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摘要 本 文从 分子对称性的 角度论述群论在c 杂化轨道的分子 中 一 些 具 体 应

用
。
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群论是近代数学 均一个分支
, 它是研究群的结构

、

表示及其应用的数学理论
.

在化学中

群论的应用是与分子对称性紧密相连的
。

由于化学中的某些物质具有一定的对称性
,
分子体

系就必然具有相应的性质
.

分子对称性是考虑原子在其平衡位置的排列情况
,

它可 以使翻门

直接获得有关分子性质的定性知识
,

从而预测分子中的轨道杂化方式
、

类型
,

进而确定分子

结构
.

因此群论方法多用于对杂化轨道理论
、

分子轨道理论
、

振动光谱
、

晶体场理论等一系

列问题的研究
.

可以说化学中的群论可以引导人们了解分子内部的运动情况
,
从而实现从宏

观到微观的探索
。

群论应用于分子结构的问题
,

是基于分子外形的对称性与分子的结构有着内在的联系
,

而其联系的桥梁是分子的波函数
.

它可以作为分子所点群的不可约表示的基
.

杂化轨道理论

主要是研究分子的几何构型
,

而构型和杂化灼原子轨道在空间的分布和方向有密切联系
.

由

于在微观世界 中
,
分子都具有一定的对称性

,
对称性不同

,
则其分子的构型也必然不 同

,

因

此分子的对称性就与杂化轨道有着内在的联系
.

应用群论的方法则可以了解在具有一定形状

的分子化学成键 中
,
中心原子采用的杂化形式

.

现分别对一些 A B
n

型分子构型进行讨论
.

1 具有D 3 , ,

对称性的 A B 3
型分子

例 1 求B F
3

分子 中B原子 a 杂化轨道组成
.

具有D
: 飞

对称性的A B
。
型分 子的构型是平面三角形

, A 位于三角形中心
,

三个 B 原 子 分

别位于三个顶 点
.

如 B F
3 ,

N O 3 一 ,
5 0 , ,

C O
3 2 一

等
,
其中心原子 A是以三个等同的 a 杂 化

轨道与 B原子形成 a 键的
.

它的坐标和特征标表如图 1和表 1
.

从不被操作移位的向量数可 以求出可约表示的特征标 r ( 列于D 3 h特 征 标 表 1 最 后 一

行 )
。
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特征标表中可以知道 S , d
: “
属于 A : ` ; P

二 ,
P ,

·
,

d
、 ’ 一 : “ ,

d
二 y属于 E

` ,

因此一 共 可

得四种组 合成杂 化轨道的方式

( 1 ) S , P
:、 , P y ( S P
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d
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对于具有 D
3 , :

对称性的A B : 型分子来说
,

群论只能说明中心原子 A 的上述四种杂化 都 是

可能的
.

究竟采取哪种方式杂化
,
则还需要考虑轨道能量的高低等

,

这就需要作 量 子 化 学

计算
,
而群论对此无能为力

.

所以单独用群论解决问题是有局限性的
.

2 具有 T d对称性的 A B
`
型分子

C H
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M
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C
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等这些八 B
`
型分子属 T 。群

.

T d群有 2 4个元素
,
分

’

为

5 类 ,
有 5 个不等价不 可约表示

.

以C H
`
为例

夕

它的坐标轴和特征标表如图 2 和表 2
.

碳原子的四 个杂化轨道指向四面体顶点
, 以向量 a , , a Z , 。 。 , 。 `

代表四个杂化轨道
,
当

T d的群元素作用于四个杂化轨道时
,

从不被操作移位的向量数可 以求出可约表示的 特 征 标

( 见特征标表 2 )
.

将可约表示的特征标与 :待证标表作比较
,

可 以看出 F 二 A ; + T
:

( 也可用
n 1 艺
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.

从特征标表中可以知道
, 属于 A

l

的只有S轨道
, 属于 T :

的 有 两 组 ( P x , P y , P
z
) 和
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( d xy , d二
,

d y : ) 因此可有两种组成杂化轨道的方式
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图 2 正四 面体型 的A B 4型 分子
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’
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’
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.

3 具有D 一
l

对称性的 A B 。
型分子

这种分子的几何构型为三棱双锥
.

如 P d
。 ,

它虽与B F :
等分子具有相 同的 对 称 性

因其杂化轨道数目不 同
,

因而其结果也不相同
,

但
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由于 r 中含有 2 个不可约表示的 A
尸 ; ,

因此所组成的杂化轨道 中必须含 有
,

2 个属 于 A 夕

的原子轨道
,
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我们是应用这个次序进行工作的
.

即前述所列的第 3 个次序是正确的
.

建议我 国高教研究中

心及中国化学会等有关权威机构能以适当的方式统一有机基团的次序
, 以防发生混淆

.
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群论在化学方面的应用很广
.

在应用于分子结构问题上
,

它不能回答分子的所有结构问

题
, 只能在一定程度上解决与分子对称性有关的那一部分问题

.

解决一些其它问题
,
还需要

其它多方面的知识
.
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