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量化计算是理论研究分子的重要手段, 对于具有高对称群的分子, 采用子群计算是常用的方法. 分子的

电子态或分子轨道等的对称性在子群的表示中会出现重迭, 从而不能从子群的结果直接给出电子态或分子

轨道对称性的归属. 本文以如何判断   基态   的电子组态中最高占据轨道的对称性为例来解决这个问

题 . 针对某些文献中的   基态   的电子组态中 , 最高占据轨道对称性是   却写成   的问题 , 采用

Molpro量化计算软件, 对   基态的平衡结构, 进行了 HF/6-311G*计算, 得到了能量三重简并的最高占据轨

道的函数表达式, 进而运用   群的对称操作作用在三个轨道函数上, 得到各操作的矩阵表示, 于是得到特征

标, 最后确定了最高占据轨道为   对称性.

关键词：SF6, 最高占据轨道, 高对称分子, 轨道对称性
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1   引　言

Oh SF6

多原子分子的电子结构及能级的准确计算是

研究复杂分子的电离、解离和光辐射等动力学过程

的基础. 准确掌握复杂分子的能级结构和电子空间

分布已经成为物理化学领域的重要研究方向. 量化

计算是理论研究分子的重要手段, 电子组态的确定

是确定分子结构的重要一环, 电子组态离不开电子

轨道对称性的准确描述. 对于具有高对称群的分

子, 采用子群计算是常用的方法. 然而分子的电子

态或分子轨道等的对称性在子群的表示中会出现

重迭, 因此不能从子群的结果直接给出电子态或分

子轨道对称性的归属. 如何由子群的结果获得分子

轨道对称性的归属是本文关心的问题, 本文将以探

讨属于   群的   分子的最高占据轨道的对称性

为例来说明.

SF6

SF6

SF6 SF6

SF6
SF6

CO2 SF6

  是一种惰性气体分子, 是很好的绝缘介质,

常被用于断路器、开关设备及传输线等材料中 [1−3].

因为  分子对低能电子具有较大的吸收截面 [4,5],

它被广泛应用于电子捕获材料 . 在高分子领域 ,

 更是重要的聚合物掺杂剂, 由于   可以从高

分子聚合物中吸收一个电子而在聚合物链上形成

空穴, 所以带有  掺杂的聚合物呈现明显的导电

性. 此外,   也是一种重要的温室气体, 温室效应

远大于  
[6], 所以  的排放链被严格控制, 其形

成和解离过程也成为研究热点.

SF6

SF6 1A1g

(core)22(4a1g)2(3t1u)6(2eg)4(5a1g)2

(4t1u)6(1t2g)6(3eg)4(1t2u)6(5t1u)6(1t1g)6

近年来, 对于   分子电子结构、电子组态及

以 S-F原子距离为函数的势能曲线等已开展了大

量的研究工作. 文献 [7—11]给出了  基电子态 

的 电 子 组 态 为  

 , 最高占据轨
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道的对称性为  ; 实验上文献 [12—15]给出了关

于电子动量谱学   等轨道的信息. 文献 [5,16,17]

则认为最高占据轨道的对称性为  . 产生这种分

歧的原因在于: 对  的量化计算中采用的是  群

的对称阿贝尔子群  群, 从而波函数的对称性由

 群的对称性进行描述,    最高占据的三条简

并轨道的对称性分别表达为   中的   ,    和

 , 而  中的不可约表示与  中的不可约表示

不是一一对应的,    中的不可约表示   和   在

 中都约化成  ,   和  的和, 所以不能从

量化计算的结果直接区分开   和   . 轨道对称

性的正确认识会影响选择定则的确定, 更会决定光

谱的正确指认. 本文通过具体分析最高占据轨道的

波函数, 结合群论的理论, 验证了   基态的最高

占据轨道的对称性为  而不是  , 通过  这个

例子, 本文为高对称分子的轨道对称性的判断提供

了方法 . 本文的安排如下 , 第 2 节采用 HF/6-

311G* 给出最高占据轨道的波函数, 第 3节通过

 群的对称操作作用在波函数上, 给出最高占据

轨道对称性, 最后给出结论. 

2   SF6 最高占据轨道的计算

SF6 Oh

Oh Oh

A1g A2g Eg T1g T2g A1u A2u Eu T1u

T2u SF6

SF6

  分子具有  群对称性, 所以分子中轨道的

对称性用   群的不可约表示来描述.    群具有

 ,    ,    ,    ,    ,    ,    ,    ,    和

  10种不可约表示,   的轨道函数对称性属于

哪个不可约表示, 则它就是该不可约表示的基函

数 [18]. 所以本文将首先给出  的最高占据轨道波

函数, 然后再确定它是哪个不可约表示的基函数.

本文全篇采用原子单位.

6
1A1g

D2h B1g B2g B3g

ΨB1g ΨB2g ΨB3g

采用 Molpro软件 [19], 运用 HF方法 [20], 利用

6-311G*基组 [21], 对 SF  的基电子态  态进行计

算, 得到的电子组态中分子轨道的排序与引言中的

排序相同, 因此得到的电子组态是正确的. 计算得

到的平衡位置的核间距为 2.923 a.u.,  与实验值

2.957 a.u. 基本相符. 所以计算的结果是可靠的.

计算得到 3条最高占据轨道能量简并, 对称性分别

属于   群的   ,    和   , 对应的波函数用

 ,  和  表示. 具体如下:
 

 

ΨB1g
(x, y, z) = 0.232814

{
[Φ(1)

py (r, 2)− Φ(1)
py (r, 3)]− [Φ(1)

px (r, 4)− Φ(1)
px (r, 5)]

}
+ 0.356464

{
[Φ(2)

py (r, 2)− Φ(2)
py (r, 3)]− [Φ(2)

px (r, 4)− Φ(2)
px (r, 5)]

}
+ 0.321731

{
[Φ(3)

py (r, 2)− Φ(3)
py (r, 3)]− [Φ(3)

px (r, 4)− Φ(3)
px (r, 5)]

}
+ 0.011441 {[Φd2−(r, 4) + Φd2−(r, 5)]− [Φd2−(r, 2) + Φd2−(r, 3)]}, (1)

 

ΨB2g
(x, y, z) = 0.232814

{
[Φ(1)

pz (r, 2)− Φ(1)
pz (r, 3)]− [Φ(1)

px (r, 6)− Φ(1)
px (r, 7)]

}
+ 0.356464

{
[Φ(2)

pz (r, 2)− Φ(2)
pz (r, 3)]− [Φ(2)

px (r, 6)− Φ(2)
px (r, 7)]

}
+ 0.321731

{
[Φ(3)

pz (r, 2)− Φ(3)
pz (r, 3)]− [Φ(3)

px (r, 6)− Φ(3)
px (r, 7)]

}
+ 0.011441 {[Φd1+(r, 6) + Φd1+(r, 7)]− [Φd1+(r, 2) + Φd1+(r, 3)]}, (2)

 

ΨB3g
(x, y, z) = 0.232814

{
[Φ(1)

pz (r, 4)− Φ(1)
pz (r, 5)]− [Φ(1)

py (r, 6)− Φ(1)
py (r, 7)]

}
+ 0.356464

{
[Φ(2)

pz (r, 4)− Φ(2)
pz (r, 5)]− [Φ(2)

py (r, 6)− Φ(2)
py (r, 7)]

}
+ 0.321731

{
[Φ(3)

pz (r, 4)− Φ(3)
pz (r, 5)]− [Φ(3)

py (r, 6)− Φ(3)
py (r, 7)]

}
+ 0.011441 {[Φd1−(r, 6) + Φd1−(r, 7)]− [Φd1−(r, 4) + Φd1−(r, 5)]}, (3)

 

Φ
(1)
pw(r, k) Φ

(2)
pw(r, k) Φ

(3)
pw(r, k)

Φd2−(r, k) Φd1+(r, k) Φd1−(r, k)

其中原子轨道函数  ,   ,   ,

 ,    和   是高斯函数的

线性组合, 即
 

Φ(1)
pw(r, k) =

3∑
i=1

2
7
4α

5
4
i

π 3
4

ci(w − wk)e−αir
2
k , (4)
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Φ(2)
pw(r, k) =

2
7
4α

5
4
4

π 3
4

c4(w − wk)e−α4r
2
k , (5)

 

Φ(3)
pw(r, k) =

2
7
4α

5
4
5

π 3
4

c5(w − wk)e−α5r
2
k , (6)

 

Φd2−(r, k) =
2

11
4 α

7
4
6

π 3
4

c6(x− xk)(y − yk)e−α6r
2
k , (7)

 

Φd1+(r, k) =
2

11
4 α

7
4
6

π 3
4

c6(x− xk)(z − zk)e−α6r
2
k , (8)

 

Φd1−(r, k) =
2

11
4 α

7
4
6

π 3
4

c6(y − yk)(z − zk)e−α6r
2
k , (9)

w r x y z

xk yk zk

rk ci

αi

ci αi

这里   代表电子坐标   的任一分量   ,    或   ; k =

1—7对应 1个 S原子及 6个 F原子 ;    ,    ,   

为 1个 S原子以及 6 个 F原子的核坐标, 取值如表 1

所列;   是电子到第 k 个原子核的距离;   表示组

成原子轨道的高斯函数的系数,    是高斯函数参

数,   与  取值如表 2所列.

ΨB1g ΨB2g ΨB3g

为更好地理解上面的三个轨道函数以及方便

后面的分析, 图 1给出了函数  ,   和  的

ΨB1g xy

ΨB2g

空间分布, 颜色代表函数的取值.   在  截面内

为中心对称的八个花瓣形状的分布 (图 1(c)), 有四

条节线, 另两个截面没有节线 (图 1(a), (b)).  

 

-4 -2 0 2 4

-4

-2

0

2

4 (a) B (x=0.8) (b) B (y=0.8) (c) B (z=0)

(d) B (y=0) (e) B (x=0) (f) C  B(y=0)'1

-4 -2 0 2 4

-4

-2

0

2

4

-4 -2 0 2 4

-4

-2

0

2

4

-0.3

-0.2

-0.1

0

0.1

0.2

0.3

-4 -2 0 2 4

-4

-2

0

2

4

z
/
a
.u

.

z
/
a
.u

.

z
/
a
.u

.

z
/
a
.u

.

z
/
a
.u

.

y
/
a
.u

.

x/a.u. y/a.u. x/a.u.

y/a.u. x/a.u.x/a.u.

-4 -2 0 2 4

-4

-2

0

2

4

-4 -2 0 2 4

-4

-2

0

2

4

-0.3

-0.2

-0.1

0

0.1

0.2

0.3

ΨB1g ΨB2g ΨB3g ΨB1g ΨB1g

ΨB1g ΨB2g ΨB3g C′1
2

ΨB1g

图  1      ,    和   波函数截面图　 (a)    在 x = 0.8 a.u.处的 yz 截面图 ; (b)    在 y = 0.8 a.u.处的 xz 截面图 ;

(c)   在 z = 0 a.u.处的 xy 截面图；(d)   在 y = 0 a.u.处的 xz 截面图 ; (e)   在 x = 0 a.u.处的 yz 截面图 ; (f)   作用在

 后取 y = 0 a.u.处的 xz 截面图

ΨB1g ΨB2g ΨB3g ΨB1g ΨB1g

ΨB1g ΨB2g ΨB3g

C′1
2 ΨB1g

Fig. 1. Functions of    ,     and    : (a)     in the yz plane for x = 0.8 a.u.; (b)     in the xz plane for y = 0.8 a.u.;

(c)     in the xy plane for z = 0 a.u.; (d)     in the xz plane for y = 0 a.u.; (e)     in the yz plane for x = 0 a.u.; (f) the

function obtained by acting    on    in the xz plane for y = 0 a.u..
 

 

表 1    SF6 的分子结构
Table 1.    Molecular structure of SF6.

k xk/a.u. yk/a.u. zk/a.u.

S 1 0 0 0

F 2 2.923 0 0

F 3 –2.923 0 0

F 4 0 2.923 0

F 5 0 –2.923 0

F 6 0 0 2.923

F 7 0 0 –2.923

 

表 2    6-311G*基组中高斯函数的参数表
Table 2.    Parameters  of  Gaussian  functions  of  6-

311G* basis.

i 1 2 3 4 5 6

ci 0.035461 0.237451 0.820458 1.0 1.0 1.0

ai/a.u. 55.4441 12.6323 3.71756 1.16545 0.321892 1.75
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ΨB3g xz yz和   相似, 分别对应   截面 (图 1(d))和   截面

(图 1(e))内的八个花瓣形状分布, 在另外的两个截

面内没有节线. 

3   SF6 最高占据轨道对称性的确定

SF6
Oh

T1g T2g

6C ′
2

确定  的三条最高占据轨道的对称性需要以

下步骤: 1)以这三个函数为基函数, 将   的各个

操作 (见表 3)用矩阵表示出来; 2)计算各个矩阵

的迹, 对比特征标表 (表 3给出了  和  的特征

标), 确定最高占据轨道的对称性. 下面以  操作

为例具体说明.

C ′
2

C ′i
2 (i = 1, 2,

C ′
2 C ′

2

C3 C4

C2 C4 C2

根据计算中坐标轴的选取, 如图 2所示, S原

子核处在正方体的重心, 6个 F原子核处在六个面

心上, 与表 1中 7个核的核坐标是一致的. 6个 

的二重对称轴为图 2中正方体平行且不相邻的两

条棱中点的连线, 共 6条, 采用   3, 4, 5,

6) 来表示 6个  操作. 图 2给出了其中的一个 

的对称轴, 同时还给出了一个   轴、一个   轴和

一个  轴 (  轴和  轴重合).

C ′
2由图 2所示的坐标轴的选取方法, 可得   作

用在波函数上的结果应该为 

C ′1
2 Ψ(x, y, z) = Ψ(−x,−z,−y),

C
′2
2 Ψ(x, y, z) = Ψ(−x, z, y),

C
′3
2 Ψ(x, y, z) = Ψ(−z,−y,−x),

C
′4
2 Ψ(x, y, z) = Ψ(z,−y, x),

C
′5
2 Ψ(x, y, z) = Ψ(−y,−x,−z),

C
′6
2 Ψ(x, y, z) = Ψ(y, x,−z). (10)

C ′
2 ΨB1g ΨB2g ΨB3g将上面 6个   操作作用在   ,    和  

上, 经过简单运算可得 

 

C
′1
2

 ΨB1g

ΨB2g

ΨB3g

 =

 0 −1 0
−1 0 0
0 0 −1

 ΨB1g

ΨB2g

ΨB3g

 , C
′2
2

 ΨB1g

ΨB2g

ΨB3g

 =

 0 1 0
1 0 0
0 0 −1

 ΨB1g

ΨB2g

ΨB3g

 ,

C
′3
2

 ΨB1g

ΨB2g

ΨB3g

 =

 0 0 −1
0 −1 0
−1 0 0

 ΨB1g

ΨB2g

ΨB3g

 , C
′4
2

 ΨB1g

ΨB2g

ΨB3g

 =

 0 0 1
0 −1 0
1 0 0

 ΨB1g

ΨB2g

ΨB3g

 ,

C
′5
2

 ΨB1g

ΨB2g

ΨB3g

 =

 −1 0 0
0 0 −1
0 −1 0

 ΨB1g

ΨB2g

ΨB3g

 , C
′6
2

 ΨB1g

ΨB2g

ΨB3g

 =

 −1 0 0
0 0 1
0 1 0

 ΨB1g

ΨB2g

ΨB3g

 .

(11)
 

C ′1
2 ΨB1g = −ΨB2g C ′1

2

x −x y −z z −y C ′1
2

ΨB1g x −x y

−z ΨB1g xy

xz

ΨB2g

上面的结果也可由波函数的截面图 (图 1)直

观地看出, 以   来说明. 因为   的

作用结果是   成为   ,    成为   ,    成为   ,   

作用在  上后, 由于  轴将变为  轴,   轴将变

为   轴 , 于是     在   截面的花瓣分布 (图

1(c))将成为   平面的花瓣分布 (图 1(f)), 可见它

与  的花瓣分布 (图 1(d))数值上恰好互为相反

C ′1
2 ΨB1g = −ΨB2g

数, 从而说明  .

C ′
2

T2g

6C ′
2 T1g 6C ′

2

T1g

Oh

由 (11)式可见, 6个   的矩阵对角线元素之

和为–1, 即其特征标是–1, 对照表 3,   不可约表

示的  的特征标是 1,   不可约表示的  的特

征标是–1. 可见, 它符合   不可约表示. 同样地,

结合图 1中波函数的图像以及借助图 2中的对称

轴, 运用上面相同的方法, 可以求得  群的另外九

 

C

x

z

y

C

C

C′
2 C3 C4 C2图 2    SF6 对称操作   ,   ,   和   的对称轴

C′
2 C3 C4

C2

Fig. 2. Symmetric axes of symmetric operators    ,    , 

and    on SF6. 

Oh表 3      群的部分特征标表
OhTable 3.    Part of character table of    group.

Oh E 8C3 6C′
2 6C4 3C2 P 6S4 8S6 3σh 6σd 

T1g 3 0 –1 1 –1 3 1 0 –1 –1

T2g 3 0 1 –1 –1 3 –1 0 –1 1
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T1g

T1g T2g

类对称操作作用在最高占据轨道波函数后的矩阵

表示, 以及特征标. 这些特征标都符合表 3中  

的特征标. 由此能够确定三条最高占据轨道的对称

性为  , 而不是  . 

4   结　论

D2h SF6 1A1g

Oh

Oh T1g

SF6 1A1g

T1g

本文采用 Molpro软件、HF方法和 6-311G*

基组, 基于   对称群, 计算了   基态   态平

衡结构处的波函数, 得到了能量三重简并的最高占

据轨道, 写出了轨道的函数表达. 本文进一步运用

 群的对称操作作用在三条轨道上, 确定了最高

占据轨道是  对称群的  不可约表示的基函数,

从而验证了  的基态  态的最高占据轨道的对

称性为  . 本文的工作为如何判断高对称分子的

分子轨道对称性的归属提供了可借鉴的方法.
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Abstract
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Quantum chemical  calculation  is  an  important  method to  investigate  the  molecular  structures  for  multi-

atom molecules. The determination of electronic configurations and the accurate description of the symmetry of

molecular  orbitals  are  critical  for  understanding  molecular  structures.  For  the  molecules  belonging  to  high

symmetry group, in the quantum chemical calculation the sub-group is always adopted. Thus the symmetries of

some  electric  states  or  some  molecular  orbitals,  which  belong  to  different  types  of  representations  of  high

symmetry group, may coincide in the sub-group presentations. Therefore, they cannot be distinguished directly

from the sub-group results. In this paper, we provide a method to identify the symmetry of molecular orbitals

from the theoretical sub-group results and use this method to determine the symmetry of the highest occupied

molecular  orbitals  (HOMO)  of  the  sulfur  hexafluoride  SF6  molecule  as  an  example.  Especially,  as  a  good

insulating  material,  an  important  greenhouse  gas  and  a  hyper-valent  molecule  with  the  high  octahedral   

symmetry, SF6 has received wide attention for both the fundamental scientific interest and practical industrial

applications. Theoretical work shows that the electronic configuration of ground electronic state     of SF6 is

   and  the  symmetry  of  the  HOMOs  is

 . However, in some literature, the symmetry of HOMOs of SF6 has been written as    instead of   . The

reason for this mistake lies in the fact that in the ab initial quantum chemical calculation used is the Abelian

group    ,  which is the sub-group of    ,  to describe the symmetries of molecular orbitals of SF6.  However,

there does not exist the one-to-one matching relationship between the representations of     group and those

of    group. For example, both irreducible representations    and    of    group are reduced to the sum of

 ,    and    of   . So the symmetry of the orbitals needs to be investigated further to identify whether

it is     or    . In this work, we calculate the orbital functions in the equilibrium structure of ground state of

SF6 by using HF/6-311G* method, which is implemented by using the Molpro software. The expressions of the

HOMO  functions  which  are  triplet  degenerate  in  energy  are  obtained.  Then  by  exerting  the  symmetric

operations  of      group  on  three  HOMO  functions,  we  obtain  their  matrix  representations  and  thus  their

characters. Finally, the symmetry of the HOMOs is verified to be   . By using this process, we may determine

the molecular orbital symmetry of any other molecules with high symmetry group.

Keywords: SF6,  the  highest  occupied  molecular  orbitals,  molecule  with  high  symmetry  group,  orbital's
symmetry
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