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双卡宾、双氮宾体系基态自旋的从头算研究

仇永清 赵成大*

(东北师范大学化学系 长春 130024) 

摘要 采用量子化学从头算 UHF方法，对平面型双卡宾及双氮宾体系的基态自旋情况进行研究

结合前面的分析结果，进一步探讨了多自由基体系基态自旋的藕合规律，为有机磁性体的分子设计

提供了可靠的理论依据.
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自从 McConnell 提出在固体自由基体系中可出现铁磁性以后[1] ，磁性体的研究范围便从

原来对单纯的无机物扩展到无机物和有机物两大类.有机铁磁体这种新兴材料的研究，近年

来受到人们的高度重视，成为理论及实验上十分活跃的研究领域[2]

由于有机物和元机物在结构上的差别，有机物中铁磁性的出现有别于无机物.现在所实

用的元机铁磁性材料都是由 d 和 f 电子壳层未充满的金属原子构成的，亦即铁磁性是建立在

内部 d 或 f 电子自旋磁力基础上的[3] 而构成有机化合物的原子一般仅有 s 和 p 电子，原子之
间通常以共价键结合，分子中的电子都已配对成键，只有带自由基类的有机物才可能表现铁磁

性质，因此，Mataga 提出了在有机多自由基体系中实现铁磁性的设想[4] 之后，人们对带自由

基的共辄体系的基态自旋藕合规律在理论上运用量子化学从头算 UHF 方法进行了分析，得

到了令人满意的结果[5 ， 6] 本文基于这一事实，对期望具有更高自旋态的双卡宾和双氮宾体系

采用量子化学从头算 UHF方法进行了计算，得出了非常有意义的结论.若其基态搁合为高自

旋型，即四个电子自旋平行排列，这样的体系在宏观上可能会显示出强的铁磁性，很值得从理

论与实验两方面去探索.因此，所选的模型体系，对于有机铁磁性材料的分子设计和实验研究

都具有重要的意义.

1 计算模型与方法

对于双卡宾体系，前人[5 ， 7J 已进行了一些较为简单的计算.本文所选体系 1-7 均认为是

平面构型(如图 1 所示) ，键长和键角由 UHF方法在相应的基组水平上进行全优化，高低自旋

态取相同的几何构型，全部计算在吉林大学理论化学研究所 Cray S-MP/ll 机上完成.运用

GAUSI血'l92 程序，由 UHF 方法在 4-31G 基组水平上对双卡宾苯的讨论结果进行了验证，

在此基础上，对双氮宾及其取代物的基态自旋情况作了讨论.同时，还选取较大体系 6 及其二

氟取代物 7 在 STO-3G基组水平上进行了计算与分析.、
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选取的模型体系示意图

所选体系自由基间的磁性相互作用由量子 Heisenberg Hamiltionian 描述为:

H(田) = - 2 'L,J,wSa' Sb 
这里 Sa 是体系中 a 的自由基的自旋.Jab是有效交换积分，它决定着体系的自旋搞合情况 ， ].ω

值的精确计算很复杂，这里采用下式[5]作近似计算:

T 
_ E(LS) 一 E(HS)

Jab- ^_ ^_ 
<S:l >(HS) 一 <SZ>(LS)

E(HS) ,E(LS) , <仨>(HS) ，<占2>(LS)分别表示高低自旋态的总能量和自旋角动量平方
期望值，定性地讨论自由基间的自旋搞合是非常可靠的，同用 VB 法处理得出相同的结果[8] ，
是目前有机铁磁性分子设计的重要依据.

(1) 

圄 1

结果分析与讨论

E(LS) 

a. 文献值; b. S1D-3G基组.

2 

2.1 双卡宾和双氯宾体系的 UHF计算及铁磁藕合规律

对所选取的体系，我们用 UHF 方法分别 表 1 所选模型体系的高、低自旋态

计算了不同自旋态时的总能量和自旋角动量 总能量(a. u.)和有效交换积分 Jab(an- 1 } 

平方值，由公式 (1)近似计算了体系的有效交

换积分，结果列于下表1.

从上面的结果可以得出，对于体系 1 和

2，我们的计算结果与文献值相近，并与实验得

到的结果相一致[9] :当体系的 Jab>O 时，体系
高自旋基态稳定，自由基间为铁磁性相互作

用;当体系的 Jab<O 时，体系低自旋态稳定，
自由基间为反铁磁性相互作用.分析另外几

个体系的计算结果，可以得出同样结论，说明
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对于双氮宾及更复杂的体系，用 Jab作为基态自旋的判据都是适用的.结合所选体系的结构特
征和 Jab值的关系，可以得出双卡宾和双氮宾体系基态自旋藕合规则:在共辄体系中，两个卡宾
或氮宾之间以偶数个碳原子相稠合，则交换积分 Jab值为负，体系具有低自旋基态;若两个卡宾
或氮宾之间以奇数个碳原子相糯合，则交换积分 Jab值为正，体系具有高自旋基态;这一规则符
合自旋密度正负交替特征，可以由自由基上 π 电子引起的自旋极化历程加以解释，因此这个规

则称作自旋极化(SP)规则.利用计算得到的各体系的自旋密度分布情况，若把正值看作自旋

向上排列，以非星号表示，负值看作自旋向下排列，以星号表示，代入 Ovchinnikov 公式[10] 中，

可以得出与上述同样的结果，由此说明这些判断方法在本质上是一致的.

2.2 取代基对体系基态自旋藕合的影晌

在图 1 中，体系 5 和 7 分别是体系 4 和 6 的卤素取代物，通过表 1 的计算结果可以看出:

氟取代了苯环上某些位置的氢以后，所得结果与未取代的情况基本相同，所得有效交换积分的

性质没有发生变化，说明氟取代后对体系基态自旋搞合规律没有多大影响.我们知道，在氟原

子中有一个未成对的 p 电子，它取代氢后同样与苯环上的碳原子形成。键，其余的电子都已

配对，不与苯环及自由基形成共辄体系.由此说明，体系基态自旋桐合主要是发生在 π 电子之

间，与。电子关系很小，不参与共辄的取代基对体系的自旋搞合规律影响不大，同时也看出，有

机化合物磁性相互作用与无机物不同.从总能量看出，氟取代的体系要比未取代的低，因此，

我们通过选取适当的取代基来改变体系的稳定性而不影响体系的磁性相互作用，这对于有机

铁磁性材料的实验室合成是非常重要的，可以相信通过寻求适当的取代基使有机铁磁性材料

成为现实的时期是不会久远的.

通过上面的分析表明，从头算 UHF 方法用于处理有机自由基的基态自旋搞合是非常成

功的，得出的自旋极化规则，对于有机磁性体的分子设计具有重要指导意义.我们选取具有高

自旋基态的模型体系，有重要的实验价值，因此，对有机磁性体的理论和实验研究，前景是令人

鼓舞的.
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Ab Initio Research on the Ground State Spins of 
Bicarbenes and Binitrenes 
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Abstract In this paper , using quantum chemical ab initio UHF methods the ground state spins 

of plane bicarbenes and binitrenes have been studied. Combined with the prl∞eeding results , 
further research on magnetic∞upling rules of polyradicals has been carried out , which provides 

dependable foundation for organom唔netic molecular design. 


