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; 三棱柱原子簇电子结构探讨

林梦海 张乾二

<厦门大学化学系
,

厦门 !; = = > ?

本文用 ≅, Α 一Β Χ一 Δ Ε 方法计算了 1 Α ;Α一子万
、

1 Α ;Α 万
、

1 Α ‘Φ8 5 Ε 等三棱柱原子簇
5

结果表明
,

1 Α‘Α 称
与 1 9 ‘9 布金属键轨道大体相似

,

只是 1 9 ‘9 右较前者多一个反键轨道
5

1 9 4Φ8 Ε 有 ΓΓ 个金属键轨道
,

分

别由 Γ 个
、

Η 个或 Ι 个 1 9 原子组成
5

形式有双中心键
,

多中心键或离域键
5

过渡金属原子簇众多的 ϑ 轨

道与三棱柱构型的特点
,

使金属键变得多种多样
5

文中附有部分金属键轨道图
5

关键词 Ε 1 9 原子簇 三棱柱 多中心健 离域健

一心
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Ν

尹
19

近年苏联化学家合成了几种三棱柱

骨架的碍原子簇卤化物 〔’刃 Ε 1 气9 杯
19

;9 打
、

1 Α Ε Φ 8 Γ 5

构型如图 所示
5

值

得注意的是
Ε 这些多核簇含有大量金属

键电子
5

一般三棱柱骨架六核簇
,

金属

键电子数为 > 或 一Η
,

如 % : ;<Α 4 ?Ο丁
、

&Π
;
<9 4? 子万

5

而 1 几9∗ 布的金属键电子数

高达 ! =
5

%
5

− 4 ΘΘΠ 7 Β Β
等 〔, 〕用 . − / 4 程序

Ρ 一 、
Σ

6
Ρ

八 ∀∋ 丫 一 匕 Τ 日

一

?位苛
。

、声洲‘之笋少入子
入

Τ 。
,

Γ
Τ

(心 七 上
‘ 。
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1 。己已8 土Γ

图 1 Α ;, ∗打
、

1 Α‘9 一万和 1 Α Ε Φ 8 Ε Γ

分子结构

·

1 Α = , ∗或 Φ 8

) ΠΥ 一 ς 4 一Α9 Ω 7 Ε 、Μ ΕΩ Α ΜΩ 8Α ≅ 。81 Α‘Α 儿
1 Α‘Α一万7 Β ϑ 1 Α Ε Φ 8 Ε Γ

<分子碎片法? 作 了定性计算
,

指出其含有金属多重键 <三棱柱垂直棱上三重键
,

水平棱为单

键?
5

本文采用离散变分 Δ Ε
方法 <. 一 > 的 ≅Α Α一 4 Χ 一Δ Ε 程序

<Η 〕 ?
,

在 / ! Η 4 机 Ε对三个分子

作了计算
5

分子结构参数取 自文献数据
‘’川

,

基组进行冻结内轨处理
,

计算结果如下
Ε

一
、

1 Α ‘Α 一Θ牙与 1 9‘Α 一右
Ε

1 9 ;9 矜共有 ;Η 个占据分子轨道
5

前 Γ 个为氯原子的 ! Ε 轨道
5

其后依次是
Ε
碍与氯桥原

子成键轨道
,

氯桥原子的孤对电子
,

碍与端基氯的成键轨道
,

端基氯原子的孤对电子
。

1 9 一1 。

金属键轨道有十四个
,

分布在 & 4
5

!一& 4
5

;Η 轨道之间
5

1 几, 布有 6Γ 个 占据轨道
5

− 4 / 4 为单占据
,

分子轨道排列与 1 几9 布类同
5

1 气9 布与 1几9 右的金属键轨道分别为 Η 个和 巧 个
5

<见表 ? 图 Γ 绘出 1 9 ; 9 布和

19 ;9 布
,

部分金属键分子轨道剖面图
5

<注 Ε 原子坐标为投影图
5

图中粗线为轨道节面
5

下

同? 两个分子金属键轨道大体相同
5

1 9 ;7 布的 & 4
5

!> .
,

& 4
5

! .
,

& 4
5

>Γ ∋ Σ ,

& 4
5

6= ∋梦分别对
应 1 Α ;Α 子万的 & 4

5

!Γ .
,

& 。
5

! Η .
、

& 。
5

Η > ∋ Γ 、

& 4
5

“∋犷轨道
5

不 同之处在于
Ε 1 几7 打有上下戴帽的氯原子

,

水平方 向成键轨道能量大大升高
,

如

本文于  Ι Ι年 月 日收到
5

国家自然科学基金资助课题
5
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即下

& 4 6= ∋犷
、

& 4
5

6 ∋ Γ 5

除此
,

1 9 ;,∗ 称还多一个水平方向的反键轨道 & 4
5

6 Γ∋尹、单占据 ,

这样
,

总计 1 9; ,嗡有 6
5

> 个金属键轨道是垂直方向成键
,

;
5

> 个轨道是水平方向成键

三棱利
Ρ

垂直棱的键级为 Γ
一

>
,

而水平棱的键级约为 ,
5 。

1几门Ξ
、 在杀红力

一

,匀键级为 !
,

阳水

方向键级仅 Γ Ψ !
。
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二
、

1 ,0 Φ 8 Γ Ε

1 9 , Φ Ε Ε 分子可视为两个三棱朴 共而
,

这分
一

子有 仁
‘

一

个占务轨 道 土
一

斗二
一

Ξ
一

二个为金 撼锲

轨道
5

具体情次 见表 Γ
。

这些金属键可分为西种类型
·

第一 种是纯粹在垂直方 Ν司成键
,

金属轨道贡献高达  = 一 Ι∴ 例如 卜。
5

! > Φ Γ 。 。

第二种是水平与垂直 方向同时成键
,

如 & 4 !∋
5

Ε 或四祛柱侧山 Ψ 个锌原子相互成键

女抓& 4
5

> Ι Φ ΣΩ 。

金属轨道贡献 6 ! 一  = ∴
。

第三种是仅水平方向金属原子重迭成键
,

如 & 。
‘

; ∋
。 5

金属轨道贡献为 ;> 一 Ι= ∴
。

第四种 1 9
与 丁9 原子成锭夕卜 1 9 还与 Φ 8 重迭成键

。

例分 & 让 ;
一

Φ 、 金属轨道贡献 >= 一

; ∴
。

八个 1 9 原子按成键情况可分为两组
,

] Σ 平面四个 1 9 为第一沮
,

2Σ 平而上四个 1 9 为

第二组
。

二十二个金属轨道
户

前八个是第二组成键轨道
、

而后五个是第一组成键轨道
。

能量较

高的九个轨道
,

八个 1 。原 子都参与成键
。

表 笼 1 与Φ 8 、, 金属键轨道
‘
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矍公公
图 ∃ Φ Π , Ζ Ε ∋ Θ

部分余属键分 子轨道图
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三
、

讨 论

文献 〔∃〕采用分子碎片法
,

将三个 Φ Π ϑχ. Θ 组合成 Φ Π χ. 忿
十。

Φ Π ϑΠΝ Θ 碎片中
,

Φ Π一Φ Π 间形

成 扩矿占∗占” 轨道
,

三个 Φ Π ϑΠΝ Θ 组合时采用
⎯

、 ’

轨道
。

这种方法只能看出一种趋势 Θ 这些化
·

合物在垂直方向 Φ Π 一Φ 。间有多重键
,

水平方向为单键
∋

我们采用 δ ε 一 ∴ Θ 方法
,

计算精度较高
,

又考虑了整体效应
。

Φ Π χ. 打等分子的成键情况

较复杂
,

概括起来有以下几点
∋

(
∋

Φ Π 原子簇中金属键主要由 9 轨道重迭而成
。

∗
∋

ΦΠ 一 Φ Π Θ
等原子簇的金属键

,

有两个原子轨道重迭而成的定域键
,

也有三
、

四个原子参

与多中心键
,

还有六或八个原子参与的离域键
,

故键级出现多重键
,

分数键
。

∋

∃
∋

对于一个封闭型三棱柱
、

四棱柱原子簇
,

电荷不仅分布在多面体棱上
,

而且分布在面

ΝΘ
,

甚至在多面体 中心也有电荷分布 Κ见图 Θ Φ几ΠΝ 布的 % )
∋

( ∃+ , 轨道
,

Φ Π7 Ζ Ε ΝΘ 的 % )
∋

(∃ +Ν
α

轨道 Λ
。

总之
,

过渡金属多面体簇合物成键
,

与配合物相比
,

有较大差异
∋

大量 9 轨道参与使键型

出现新情况
,

多面体构型的特点
,

又使成键范围发生变化⋯⋯这些方面都有待于作进一步的研

究
。

致谢 Θ 对提供程序并给予帮助的物理所郑庆棋同志
,

冶金所刘洪霖同志
,

四川大学 肖慎修同志致以

诚挚的谢意
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β4 δ: Αϑ 8 4 Β β 4 ≅ ≅Α≅ ≅ Α ≅ 7 Α: 7 87 Α ΜΑ 8Π≅ ΜΠΑ ≅ Μ 8Ω ΑΜ Ω 8 Α
,

0 4 ς Α ϑ Π7 Υ 8 7 ς ≅ 4 Θ Ζ 4 Β ϑ ΠΒ Υ / # Ζ Α Μι Α Α Β ς Α Μ 7

7 Μ4 ς ≅ 7 8 Α Υ 三ΧΑ Β
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⎯ Αδι 4 8ϑ ≅Ε 1 Α Α Ω ≅ ΜΑ 8 Μ8 ΠΥ 4 Β 7 β8Π≅ ς ς 7 Β δ Α Α Β Μ8 ΠΑ Ζ 4 Β ϑ ϑ Α】4 Α7 ΝΠα Α ϑ Ζ 4 Β ϑ


