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摘要 

I 

摘要 

[(M6X12)L6]n- (M=Nb,Ta) 簇合物自 1950 年被鲍林合成并表征以来，在实验

上和理论上都已有许多的报道。该簇合物近年来又获得新的关注是因为它是一种

很好的自组装有机－无机三维聚合材料的结构单元。2004 年，Weller 小组合成

了一类包含六核铑八面体的簇合物[(Pr3P)6Rh6H12]2+，结构上类似前过渡金属

[(M6X12)L6]n-簇合物，这就架起了前后过渡金属簇合物之间的联系桥梁。该六核

铑八面体的簇合物在合成，储氢等领域有很好的潜在应用性，因而从量子化学的

角度对该体系进行系统性的理论研究既有理论意义也有实际意义。 

目前理论上用于解释上述簇合物主要有多面体骨架电子对理论，Wade 规则

和多面体分子轨道理论。本文主要应用 Mingos 和 Lin 提出了八面体过渡金属原

子簇化合物的分子轨道理论。 

本论文主要应用密度泛函方法，通过对该系列 M/Rh（M=Nb，Ta）混合簇

的稳定构型、电子结构、成键分子轨道组成和 Mulliken 布居进行分析，探讨过

渡金属 d 轨道电子和配体共同影响前后过渡金属二元混合团簇化学键和电子结

构的作用。主要结论如下： 

(1) 因[M6Cl12(CN)6]4-（M=Nb，Ta）团簇 外层 8 个骨架成键分子轨道刚好

排满，当 Rh（d9）原子替代其中的 Nb，Ta（d5）形成 M/Rh 混合簇后，多出的

骨架电子排布在骨架反键（或非键）轨道上。混合团簇的正八面体构型不稳定，

发生畸变。所有二元混合团簇稳定构型对称性均较低，除[M2Rh4Cl4H8(CN)6]4-

（M=Nb，Ta）混合团簇的对称性较高外，其它多为 C1 或 Cs 群。 

  (2) 混合簇与单金属纯簇的相同点是： 外层分子轨道均为金属簇骼轨道，

主要由 Nb 和 Rh 原子的 d 轨道贡献。与单金属簇合物不同的是：从

[M5RhCl10H2(CN)6]4-到[MRh5Cl2H10(CN)6]4-混合团簇中，随着 Rh 原子替代 M

（M=Nb，Ta）原子个数的增加，Rh 原子的贡献越来越大，可 Rh 原子间电子云

均不重叠，成键能力较弱；M-M 键个数减少，其对稳定构型的贡献也在减小；

而 Nb(或 Ta)原子和 Rh 原子间电子云重叠部分增多，M-Rh 键成键能力增强。 

 (3) 对于棱桥位配体，Cl 桥原子的 Mulliken 电荷为负值，而 H 桥原子的
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摘要 

II 

Mulliken 电荷多为正值。说明 Nb 原子转移电荷给配体 Cl 原子，而 H 原子转移

电荷给骨架 Nb、Rh 原子。 

(4) 所有六核二元混合团簇的 HOMO 与 LUMO 间的能级差均较小。 
 
 
关键词：过渡金属团簇；密度泛函；化学键；电子结构。 
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Abstract 

III 

Abstract 

Since their first structural characterization in solution in the 1950s in Pauling’s 

laboratory, edge-bridged octahedral cluster compounds of general formula 

[(M6X12)L6]n- (M=Nb,Ta) have attracted considerable experimental and theoretical 

studies. Recently, due to the use of octahedral cluster [(M6X12)L6]n- (M=Nb,Ta) as 

building block to prepare hybrid inorganic-organic materials through self-assembly 

processes, these clusters attracted considerable attention. In 2004, Weller and 

co-workers described a family of hydride rich late transition metal clusters of the type 

[Rh6(PR3)6H12]2+ (R= iPr3 or Cy) , with a valence electron count of seventy-six 

electrons. These clusters show a remarkable structural similarities and the same 

valence electron count for early transition metal halide octahedral clusters(e.g. 

[Nb6Cl12(CN)6]4-), and can be considered to bridge the gap between early and late 

transition metal clusters. Because these [Rh6(PR3)6H12]2+ clusters have good potential 

applicability in synthesis and hydrogen storage, it is very important that the 

systematic theoretical studies about these clusters by using quantum chemical 

methods. 

   For these early transition metal clusters with π-acceptor ligands(e.g. 

[Nb6Cl12(CN)6]4-), Wade’s rules and Polyhedral skeletal electron pair theory (PSEPT) 

have been widely applied. In this paper, in order to describe metal-metal bonding in 

these hexanuclear octahedral transition metal clusters, we take the idea of constructing 

molecular orbitals which was described by Mingos and Lin. 

In the present study, we investigate a series of hexanuclear binary M/Rh 

(M=Nb,Ta) mixed clusters by density functional theory (DFT). DFT calculations are 

used here to explore the structures, bonding, Mulliken population, and electronic 

structure of these clusters. So we can find that the chemical bonding and electronic 

structure of early and late transition metal clusters are the common effect of d orbital 

of transition metal and ligand. The main conclusions are as following: 

(1) We get a series of hexanuclear binary M/Rh (M=Nb,Ta)mixed clusters by 

substituted a Rh atom (d9) for a M (M=Nb,Ta) atom (d5) of [M6Cl12(CN)6]4-. In 

[(M6X12)L6]n- (M=Nb,Ta) clusters 8 bonding orbitals are filled and 16 antibonding 

orbitals are vacant, so the net gain electrons of M/Rh mixed clusters will occupy the 
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IV 

antibonding orbitals (non-bonding orbitals). The geometries of mixed clusters are 

distorted from octahedral. The symmetry of mixed clusters are low (C1 or Cs) except 

for [M2Rh4Cl4H8(CN)6]4- (C4V or C2h) clusters. 

(2) There is the same point between mixed metal clusters and pure metal clusters: 

the outermost molecular orbitals are occupied by metal skeletal orbitals, and they are 

composed of Nb (or Rh) d orbitals. There is a different point: From 

[M5RhCl10H2(CN)6]4- to [MRh5Cl2H10(CN)6]4- (M=Nb,Ta), as the number of Rh atom 

increasing, the contribution of Rh increases, but the bonding strength of Rh-Rh is 

weak. The bonding strength of M-M changes little, and the number of M-M bond 

decreases, so the contribution to the stable configuration decreasing, and the M-Rh 

bond become stronger, 

(3) For the edge-bridged ligand, the Mulliken charge of Cl is negative, the 

Mulliken charge of H is positive. These results confirm that the porcess of charge 

transfer from Nb to Cl, however, for H it is a process of transfer charge to Nb (or Rh).  

(4) In all hexanuclear binary M/Rh mixed clusters, the HOMO-LUMO gap are 

small.  

 

 

Key words: Transition metal clusters; DFT; chemical bonding; electronic structure. 
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第一章 绪论 

1 

第一章 绪论 

1.1 过渡金属原子簇化合物 

过渡金属团簇的金属间成键规律，光谱性质和团簇反应活性，团簇生长规律

等都是化学家关注的课题。不同于周期表中的主族金属元素，过渡金属元素存在

未充满的 d 轨道，且 nd、(n+1)s、(n+1)p 轨道在空间伸展程度和能量上都比较相

似，这就产生许多能量相近的低能电子态，使包含过渡金属的分子光谱非常复杂，

从实验的角度，这种复杂常常是由于高自旋态和不同的同位素拥有大的核自旋和

磁矩。另一方面是不同的 nd、(n+1)s、(n+1)p 轨道占据形成很多能量较低的态而

导致成键机理不同，因而导致金属性质也就不同，从而产生许多特殊的物理和化

学性质。但也正是因为 d 电子特殊而且复杂的电子效应，导致显著的电子相关、

自旋污染、Jahn-Teller(JT)效应等，限制了实验和理论研究的发展，以至 20 世纪

末才开始出现较多关于过渡金属团簇的专著[1-6]和综述[7-11]。 

合成过渡金属团簇的方法主要有物理制备和化学合成方法。按照生成条件也

可分为真空、气相合成法等。真空合成的方法有激光溅射和电弧放电等，目前被

广泛用于尺寸较小的过渡金属团簇的研究。气相合成中的热蒸发和气体冷凝法是

早用来产生和研究原子团簇的方法[12]，至今仍被广泛用于制备大尺寸团簇（超

微粒）[13]和纳米固态材料[14]。当前用于检测团簇的 主要手段之一为质谱实验。 

1.1.1 过渡金属原子簇化合物简介 

金属原子簇化合物是一类包含两个或两个以上金属原子的化合物，在这些金

属原子之间存在着直接的金属—金属键。通常我们把金属原子划分为两大类：一

类是化合价饱和的原子簇分子，另一类形成由二维或三维无限网格组成的扩展原

子簇。前一类化合可分为如下几类：①金属—羰基原子簇化合物（主要是过渡金

属—羰基簇合物），如[Fe4(CO)13]2-，Ir4(CO)12，Os6(CO)18 等；②金属—卤素原子

簇，如 Re3Cl12
3-、M6X12

n+、M6X8
4+等；③金属—硫原子簇，如 Fe4S4、[Re6S8]2+

等；④无配体金属原子簇，也称裸原子簇，如 Ge5
2-、Pb9

4-等。后一类化合物一
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般由相邻两个原子簇单元通过桥配体连结形成，或是原子簇单元之间通过共点、

共边或共面缩合而成。 

不论是原子簇分子还是缩合的原子簇，过渡金属原子簇化合物的原子簇单元

中的金属原子骨架形成了多面体的几何构型。且大多是三角面的多面体，并且在

低核原子簇的情况下，过渡金属原子簇化合物与由主族元素形成的原子簇很相

似，例如我们熟悉的硼烷和碳硼烷。大多数高核原子簇的金属原子组成的骨架通

常是金属体相中的六方或四方密堆积排列的碎片，或是体心立方堆积的碎片[6]。 

虽然第一个簇合物—阴离子为[Fe4S3(NO)7]-的陆森黑盐（Black Roussinate）

在 140 多年前已由法国化学家 Z.Roussin 合成出来，但当时存在一定的偶然性。

因为初期原子簇化学主要是通过试错的合成方法获得，而这也存在一定的盲目

性。所以直到 20 世纪 70 年代，金属原子簇化合物才开始有了较好的发展。从两

核至数十核的各种金属簇合物已被合成出来，且新型的原子簇化合物仍然不断涌

现。金属原子簇化学已成为十分活跃的化学研究前沿领域。 

近年来随着新的实验技术和理论方法的发展，合成并表征了许多的新过渡金

属团簇化合物。另外，随着计算机技术的迅猛发展和计算软件的成熟，实现了利

用计算机对许多复杂团簇体系进行模拟和计算，为实验和理论解析搭建桥梁。当

然，过渡金属团簇所具有的独特的磁性、光学性质、表面催化活性、导电能力和

特殊的非金属性等性质，也必然引起广大科学家对其进行实验和理论研究。 

由于单金属团簇不论是实验制备还是理论研究都相对简单，故早期多倾向于

研究纯团簇，相关的研究报道也较多。但是近年来，研究的兴趣已经转向含有两

种或多种金属元素的混合团簇的研究。这主要是因为混合过渡金属团簇具有许多

单金属团簇无法具备的特殊性质[15, 16]。例如，某些异核金属催化剂比纯金属催

化剂有更好的催化活性或选择性；一些合金材料比单一金属有更好的传热导电性

与耐腐蚀性；前后过渡金属容易形成非晶态合金，它们具有很好的弹性和耐腐蚀

性，有些还具有形状记忆功能。 

1.1.2 过渡金属原子簇化学研究的主要方向 

目前过渡金属原子簇化学的研究主要有以下几个方面： 

第一，围绕生物蛋白酶和生物酶的活性机理研究。大量研究表明，由铁、钼、
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铜等过渡金属元素与硫等非金属元素组成的簇合物是许多生物蛋白和酶的活性

中心，如固氮酶活性中心是 Mo-Fe-S 簇。研究这些有关簇合物的化学有助于理

解生物蛋白和酶的中心结构与功能，并进而合成模拟、实现化学仿生。 

第二，以寻找新型催化剂体系为目标的原子簇化合物的研究。自从 20 世纪

30 年代 Fe2(CO)9 的合成并测定以来，逐步形成羰基簇合物研究体系，合成了大

量的羰基簇合物。作为催化剂的金属原子簇体系，主要集中在 VIII 族过渡金属

同核或异核羰基簇合物。 

第三，作为基础研究的过渡金属原子簇化合物的研究，其中主要是 Mo、W、

Fe、Os、Ru，以及 Cu 等的稳定态原子簇化学的系统研究，而固相合成法研究已

经获得一系列同核或异核的非分子稀土/过渡金属原子簇化合物[6]。 

1.2 过渡金属原子簇化合物的理论研究 

由于大量新型金属原子簇化合物的不断展现，使得金属原子簇化学成为一个

十分活跃的研究领域。原子簇化合物化学键理论也就成为理论化学研究的一个重

要课题。它对于沟通无机化学和有机化学、更好地揭示化学键的本质具有重大意

义。关于过渡金属原子簇化合物簇骼分子轨道成键规律的研究，目前已发展有多

种理论方法[17-25]。 

1.2.1 过渡金属原子簇的结构规则 

有关这方面的成键理论， 早可追溯到 1940 年，Sidgwick 等提出的有效电

子数（EAN）规则[26]。而后 Lipscomb 等提出了定域键方法：用硼烷的三中心键

模型[27, 28]和硼烷结构的拓扑分析法——styx 数分析法[29]推测硼烷 BnHn+m和相关

碳硼烷的骨架原子的键合方法。该方法在说明所谓缺电子化合物的多面体硼烷的

形状及原子间距方面具有很好的作用，但其用于说明对称性较高的金属原子簇的

封闭多面体结构时却不太满意。 

为解决这一问题，20 世纪 70 年代初 Wade[18]提出了三角面多面体骨架电子

对理论（The Polyhedral Skeletal Electron Pair Theory 简记为 PSEPT），也称为

Wade 规则或 N+1 规则。该规则基于如下假设：原子簇的骨架金属原子通过形成

所需要的金属—金属键以达到惰性气体的电子构型。虽然有时簇状和环状化合物
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可以用边定域的两中心两电子键描述，但是并不要求每个金属原子自身在电子计

数上正确，而只要整个原子簇在电子计数被满足就可以。 

随后，Lauher 等用 EHMO 半经验量子化学计算过渡金属原子簇骨架，得出

了金属原子簇的簇价轨道（CVMO）理论[23]。Lauher 的结论是定性的，对小原

子簇比较适用；对于大于 15 个原子的原子簇，在预言新原子簇方面就遇到困难。 

另外，还有 Mingos 提出的多面体簇骼电子对理论[30]。其对推算多面体簇骼

成键分子轨道数十分有效。Teo 在 Euler 规则和十八电子规则的基础上，提出了

拓扑电子计数理论[31]。按照原子簇骨架多面体的顶、面、棱数间的关系，加上

若干修正因子，计算原子簇的价电子数。 

为了从理论上阐述 Wade 规则，Stone 把多面体分子当作微扰球形壳层，引

入张量球谐函数法，在说明簇骼分子轨道的成键规律时给出了明确的轨道图像，

指出分子轨道的能谱近似地按量子数 l 和宇称来分类[19, 20],揭示了簇骼π 和δ 分

子轨道成对定理存在的可能性，从而引起人们的普遍关注和广泛兴趣。 

    我国科学家在这个领域也做了许多有意义的工作。唐敖庆院士将 Lauher 的

CVMO 理论进一步推广到非全三角面多面体骨架对应的原子簇化合物，提出的

成键与非键价轨道数的（9n-L）规则[17]。对推算多面体簇骼成键分子轨道数十分

有效。 

卢嘉锡院士及其研究集体以类立方烷型钼铁硫簇合物为主要研究对象，结

合类立方烷型，欠完整类立方烷型以及链型簇合物提出类立方烷结构规则[32]；

还总结出[Mo3S3]簇环具有“类芳香性”的概念，将苯中的平面芳香性推广到

[Mo3S4]4+簇合物的[Mo3S3]非平面折叠六元环中，是化学理论中的又一创新成果

[33, 34]。 

    徐光宪院士的 nxcπ与成键规则[35]引入分子片 Mi（i 为分子片价电子数）来

分析原子簇的结构规律，确定簇合物的结构类型，并以此预测新的簇合物的可能

合成途径[25]。 

张乾二院士提出多面体分子轨道理论的群论方法是一种半定量的方法[36]。

根据多面体分子轨道的群论方法，进一步论证簇骼分子轨道成对定理，给出簇骼

分子轨道成对作用能的近似闭合公式，以此讨论簇骼分子轨道成键性质。如应用

成对定理讨论 [Nb6Cl12]2+ 簇合物，可推测骨架的电子结构为 Nb6
14+ ：
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(a1g)
2(t1u)6(t2g)6(a2u)2。 

1.2.2 八面体过渡金属原子簇的分子轨道构成 

1989 年，Mingos 和 Lin 提出了八面体过渡金属原子簇化合物（以下简称八

面体团簇）的分子轨道构成[37, 38]。把八面体团簇中金属—金属间的相互作用看

成由六个四方锥金属—配体（ML5）碎片的前沿轨道组成，每个 ML5 碎片的前沿

轨道由一个σ 成键杂化轨道和三个 T2g 轨道（见图 1.1 中 3）组成。σ 成键杂化

轨道也叫 hy(σ )，来源于 ML6 八面体中的一个杂化轨道。在大多数羰基簇合物

中 T2g 轨道通常作为金属—金属非键轨道，然而它们对于前过渡金属簇合物中的

金属—金属成键轨道是非常重要的，三个T2g轨道分为一对 d(π )成分和一个 d(δ )

成分。 

 

 
Fig. 1.1 Molecule orbital diagrams for face- and edge-bridging octahedral 

clusters[38]. 
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