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稀土夹心化合物的 SCF-Xø-SW 研究

-1. CPsSnl., CP2 Yb 和 CPaSm

肉新民
〈武汉工业大学新材料研究所，武汉， 430070)

对 Cp，8m、~Yb和 CPlSm 进行了非相对论和相对论 SCF.:..X.-SW 计算，用轨道相互作用、分

子轨道图形、布居数分析等方法讨论了化学键图象.在 Cp2Ln(Ln=稀土元素〉中以 cp为主要成分跑

轨道能级两种方案结果变化不大.而相对论间接效应的存在，使 Ln4f能级明显升寓，与 CP2Ln易被
氧化的实验结果一致.二价的 CPtLn 成键轨道中 Ln成分是d>f>p>s，与三价的 CPlSm、LnFa 比
较，Ln的田、p、 d成分变化不大，而Lnf成分明显减少，使 Cp，Ln共价性明显地低于CPaSm 和 LnF，.

早在 1954 年， B.irm.ingham 和 W且恒nsonC1l 就合成了稀土元素的环戊二烯仕合物. 从

此，稀土元素有机化合物的研究工作迅速发展，但直至 1985 年，才报道了游离的二环戊二烯化

合物的发现∞. 1987 年， Evan8等[s) 合成并测定了(O.Mer;)28皿 (OliHli)和混合价化合物

(OIMe5) 28ms气05RI) 8m.ll+ (OfiMell) .11的结构. 1986 年， Ãndersen 等[.)用不同于本文的相对

论 80F-X.-8W 方法研究了。pJ.n(Ln=8m、 Eu... Y时，简单介绍了非平行。如结构和平行

Dtld 结构的Op2Ln 无明显差异，共价键都很弱的结果• 1985 年，任镜清(5) 用非相对论 INDO

方法研究了类似于(05Meõ) 28m (05H:;) 结构的三苟基锣、Op，Oe 和 OpsGd(TH町等，主要结论

是稀土元素剧轨道参与成键最强， 4f 轨道成键很弱.

OpJ.n 是多种稀土元素有机礼合物的基本结构，对它进行详细理论研究对于了解众多化

合物系列化学键图象具有重要参考意义. 对 Ops8m 的研究则主要讨论稀土元素价态对化学

键的影响.同时，本文采用非相对论和相对论两种方案及统一标准的参数计算，以讨论相对论

效应及便于与其它有机和无机稀土化合物比较.

计算方案 相对论原理及计算方法见前文[8]. Op28皿和 Op2Yb 具有 D5t1 对称性， Op28m
是 08Ð，构型及坐标系见图 1 和 2， Ln 处于原点.表 1 是 Op2Ln 实验键长m，各原子球半径及
α 值. Ops8m 中 8m-O 键长是 O.275nm[町，其它妻数均与 Op28m 相同.II 和 III 区 α 取价
电子权重平均值.最大分披数 Ln 取 3， 0 取 1， R 取零，外球取 4. 为讨论空轨道，采用了外

加 Watsen 球电荷的方法E83，求解能级和分子轨道后，扣除相应的能级下降值.

表 1 Cp2Ln 计算参数

键 长 (nm) 半 径 (nm) 且

Sm-C 0.279 Sm 1.62 0.69623 

Yb-Q 0.259 Yb 1.51 。 .69317

。-0 。.143 。 0.88 0.75928 

。-H 0.112 E 0.56 0.77725 

1991 年 S 月 19 日收到.
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回 1 Cp，Ln 分子示意图 圃 2 Cp，Sm 分子示意图

能银结构 图 3 是 Op，Yb O-O 键以上的部分分子轨道能级.以 Op何轨道为主要成分的
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6.4,. 轨道能级按能量高低及对称性分为 Owø.和 Owe_ - 6~.. 两组. Owa...Owe 及 0-0、。一E键能银两种方

- 二 LUM0 32: , sEu 案结果变化不大.以 Yb4f 为主要成分〈以下简
- Yb4f………-~~少 称 Yb4f) 的轨道能级分裂能仅 O.leV 左右，故
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而相对论间接效应的作用，使Yb4f上升了约

3eV，成为 HOMO，它也比 YbF.相对论结果E的

Yb4f 能级高出约 5eV. Op，8m相对论和非相

对论 HOMO 都是 Sm4f(圈略)，但前者既高于

后者，也高于 Sm.Fs 和 OpsSm. OJ)2Ln 的相对

论结果与二价稀土化合物不稳定、易被氧化的

实验结果(2J 一致.

轨道图形与轨道相互作用 图 4 是OJ)2Yb

相对论结果的四组 f轨道等值图形. 因 Yb4f

能级高于 O俐，四个圈中都是反键相互作用.圈

中 Op 仅一圈等值钱，与 LnF. 相应固形阳比

较， Op2Ybf轨道定域程度高，轨道相互作用弱.

Op~m 相应圄形也类似.

Op2Ln 的共价作用主要存在于 Op何轨道和Ln 4f，5d轨道之间.下面先讨浩 Opw 轨道的

对称性特征.图 5 和 6 分捕是 Op 和 OP2 W 轨道的示意图[9J 将图 6 中各轨道的一个 Op环在

环平国内旋转 180 0，即由 Do变为 Du对路性，原有镜面对称性变为中心反演对称性，不可约

表示以 g 代替一撇， U 代替两撇，将。"及 Ln 各原子轨道按 Du群分类

Owa -=.Å1g + Â.; 0何'e=Jihg+E1•

Ln: s=Â1Q; P-=Â如十E1u :

d=AIQ+E1,+E2Q; f=Â2U +E1'ω +2E如

这表明 Owa 将与 Ln s, p , d , f 作用，Owe 与 Lnp， d， f 作用.但从表 20pw 轨道布居着，Owe 轨

道中 Ln 成分以 d 和 f 为主， Owa 轨道中 Ln 则以目和 p 为主，且 Owe 轨道中总的 Ln 成分女

于 Owa，即 Oor;e 参与成键比 Owa 强.以下来讨论其成键图象.

图 7 (a) 是 OPllYb 相对论 Owe 能级中的 3E1e轨道，表现了 Owe 与 yb旧的成键相互作

用，注意圈中节面是Owe 和"轨道本身的节面，Yb局部图形可清楚显现剧轮廓(图略).图

7(b)是 Owe 能级中的全E1• 轨道，也是 Owe 与Yb4f 之间的成键分子轨道. 两图表现了对称
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费 2 Cp何能级中 Ln 成分(%)

非 相 对 论 相 对 论
分子 能级

' P d f 合计 s P d f 合计

oa串 0.7 4.1 3.4 8.2 。 .7 4.5 1.5 6.7 
句~m

αm 1.2 1.7 1.2 0.1 韭 .2 1.6 1.5 1.2 0.1 4.4 

Cm;e 1.0 4.9 2.0 7.9 1.0 4.8 3.0 8.8 
CP2Yb 

Ch'a 1.9 1.8 1.1 0.2 5.0 2.7 1.8 0.9 0.1 5.5 

α阳 0.7 4.5 9.0 14.2 1.0 5.3 6.0 12.3 
句8810

Ch'a 1.3 1.9 1.6 0.1 4.9 1.7 1.7 1.7 0.1 5.2 

6.00 

3. 

-3.00 

-6.0。
一6.0。 6:00 

、

可':
.A,. ._町 Az. 

图 8 c"a 与 d 轨道成键示意图 圈 9 C剧与 f 轨道成键示意固

性匹配对Owe 与 d、f轨道之间的成键是很有利的.

图 8是包含 Ooz;a.与 d 成分的...4.1#型成键分子轨道示意圈， 可见 d 轨道两侧的多瓣位相

变化不利于成键:将 d 轨道换为 s 轨道，相当于消除了多位相变化的不利因素，有利于重叠成

键，与仇z-a. 轨道中 Lns 成分大于 d 成先(表 2)相符合.图 9 是由、Oøra.与 f形成的成键分子轨

且阜

部

句毒每

道圈，同样原因，可知 f轨道成键不如 p 轨道有利，与表 2 Owa布居中 p成分大于 f成分的结 苹

果一致.另外， d...f 参与成键的轨道数和电子数都多于叨，从而伽e 与 Ln 的成键比 Owa. 强.

OP.2Sm 两种方案计算结果都与 Op2Yb 相对论结果类似，但OP2Yb非相对论结果的 yb4t
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圈 10 Cp，Yb 非相对论 Yb挝轨道图形
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圄 12 CPaSm相对论句，轨道图形
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图 11 CP2Yb 非相对论 cøre 轨道图形

6. 

-3.ωO.ω 
x 

6A2 

土 (0.1， 0.04, 0.01) 

圈 JB CPa8m 相对论 Yb4f 轨道图形

与Cl<<e 能级颠倒，成键反键性质与相对论结果偏离，以 Yb4f 为主要成分的轨道是成键的(图

10) ，而 Owe 是反键的(圈 11)，分别与相对论结果的图 4(a) 和 7(b)相对应，可见研究重稀土

化合物相对论效应值得考虑.

OPa8m 分子轨道图形与LnF.[6] 很相近，一方面是因为。8t1是 D811 的子群，另一方面两者

轨道相互作用强弱相近.图 12 是 Oπe 能级中的 5.Å2 轨道，它是成键的，与 Ln---'-F 成键轨道

1.Å~ 类似，只是前者多了 Op 环的节面，圈中 f轨道六瓣的最大伸展方向都可以与αz-e 轨道的

最大伸展方向重叠成键，这样很有利于成键的对称性匹配在 DM 构型 Op2Sm 中不存在.图 13

是 Sm4f能级中的 6.Å.. 空轨道，与 5.Å.， 相对应而是反键的，也呈现较强的相互作用，并与 LnF.

中的 2.Å~ 相似.

化学键性质 表 2 可见， OpsSm 成键轨道ωZ'e 中的 Sm 成分大于 Op2Lnα向中的 Ln 成

渺 分，注意表中是每一个轨道的平均百分数， Op8Sm 伽@能级中有六个轨道， OP2Ln 中只有四个
轨道.布居分析及轨道等值图形的讨论都表明， Op8S血的共价键比 Op2Ln 强，且与 LnF. 相

'世 近.前人的研究也表明，类似于 OPaSm 的三苟基侈等[6] 有较强的共价性， Op，LnC4] 共价键很

弱-
Op.Sm 成键轨道中 S皿成分是 f>d>p>吕， Op2Ln 中是 d>f>p>s，二者相比，叭队d戚



..a.c.. 化学学报 AαrA 0田MIOA 缸NIOA 1991! 

分变化很小，而前者 f 成分明显增加. Lns+4f 能级低于Lnll舍，更靠近配体αm 能级，因而成

键增强.这也与稀土元素半径随价态变化，共价性也随之变化的观点一致. 如过攘金属夹心

化合物很稳定， Op2Fe 具有耐热、酣酸碱的性质口的• SOF，卢X..-BW研究也表明， OPlIFéU)、

Op200C1S]、 Op2NiC1S) 共价键都比 Op，Ln 强. Ändersen 等CIl)认为， Ln'l合半径约比 Fe2+ 大

10% ，是 Op，Ln共价键弱的原因.据以上观点，Ln8+半径小于 LEZ+，相应三价化合物共价键

增强.

本文的一部分属作者在吉林大学完成的博士学位论文，谨向导师江元生教授致谢.
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SCF-L-SW CalculatlolUl 00 Lanthaolde Metallccene. 

1. C归Sm， CpJ Yb and C阳Sm

Min, Xin-Min 
(Nøw JfatM创s 1lesøM'ch 11耐饱问 W惕CJII UftÏT1Writg 哩f Tec1lfllDlogg, W崎俑，甜0(70)

Abstraot 

SOF-Xa-SW 也lculations are 饵rried out on Op~m， 0 1>2 yb and OPa8m, bo也 ofthe

nonrelativistio and relativistio sohemes have been tried. The bonding pictures are 

discussed from interaotions of the orbi'阳1s， the orbit&l maps and the popu1a也ions. In 

Op2Ln (Ln=Lanthanide) there are litt1e differences in the levels of whioh orbitals 

involve dominantly Op ∞mponents between the two schemes, but due 旬 relativistic

1ndir倒也 e他ct， Ln 4f level rises up notably, wMch is ∞n脚相nt with the experi皿ental

results that Op2Ln is 侃sily oxidized. Ln orbital components for the bonding orbitals of 

Op2Ln are in the order d>f>p>s, those of OPsLn ai:-e f>d>p>s. Oomparing each 

other, s, p and d 佣血ponents almost vary a little bit but f one deoreases obviously in 

Op2Ln. so the ∞>valent bondJng strength of Op2Ln is evidently wea.ker than 讪ose of 

{)p.Sm and LnF.. 


