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内  容  简 介

    本书主要讨论原子价的量子理论，也介绍了现代量子化学的基础

知识.
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译  者  的 话

    原子价理论，即关于原子间结合力的本性的理论，早在近

代化学的萌芽时期就出现了. 但是，在原子价的量子理论创

立之前，一直没有满意地解决. 1927年，海特勒和伦敦用量

子力学成功地处理了氢分子问题，这是原子价量子理论的开

端，迄今已近半个世纪. 半个世纪以来，尤其是近25年来，由

于新的实验成果的不断促进，理论模型的日臻完善和计算技

术的飞跃发展，这个理论取得了巨大进展，在解决有关化学间

题方面起到了积极作用，日益受到化学工作者的重视和广泛

应用.

    本书是根据 J N .默雷尔、S F A 凯特尔和J. M .特

德合著的《原子价理论》一书的第二版(1970年版)翻译的.该

书内容较全，取材较新. 作为一本教科书，基本上反映出原子

价理论的近貌. 书中对量子力学的基本原理和数学方法做了

适当介绍后，系统地论述了几种主要的原子价理论及其若干

应用. 特别是讨论了50年代以后才发展起来的关于某些有

机反应的反应能力及反应机理的研究成果. 此外，作者用较

大篇幅对书中的习题做了提示和详尽解答，对于理解和运用

书中的概念和方法颇有帮助. 因此，遵照伟大领袖和导师

毛主席关于“洋为中用”的教导，我们译出本书，供有关人员参

考. 限于译者水平，译文定有不少错误和不当之处，希望读者

批评指正.

    参加翻译工作的有文振翼、姚惟馨、张世文、王刚毅、郝纪

祥、张国鼎同志，参加校订工作的有孙聚昌、江仁寿同志. 全

书由戴树珊同志负责校订.
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符 号 和 缩 写

墓本常数

e 电子电荷，4.803X  10-10静电系单位

m   电子质量，9.107X 10-.，克

    光速，2.998X  10'0厘米 ·秒一‘

h 普朗克常数，6.626X  10-”尔格 ·秒

斤    波耳兹曼常数，1.381 X  10-“尔格·度-d

    玻尔半径，0.529埃

R 里德堡常数，109737 厘米一，(核质量取为无限大)

算符

w   完整哈密顿算符或完整电子哈密顿算符

H 未严格定义的单电子哈密顿算符

H 7  原子实哈密顿算符( r 中与电子!的坐标有关的项)

F 自洽场算符

L,, L ., S2, Sr, J2, J., L+. L-，等等，角动量算符

ol  反对称化算符

        ，口2 . 口， a 2、 二一。，，、，.，
v ’二了苦气 十冬瑞+ 冬亏、 在动能算符中出现

      、      ax2  '  ay= jZl j，一，。·-7··· 一 -

    波函数

巾  原子轨道

必  分子轨道

w   完全波函数或多电子波函数

a ,  自旋波函数

O cl- o ，IbPaEi}   自旋一轨道

积分

... d， 对全部电子的空间坐标积分



了... ds  对自旋坐标积分

J...d: 同时对空间和自旋坐标积分

了。三丁W ,扩  v ,dT

H ,‘二丁必,H o ,dT (或 dv)

Sr:二fQ/, W ,dT 或 孙动,dT (或 dv)

a- J p, H cp dv，休克尔库仑积分

月二丁0,,H o� dv，休克尔共振积分

Q 库仑能

A 交换能(定义在价键理论中)

.1..= J J G.(=) G,(I)(1 /r.,)G,(:)} s(i)dv,avj、 __

K.:=JJ/,(=)/， (I)(1/r,,)cb=(t)cb.(I)dv,dv,}分别为双电子库仑积分和交换积分
YN，二1丁功N(=)中，(户(1/r,t)中，(:)中,(I)dv;dv,, P一方法中出现的原子轨道之间的

    双电子积分

其它符号

A _电子亲合能

‘ 展开系数

凡。自由价指标

9 ，前线电子密度

f= 斌二T

I 电离势

To 和 7，诱导效应

1. R. 不可约表示

k    速度常数

K 平衡常数

L，定域能
LCA O 原子轨道的线性组合

x = (a 一 E)/9 ，休克尔理论中的无因次的参量

M O 分子轨道

N 归一化系数

N N 杜瓦数

户，， 厅键键级

P一方法  帕里塞尔，帕尔和波普尔提出的方法，用来处理二电子理论中的电子相

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



    互作用

a,. 原子拼上的7r电子电荷

R 共振效应

s 超离域性

SC F 自洽场

V 势能

Z 核电荷

z， 布朗反应活性指标

乙: 克隆尼克德耳塔符号 (= 0, ，拜，: = 1，，= 0

△ 晶体场分裂参量

右    斯雷特轨道指数

久  波长

p 频率

二 休克尔理论中定义的极化因子

P 电荷密度

x     用于群论中的特征标

其它符号当在正文中出现时自有定义，群论符号定义在第八章

能 量 转 换 表

尔格·分子一，千卡·克分子一‘ 电子伏 厘米一，

1尔格 ·分子一，

1千卡 ·克分子一，

    1电子伏

    1厘米一，

6 .95又l0-"

1.60又10-12

1 .9 9 又10 - "

1.44丫1013

      1

    2 3 . 1

2 . 86 X 10 - 3

6 .24丫10"

4 .34 X 10'

5.04又1015

    3 5 0

    8 0 6 8

1 .2 4义 10 -

这是一个等值但不等同的单位表. 例如，厘米一，不是一个能量单位，但它使普朗

克一爱因斯坦关系同能量联系起来.
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第一章  原子理论基础

    宏观物体的行为是用经典力学的牛顿定律描述的. 原子

微粒的行为则是用量子力学的定律来描述的. 这两方面的定

律都是以实验为根据. 我们虽然不能推导出经典方程

                力二质量 x 加速度

但是，由于它对经典力学中的问题能够给出正确的解答而被

确认下来. 我们也应用同样的见解看待量子力学方程;最终

的检验是这些方程的解与实验相符合.

    可见光的干涉和衍射性质表明光县有波动性. 麦克斯韦

证明，可见光是一般电磁辐射的一部分，它以恒定的速度 (:)

在空间运动(在真空中‘=  2.998 X  10" 厘米/秒)，其振幅就

是谐振动的电场与磁场强度. 这种辐射以它的频率(力或波

长(劝为特征，而以:= vl的关系，把‘与，，又联系起来.电

磁波谱可粗略地分为如图 1.1所示的几个区域.

。 。，二、。4     3     2  1 0 一， -2  -3  -4   -5 一‘ -7  -B
I0 9 几 划里小/ ` ~ 十一~ ~ ‘- 一- 占~ ，- ‘

无线电波 } 微波 } 红外/ 4紫外} x一射线

可见

图 1.1 电磁波谱

    物体发射或者吸收电磁辐射以与其环境建立一种平衡.

在平衡时，辐射(通常叫做黑体辐射)的强度依赖于温度，并且

遵从图1.2所示的分布.普朗克曾经指出，假定黑体包含所有

频率的能吸收或放出辐射的振子，则这种分布就可以理解.但

是，要与实验结果相符，需进一步假定，一个发射出频率，的



辐射的振子只能取分立的能量hv,  h称为普朗克常数，等于

6.6 x  10-2'尔格·秒. h，称为能量子.这是原子体系(振子)

                                只能以分立的能量状态序

    「一m%一一一一一一一门    在的第一个提示.
，

.

O

O

口
.

曰
二

A 。1 : 、\\ 」
  100       10' 10' 久(埃)

作为4n 度 函数的黑体辐射

    能量分布

能量 by，则上述结果就可以理解.

由下式给出:

    当光照在金 属上面

时，可以击出电子. 这是

不奇怪的，因为光是一种

电磁辐射. 但是这种光电

效应的细节不能用光的波

动性完满解释.人们发现，

金属不发射电子，除非光

的频率大开某个最低值，

当频率高于这个值时，击

出的电子数目与光的强度

成正比，而其能量仪是频

率的函数.爱因斯坦指出，

如果光的行为象是一束粒

子流，而每个光粒子具有

他预计击出电子的动能可

工。。2二人，一W
2

(1.1)

W 是从金属移去一个电子所需要的最低能量 (TV 称为功函

数). 这个结果后来为实验所证实. 普朗克黑体观察的结果

可与爱因斯坦光电效应合并，将能量与频率用下式联系起来:

(1.2)
hc
一凡

 
 

-一 
 
万

 
 

，
力 

 

一- 
 

E

此式称为普朗克一爱因斯坦关系式，它适用丁:原子振子和光.



    1911年卢瑟福提出了他的原子模型，这个模型的基本J恩

想今天仍保持不变. 原子直径约为10-8厘米(lo-“厘米称为

1埃). a 粒子 (H et+) 散射实验证明在原子中散射中心是一

个很小的带正电荷的核 (直径 10-"- 10-'，厘米). 这个核被

占有原子体积其余空间的电子所围绕. 电子的质量是质子质

量的5.4 X  10-‘倍.

    原子核结构的细节可以留给物理学家去说明. 为了化学

的目的，我们可以说原子核包含有质子和中子，二者有相同

的质量，前者带有与电子的电荷相等但符号相反的电荷，而后

者是中性的. 虽然卢瑟福在较早的年代已经猜测到中子的存

在，但到1932年中子才被查德威克所发现. 在一个中性原子

中电子的数目等于质子的数目，这个数目也就是原子序数.

    质量数是质子数与中子数之和. 对于一个给定的原子序

数，原子有不同的质量数是可能的. 这些原子称为同位素.例

如，我们知道铅的五种同位素，具有质量数206, 207, 208, 210
和214. 这些同位素都有82个质子，用不同的中子数来凑成

其质量数. 天然存在的铅原子量是207.2'), 20,Pb和’OSPb是最
丰富的，并且以几乎相等的数量出现.

    按照经典力学，卢瑟福原子不可能是一个静止体系. 因

为，若真的是静止体系，电子要落人原子核. 即使是电子围绕

着正电荷运动的动力学模型，在经典力学上也是不稳定的，因

为电子将与核的电场相互作用，不断辐射能量，而螺旋状地落

人原子核. 然而，在没有外加刺激的情况下，原子并不产生辐

射，而当它们受到刺激时，原子也只是发射出自己特有频率的

不连续辐射.

    氢原子能放出位于可见光谱区的四种波长的光 (又=

  功 最新的标度是基于原子量 (原书误写为原子序数— 译者注) 为 12 的碳

      的最帘见的同位素



6563, 4861 , 4341 , 4102 埃). 在 1895年，巴尔麦进行了富有

启发性的观察，他观察到这四个数(波长)适合下面公式:

一*[ 22一n2 (厘米一。 (1.3)

式中。二3, 4, 5和6,R 是里德堡常数，等于109678 厘米一‘.

后来，其它的谱线在红外和紫外区被发现，里兹指出它们的波

长能适合类似的公式

1 _ [ 1      1 1
一 ~ x  l- 一 - - I
又 L n;  n生j

(1.4 )

氢原子发射光谱中的五个线系，已被发现了，并且以发现者的

名字来命名

          ”，一1, ”，一2, 3, 4⋯ 拉曼

          n1= 2,  n2= 3,4,，二巴尔麦
          n‘一3,  n2一4,，，6⋯ 帕邢

          nt一4,  n2一5, 6, 7⋯ 布雷克特
          ”;’5, ”:二6, 7, 8⋯ 芬德

其它原子没有这样简单的光谱图，但是在所有的情况下谱线

都能够适合类似(1.4)的公式，虽然，;和n:未必是整数.

    1913 年玻尔提出了原子结构理论，解释了这些光谱实

验. 他的理论是基于电子绕核作轨道运动的经典力学. 为了

解释电子不会螺旋状地落入原子核，他引人了一个量子条件，

即只有一些特别的轨道是允许的. 他进一步假定，若吸收辐

射或放出辐射而产生能量差，而辐射的频率是通过普朗克一爱

因斯坦关系式与能量差相联系，那么电子才能够从一个轨道

跳到另一个轨道.

    借对轨道类型和允许的电子跃迁类型附加一定的条件，

玻尔即能使他的理论适用于氢原子光谱，里兹公式中的整数，

就与玻尔理论中的所谓量子数相沟通. 然而，真正的成功并



不是对光谱图的解释，而是用基本常数给出了里德堡常数的

数值，即‘)

R 一27r竺m
        h3c

(1.5 )

它与实验值符合到。.02% .

    十年间玻尔理论主要是由玻尔本人和萨默菲尔德用来解

释光谱现象. 但是，这种理论基本上是一种修修补补的理论，

其量子条件不是自然产生的，而是为了与实验相符所强加的.

这个理论的一个更加严重的缺点是不能解释除氢原子以外的

其它原子谱线的精细结构.

    从麦克斯韦的电磁方程能够表明，如果电磁辐射是由

能量为h，的波包构成，则这些波包具有动量丝. 1923年康
                                                                                c

普顿用实验证实了这一点，在这个实验里用石墨中的电子来

散射x射线并产生自由电子. 借分析X射线频率的改变 (作

为散射角的函数)，他证明了光子与电子的碰撞遵守经典力学

中能量与动量守恒定律，还证明了X射线的动量确实是丝或
                                                                                c

令，这就再一次有力地说明了光的微粒性.
    以上我们所涉及到的，对于经典物理工作者来说不是太

难接受的. 最使经典物理工作者困惑不解的问题是光的波-

粒二象性，在衍射和干涉现象中光的行为象波;在光电效应和

康普顿效应中光的行为象粒子流.

    1923年德布罗意把相对性观念与普朗克和爱因斯坦的

观念联系了起来。相对论将能量与质量相关联，而E 二加将

能量与频率相关联.二者结合就给出了质量与频率间的关系，

换句话说，物质象光一样，也具有波的性质. 德布罗意预期动

1) 本书所用的标准符号在前面已有规定 (vl 页).



量为P的粒子，有相关联的波长

h

p
(1.6)

这也是光子的动量所适用的同样关系式’).

    例如，通过 100伏的电位差被加速的电子，具有100电子

伏(1电子伏二1.6 X  10-12尔格)的动能，对这样的电子(质量

9.1 X 1。一克)来说，其一1.6 X 10-10,，一。.4 X 10-'，克·
                                        艺护刀

厘米·秒一，，又二1.2 X  10-8厘米.

    由波动产生衍射图，需要一个有规则间隔 (数量级与凡

相同)的衍射中心系统. 具有约lo-”厘米间隔的光栅存在于

离子的或金属的晶体中，德布罗意关系后来被戴维逊和革末

(1927)以及汤姆逊(1928)借观察与X 射线衍射图相类似的衍

射图所证实，这种图是以电子束轰击金属晶体而得到的.

    因此，实验证明，物质和辐射都具有波一粒二象性. 在某

些条件下它们表现出一个波所应有的性质，在其它条件下，则

表现出粒子流所应有的性质，这取决于实验时所赋予的条件.

然而，必须强调，我们不要把物质和辐射处理为一个包罗一切

的本体的两个不同方面. 例如，电子有电荷和质量，但光子既

没有电荷也没有静质量. 当X 射线轰击晶体时所产生的衍射

图，与用电子流轰击同样的晶体时所产生的衍射图可能具有

1) 在经典非相对论力学中，质量和动量的联系用下式表示:

                                    夕今 m y

在相对论力学中代之为

                            打= m 口

了碑
此处的二现今称为静质量. 一个有静质量的核子，若以光速运动，则有无

限大的动量. 然而，光子具有数值为零的静质虽和由方程((1.6)所给出的

有限动量. (原书式中无根号，有误.)
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