顺序依次下降 ,但变化梯度不大 当到 时 , 几 孔,发生了能级交错 ,并且 中的 孔、

孔、 几大大低于 对应的数值 ,与实际变化趋势符合。数据还说明 ,同一分子中 ,轨道的重叠积分越
大 ,轨道相互作用越强 ,轨道能越低 ,与通常预期一致 。但 二轨道的重叠积分不一定比 轨道的重叠积

分小 。

在表 数据中 , 值等于 表中略去 ,设想 轨道和 轨道无相互作用 。表 中数据略去了风二。

数据表明 ,第二周期同核双原子分子由 轨道重叠形成 和二键时 ,从左到右 。、二键重叠积分 ,分子轨

道能变化趋势与表 基本相同 ,即与实际变化趋势符合 。
表 第二周期同核双原子分子价成键轨道的重亚积分和轨道能《 法 , 二

分子 脚 `二内 二 刀各 口井 答 二
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在表 中 ,由于在计算有效核电荷时 ,没有区分 轨道和 轨道 ,热 , 热 表示它们的有效核电荷相

同 ,得到的结果与表 不同 ,特别是 形成 轨道的 。、 键的轨道能级顺序是 界 界,没有发生交
错 中也没有发生 介与 孔的交错 和 的能级顺序没有变化 。这和早期文献提供的能级顺序
是一致的 〔” 〕。 中有能级交错 ,与早期文献稍有出人 。经核对积分表 , 中 轨道形成的 、二键 ,在

相同条件下的积分值都是 二 二。。

关于 的价电子轨道能级顺序

在现有描述 的两种价电子轨道能级顺序 ① ' 。么 ' 二二' 二。 ' 下未 '或

。 ' 。 ' 二 ` 。 ' 二 '「'“〕② 。 , ' 二 。 ' 二二' 二 , ' 二命 '或 。 ' ' 。 '
二 二 ' “一川 中 ,究竟哪一种正确地表示了 的价电子能级或结构呢 理论和实验都已经给出

了正确答案 〔' 洲 ,即 的价电子能级或结构应是 ①。
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我们也用 法和徐光宪修正法分别计算得到了 和 的 几与 孔轨道重叠积分和轨道能

级顺序 表 。数据表明 ,按 法计算有效核电荷得到的能级顺序与实际不符 按徐光宪修正法计

算有效核电荷得到的能级顺序与实际是一致的。

表 异核双原子分子 和 价成键轨道的重 积分和轨道能

分子 答 二 月答 月二 井 二

一 一 一 一 一 一

一 一 一 一 一 一

,̀,
法

法

徐光宪修正法 一 一 一 一 一 一

徐光宪修正法 一 一 一 一 一, 一 一一,

结论

在计算轨道能时 ,如果不考虑 和 轨道的能级差 ,将导致能级顺序与实际不符 。用徐光宪修正

法修正过的核外电子有效核电荷可以得到与实际相符的结果 。

参 考 文 献

李炳瑞 结构化学 北京 高等教育出版社 , 仪岭

周公度 ,段连运 结构化学基础 第 版 北京 高等教育出版社 ,

黄可龙 无机化学 北京 科学出版社 ,

林梦海 ,林银钟 结构化学 北京 科学出版社 , 〔阿

江元生 结构化学 北京 高等教育出版社 ,

潘道皑 ,赵成大 ,郑载兴 物质结构 北京 高等教育出版社 ,

徐光宪 ,王祥云 物质结构 第 版 北京 科学出版社 ,

北京师范大学 ,华中师范大学 ,南京师范大学 无机化学 下册 第 版 北京 高等教育出版社 ,

大连理工大学无机化学教研室 无机化学 第 版 北京 高等教育出版社 , 仪沁

宋天佑 ,程鹏 ,王杏乔 ,等 无机化学 上册 第 版 北京 高等教育出版社 , 以玲

河北师范大学 无机化学 下册 北京 高等教育出版社 ,

张德聪 结构化学 广州 华南理工大学出版社 , 〕洲〕

顾学成 无机化学反应机理 北京 化学工业出版社 , 伽旧

刘新锦 ,朱亚先 ,高飞 无机元素化学 北京 科学出版社 ,

北京师范大学 ,华中师范大学 ,南京师范大学 无机化学 上册 第 版 北京 高等教育出版社 ,

武汉大学 ,吉林大学 无机化学 第 版 北京 高等教育出版社 ,

陈启明 ,高剑南 ,倪行 物质结构学习指导 第 版 北京 科学出版社 ,

外 ” 双即 , ,

徐光宪 ,赵学庄 化学学报 , ,

乔利 无机化学原理 王盛水译 北京 高等教育出版社 ,

” 乙公 , ,

,凡 , 任 , 以 人” 以老 , ,

婉 笔 , 公阴外 声 , ,

, 】七 记 , ,

徐光宪 物质结构 上册 北京 人民教育出版社 ,

高剑南 ,倪行 无机化学 , ,

周公度 大学化学 , ,

'困叫侧叫侧四洲川川川川川川


