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[i - mnt = S2C ( CN)2-] 阴离子的能带结构研究
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摘要二核锢簇合物 MOz~(i- mnt)2(E4N)z和 (E4N)3K[ MOzS.自 (i - mnt)zJz[ i - mnt =乌C(CN)2寸的

阴离子在晶体中构成独特的链状结构，本文采用扩展的 Hückel 近似下的紧束缚能带方法，计算了

它们的能带结构.结果表明，相邻簇阴离子间存在弱的相互作用，它是形成链状结构的基础.链状结

构与晶体的半导体性质相关联.态密度和晶体轨道重叠布居反映了晶体中电荷分布状况及化学成

键特点，与晶体结构分析、NMR谱学表征结果相符合.

关键词 [M句54 (i - mnth]2- 簇阴离子，紧束缚能带计算，结构与性能

锢硫原子簇化合物获得广泛研究已有二十余年，特别是八十年代后期及九十年代初，有关

这方面的综述为数不少[1-6J 就结构类型而言，铝硫原子簇大体可分为两类，即分立型簇合物

如 MoFe 辅基模型物[7] ，以及非分子型的扩展簇合物如 [MOJ 5:3 ]n ， [Mo454 ]n[剖，前者是无机生物
化学的主要课题，后者作为具有优良物理性能的功能材料受到重视.为探讨扩展簇合物结构与

性能的关系，本文以我们新近合成的二核铝簇合物 MÜ254 ( i - mnt h ( E4N h ( 1 )和 (E4N )3K

[MÜ254 (i - mnth]2(2) [i - mnt =乌C( CN)2- ]阴离子的扩展结构[9J为对象，采用扩展的 Hückel

近似下的紧束缚能带方法研究它们的能带结构.

1 结构与计算

标题簇合物(1)属单斜晶系，空间群 C2/m ， (2)属三斜晶系，空间群 P1 ， 它们都是以 1-

mnt 为配体并具有聚合堆积的 Mo 二核簇，由簇阴离子[MÜ254 (i - mnt)2F 和阳离子(E4N ) +组

成，2 中还有 K+ 离子.两簇阴离子均具有[MÜ254 ]2+ 簇芯，端硫原子取顺式结构，如图 1 所示.其

中 1 的簇阴离子具有严格的 ι 对称性，两个桥硫原子[5(1)和 5(2) ，简称~]位于镜面上，2 的

簇阴离子则稍微偏离对称结构，且 2 的结构中同一不对称单元里含有两个结晶学独立的簇阴

离子.虽然 1 和 2 的簇阴离子在结构上很相似，但两簇合物的堆积方式差别很大.在晶

胞中， 1的两个以对称中心相关的簇阴离子的端硫 [5(5) ，简称51]距离O.356nm ，短于S… s
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簇阴离子的结构示意
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(a) 

圈 2 簇阴离子链的结构示意

(a) 簇合物 1; (b) 簇合物 2

表 1 1 的原子位置参数

剧团n x y z 础。m x 

Mo 0.22192 O.αnI8 O.ω822 N(I) O.ω'87 

5(1) 0.11775 。 O. 仪í48 N(2) 0.3515 

5(2) 0.3组42 。 0.1702 C( 1) 0.2236 

5(3) 0.14108 0.19651 0.1449 C(2) 0.2249 

5(4) 0.30379 0.18481 0.23533 C(3) 0.1558 

5(5) 0.22680 0.13959 -0.ω641 C(4) 0.2944 

van der W;嗣ls forces 距离( - O.370nm) ，表明簇阴

间存在一定的相互作用(我们把它称为 s…s 超

相互作剧) ，由此形成沿着 b 轴的 MÜZS4 (i • 
元限链，如图2'a)所示 .2的 K由八个分属于|

i- mnt 的 N 原子配位，每个 i - mnt 以两个 CN

和晶胞中的两个K相连， K-N距离在0.27

O.322nm 之间，属成键范围，因此晶胞中存在两

形链，链的结点是 K 离子，如图 2(b). 根据两簇

的上述结构特点，我们抽取簇阴离子 [M句S4

mnthJ~- 和 K[M句S4(i - mnt)2J~- 的扩展结构[

记为(i)和 (ii) ]进行能带计算，此时 (i) 为→维鸟

( ii)为二维结构.表 1 和 2 列出了计算所用独立单元的结构数据[9] ，其余数据由空间群的

操作获得.

、
‘
，
/

'D r
，
‘
、

y z 

0.3670 0.3仪讯

0.3396 0.4:筑l5

0.23ω 0.2380 

0.2957 0.31ω 

0.3349 0.3αm 

0.3197 0.3881 

α= 1. 8748 nm，卢= 1. 53ωnm， C = 1.4322 nm ， α = y = 细。 ， ß = 112.但。

本文计算采用 Ho曲回m 的 NNEW3 程序，原子轨道采用 Slater 型函数，轨道指数和价

离势列于表 3[10] ，所有计算均在 586 微机上进行.

2 结果与讨论
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图 3 给出了 Femri 能级(EF )附近能带计算的结果.总体上看，除维数的差别外， 1 和 2 的结

大体相似.由于簇阴离子单胞中所含原子数多，导致能带结构复杂.从能带图上看，能带的色

很小，且具有明显的成簇特性，即整个能带图由许多组互不交叠的能带组成，各组之间存在

隙，但除 Femri 能级上、下的带隙较大，分别在1. 0eV 和 O.5eV 左右外，其余的带隙一般都小

O.15eV.这种能带结构的特点反映了簇阴离子之间的相互作用很弱.能带的平坦造成了态

度(DOS)图上诸多的尖峰 .Femri 能级处于价带顶，即电子填充状态为价带全满，导带全空，

带与价带之间的能隙值约为1.0eV，呈半导体性质.对簇合物 1 和 2 的变温电导率的测量结

表明，当温度从 30't:逐渐上升到 80't:时， 1 的电导率从2.28x 1O- 7n- 1 'cm- 1增大到 2.40 x 

- 6.0 - 1 • cm -1 ， 2 的电导率从2.54x 1O- 9n- 1 'cm- 1增大到 2.44x 1O- 8n- 1 'cm- 1 ，显然， 1 和 2

电导率均处于半导体范围，且它们随温度的升高而增大，符合半导体材料电导变化规律，所

1 和 2 均为半导体.由于晶体中 (E4N) +阳离子为孤立的基团，因此导电性主要取决于簇阴

子链，理论计算与实验测量结果一致.

表 2 2 的原子位置参数

atom z 

Mo( 1) 

Mo(2) 

Mo(3) 

Mo(4) 

K 

S(I) 

S(2) 

S(3) 

S(4) 

S(OI) 

S(02) 

S(03) 

S(04) 

S( l1) 

S(12) 

S(21) 

S(22) 

S(31) 

S(32) 

S(41) 

S(42) 

C(41) 

%丁

0.59220 0.662<刀

0.57010 0.85210 

0.61130 0.83770 

0.57240 0.65020 

O.仪回 1.2466 

0.6120 O.ω11 

0.5864 0.8776 

0.6190 0.8951 

0.5814 0.6217 

0.8059 0 币)2

0.3526 0.7602 

0.3651 0.7624 

0.8166 0.7205 

0.7728 0.5714 

0.4168 0.5620 

0.3629 0.9705 

0.7195 0.9659 

0.4524 0.9485 

0.8107 0.9198 

0.3568 0.5516 

0.7131 0.5242 

0.33σ7 0.3臼记

z I atom 

0.4137 l' N( l1) 

0. 4:匀。 1 N(12) 

O.ω10 1 N(21) 

O.侃42 1 N(22) 

0.2480 I N(31) 

O.箱04 1 N(32) 

0.4939 1 N(41) 

0.0241 1 N(42) 

0.0136 1 C(14) 

0.4017 1 C(13) 

0 .41∞ 1 C( 12) 

0.0996 1 C( l1) 

0.1015 I C(24) 

0.3612 1 C(23) 

0.3716 1 C(22) 

0.3蜘 1 C(21) 

0.3771 1 C(34) 

0.1383 1 C(33) 

0.1352 1 C(32) 

0.1165 1 C(31) 

0.1286 1 C(44) 

C(43) 

0.1658 1 C(42) 

x 

跚
跚
卿
m
m
阴
阳
硝
阴
阳
咄
咄
跚
跚
刷
刷
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m
m
m
m
机
m
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y 

0.4043 

0.3787 

1.1820 

1. 1817 

1.侃ω

1.1411 

0.3391 

0.2945 

0.5196 

0 .4526 

0.4104 

0.4组6

1.但55

1.1043 

1.1456 

1.1470 

0.9845 

1.0499 

1.1014 

1.仅í93

0.4783 

0.3965 

0.3403 

m
m
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α= O. 78930 run, b = 1. 47880 皿n ， c = 2.88269 run 

α= 87.50", ß = 88.97创。， r = 86.2530。
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表 3 计算所用原子参数

原子 轨道 Hii/eV tl t2 Cl C2 

58 -8.77 1.恍如

Mo 5p -5.ω 1.锐则

4d - 11.!Xi 4.54。 1.货泊 0.5899 0.5899 

3s -20.∞ 1. 817 

s 3p -13.30 1. 817 

3d -8 ∞ 1. 5∞ 

4s -4.34 0.874 
K 

4p -2.73 0.874 

2s -26.∞ 1.950 
N 

2p -13.40 1.950 

2s - 21.40 1.625 
C 

2p -11 .40 1.625 

在态密度图中， Femri 能级处的 DOS 似不为零，与能带结构不相符合，这是由程序本身数

值拟合过程引起的误差，即当能带平坦的时候，数值拟合未采用突变函数而仍然采用渐变函

数，导致峰宽加大，这种误差在整个态密度和晶体轨道重叠布居(COOP)图上均有反映，在分析

时应予以考虑.总体上看，态密度图反映了能带结构的特点.将总的态密度对各组分原子进行

分解(如图 3 态密度图中的虚线所示) ，并求出 -1 1. 8 - -1 1. 6eV 范围内态密度的组成成分，可

以看到(表的，它基本上由 Mo 和 Sb 贡献，并以 Mo 的 d 态和乱的 p ， d 态为主 .N 和 C 的占据态

能量均较低，而 K 的价轨道填充数为 0.2 个电子，即基本上仍为 K+ .1 中 Mo 原子上的净电荷

为+ 1. 48 ， 2 中尽管同一簇阴离子上的两个 Mo 不对称，但其上净电荷相当(四个 Mo 原子分别

为+ 1. 47 , + 1.48 , + 1. 45 和+ 1. 47) ，端硫、桥硫和配体硫[S(3)和 S(4) ，简记为 SdJ上的电荷分

布也是如此(大致数值分别为 -0.8 ， -0.8 和- 0.5) ，表明簇阴离子结构的不对称对性质影响

很小，这可从师Mo NMR 的测量结果得到验证.在何Mo NMR 谱中， 1 和 2 的信号峰均为单峰，其

中 1 的化学位移值为1527.2 ， 2 为 1526.7 ，两者非常接近.从三种硫上的电荷分布看，端硫、桥硫

与配体上的硫明显不同，表明 M~S4 簇芯的相对独立性.

结构

1 

2 

表 4 计算所得 -11.8 - -11. 6eV 范围内态密度的组成(e)

Mo 

80 ∞pO.OOd2 咽

J 田pO ∞.f .42

E也

80 .∞pO 到if 盟

SO.OOpO.l哺 S3

K 

O.∞ 

对化学键晶体轨道重叠布居的计算结果(表 5 和图 3)显示，两簇阴离子具有相似的成键

作用，结构差异影响甚微.簇阴离子中 Mo-Mo 之间存在一定的相互作用，而且它是 EF 处主要

的成键作用 .EF 处另一较明显的成键作用是 Mo-Sb 作用，这与该处能带的主要构成成分→

致.在三种 Mo-S 相互作用中，成键强度随原子间距离的增大而减弱，Mo--St 键最强，具有双
键的性质i 中相邻簇阴离子上近邻端硫间的 COOP值约为 0.05，表明簇阴离子间确实存在→

定的 s…s 超分子相互作用，使簇阴离子得以形成无限长链，奠定其半导体性质的基础.同样，2

• 



.. 

也阳... 

‘回

句.

唱-哺

怕‘

吧.. 

可弘

电咽.... 

、

捆‘

化学学报 A口'A CHIMICA S卧IICA 1998 1121 

中 K-N 间的 COOP值亦在 0.04 - 0.06 之间，表明 K在链联中起着与上述 s…S 超分子相互作

用相当的作用.上述结果还表明，簇阴离子链联的方式与其结构组成密切相关.

亵 5 计算所得晶体轨道重叠布居平均值(P)及其对应的平均键长( d/nm) 

结构 I d蜘一蜘 I PMa-Mo I dMa-气 I P&-气 I dMa-s, I P町t l dM「与 I P蜘-Sd

(a) 

E/eV 

-11. 0 

-11.5 

EF 

-12.0 

-12.5 

-13.0 

(b) 

E/eV 

-11. 0 

-11.5 

1 

2 

r 

EFP 
-12.0 

-12.5 

-13.0 
r 

O 
E/eV 

-11.0 

-11.5 

1/ '16 100 
E/eV 

-11. 0 

-11.5 
E曹‘ - 一一'"

-12.0 

-12.5 

0.535 

0.540 

DOS 
-13.0 

antibonding 0 bonding x 

x 

O 
E/eV 

-11.0 

1/ '16 100 

DOS 

E/eV 

-11.0 

-11. 5 
EF l' …一……--，

-12.0 

-12.5 

-13.0 
antibonding 0 bonding 

图 3 1 和 2 在 EF 附近的能带结构、态密度分布和晶体轨道重叠布居

(a)1.(b)2(凯克图中实线表示总态密度和积分态密度，

虚线表示 Mo 的投影态密度;

c∞F 图中实线表示 Mo-Mo 键，虚线表示 Mo-~ 键)

本文对两铝硫簇合物 M~S4(i - rrmt )z (E4N)2 和 (E4N)3K[M~S4 (i - rrmt)2J2[i - rrmt = ~C 
(CN)2- ]阴离子的扩展结构进行了紧束缚能带计算，结果表明，两者的能带结构相似，都呈窄

能隙半导体的特点 ;Fermi 能级附近的主要成分为 Mo 和 S，主要成键作用为 Mo-Mo 键和 Mo­

S 键;相邻簇阴离子间存在弱的相互作用，由此形成扩展结构.计算结果与实验测量结果相符

合.



1122 化学学报 A口'A CHIMICA SINICA 1998 

Refere配臼

A . Muller , Polyhedron , 1蜘， 5 ， 323.

2 F.A. Cotton ， Poly也edron ， 1986 ， 5 ,3. 

3 S. Hmris ， PoZ.州础棚，四19 ， 8 ，组43.

4 T. Shibahar毡 ， Coord. αem. &V. ， 1到陷， 123 ， 73.

5 T. Saito ，"Ear今 Tromition Metal Clusters w助 π - Donor Lig田尬"， ed.by M.H.α让她olom ， VCH p由，lisb凹， lnc. , New 

York ， 1到蹈， p.63.

6 l. Haioluc , D. B. Sowerby , S. F. Lu, Pol:灼耐棚，1995 ， 14 ， 3389.

7 1. Kim, D. C. Rees , &ienæ ,1992 , 257 ,1677. 

8 M.加gent ， C. Perrin , S.llunaíne , A. Perrín , H. B. y，皿ch ， Q.Pena ,R. Chevrel ,P. G∞8册， M.Po时 ， J. Chem. Phys. ,1991 , 88 ,2123. 

9 F.X.Sun ， M，田阳凯西白， Fuji皿 lnstitute of R咽咽rchon 由.e S国.ctureαf Matt凹，Tbeαùnese A，自由可 αf Sciences , Fujian , 1997 ( in 

Chin栅) . 

10 a) T.Hu阱bwùæ ，R.H~， J. Am. αem. Soc. ， 1烟 ， 105 ， 1150

b) J. 阻nze ， H. H.Jaffe , J. Phys. αem. ,1963.67 ,1501. 

c) E.C皿adell ， M. - H. Whangbo, lnorg. αem. .1986 , 25 , 1488. 

d) R. Hoffn皿田 .J. c.阳凡 Phys. .1师， 39 ， 1397

The Inv，臼tigatioo 00 the Band Structur四 of the Anions of 

M~S4(i - mnt)2(Et4N)2 and (Et4N)3K[M~S4(i - mnt)2J2 

[i - mnt = S2C( CN)2- ] Complex，创

CAI Shu - Hui1) C田N Zhoni) 铸

(Depa呻田m of 1) Physic.s ond 2) αm山町 ， Xiamen Uniærsity , Xiamen ,361005) 

SUN Fu - Xia GAO Xian - Cheng LU Shao - Fang 
(Fi明n [，阳胁te of ReseaT饰酬的e stn刷刷 ofMt.皿ter ， CI抽回eAca彻nyof

scien棚，如甜Key ILJbora阳''Y ofS饥刷刷1 (乃emi.s町 ， F，叫础，班以J2)

Abstract The anions of complexes M~~(i - mnth(E4Nh and (E4NhK[M~S4(i - mnt)2J2[i - mnt 

= sz C ( CN) 2 - ] form special chains in the crystals. In出is paper，由eir band structures have been 

studied by using the tight - binding ener町 band method 明白in the extended Hückel scheme. It is found 

that 由ere exist weak interactions between 硝acent anions and this kind of interactions 自由e basis for 配

formation of the chain. The chain structures 缸e correlated wi也出e semiconducting properties of the 

crystals. The calculated densities of states and crystal ornital overlap populations show the charge 

distributions and chemical bonding properties which coincide 明白血e experimental res吐ts.

Keywords [M~S4 (i - mnt)2 ]2- anions , ti掉t - binding ene耶阳nd calculations , structures and 

propertles 


