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在探讨过渡金属原子簇化合物的金属
—

金属键的本质时
,

簇电荷的影响已引起人们的

注意
。

簇电荷对金属
—

金属键的作用比较复杂
,

其中有价电子 的成键效应和金属原子氧化

数变化所产生的电荷效应
。

键长与簇电荷之间很难找到简单的 关 系
。 “’

等 曾 对 此

问题做过初步讨论
,

但尚缺定量或半定量的理论计算依据
,

本文采用改进的电荷自洽

程序
一 一

计算一系列
。 , , , ,

和 等二核簇的电子结构
,

根据

 重迭集居分析
,

讨论簇电荷对金属
—

金属键的影响
。

改进的
一 一

程序在 近似下
,

使基函数的原子轨道指数 亡随原子

净电荷变化
。
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,
3 〕

,

第五
、

六周期过渡元素的电荷迭代 参 数

A ,
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所研究化合物的金属
—

金属键键长都小于相应的金属半径之和
。

计算表明
,

在这些分

子中存在着金属—
金属作用

,

簇电荷变化对金属
—

金属键具有明显的作用
:
一是改变金

属金属间的成键数; 二是改变金属原子净电荷
。

计算表明
,

上列化合物
,

不论其簇电荷的多寡或正负
,

其分子轨道能级分布都具有下列

重要特点
,

即H O M O 主要由金属的原子轨道形成
。

由于这些分子中金属原子的电子组 态 各

不相同
,

其H O M O 可能是金属
—

金属间的成键轨道
,

或反键轨道
。

因此
,

发生氧化 还 原

反应时
,

金属一金属间的成键数必然发生变化
。

如〔M
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.
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.5 , 失去一个电子氧化成2

一
离子时

,

其H O M O 为 d 轨道
,

成键数 反 而 增 加

到 4
。

金属
—

金属之间的多重键含有 a
, 二 和 d 成份

。

其中a和 二是成键的主要成份
,

约占金
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属一金属键键级的8 3一 % %
。

金属原子的形成氧化数与实际计算的净电荷不同
,

按P
aul in g“

“’的电中性原理
,

簇电荷

应在整个离子范围内分布
。

本文计算的金属原子以及配位基团上 的原子净电荷则在 。一 士 “

之间
。

C ot to

n 〔‘’ }等用金属原子的形式氧化数计算离子 M
。 :峨十 和 T 。: ”十

( q
二 3 一 6 )的电荷对

金属一金属键的影响
,

其 中的金属电荷似不甚合理
。

比较不 同簇电荷的同一化合物的金属一金属间键级发现
,

金属电荷增加对金属一金属键

产
‘卜明显的影响

,

此即所 谓的电荷效应
,

电荷效应在金属一金属间的键级中约占 6 一 13 %
,

其中 ( T oZC I, )
“一声一

的电荷效应最大 ( 占12
.6% )

,

其余分子的电荷效应一 般 在 6 一 8 %

之间
。

余属电荷增加产生电荷效应的原因有二
:
一是引起金属原子的原子轨道 收缩

,

致使金属

一金属之间原子轨道重迭积分减少
; 另一方面是金属电荷增加使金属一金属键轨道 与金属一

配体键轨道相互作用加强
,

从而削弱了金属一金属键
。

改变簇电荷 引起的金 属一金 属 键 键 沃 的 变 化 比 较 复 杂
,
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,

而在 R ” ,
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’,

金 属一金 属键

键长却缩短
,

如前所述
,

簇电荷的变化同时产生成键效应和 电荷效应
。

对不同化合物
,

这两

种效应可能是同方向的
,

也可能是反方 向的
。

在两种效应作用方 向相反的情况 卜
,

占优势的

那种效应决定了金属一金属键的变化
。

如 〔M oZ(5 0 ‘
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lYJ 电荷效应占

优势
,

而在R
u和R c的化合物中

,

成键效应占优势
。

对于两 种 效 应 作 用 相 反 的 情 形
,

如

(T c ZC I:)“一
, “一 ,

由于电荷效应占优势
,

氧化将使T
c
一T
c
键

一

长增加
,

但在R
u和R e化合物中成

键效应占优势
,

簇电荷增加则使金属一金属键长减小
。

本文计算结果与实验测定的键长变化
·

致
。

参 考 文 献

仁1 〕 C o tto n
,

F

.

A

. ,

C h
e 沉

.
S o e

.
R e

v . ,

1 2

,
3 5 ( 1 9 8 3 )

,

仁2 二 W iIk
e r ,

C

. ,
e t a

l

. ,

P R O G R A
M

I C O N S

,

( 1 9 8 1 )

.

〔3 〕 华建 民
,

中国科学院福建物质结构研究所硕士论文
,

1 9 8 4
。

〔4 」 A n n o
,

T

. ,

7

’

h
e o

r e
t

.

C h i
附
.
A e t

a ,

1 8

,
2 2 3 ( 1 9 7 0 )

。

L S 〕 P elik an
,

P

. ,

T
u r

i N
a g y

,

L

. ,

L i
s

k
a

,

M

. ,

B
o e a

,

R

. ,

C h
‘川

.
Z
v e : t‘

. ,
3 2

,
3 0 了;

5 7 7 ( 1 9 7 8 )
。

[ 6 」 D 1 S p iro
,

I

J . ,
e t

a

l

. ,

C 八e m
.
P h夕:

.
L e t t

. ,

1 1

,
2 5 7 ( 1 9 7 1 )

.

〔7 」 l公r a g a
,

5

. ,

S
a x e n a

,

l 交
.
M
.
S
. ,

K
a r w o

w
s

k i

,

J

. ,

A t o
m i

e

E
n e :

g y l

,

e
v

e
l

, ,

E l
s e v

i
e r

,

、
\ m

, t e r d a m
,

( 1 9 7 9 )

。

正8 〕 C o tto n
,

F

.

A

. ,

F
r e t l z

,

B

.

A

. ,

尸e d e r oo n
,

E

. ,

W

e
b b

,

T

.

R

. ,

I
n o r

g

.

C h
e 明

. ,

1 4

,

3 9 1 ( 1 9 7 5 )

.

〔9 ] C o tto n
,

F

.

A

. ,

D
a n

i
e

l
。 ,

工
,

. ,

D
a v

i
, o n ,

A

. ,

O
r v

i g

,

C

. ,

1
1 : o : 夕

.
C h 口阴

. ,

2 0

,

3 0 5 1 ( 1 9 8 1 )

。

仁20〕 C o tto n
,

F

.

A

. ,

D
a v

i
o o n

,

A

. ,

D
a y

一

W

.

V

. ,

F
r e

d
r

i
e

h

,

M

.

F

. ,

O
r v

i g
,

D

.

g w a n : o n
,

R

。 ,

I
”o r g

.
C h e 阴

. ,

2 1

,
1 2 1 1 ( 1 9 8 2 )

.

〔1 1〕 Z io lk o布 , k i
,

J

.

J

. ,

M
o , z n e r ,

M

. ,

G l
o w i

a
k

,

T

. ,

J

.

C h
e 川
.
S o e

. ,

C 人e rn
.
C o协沉u”

. ,

7 6 0 ( 1 9 7 7 )

。

仁22」 C o tto n
,

F

.

A

. ,

D
e

b
o e :

,

B

.

G

. ,

工
Ja p ra d e

,

M

.

D

. ,

P i p a
l

,

J

.

P

. ,

U
e

k
o ,

D

.

A

. ,



第 4 期 陈志达等
:
簇电荷对金属—金属键影响的量子化学研究 101

刁eta C r夕夕ta l l o g
. ,

B 2 7

,

1 6 6 4 ( 1 9 7 1 )

.

「13」 B in o
,

A

。 ,

C
o t t o n

,

F

.

A

. ,

F
e

l t h
o u s e

,

T

.

R

. ,

I
”o r g

.
C h e ”:

. ,

1 8

,
2 5 9 9 ( 1 9 7 9 )

.

〔14〕 L in d , a y
,

A

.

J

. ,

T
o o z e

,

R

.

P

. ,

M
o t e v a

l l i

,

M

. ,

H
u r o t h

o u , e ,

M

.

B

. ,

W
I I k 三n , o n ,

G

. ,

J

.

C 人e m
.
S o e

. ,

C 左e爪
.
C o m 川 “n . ,

2 0

,
1 8 3 8 ( 1 9 8 4 )

.

仁15」 C ott主n
,

F

.

A

. ,

D
u

m b
a r

,

K

.

R

. ,

F
a

l
v e

l l
o

,

L
,

R
. ,

T h
o

m
a , ,

M

. ,

W

a
l t o n

,

R

A 一
,

J

·

A m

·

C h
e

m

· ’

s

O C
· ,

1 0 5
:
,

4 9 5 。(1 9名3 )一
〔16〕 L

.
鲍林著

,

卢嘉锡等译
,

化学键的本质
,

上海科学技术出版社
,

上海
,

26
。页(1 96 6)

。

[ 1 7 〕 B u r , t e n
,

B

.

E

. ,

C
o

t o
o 几 ,

F

.

A 扩
,

F
a , a d

a
y D f , e u 、、. C h

e o
.

S o
e . ,

1 4 ( 1 9 8 0 )

.

Q U A N T U M
C H E M I C A L S T U D I E S O N E F F E C T

O F C L U S T E R

.

C H A R G E S O N M E T A L

一

M E T A L B O N D S

C h en Z h id a L in Z h en y a n g 工i以 C h u n w
:、n

( F
u
j f
a n

I
n : t‘tu te o

j R
e sea rc h o , t 人e S tr ue ruro o f M

a tte , ,

A
e a

d

口
m i

a
5 1

” ie a
,

F

u 之h
o u

)

T h
e e

l
e e t r o n i

e s t r u e t u r e o
f t h

e
f
o
l l

o w i
n g d i

n 以 e
l
e a r

‘

e

l

u
s

t

e r
c

o

m
P

o
u n

d

s

仁M o :(5 0 一
)
‘〕‘

一 , 8 一 ,
( T

e :
C l

。
)
“一 , 么一 ,

R
。:
( O

:
C M

e
)
‘
( C

‘
H

s
o )

: ,

〔R u :(O :C M e )‘〕‘
干 ,

〔R h:(O :C M e )‘( H :
O )

:〕。
,
“

,

〔R e:C l‘( P M
e :

P h )
‘

〕” ’, 孟+ a r e o a l
e u

l
a t e d b y

u s
i
n g

t h
e

m
o
d i f i

o
d M A D

·

S C C O

·

E H M O m
e

t h
o

d

.

T h
e 。

f f百
。t o f t h

。
d i f f

e r e n t c
l
u s t e r

e
h
a r g e o n t h

e
m
e t a l

,

m
e

t
a

l b
o n

d
s o

f t h
e e

l
u s

t
e r s

1
5

d i
s e u s s e

d b y
e o

m p a r
i

n
g

t h
e

M
住11 ik e n

o v e r
l a p p o P u l

a t i
o n

b
e t w

e e n t h
e a t o m

s
i
n t h

e e
l
u s t e r s w i t h

d i f f
e r e n t o

h
a r g e s

.
I t 15 s h

o
w n t h

a t t h
e
b
o n d i

n g e
f f
e e t a n

d
e
h
a r g e e

f f
e e t o n

t h
e
m
e t a l

·

m

e
t
a

l b

o n

d

s o

f t h

e s e e

l

u s
t

e r s a r e
g i

v e n

f

r o

m t h

o v a r

i

a n e e o

f t h

。

e
l
往s t e r e

h a
r g e s

.
T h

e e
h
a r g e e

f f
e e t 1

5
d
u e t o t h

e e o li t r a e t i
o n o

f t h
e

m
e t a l

a t o m i
e o r

b i t
a
l
s a n

d t h
e

i
n e r e a s e o

f t h
e

i
n t e r a e t i o

n
b
e t w

e e n t h
e

m
e t a l

a t o m
s a n

d f h
e
i
r

li g a
n
d
s .

T h
e

i
n
f l o

e n e e o
f t h

e
d i f f

e r e n t e
l
u s t e r e

h a
r g e s o n

t h
e

tn
e t a l

一

m
e

t
a

l d i
s
t

a n e e s
w

a s
d i

s e u s s e
d b y

e o
m P

a r
i
n

g t h
e

d i
r e e

t i
o n a 立d

r e
l
a t i丫

e v a lu e
s o

f t h
e s e t w o e

f f
e e t s

.
T h

e r e s u l t
s a g r e e w i t h t h

e e x P e r i
-

m
e n t s

-

K e y w o rd s
e
l
。 , t e r e h a r g e q u a : l t u m e h e m i e a l o t u d y


