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三核锢原子簇化合物的 EPR 和电子结构

李晓乎 孙琼丽*
(中国科学院福建物质结构研究所p 福州〉

本文报道一个新的三核铝原子簇化合物在室温和 77K 固态和液态的 EPR 谱p 这些谱均呈现出

a, b 两套谱线的叠加.分析谱线的强度比、线宽和谱参数，认为 g 值较大的 a 谱归属于三核铝原子

簇化合物p 而 b 谱归属于单核铝杂质.

从由五射线晶体结构方法确定的空间结构出发，三核铝原子簇化合物可能有两种分子形式z

Mo3 (μ'3-8) (μ，-8)3C1 [乌P(OEt)2]. 1 
Moa (μ3-8) (μ:\-8)(向-Cl)2Cl[82 P(OEt)2J， 2 

分别用简单量子化学理论和 EHMO法计算出未配对电子所处的分子轨道，求出 gl;和缸，并与 EPR

实验值相比较p 认为该化合物的分子式应为 2，簇路 {Mos} 届七电子体系.在 77K 温度下.其未配

对电子主要局城在三个铝原子所组成的近仪等腰三角形簇筋的顶点铝原子周围.

铝元素经常以某种原子簇的形式成为生物酶或多相催化的活性中心，使人们对铝原子簇

化学有特殊的兴趣(1~4J 本文对一个顺磁性的三核化合物E的，在室温和 77K 温度下测定其固

态、液态的顺磁波谱，并用简单量子化学计算和 EHMO 法计算的分子轨道所求出的顺磁参数

比较，认为该化合物的分子式应为 Mo3 (μ3-8) (向-8)(μ2-01) 201 [82P (OEt) :lJ叠，并为五射线

晶体结构分析所证实c".

实验

主核锢原子簇化合物由商茂虞等人(4l 提供，系黑色片状晶体，用作 EPR 固态样品. 晶体

的 CHμ012 溶掖，经毛细管取样后密封为溶液样品.两者分别在室温和 77K 下测试， EPR 实

验在 ER-420 型波谱仪(x 波段， 100kI王z 高频调制磁场)上进行.

结果和讨论

EPRì营 室温下，多晶粉末团体样品的顺磁波谱是一条不对称的强单峰谱线: g.v 生

1. 964，该线的峰一峰宽度约为 820， 此峰的低场部分与一较宽的弱线重叠，这是未能分辨的超

精细语的包络线， 77K 温度下，由于线宽变窄，高场部分可分辨出重叠的两个峰(如图 1) ，

溶液样品的 EPR 谱呈现出重叠的两套谱见图 2 的乱和 b，每套谱都是由一条主峰

(M0 92, 96, 98，则所引起)和六条弱的超精细谱 (M095 ， 97 核自旋 I=5j2 所引起〉组成. 比较两套

话线中重叠最少的一条超精细语线 (.M[=5j2) 的相对强度 yCJl ， 发现第一次取样(选晶形完整

的大晶粒〉和第二次取样(选晶形不完整的小晶粒和粉末)的实验中 Y值不相等，而两次取样

在室温和低温下测出的 Y 值却各自相符(见表刀，说明取样的随机性造成样品中两种顺磁中
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圈 1 77K 温度下固体样品的 EPRì普
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图 2 77K 温度下溶液样品的 EPR 谱

(a) 第一次取样 (b) 第二次取样

心含茸的变化，从表 1 中的数据可见， a 谱较 b 谱的线宽明显加宽，反映出未配对电于非足域

的运动所引起的交换增宽现象[6J. 77K 温度下，线宽变窄接近于单核铝的谱线宽度，表明随

着温度降衔，未配对电子逐渐走域在一个铝原子上. a J b 两套谱的参数列于表 2，固体和溶液

样品的 a 谱 g 值均较 b 谱大，更接近于自由电子 g 值p 说明产生 a 谱的未配对电子有较大的非

定域性3 而 b 套谱的线宽和参数都接近于由氯或氧配位的单核锢化合物的数值[6-9J 由此可

见， a t普应归属于三核铝原子簇化合物，而 b 谱是合成中引入的单核锢化合物所造成的.

表 1 Q、 b 两套谱中 ML=5/2 的超精细谱线的线宽和相对强度比

线 宽 LlHpp(G) 强度(任意单位)
手F 品 温度 (K) 强度比 Y

a b a b 
E • 

3证。 33 18 22 .4 '7.í4 2.89 
一次取样

77 27 18 4.86 1. 69 己.0:7

3:){)份 23 13 5.10 7.68 。 .06
二次取样

77 18 17 4.84 7.20 0.67 

特该行数据是由 M1=-5/2 谱钱所得.
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表 2 EPR 谱的参数

样 品 实验条件 i-~ 号 g.v g丰 g, A.v\G) Al(G) A#(Gl 

300K 1. 96'主

面态多品 a 1 ‘ 97岳 1.984 1.955 

77K b 1.961 1 ‘ 973 1.',)37 
一一圃' 『→冉一一一

51 
300K 1.971 

41 

溶 液
一次取样 a 1. 977 1.990 1.952 48 38 67 

77K b 1. 961 1. 975 1. 93生 40 28 63 

二次取样 E无 1.978 1.990 1.955 46 36 65 

77K b 1. 96υ 1.973 1.934 38 27 61 

理论分析 为了深入分析三核铝原于簇化合物的顺磁披话，我们从已知的空间结构出友，

对于可能的两种分子形式进行一些理论计算.分于式 1 中，三个 Mo 用于形成 M-L 键后，簇

带 {Mos} 体系还剩有五个价电子，称为五电子体系，而分子式 2 中， {Moa} 体系还剩有七个价

电子，称为七电子体系-

1.简单量子化学计算 按 Cotton 等人[10J 提出简单量子化学处理方法，每个 Mo 原子有

9 个价轨道 (59， 5p, 4的，其中一部分用 T形成 M-L 键，而另一部分对 M-M键的形成做出

贡献，即在簇髓对称性允许下组成对称性匹配的分子轨道，并以原子轨道的重叠程度定性地判

定能级的次序.然后，将 {Mos} 体系所具有的价电子按能级高低次序由低到高地填到分子轨

道上去，从而确远未成对电子所处的基态情形.

首先，仅考虑三核铝原子簇的簇船如图 3 所示，三个 Mo 原子处于同一个平面上，按键长

的大小可近似认为是一等腰三角形，簇锵整体具有 02V 的对称性，对每个 Mo 原子在不考虑

M一-M 键时，其局部环境近似为八面体配位(见图码，所以 Mo 原子的 9 个价轨道中4d.，._炉，

4岛，缸， 5p." 5阳， 5p.6 个与配体成键，剩下的三个价轨道 4d伽 4d$.， 4心，用于构成 {Mos}

体系 M-M 键的分子轨函. 据图 3 上指定的各原子局部坐标，组成 M-M键与簇髓点群 O2。
对称性匹配的 9 个分子轨道，分别属于缸， A2 和 Bl ， B~ 的不可约表示:

:MQ. 

A121营(d~~+d.~))
"" "" 

A~: d~:;/ ， 主(dLV十d~~) 土(dr+437、F2 ， --~y -~y /, .y'2 

B1 : d~~) ， 」ι(d~~) - d~;)) 
.y' 2 

z 
自1

Y 

x 

，也$'.

。理，

图 3 三个铝原子在 xz 平面上组成的簇路细

简单量子化学计算所选的局部坐标系 图 4 Mo，原子周围的局部环境
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去叫一dE〉，去ω-dp)
式中 d 的右上标表示 Mo 原子的编号， 由原子轨道图形的重叠情况可以定性地判定能级的顺

序(见图 5).

当 {M~} 体系为七电子时，未配对电子填到能级相近的 dg、

dS 和 dZ〉轨道中，即主要集中于 M03 原子轨道上，这与顺磁波谱
实验中表现出未配对电于局域在一个 Mo 核的事实相符.

若 {Moa} 体系是五电子时，未配对电子填到 (d~V 十 d~}) 轨道

上，即其局域在 M01 和 MOl!原子上，这与顺磁波谱的实验结果不

相符合.

2. EHMO 法计算分子轨道和顺磁波潜参数 利用已知的空

间结构数据分别按 {Mog} 体系为五电子和七电子体系用 EHMO 法[11J ICON-8[1l!]程序在

PDP-llj70 型电子计算机上计算，计算所用的参数引用文献 [1旬，从所得的分子轨道中找出

"前线轨道飞并在其附近挑出包含金属原子轨道成分较大的 9个轨道为形成 M-M 键的分子

轨函，并按能量高低顺序依次排列如图 6，再把 {Mos} 体系的电子数填入能级，从而分别确定

五电子体系中未配对电子的基态为

B~. d段，

干 B1 d~!'-æ 

! B2 dW-d~~) 

I B, d;1' -d吗?

Ei!dzdd 
1. jiI .,,,. .~， 1 … A, j I j' dii'地段
Å，-1~~ (2)叫爱

图 6 簇曾在 {Moa} 的分子轨

道和相应的定性能级排列

=-i一(0 .40制民泸一0.2228dW+0.07则可+0.0868d~
0.9116 

十0.251OOW十o . 3708d~~:'yl - O. 2598d~~) - O. 0567 d~~ 

-0.0611~十0.2606d;;) 一 0.1949d~马，十0.4473dW

十O.0119d~ +0. 0464d~~) - 0 .1459d~~) 

第一激发态为

=一」一〈一o . 2773d~~2.. II" + O. 2208d~~、 -0.ω94d~~)
0.9351 

- 0 . 1666dW - O. 2597 d~2..". + 0 .1883d~~) - o. 0162di!' 
一 0.158创罗一 o . 5195d~1!_" ，十0 .40200江)十0.0271d~~一 o . 3999d~~)) 

七电子体系中的未配对电子的基态为2
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图 e 用 EHMO法计算出三核锢原子簇化合物的能级图

(a) {Mc，} 为五电子体系; (b) {Mca} 为七电子体系

非.. 。
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收isz一-FL (-0.0216d2)ρ- 0 . 3788d;V + 0 .127 5d~V + 0 .1002d~:;) 
υ.9222' -. -----w--

- O. 0165dW + O. 0219d旦与2 一 O.3158d~~) 一 o .1346d~~ - 0 . 0909d~~ 

斗 o . 4512d~1~y' 一 O.4801d;~)十 O. 0188dW - 0 . 0138d~'V + 0 . 3445d~~)) 

第一激发态为

~;ÿ= 一二L一 (0 .17 45d~E.y. + 0 . 2724dW - O. 4889dW - 0 . 3835d~;) + 0 . 0959d~~) 
0.9917 一

- 0 .1256d~;~v'一 O. 2456d;~) -- 0 . 4695d~~一 o . 3533d~;) - 0 .1 034d~~) 

十0.0499d~~马，一 O. 0359d~~) - 0 .1910d~:;; - 0 .1041d~~十0.0247d~~)

从基态轨道系数可求出每个 Mo 原子上的电子云密度，列于表 3.

{年

五电子

七电子

系

如仅考虑 d 轨道的系数

表 3 Mo 原子上的电子云密度赞

E丘。2

0.3368 

0.1489 

M03 

0.31韭8

0.6506 

从表 8 中的数据可见，七电子体系的未配对电子主要集中在 Mos 原子周围，这与简单量

子化学计算结果是一致的.

从基态和激发态的液函数，可以计算旋-轨糯合作用对 g值的影响，按照基态轨道非简并

的情形处理，用公式。)计算白和 g1. 值t9J

gij叮3

￠如@为基态波函数;冉为第 n个激发态的披函数; Eo 为基态能量; En 为第 n 个激发态的能量;

Lιi ， LJ 是轨道角动量算符的 i， j 分量;λ 是旋-轨糯合系数; ge 是自由电子的 g 值.

若只考虑第一激发态的影响，当 {Mo:，}为五电子体系时，计算出 : g,=2.00, g1.=1. 95 

(λ= 817 cm -1[14J, E ,,-Eo = 2679 c皿-1) 当 {Mos} 为七电子体系时， 9，=1.92 ， 9 J_ =2.00(λ=

745cm-1U剑， En-Eo=899cm-1) ，以上数据与表 2 中的实验值相比较，显然七电子体系的计算

值更接近于实验值: 9, = 1. 953, g .l = 1. 990 的情况.

综上所述， {Moa} 属七电子体系，其未配对电于主要局域在簇船等腰三角形的顶点 MOa 原
子上.三核锢原子簇化合物的分子式应为 2.

加拿大不列颠哥伦比亚大学林慰棋教授和本所黄金陵副教授给本工作热心地指导;商茂

虞同志为本工作提供样品;程文旦同志对本文的量子化学计算予以热情地帮助和有益的时论:

黄新同志参加本文的 EPR 实验工作，特此一并致谢.
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EPR AND ELECTRONIC STRUCTURE STUDY OF A 
TRINUCLEAR MOL YBDENUM CLUSTER 

LI XIAO-PING SUN QIONG-LI" 

(F叨叨 1wtitute 0/ the St俨ucture 0.1 Metter , Academ阴阳ica ， F臼zhou)

ABSTRAo'r 

The EPR spectra of a new trinuclear molybdenum cluster in solid and solution at 

l'oom temperature and 77K have been inv础tigated. 'fhese spectra exhibit tw命叫over]ap

spectra a and b respectively. Analysis of the intensity ratio (Ia/Ib) , line-width and 

para血的erS of spectra a and b sugg倒也吕蚀的 sp回北rum a with larger g-factor is attributed 

to 名rinuclear molybdenum, whereas spec也rum b with smaller g-fac也or should be due to 

i皿purity of a 皿ononuclear molybdenum complex. 

'1'he molecular orbitals in which unpair e1ectron 10calizes are obtained by calculating 

扒，vo p1ausible molecu1ar formu1as 1 and 2 using both the simple quantum che皿ical

theory and EHMO method. 

MosCμ3-S) (μ2-S) 301 [S2P (OE也，) 2J 垒， 1 

M03 (,u3-S) (μ2-S) (μ2-0l):aOI[S2P (OEthJ4 2 
A comparison of g ,, (cal.), g j_ (cal.) and 9， (exp.)，民 (exp.) indicates 也hat the 

molecular formula for 由is cluster is 2 having seven electrons 10饵lize in 由e {M03}­

skeleton. A t 77 K , the unpair electron locaHzes mainly in 也e apex molybdenum of t b.e 

lsosceles triangle constibuted by {Mo3卜skeleton.
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