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对于 分子轨道的能级次序现有两种不同的说法
,

不少人根据 与 屯是等

电子体
,

由 畜分子的能级次序确定 分子组态
。

本文用 和 畜从头计算结果

以及 的紫外光电子能谱相结合的方法说明 的 轨道是弱成 键 轨道
, 口 的

轨道能稍高于 兀 轨道能
,

也就是说 的能级次序是与 分子相同的 与 奋

虽是等电子体
,

但是能级次序并不相同
,

因此由 言的能级次序确定 分子 的电

子组态是不妥的
。

关份词 从头计算 萦外光电子能讼 称电子分子 一妞化氮 能级次序 电子组

态

众所周知第二周期电子数小于或等于 的双原子分子的能级次序与 分子相 同
,

电子数等于或大于 的双原子分子的能级次序与 分子相同
。

那末电子数为 的 分

子其能级次序究竟同 分子还是与 分子 相 同 对 于这 个 问 题 目 前 说 法 不 一
。

〔‘〕, 〔“〕等认为 分子的基组态为
“ 。 “ “ 二“ “

二 二 ‘,

即能级次序同
。

分子
,

而 〔。〕 , 〔 〕等却认为

的基组态为
“ 。 “ 。 “ 。么 二 ‘ “ 二 ‘ ,

即能级次序同 分子
。

国内有关教材大多

赞成前者
,

理由是 与 是等电子体
,

是 分子失去一个 二 电子后形成的
,

因

此可按 分子能级次序确定 分子的组态
。

本文用华东师大量子化学科研组 自编的执
一

从头计算程序 〔‘。“计算了 与

言
,

计算结果和对 紫外光电子能谱的分析表明 的 。 轨道是弱成键轨道
,

其轨

道能稍高于 二的轨道能
,

因而 等对于 分子基组态 的说法是正确的
。

一
一

 从头计算 和 奋的结果

本文用 一 和 一 应用 自编的从头计算程序在 微机上计算了

和 奋
,

结果如下

两个基组的计算结果是一致的
,

说明 与 立的 。 和 二能级非常接近
,

不 过

为 。能级稍高于 二 ,

而 言为 能级稍低于 二
。

本文于 年 月”日收到
。
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根据 4一31 G 计算得到的特征向量计算N O 与 O 麦各轨道 的电荷密度
,

然后 jlj 自编

的绘图程序绘制各轨道的电荷密度的等值线图
。

图 1 N O 3a轨道电荷密度等值图
( 最外一条等值线电荷密度为 0

.
02 2 电子数 ,/b 。

hr
3 ,

两条等值线的间阳
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图 3 N O I二轨道电荷密度等值图
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图 5 N O Z兀轨道电荷密度等值图
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由图可知
,

N O 的3。轨道和 1二轨道是典型的成键轨道
,

4 二 和 2二 轨道是典型的反键

轨道
,

而sa 轨道兼有3a和 4a 的图形特征
,

其两核中间有电荷密度分布
,

说明它 是 成 键

轨道
,

而其外侧有相当大的电荷密度
,

并且显著地大于两核中间电荷密度的分布
,

说 明

N O 的sa轨道是一个弱的成键轨道
。

二
。

N O 的紫外光 电子能谱

N O 是一个开壳层分子
,

其某谱项为x
“
n

。

在电离2二电子后N O
+
的基谱项为 , ‘

万
+ 。

如果电离的是其他壳层的电子
,

则都因剩余电子和 2二
’

电子的自旋祸合方式不同而有单

重态和三重态之分
,

这样
,

对应于同一壳层上电子的电离可有两个或多个谱项
。
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图 8 N O 紫外光电子能谱较高电离能的谱带
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由21
.
21。V 的H

el线作激发源测得的 N O 的 紫 外 光 电子能谱 〔“〕只能测得对应于最

外的三个价轨道谱带 ( 3a 电子的绝热电离能为40
.
6 eV 和 43

.
8eV ,

4 a 电子的绝 热 电 离

能21
.
7eV 〔‘〕都 已超过H

el线激发源的能量 )
。

分析紫外光电子能谱必须首先确定各个谱带的归属
,

然后根据各个谱带的形状以及

中性分子和各分子离子态的 O一 1 振动频率的比较
,

确定各谱带所代表的分子轨道 的性

质
。

表 2列出了D
.
W
.
T ur

n er
等对于 N O 紫外光 电子能谱分析的结果 〔7 〕

。

根据表 2 对于N O 各谱带的标记
,

对照 N O
千

各谱项符号可知
,

第一谱带二 ’

万
十

对应于

2二 电子的电离; 第二
、

四
、

五
、

七
、

八谱带对应于 1二 电子的电离 , 第三
、

六谱带对应

于 5二电子的电离
。

对于电离能最小的第一谱带对应于轨道能最高的 2二 电子的 电离
,

这

是不容置疑的
,

问题是其他谱带的归属是否正确
,

为 了验证其合理性
,

我们用才E sc
F法

,

用 4 一31 G 计算了1二电子和5。电子的垂直电离能
。

J E 二F的计算结果如表 3 所示
。

表中(a a )是指两个未偶电
一

子处在相 同的 自旋态
,

而 (刀a )指未偶电子处在不 同的 自

旋态
。

对于 N O
十
1 二

“
5 二

“
2 二

‘
(刀a) 组态本文未作计算

,

因共对应为谱项
‘万

一 、 ‘

刃
十 、 ‘八

,

其中
‘

刃
十

谱带所示的1川毯子的电离能 已超过 H
el线能量

,

没有确切的实验数据
。

在 计 算

万:时采用中性分子的键长
,

因而算得的是垂直电离能
。
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表 3 N O 的伙
、

s a 电子电离能的计算值和实验位
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尽管计算所得的是垂直电离能
,

与绝热电离能的实验值相差l
eV 左右

,

但由于各谱

带电离能计算值的大小次序与实验值极为吻合
,

所以我们的计算 结果 支 持了D
.
W
.

T ur
n e r
等对于N O 各谱带归属的分析

。

在此基础
__
仁可进一步分析各谱带所属分子轨道的

分子
。

基于第一谱带
二 ‘
万
+
由多个振动峰组成

,

说明2二电子或为成键电子或为反键 电 子
,

其 0 一 1振动频率226O
cm 一 ‘显著地高于中性分子N O 的 。一 1 振动频率 189Ocm 一 ‘ ,

说

明2二电子电离后加强了化学键
,

因而2二轨道必为反键轨道
。

这由N O 键长 1
.
1508人

,

电

离2二电子后键长 1
.
0619入变短也能说 明〔“〕

。

第二
、

四
、

五
、 一

七
、

八谱带对应 于1二电子的电离
,

它们都具有复为拍勺振 动 精细 结

构
,

其 0一 l振动频率100。一12 00
。:n 一 ‘

显著地低于中性分子的 0一 1振 动 频 率
,

因而
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IJr 轨道为较强的成键轨道
。

剩下第三
、

六谱带与图中其他谱带不同
,

它们仅由一
、

二个振动峰组成
,

如同N
:、

C O 的紫外光电子能谱中sa 轨道的谱带结构
,

属于非键电子或弱成键
、

弱反键电 子 的电

离
。

又因 0 一 1 振动频率1610
、

1 4 5 o
c

m

一 ‘虽然低于18 90
cm 一 ‘ ,

但其偏离程度远小于 1二

电子的电离
,

所 以这两个谱带所对应的5二轨道是弱成键轨道
。

以
__
L 对于 N O 紫外光电子能谱图的分析与对N O 图分子轨道的电荷密度等值图的分析

是一致的
。

另外
,

5 。轨道所对应的谱带落在1二轨道诸谱带之中
,

说明这两个轨道 的能

量是极其接近
,

这与计算结果 也是一致的
。

三
。

结论

( 1 ) N O 的计算结果和对N O 紫外光电子能谱的分析说明N O 分子的 sa 轨道为弱成

键轨道
,

5 。轨道能稍高于1二轨道能
,

也就是说N O 的能级次序与N
:
分子是相同的

。

( 2
) N O 与O 玄虽是等电子体

,

但是能级次序并不相同
,

因此由 0 套的能级次序确定

N O 的电子组态是不妥的
。
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在此表示衷

心 的感谢
。

参 考 文 做

〔1 〕K a
rp lus

,

M

.
a n

d P
o r

t e r ,

R

.

N

.

A t o
m

s a n

d M
o

l
e e u

l
e s

,

C
a

m b
r

i d g e
,

M
a s s

5 t o n y B
r o o

k X

.

Y

. ,

P

.

3 6 1 ( 1 9 7 0 )

.

〔2 〕T
u rn e r ,

D

.

W

.
e

t a
l

. ,

M
o

l
e e u

l
a r

P h
o t o e

l
e e t

r o n
S p e e t

r o s e o P y
,

W
i l

e y
,

N

.

Y

. ,

P

.

3 7
(

1 9 7 0 )

.

〔3 〕 D
ek o ek R

.
L
. , a n

d G
r a y

,

B

. ,

C h
e tn i

e a
l S t

r u e
t u r e a n

d B
o n

d i
n

g
,

B
e n

i
a

m i
n

P

.

2 6 0
,

( 1 9 8 0 )

.

〔4 〕B a lla
rd

,

R

.

E

. ,

P h
o t o e

l
e e

t
r o n

S p
e e

t r o s e o p y a n
d M

o
l

e e u
l

a r
O

r
b i t a

l T h
e o -

r
y

,

A d
a

m H i l g
e r

L t d

.

P

.

1 1 3 ( 1 9 7 5 )

.

〔5 〕谢有畅
、

邵美成
,

结构化学
,

人民教育出版社
,

1
02 页 ( 19了9 )

; 潘道皑主编
,

物质结

构
,

人民教育出版社
,

2
00 页 ( 1982 )

; 李世丰主编
,

结构化学
,

冶金工业出版社
,

1 1 5 页 ( 1984 )
.

〔6 〕同 〔2 〕P
.
5 3
.

〔7 〕 同 〔2 〕 P
.
5 3
.

〔s 〕L ef
e b v r e

一

B
r
i
o n ,

H

. , a n
d M

o s e r ,

C

.

M

. ,

J

.

C 八e仍
.
P h ,

: . ,

4 4

,
2 9 5 ( 1 9 6 6 )

.

〔9 〕周公度
,

无机结构化学
,

科学出J扳社
,
了3页 ( 1982 )

.

〔10〕潘道皑
、

刘珊林
、

钮泽富
、

唐长馥
、

林海伦
,

全电子L C A O
一
M O

一

H F R
一
S C F 从 头 计

算通用程序C N U G 设计技术
,

中国化学会主办第一届计算化学会议论文集 ( 一 )量子

化学
,

( 1
98

1
)

.



无 机 化 学 3 卷

E L E T R O N C O N F IG U R A T IO N O F N O M O L E C U L E

D E R IV E D F R O M a b in itio C A L C U I
J
A T IO N

A N D U P S R E S U L T S

C ao Jia nn an

( 11 uad o ng N or , n a
l U

n i 口e r :玄ty )

N 1 X in g

( N
a n
j i
n g N

o ro a l U n fv e ,
·

:

i t 夕 )

T h e l
·

e e x

i

s

l

: e o n

t

r o v e r s

y

e o n e e r n

i

n

g t
h

e o r

b 王ta l o r d e r in g o f N O m o
-

le e u le
.
O n e o f th e o p in 呈o n s w a s t o r e a so n th a t th e e le e tr o n e o n f ig u ra

-

t io n o f N O m o le e o le 15 th e S a m e a s th a七 o f o 支 m o leeu le ba sed o n th e

fae t tl:at N O 15 iso e leetro n ie w 主七l, O 支
.
In th e p resen t p a p er, w

e s o
g g

e s 七,

a e e o r
d i

n
g t

o a
b 公路; t矛0 e a le u la tio n r e su lts in e o m b in a tio n w itll U P S

, a n

0 r
d

e r
i

n
g

o
f t h

e
N O

r n o
l
e e u

l
e o r

b i t
a

l
,

1

.
e

.

S J
b

e
i
n

g
a

w
e a

k b
o n

d i
n

g
o r -

b 三ta l a n d ly in g 51王g h tly h 是g h e r in e n e rg 了 t h a n l 汀 , e o r r e s
p

o n
d i

n
g t

o
t h

e

e a s e o
f N

。
m

o
l
e e u

l
e
.

T h
e r e s u

k
s
h
o
w

s
t h

a
t i t

s e e
m

s n o
t

a
p p

r o
p
r
i
a
t
e

t
o

d
e
t
e r

m 王n e th e o r b ita l o rd e r in g o f N O o n th e e :le r g y le v e l o r d e r in g o f o 麦

ba sis, a
l t }

i o u
g h t h

e
y

a r e
i
s o e

l
e e

t
r o n

i
e

.

K
e

y
w o r

d
s a

b i
n

i t i o e a
l
e u

l
a

t i
o n

o x
i d

e e n e r
g y l

e v e
l

U P S i
s o e

l
e e

t
r o n

i
e

‘

m

o

l

e e
u

l

e n

i
t

r

i

e

o
r

d

e
r

i

n

g

e

l

e
e

t

r
o n

e o n

f i
g

u
r

a
t

i

o
n


