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本文用 � � � � 法计算四核簇离子 � �
� 、

� 。犷
、

� � 、十 、

� � �
一 、

� � 孟
一
和 � �

�
一
的

电子结构
。

讨论了平面正 四边形 � �
十 、

� � �
卜、

� �
�
斗

和 �� 羞一簇离子与蝴蝶形四核原

子簇在成键性质上的不同
。

比较�
�
互
一 、

� �
昆
一
簇离子与 �

� 、

八 �
原子簇电子结构的

差别
,
分析�

�
互
一
和 �

�
�
一
稳定性较差的原 因

。

关键词
�
四核簇离子 电子结构和化学键

主族原子簇 已成为一类引人注 目的原子簇化合物
。

随着结构测定
、

合成方法和用途

开发工作的迅速发展
,

人们越来越迫切要求探明这类原子簇的结构和成键规律
。

最近
,

徐光宪臼 〕提出用四个参数
,

即分子片数
� ,

超额价电子数二 ,

结构拓朴图的循环数
。和多

重键数 二讨论包括这类原子簇在内的无机和有机分子的结构与成键规 律
,

以 下 简 称 为

� � “� 二 � 规则
。

�专
� 、

� � 专
� 、

� �犷和 �� 呈
一

含有�� 个价电子
,

按 � � 二二 �规 则
, � � � , 二 � � ,

骨

架成键数 � 二 � ” 一

吞
� � ,

“口四个原子之间应有五个键
,

通常应为蝴蝶形
,

女口”
今
� � 。 。

有意思的是
,
�

一

射线结构分析表明它们是平面正方形〔“
“ “ “ ‘

,’� �
‘、

� � �

与�
�
专
一、

� � 轰
�

都是 四面体原子簇〔� , ,

但前两者有�� 个价电子
,

而后两者只有 �� 个价电子
,

且不稳定
。

由此引起人们对这六个簇离子电子结构和成键能力的兴趣
。

本文的 目的 是
,

用 � � ��

方法 〔“〕计算这六个四核离子的 电子结构
,

研究它们的成键性质
。

本文于一� �  」卜凌月 � �� 收到
。

苦

中国科学院科学从金资助的课题
。

八 现东
‘
�
,

「可科学院福建物质结构研究所工作
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计 算

一
、

方法

用 � � � �法的� �
一� �� 语言程序在 � �  !型计算机上进行计算

。

计算包括 全 部 价 电

子
,

选择川和
� �的� ���

� �型轨道作为基函数
。

应用 � �
��� �

� �
集居数分析法计算分子轨

道中各原子轨道所占的成分
。

二
、

今数选择

根据价轨道平均半径 、 � �数据
, � � 〕采用 �

� � �� 方法计算原子轨道指数 �
。

哈密顿

� � 。 � �

�� 
� � �� � � 矩阵的对角元 �

� �
是用文献〔� 〕的经验公式计算得到的价轨道电离势

� � � �� � 的负值
。

左值取 �
�

��
。

� � ��参数列在表 �
。

表 � � � � �今数

� � � �� � � � � � � � � � � � �� �  

� � � � � � � � � 主 �
�

� � ,�’ �

�
‘
�

�

� � � �

一⋯
�

⋯
了一 � �

⋯兰 � 势
一

资
�

�

� � � �
·

”,

�

�� �

�

� �  

�
·

� � � � �
·

� � �

一
、

一
一一一一一 一

�
�

� � 了 � �
�

了� �

�
。

� � � �
。

� � 魂 �
�

�� �
�

�
�

凌� �

� �  !

�� � �

计算时�乏
十 、

� � 乏
十 、

� � 毛
斗

和�� 乏
一

取平面正四边形构型
。

� � 爱
一

和 � � 乏
一

取正四面体构

型
。

键长用实验测定值〔“
、 “” ‘ 、 � 〕

。

结 果 与 讨 论

一
、

�二
� 、

� �士
� 、

� � 专
�

和� �乏
�

这四个簇离子具有平面正方形构型
,

属 �
� �
点群对称性

。

� �个价电子 占据 �� 个分子

轨道
� 空轨道为 �

。

按 � � , � 二 � 规则
,

它们的 � 称
二 � , � 数为 � � � � � �

,

成键数�
� � � �

件
二 � ,

即四个原子之间应有五个键
。

�
一 尹 �

�

�

一
’
叼

、

”一
’一”

一 “一
,

�
“

图 � 是这四个簇离子的能级图
,

图中给出�
‘�

的分子轨道示意图和 轨道组成成分
。

根据这些轨道的系数和能级
,

得到如下结果
� � � �最低能级 �

� , �

轨道主要成分是
�
轨道

,

� 。
�

和 ��
� ‘
轨道混合相当成分的� 轨道

。

�� , �是强成键轨道
, ��

。

近似为非键轨道
, ��

� �
是

反键轨道
。

填充这四个轨道
,

相应于价键理论的四对弧对电子
。

� � �由� 轨 道 组 成 的

��
, 、

轨道以及混合少量
�
轨道的�

� , �

轨道都是成键轨道
。

� �
。

轨道的主要成分 是 户 轨道
。

在 �乏
十

中
, ��

。

轨道的能级计算值略为偏高
,

但是从这一等电子系列能级图可以看到
,

��
、�

是

弱成键轨道
。

��
、� ,

抓
, ‘和 ��

。

四个分子轨道形成� 乏
�

的四个� 型骨架成键轨道
,

成 键 数
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� � �
。

� � ���
� 。

和 �� �
轨道是由 夕

�

轨道形成的离域二轨道
。

前者是成键轨道
,

后者是非

键轨道
。

这两组轨道形成武
,

净成键数� 二 �
。

叙似 �
芝
�

恕

�� 口呱�� 口呵廿尸如

卜��
口

加�

名

内���

� � �主� �丈�

�曰��,
�

,一,丈‘丈���

� � � �

陈

舒廿沈

巨
篇

铆�� 引

, 之� 鸽幼算�
一

脚
�

全��掉 � � � � 匕� � �
�日� �了
� � �王� � � �

图 � 四核簇离子�� � 一
、

� � 呈
十 、

�� 二
�

和 �二
十

的能级图

� 虚线表示自由

� �� � � � � � � � � � � � � � � � � � � �� � � � �

原于 的轨道能级 �

�一
,

� �
�
于 ,

� � 又
� � � � �孟

十

� � � 一
� �  � !

∀ #

∃
�

%
& !

∋ ( )
∗

+
,

l
e v e

l
s o

f t h
e

f
r e e a

t o m )

日
: 尸 o rb ita l

,

.
:

h y b
r 主d o rb ita l

E H M O 计算结果表明
,

与蝴蝶形四核原子 簇 B
‘
H

: 。

有五个骨 架a键不同
,

S
e 专

十 、

T
e 乏

十

和 B 至谧
一

只有四个、

十
n白.曰

S

。键
,

另外的一个川键代替了第五个口键
,

总成键数B 也等

l
了于 5

致
。

,

两原子之间的成键数为 与 (
nxc二

) 规 则 一

O 反键

一 一 一
@

一 一 一
 

一 一 非键

0 键

这一结果也与实验测定的键长一 致
。

在 链状 S 彗
一 、

S
e

绘
一

和 T e专
一

离子中
,

两个原子之 间的成键数 为 1 ,

原子

间距离明显大于 S芝
十 、

S
e

芝
+、

T
e

季
+
的原子间距离 ( 详见表

2 ) 〔二o ,
。

B
= 1

二尽键轨道

裹 2

l ab le Z

旅离子的康子间距离

1rzteratom ie D istan ecs

eluster ion

interatom 布e d is t
a n e e

(入)

S ;z
十

S
e : 2 -

5
e 4 2 卜

T
e 3 2 -

T
e 4 2 +

2

。

0 0 2

.

4 0 2

。

2 8 3 2

.

7
0 2

.

6 6

. “. . . 曰. . 曰. 曰. 曰. 口目 曰. .. . 曰. . 目. 口‘.. . . 场目曰‘. . . . . 口自一
‘.. 目卜. . . . ‘

~
‘ .‘ ‘‘ 曰.. .口 , ‘ ..

‘
‘.

. 山‘ ‘. . 由. . . 曰曰. 山‘目‘‘ . 曰曰 .. ‘J ‘.司 .曰 .

.

目‘‘
场
.
确 洲
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二
、

S
n 乏

一

和 G e乏
-

P ‘ 、

A
s 、

与S
n乏

一 、

(二e专
“

同为正四面体构型
。

我们用 E H M O 法同时计算了这四个原

子簇的电子结构
,

得到分子轨道能级如图 2
。

图中同时给出P
、

的占据分子轨道 示 意 图

和轨道成分
。

根据这些轨道的系数和能级
,

得到如下结果
: ( l )最低能级la

,

轨道 的 主

要成分是
s
轨道

,

它是强成键的[娜合骨架轨道
。

( 2 ) 1 七2轨道的主要成分是
:
轨 道

,

混合

相当成分的P轨道
,

近似为非键轨道
,

相应于价键理论的孤对电子的占据轨道
。

( 3 ) 2t

2

轨道的主要成分是 P轨道
。

l
e

轨道只含P轨道
。

这两组轨道形成P
4
分子的五对P 电子填充

的骨架切向轨道
。

( 4 )
2a

工

轨道的主要成分是P 轨道
,

从能级上看
,

这一轨道 是 非 键 轨

道
,

相应于价键理论的孤对夕电子的占据轨道
。

由此可知
,

P
4

原子簇有六个骨架成键轨

通和四个孤对轨道
。

二二 优舀 卜
、

勺勺

夺夺 小 令 令令777〔{ 1目 Jd Z了少少

七七
、

卜卜

一一

食
、

’

⋯⋯
‘‘ 以1比川d 川 怂

随1以 川、
比耐扣弓

o1 伙 ta 比比

图 2 四核原予簇S
n
;
一 、

G
e

二
一 、

A
s 4

和P
‘
的能级图

( 虚线表示自由原于的轨道能级 )

F 19 2 E nergy level diag ram o f Sn 互一
,

G
e

盖
一 ,

A
s , a n

d P

4

(
-
-
-

一
:enorgy levels of the free atom)

. :5 orbital, 吕: p orb ital, 吕: h y d r id o rb ita l

计算结果丧明
,

< l ) S 心
一 、

G
e 若

一

的分子轨道能级分布和成键性质与P
4、
八S

‘

相似
。

( 2 ) S
n

乏
一

和G
e
乏
一

只有玲个价电子
,

比P
‘ 、

A
、;少一对价电子

,

致 使这两个簇离子的2a
,

非键轨道空缺
,

使得H O M O 与L U M O 之间的能量间隔比较小
,

形成一种不稳定的电子

结构
。

由此 可知
,

S 心
一

和 G e身
一

的电子结构不稳定
,

它们将获得两个价电子
,

填 充到Z
a ,

非健轨道
,

变成具有类似P
;、

A
s ‘

的稳定电子结构
,

这就是簇离子 S
n盆

一

和 C e釜
一

不稳定

的原因
。

事实 卜
,

人们也己经合成了簇离子 S
n
之
一

和G
e之

一
〔“ 〕, 这两个离子同样是正四

!盯体构型
。
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忿

在我们完成对S
n
戈
一

和 G e专
一

的电子结构分析工作的同时
,

C
o r

b
e

tt 等纠正 了关于 S
n
莞
-

存在的报道
,

认为实际上得到的是 S
n :B 王孟

一

簇离子 〔’ “勺
。

正四而体构型簇离子S
n昔

一 ,

其
。 = 4

, 劣 二 2
, 。 = 3 和 二 = 0

,

这一组 (
。
二二

) 数

不符合 (
。x c 二

) 规则中的 (
, x c 二 ) 关系式

: 。 十 二 二 。 + 1 一 二
/ 2

,

故S
n聋

一

不能 稳 定 存

在
;
同样

,
G

e

三
一

的 (
nxc二

) 数为 ( 4230 )
,

不符合 (
。 二c 二 ) 关系式

,

它的存在值得怀

疑; 而S
n
之
一 、

G
e

之
一

和S n
:B遭

一

的 (
。
。二

) 数均为 ( 钊拍 )
,

符合 (
。、c 二

) 关系式
,

实

验已经证实了它们的稳定存在
。

可见
,

(
。二 c 二

) 规则能够指导我们设计和合成 原 子 簇

化合物
,

还有助于我们分析和判断实验结果是否正确
。

S
n

泛
一

和G 。最一例说明 (
n
二二

) 规则与原子簇化合物稳定性的对应 关 系
。

一 般 说

来
,

结构类型符合 (
n、c 二 ) 规则的原子簇

,

具有稳定的电子结构
; 反之

,

结 构类 型不

符合 (
n、c 二

) 规则的原子簇
,

其电子结构不稳定
。
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