
摘 要

多酸化合物是由前过渡金属离子通过氧连接而形成的金属．氧簇类化合物。多酸具

有优异的光、电、磁和化学反应特性，使其在催化、医学以及材料科学等诸多领域显示

出广泛的应用前景。随着计算机技术的发展，量子化学计算作为一种理论研究方法进入

多酸化学领域。早期的ab initio Hartree．Fock(HF)近似在多酸化合物的结构及电子性质

方面取得了一些成果。然而深入系统分析多酸化合物的分子及电子结构，氧化还原、催

化、光学等性质，从而指导和预测实验合成及材料制备是十分必要的。在过去的十年，

少数活跃于多酸化学计算领域的研究组已经在电子和磁性方面取得了一些进展。但是由

于多酸阴离子体系大、过渡金属多以及荷载负电荷高等限制因素，使得多酸化学的理论

研究发展尚处于起步阶段。

本论文通过量子化学计算探讨了一系列Keggin型多酸衍生物的电子性质，稳定性，

质子化作用，氧化还原性质、成键特征及非线性光学性质。研究工作主要包括以下五个

方面：

1．采用密度泛函理论(DFT)方法研究五种二钛取代a．Keggin型[PTi2Wl0040]7．同分异

构体的电子性质、氧化还原性质、质子化作用以及稳定性。结果表明：五种同分异构体

中[a—l，5-PTi2WI0040]7-，【a-l，4一PTi2Wl0040]7_和【仅-1，11-PTi2W10040]卜较稳定，但是它们的

氧化还原能力较弱；而[a．1，2．PTi2W10040】‘7_和[a．1，6一PTi2wl0040】7-的稳定性较弱，氧化还

原能力却较强。同时，在二钛取代体系的单电子还原反应中，还原中心均为钨原子。分

析分子静电势发现：五种取代物中桥氧(OTi2和OTiW)和与钛相连的端氧(oTi)易于发生

质子化反应，尤其是对称性为G的两种同分异构体([a．1，2．PTi2Wl0040】7一和

[a．1，6-PTi2W10040】7-)中连接两个钛的桥氧(OTi2)最易发生质子化反应。键能分析表明，

五种异构体相对稳定性次序为：[仅．1，4．PTi2W10040】。7_>【n．1，5．PTi2WI0040】7一>

【a-1，11一PTi2Wl0040]‘7->【a-1，2-PTi2WI0040]‘7_>[吐一1，6一PTi2Wl0040]7-。此外，我们对五种异

构体的单电子还原体系【a．PTi2W】0040】8．也进行了讨论。

2．选择六种a．Keggin型多酸阴离子Ⅳ13040]肛可能的质子化异构体，运用DFT方

法研究其最佳的质子化位置，分析确定[H12V13040]3-的准确质子态。研究表明：体系中

位于同一三金属簇中的桥氧最易于质子化(异构体B和C)。气态条件下，质子态B和C

较稳定；但是水溶液条件下，由于溶剂与体系之间的静电稳定作用使得只有质子态B能

够稳定存在。同时我们还讨论了质子化作用和溶剂化效应对体系几何、能隙以及能量的

影响。

3．选择一系列缺位仅．Keggin型多酸衍生物[PWll039】7．，[XW9034r(X=A11n，SiⅣ，

GeⅣ，PV，AsV和SbV)，【XW9M2039】肛和【Xw9M3040】肛(X=pV和SiⅣ，M=MoⅥ，VV，NbV和

Tav)，采用DFT方法系统探讨了几何结构及元素取代对其二阶非线性光学性质的影响，

揭示了此类体系非线性光学性质的一般规律。分析体系的静场二阶极化率计算值(岛)发



现：通过取代中心杂原子或配位过渡金属可以有效调节体系的二阶非线性光学活性。例

如，中心杂原子A1或配位过渡金属V的取代均导致体系非线性光学响应的显著提升。

此外，风值的大小与体系的缺位结构密切相关。总之，此类无机化合物具有很大的分子

非线性光学活性，尤其是部分取代体系[SiW9Nb2039】肛慨=2071．0 a．u．)。

4．采用含时密度泛函理论(TDDFT)方法计算三有机锡取代的fl-Keggin型多酸衍生

物[XW9037(SRR)3]uh卜(X=P，Si，Ge，R=Ph；X=Si，R=PhN02，PhC=CPh)的二阶极化

率，分析其二阶非线性光学性质的起源。结果表明：此类有机．无机杂化体系具有显著

的分子二阶非线性光学响应，特别是[Siw9037(SnPhC=-CPh)3】7-，其静场二阶极化率计算

值(风∞)为1569．66×10qo eSU。因此，所研究体系有望成为优异的二阶非线性光学材料。

分析风。值的主要贡献发现，沿z轴方向从无机杂多阴离子到有机部分的电荷转移对体

系【xw9037(SnR)3】(】11卜的非线性光学性质起决定作用。同时，风∞计算值随着中心重杂

原子的引入而增加，Ge>Si>P。此外，强吸电子基的引入及共轭长度的增加均有利于

提高体系的二阶非线性光学响应。

5．用TDDFT结合完全态求和(sos)方法系统研究[PWn039(ReN)r∽=3_7)的可逆

氧化还原性质与二阶非线性光学响应之间的关系。结果表明，PW】lReN五种氧化态的连

续还原过程为：PW】1Rev11_PWllReVl_÷PWllReV．÷PWllReV le—PWllReV2e。此外，

我们还成功地拟合了它们的电化学行为。值得注意的是，通过可逆氧化还原反应能够调

控所研究体系的二阶非线性光学行为。完全氧化能够方便地调低体系的二阶非线性光学

响应。而通过向体系注入额外电子能够有效提高其二阶非线性光学响应，特别是第三还

原态，其静场二阶极化率计算值(风。。)几乎是完全氧化态的144倍。分析对风值有重要
贡献的电荷跃迁特征表明，以金属为中心的氧化还原过程影响体系分子内的给受体特

征。因此，这类具有灵活可逆氧化还原态的体系有望成为优异的可调控非线性光学材料。

关键词：多酸化合物；电子性质；稳定性；质子化作用；氧化还原性质；非线性光

学性质；密度泛函理论
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Abstract

Polyoxometalates(POMs)are a rich and diverse family of metal—oxygen clusters made

up of early transitional metals wim unique photonic，electronic，and magnetic properties and

chemical reactivity that has promised dramatic applications in quite diverse disciplines，

including catalysis，medicine，and materials sciences．Following the development of the

computer technology,quantum chemistry calculation as a theoretical study method has been

introduced to the field ofPOMs．In early time，the ab initio Hartree-Fock(HF)approximation

provided a reasonable starting point for understanding structures and electronic properties of

POMs．However，it is necessary to analyze systematically molecular and electronic structures，

redox，catalysis and optics of POMs，consequently these could direct synthesis and material

preparation．In the last ten years，a few groups have been especially active and have made

important progress in describing and rationalising the electronic and magnetic properties of

POMs．But a combination of three factors---the large size of polyoxoanions，the presence of

transition metal ions and the high negative charge---produce，in practice，important

computational limitations．The ab initio and density—functional theory(DFT)modeling of

polyoxoanions is still incipient．

In this thesis，quantum chemistry calculations have been carried out to investigate

electronic properties，stability，protonation，redox，bond character,and the second—order

nonlinear optical(NLO)properties of a series of Keggin—type POM derivatives．The present
work has been focus on the following five aspects：

1．ne electronic properties，redox properties，protonation，and stability of five

【a-PTi2Wl0040]卜isomers have been investigated employing DFT method．The results reveal

that the stability of【a-1，2-PTizWl0040]卜and[a-l，6一PTi2Wl0040]卜is weaker and the redox

ability is higher among five isomers，while for[6t-l，5-PTi2Wl0040]卜，[仅一1，4·PTi2WI0040]卜，

and陋一l，11-PZi2Wl0040]卜the stability is higher,but the redox ability is weaker．At the same

time，Ti—substituted systems are preferentially reduced in the tungsten centers．An analysis of

molecular electrostatic potential maps of[a-PTi2Wl0040]卜isomers suggests that the preferred

protonation site corresponds to bridging oxygens(OTi2 and OTiW)and terminal oxygens

(OTi)，especially bridging oxygens bonded to titaniums(OTi2)in【a一1，2一PTi2Wl0040]卜and

【a-1，6-PTi2W10040]卜with G symmetry．By means of total bonding energies of

【a-PTi2WloO,io]卜isomers，the relative sequence of stability has then been shown to be

【仅·l，4一PTi2Wl0040]卜 > [a—l，5-PTi2W10040]卜 > 【a-1，11-PTi2Wl0040]卜 > [a-l，2·

PZi2Wl 0040]卜>【a-1，6一PTi2Wi0040]卜．In addition，the one-electron-reduced species of

【a-PTi2Wl0040]卜are also discussed．
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2．DFT calculations were carried out to characterize the optimal site of the protons and

the precise protonation state in the POM anions【V13040]肛and【H12V13040]扣．Six kinds of

possible protonated stable isomers with the whole Keggin anion units are discussed．The

calculations reveal that the preferred protonation site corresponds to bridging oxygens that

belong tO the same trimetallic group(isomers B and C)．Both isomers B and C are

comparatively stable in the gas phase，but only isomer B could exist stably in aqueous

solution because of being stabilized by the electrostatic interaction．The solvent effects and

protonation are also discussed．

3．Systematic DFT calculations have been carried out on the lacunary a-Keggin POM

derivatives[PWI 1039]7。，[XW9034】肛(X=A11¨，SiⅣ，GeⅣ，PV，AsV，and SbV)，[xw9M2039】7卜，

and[XW9M3040]扣(X=PV and SiⅣ，M=MoⅥ，VV，NbV，and TaV)to investigate the

geometric structure and element substitution effects on the molecular NLO response．Analysis

of the computed static second-order polarizability(风)predicts that the molecular NLO

activity of lacunary Keggin POM derivatives can be modified by replacing the central

heteroatom and the addenda metal atom．Substitution of the central Al atom or the addenda V

atom causes significant enhancement in the molecular nonlinearity．Moreover，the局values

are substantially dependent on the defect structures．This class of inorganic complexes

possesses remarkably large molecular optical nonlinearity,especially for the partial

substitution complex[SiW9Nb2039]儿卜，which has a computed局value of 2071．0 a．u．

4．The dipole polarizabilities，second-order polarizabilities，and origin of second—order

NLO properties of trisorganotin-substituted fl-Keggin POM[XW9037(SnR)3]‘11硼卜(X=P，Si，

Ge，R
2 Ph；X=Si，R=PhN02，PhC-=CPh)have been investigated by using time—dependent

density functional response theory．This class of organic—inorganic hybrid complexes

possesses a remarkably large molecular second—order NLO response，especially for

【SiW9037(SnPhC-=CPh)3]卜with the static second—order polarizability假懈)computed to be

1 569．66×1 0。”esu．Thus．these complexes have the possibility to be excellent second．order

NLO materials．Analysis of the major contributions to the 8vec value suggests that the charge
transfer from the heteropolyanion to the organic segment along the z-axis plays the key role in

the NLO response of[XW9037(SnR)3](1 1卅．The computed风values increase as a heavy
central heteroatom changes in the order Ge>Si>P．Furthermore，nitro substitution on the

aryl segment and the lengthening of organostannic if-conjugation are more important in

enhancing the optical nonlinearity,especially for the latter factor．

5．In this work，the relationship between the reversible redox properties and the

second-order NLO responses for【PWI j 039(ReN)]卜∽=3-7)has been systematically

investigated by using TDDFT method combined with the sum-over-states(SOS)formalism．
The results reveal that the successive reduction processes of five PWll ReN redox states

should be PW z lReVll一PWllReⅥ_PWllReV_PW¨ReVle-÷PWllReV2e．Furthermore，
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their electrochemical properties have been reproduced successfully．It is noteworthy that the

second-order NLO behaviors call be switched by reversible redox for the present studied

complexes．Full oxidation constitutes a convenient way to switch off the second-order

polarizability．ne incorporation of extra electrons causes significant enhancement in the

second—order NLO activity,especially for the third reduced state，whose static second—order

polarizability慨咕c)is about 1 44 times larger than that of fully oxidized 1．111e characteristic

of the charge．transfer transition corresponded to the dominant contributions to the 8v∞values

indicates that metal．centered redox processes influence the intra-molecular donor or ace印tor

character．Therefore，this kind of complexes with the facile and reversible redox states could

become excellent switchable NI，O materials．

Keywords：Polyoxometalate；Electronic Property；Stability；Protonation；Redox；Nonlinear

Optical Property；Density Functional Theory
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第一章 引言

多酸(Polyoxometalates，简写为POMs)是指一些前过渡元素(Mo，w，V Nb，Ta等)，以

M06为单元通过共角、共边氧联结缩聚成多金属氧酸化合物，即多酸化合物，更广义地

称为金属．氧簇化合物(Metal．oxygen Clusters)[1捌。多酸化学是关于同多酸和杂多酸的化

学【31，是无机化学中一个重要的研究领域。

1826年，J．Berzerius成功合成了第一个多酸化合物一12．钼磷酸铵(NH4)sPMol2

．040·nH20【4】，但当时还无法测定其组成。1864年，C．Marignac合成了钨硅酸，并用化

学分析方法对钨硅酸的组成进行了确定，真正开拓了多酸化学的新时代。1934年，J．F．

Keggin通过X一射线粉末衍射测定了H3PWl2040·5H20的晶体结构，提出了著名的Keggin

结构模型【51。此后，不断有新的结构模型被科学家们发现。Keggin结构以及Dawson、

Anderson、Waugh、Silverton和Lindqvist结构一起被称为多酸化合物的六种基本结构(图

1．11【2】。

Keggin Dawson Anderson

Waugh Silverton Lindqvist

图1．1多酸化合物的六种基本结构多面体图

在多酸阴离子中，作为配位原子的元素主要是Mo、W、V、bib、Ta，而作为杂原

子的元素目前已知有近70种，包括全部的第一系列过渡元素，几乎全部的第二、三系

列过渡元素，再加上B、Al、Ga、Si、Ge、sn、P、舳、Sb、Bi、Se、Tc、I等元素，
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而每种杂原子又往往可以以不同价态存在于多酸阴离子中，所以多酸种类繁多，数目巨

大。

随着多酸化学研究的深入，其合成方法已由传统的水溶液合成方法、非水溶剂合成

方法，扩展到了水热合成、室温固相合成和高温固相合成等方法。水热合成方法由于能

够合成特种结构和凝聚态的新化合物，有利于生成低价、中间价态与特殊价态化合物，

同时便于生长取向规则、晶形完美的晶体材料，且利于合成高纯度产物等特点，越来越

得到研究者的重视。利用水热合成技术，使多酸化合物的结构大大突破了多酸经典结构

范畴，大量结构新奇的多酸晶体得以合成。

一、多酸的实验研究现状和热点

目前，多酸合成化学主要呈现出以下几种发展趋势：(1)多酸修饰化；(2)多酸多维

多孔化；(3)多酸高核化；(4)多酸仿生化；(5)新型无机模板；(6)多酸纳米材料；(7)多酸

催化及药物研究。

(一)多酸的修饰化

多酸的修饰化学是近年来多酸化学研究的一个热点领域。以往的多酸化学研究多基

于分立簇的研究，而多酸修饰化学的目的是将经典的多酸结构进行衍生化。在结构上，

通过对多酸的修饰，可以丰富多酸的分立结构，并且通过修饰得到的多酸衍生物还可以

成为潜在的次级建筑单元，用于构筑较高维的分子框架。在性质上通过对多酸的修饰，

可以对其表面性质进行调节和改进，从而更有利于其在材料领域和药物化学领域中的应

用。

直角型 哑铃型

图1．2多酸亚氨基化衍生物

美国的彭中华教授和清华大学的魏永革课题组制备了一系列的亚氨基化的多酸化

合物【6】。他们利用[M06019】2．多阴离子和多芳胺类有机化合物反应，合成出具有直角型和

哑铃型的多酸亚氨基化衍生物，为进一步形成聚合物奠定了基础(图1．2)。2002年，德

国Kortz小组将手性氨基酸衍牛物修饰到多酸上【_71，利用手性伊氨基酸羧基基团的羧基

化作用合成了一系列有机官能化的Anderson型杂多钼酸盐。王恩波教授以哌嗪为模板

剂合成一个被高度还原的双帽结构的混价钼钒磷酸盐，[I-12N(C2m)2,NH2】4(H30)[VMoV2

-MoVl6vⅣ4040(VwO)2]·8H20【8J，并用水热方法合成了首例以二价过渡金属为帽的Keggin

型多酸化合物[Ni(phen)3】[PMovl'9lVloV3040{Ni(phen)}2]‘21。在该化合物中，Keggin型多阴

2

r谚．。
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r离子[PMovl9Mov30401“的两端分别通过四个桥氧原子扣了两个二价的Nj帽。

(二)多酸的多维多孔化

多酸化学的一个重要的方向是多酸化台物的多维多孔化．这炎化台物不仅具有新颖

的结构特点，拓扑的美学特征，而且在气体存储、分了选择、离子交换和选择性传感材

料中的席用十分广泛。此类化合物的合成不仅极大的卞富了多酸的结构化学．并且由于

金属化台物等连接体的引^使得这类化合物比孤立的多酸化合物具有更优越的性质，从

咐具有更广阔的廊用前景。

根据多酸建筑单元之问的连接方式的不I刊，可将已见报道的此类化合物分为凹类：

(1)以过渡金属化台物为桥的多维多孔结构；(2)以稀上化合物为桥的多维多孔结构：(3)

通过共用端氧自聚形成的多维多孔结构：(4)毗有机基团为桥的多维多孔结构。

蚤。藩，
雷。☆，

图1．3 4．12-连接的多酸基高维网络

2002年，福建物构所的卢灿忠课题组，通过水热合成方法得到了一个新的Silverton

蚴[GdMo⋯O 2r_．九配位的Gd(m)位于簇的中心吼此外．通过同样方法合战了一
个具有篮子形结构的三电子还原杂多蓝fP6Mo㈣0 31”一，这个结构与Dawson结构相似，
额外的磷酸根离子位于球壳的表面。2003年，美国Clearfield等报道了基于

[H4V140“(SiO)8】”簇的三维结构多酸化合物【乩V】BOdSiO)自(DAB)4(H20)】4H20。钒丁

二胺配台物将[H4v，40“(SiO)8]B簇连接形成三维结构㈣。2006年，Mizuno课题组报道了

一个能够独立吸附和选择疏水性及亲水性分子的离予晶体Cs2[Cr30(oOCC2Hs)6(H20)3】2

_【a．SiWl 20∞]。大阳离子与多酸阴离子形成了层状结构，cs’离了位于相邻层中，直的疏

水通道由层问的丙酸酯配体罔绕，并且沿着【110】方向存在亲水通道。亲水孔道最窄和蛙

宽的窗口为4 0 A和5 2川¨】。东北师范大学刘术侠课题组台成了一个具有二维孔状的多

酸化台物【Ni(4，4'-bpy)212IVfV7v⋯9038CI](4，4。-bpy)6H20，在该化合物中【Hl(4，4’一bpy)2】。组

成了一个三维框架，该框架含有两种通道。其中，{v“7v”9038CI}簇阱共价键与该框架

相连并占据较大的通道，而较小的}L道中则占据着水和4，4’-bpy分子【1“。2006年，东北

师范大学王恩波、苏忠民及其合作者利用高核Cu一1簇和Keggin型多阴离于桥连构筑了一

例具有(4，12)．连接的三维网络，在这个网络中，Keggin型多阴离了作为4连接节点，
3
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【Cu2。l，0L1 2】簇作为12连接甘点t这是闩前已有报道中由多酸化台物参与构筑的毋高连接

的网络f图I-3)[。”。

一
幽l 4多酸基三维聚轮烷嘲络

多酸化合物在高维化的基础上．一些有趣的结构也被大量合成。第一个多酸的缠结

结构足2001年甫中111人学的童明良课题组合成的[zn2(中)(4，4'-bpy)V206一“。该化台物通

过多胴高子[v4012]“簇作为连接甘点．通过对苯二甲酸和4,4。一联吡啶配体在空间桥进形

成一个分子双层结构，相邻的分了双层在空间通过平行连锁的形式排列，形成三维_|：a分

子多连锁网络。2006年，台湾的廖儒修课题组报道了一例由a-[Mos02614和cd盐作为

基奉建筑单元构筑的假聚轮烷网络{cu3(4一’-bpy)3(儿20)[PMo,2040(vo)2]5H20}。，在这个

化台物中，cd离子作为’F面凹连接节点，多岍离子＆一[M08026r_簇和线型的类吡啶配

体作为连接剂构筑了一个具有’P曲(4，4)的榷格r崖，在层中含有比较大的凹边形宙
几，另外一个结晶学独立的cd离子被线型的bpy配体桥联，DMF分子作为终端配位剂

形成一条结品学独立的维链状结构．有趣的是两个独立的组分在卒问并不是孤立存在

的，而是以多轮烷的方式在空川彤成这种=水的超分千结构【15]l刮年，朱北师范大学彭

军课题组撤道了例分f梯型化合物fCu3(4，4’一bpy)ffH20)[PMol20．,,o(VO)21 5H201。的倾

斜连锁网络。在这个化台物中，cu离子作为三连接节点，帽式Keggin型多阴离子

[PMol20m(v0)2】和线性配体作为二琏接的连接剂，在空问形成分予梯状结构，进而相邻

的分子梯通过倾斜连锁的方式在空问形成二雏超分子网络【l⋯。2007年，东北师范人学

许林课题组报道了一例由阐多钒酸离子【v—012]‘参与构筑的一维8连接自穿插网络，在

该结构中每个『v。012r多刖离子通过共用端氧桥连4个cu离子，共f刊形成个8连接

节点，相邻的8连接节点通过配体连接形成三绯8连接自穿插嘲络Ⅲ】。刘术伙课题组报
4
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道了一例由二钛取代的Keggin型多阴离子构筑的二重百穿叫络㈣。土恩波、苏忠民及

其台作者在多酸的缠绕结构研究方面做了大量的工作。2007年．土恩波、苏忠民及其合

作者利用长柔性配体和和铜离子反应合成了一例新颖的二维聚轮烷网络．在这个聚轮烷

网络中台有一维的螺旋形隧道，经典的Keggin型多酸化舍物被包裹在隧道中，这是一

例罕见的可以包裹纳米尺寸多阴离子的聚轮烷网络f图1．4)【1”。

。。一I霉iso。merl“Q彰
⋯蘧鎏荔薅拳o_=：：j易矿

’矿鞫严嚏
≯铀电V氅 氇 *，

妻 薹 妻
岛豪伊函硷≯

图1．6多酸基五重互穿阿络

2007年，该课题组利用Keggin型多阴离子为基奉建筑单元利片j cu和4，4．_联吡啶

作为桥连构筑了一例具有五重互穿的多酸网络npy)7CuJ7C12(PWV[IOWV2040)】l 5H20川。

在这个化合物中cu离子作为三连接节点，具有Keggin型多阴离子和4,4’一联毗啶作为线

|生配体在空问形成三维网络，在单一网络中含有非常大的孔洞．尺寸为2l 875×33 180

x 13 239 A3f图1．61。

(三’多酸的高核化

多酸高核化台物体积庞大、聚合度高、具有混合价态．同时具有令人注闩的拓扑结
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构和纳米级尺寸，凼此合成具有高核结构的多酸化台物已成为众多学者孜孜以求的H

标。

1．高核钼酸盐簇

近年来，许多化学家将低聚的{Mo；O，lH段通过各种方法连接起来．构筑新型的高

核钥酸盐簇或其有“纳米尺寸”的超人俐酸盐簇。【M0360112(H20)I 8]8_是撮先被报道的高核

钥簇。其结构是由两个Mo】s皿单元咀中心对称排m方j℃构成。{}}个M01。亚单元可认为

是由其边、尤角相连的MoOo八嘶体阐绕着‘个Mo，0z一单元构成。在高_I峻铜酸盐簇的

研究中，德国的Miillcr小组的工作蛀具有代丧性。该课题组相继报道了“溉子”形的

Mon612“、“车轮”形的Mo例㈣和扣帽环状的M0248【“肄系列的高棱钥簇。该课题组撤

i芭【1cj[H；M钒∞01032(H20)Ⅲ(s04)48】”簇是至今为止最大的钒簇[25]，其直径火约为6 nm，

与血红蛋白的尺寸相近。其结构是由64个{Mol}，32个{M02}，40个{Mo(M05)}型单

元通过对称分裂方式相连接而形成的f罔1．71。

图l一7{M036s}簇，左边的是侧视刳，右边的是上视图

2．高核钨酸盐簇

与商核铝接不蚓，商核钨簇多是由Keggin或Dawson结构部分降解后的片段．通过

自聚或其它简单金属离子、讣金属离子或低聚钨氧簇连接俯形成。Preyssler阴离r

[Na(H20)P5W300m1怍和[PsW4sO,84]m簇是由Keggin结构部分降解后的片段白果形成高

核钨簇的代表。它们都是由Keggin结构失去两个共衔的三金属簇后形成的PWs片段自

聚形成的，分别具打饼目。和环型结构。

过渡金属和镧系离子由于它们具有多配位几何构型以及很好的亲氧性．而被广泛刚

十连接Keggin或Dawson结构部分断解后的片段来形成高核簇。2003年，报道的多阴

离了【(slw州O)(SiWgO))(oH))(cu(0H)kCu]222㈣就是由cJ+连接SiW9单元形成的。而
多阴离子[KfEu(H20)2(d．AsW9033)}6】35[27]则是由Eu’连接AsW9形成的风车型族。日前

含钨原子数最高的高核钨簇[Lnl㈣As W】48u380 N(H20)36】1“(wm)1281也是由镧系离子连接
钨氧簇组成的(图l一8)。另外，Korlz课题组利用有机锡连接XW9(X=只As)得到了新颖

的球型簇[{Sn(CH 3)2(H 20)}24{Sn(CH3)2}1 2(A—xw9034)12]3“【2”。
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●

吲I-8[Lnl_；Ast2W】％03“(}bO)36]小球棍结构

此外．杨国昱课题组还利用缺位钨酸盐与过渡金属簇在水热条件合成了一系列含有

过渡金属簇的多核钨酸盐簇口“。壬思波、苏忠民及其合作者利用常规合成的方法．通过

改变反应条件，控制缺位多酸片段，进而合成新型的多核钨酸盐簇，为返领域的发展

做了大量的工作¨”。

3．高核钒氧簇

对十高核钒氧簇柬说，其重要的特征是存在多种类型的(MO。)多面体建筑单元，例

如(v04)、(v05)和(v06)等，利于在自组装过程中形成笼型的结构。此外，无机酸根离

子，有机小分子以及较小的金属氧簇片段也极易成为构筑高核钒氧簇时的模板，在形成

笼型“卞体”单元时自身做为“客体”被封入笼内，并影响笼型的拓扑学几何构型。迄今为

止．含钒原于数日最高的钒氧簇是{[(v7v404)odvIvi 2vvl8074}t”1321,其中【(vlv404)Od$

元被封裹在笼型钒氧簇(v300，4)内部。

2005年，福建物构所洪茂椿课题组采用一种新颖的合成路线．在有机溶液中合成出

具有混价的钒酸盐(Et4N)5(v㈣40 cD．这个新颖的多钒酸盐具有花篮型结构，l利时还可
以在事温条件下发泣光，基于这个混价钒酸盐和它的蓝光发射性质，作者推测该化台物

具有光氧化活性和摧化活性(图1．9尸1。

“—弋

。。a>·
删

一≮

图1-9 pcIV2vvl2036C1]。结构
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4．其它高核金属氧簇

多酸的商核化引起了J大多酸工作者的关注．除了E述三种高核金属氧簇以外．还

有其它些有代表性的尚核多酸被台成及报道。

2007年，福建物构所的杨国粤课题组利用溶剂热条件合成了一例由自机胺导向的

InGe簇．In2Ge㈣O(OH)2(H2dicn)，该化台物足 例丌放武的其有一维12圆环的InGe
簇。在该结构中，Ge．O簇形成个一维具有(6，3)网络的层状结构，井通过共边相连的

In-0八面体桥连形成二维搬孔化台物p⋯。河卣大学牛甘扬课题组利用经鲤的同多钝酸盐

(HNb㈣O)7作为反应前驰体在溶液中自组装台成丁‘系列高核的I刮多钳酸盐。结构分析
裘明，这些高核铌酸盐是山基水建筑单元(Nb7022尸通过cu离子桥连构筑形成的(罔

l“01㈣。

图I-10[H日NaOgCu24(Nb7022)sJ悱结构

(gul多酸的仿生化

多酸的仿牛化研究丰要集中在两大方面，一方面是采用多种方法合成由无机元索组

成的DNA螺旋结构化台物，从而证明在地球的创生期DNA结构是盛稳定的结构，为

牛命起源无机I兑奠定基础。另一方面基于“铜蔽”出发采用各种建筑块台战具有纳米』t寸

的轮型化台物，通过对“钼监”溶液的组分及结构研究打开一扇南无机化学通往牛命科学

的桥棠。

手性在牛命科学、材料科学、药物化学、不对称催化等领域都具有蕈要意义，手性

多酸化舍物的合成引起了科研工作者的J~泛关注。F思波，苏忠民及其合作者采用三种

合成策略构筑于性多酸化合物：(1)利用手性配台物片段桥连多阴离子构筑手件多酸网

络；(2)利用于件多阴离子为基本建筑单元构筑手性多酸网络；(3)利用非手性白发拆分

的方式构筑手性多酸网络。

2006年，王恩波、苏忠民及其合作者利用[Bwl2040]’作为建筑块，通过端氧与锏-

脯氨酸的一维配位聚合物链连接构筑了两个二二维}『放式f性化合物，KHi【(D-CsH 8N02)4

一(H20)Cul]【Bwl2040]5H20D．1和KI-I 2[(L-c5HRN02)4(H20)cu3】【Bw【2040】．5H20 L-l。＆返
S
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两个化合物的框架中，通道的尺寸接近10 6×7．2A。这是首例以多酸作为构筑单元获得

的手性孔道(图1—11)㈨。2007年．该课题组利用手性多酸阴离子[MnM09]作为基本建筑

单元构筑了一例手性的三维无机网络(图1．12)。在该网络中，相邻的多酸阴离子通过过

渡金属桥连，在空问形成：三维Dcu网络，两个|i司样的网络在空|11】形成二重互穿阿络㈣。

图1．12基于手性多酸构筑的二三维无机网络

利用非手性配体与多酸化合物构筑三维手性网络是～项具有挑战性的课题。苏忠

民、王恩波及其合作者利用非手性配体1,4-di(1l't—imidazol-1．y1)butane、钒氧簇[V1002d。

和混价cu离子构筑了多酸基手性的三维网络结构(图1—13)。该化合物代表了第一例由

非手性配体出发，在没有任何手性源的情况下，自发拆分构筑手性多酸的化台物，同时

也是一个罕见的双螺旋链穿过扭曲的a-Fo的聚线穿阿络‘”I。
9
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鬣
蓬罄文
茂{ 测

图l-13非手性配体、钒氧簇[V㈣o 6】4与混价cu高子构筑的三维手性网络

(五)新型无机模板

在超分子组装体的构筑过程中，阴离子被r’泛H4做客体单元并在组装中起到了摸板

剂和结构指导剂的作用。多酸阴离子，『可简单的阴离子相It，丝示出更大的尺寸、更十

富的拓扑学构型和更高的电荷数，如果将其作为客体单元引入}4超分子丰体巾，就有可

能得到具有更大的孔八、孔道或者空腔的超分子卡体。

多酸阴离于具有结构稳定、电荷商、适于调竖等特点，斟此适合于将其作为无机模

扳．在其表面沉积些小分了，来合成一些超分子化台物。

美国的Keller课题组分别报道了两种新型的丰客体化合物，【cu)(4，4’-bpy)5(MeCN)2】

-PW㈣O 2C6H5CN㈣和【C”6(4，7-phcn)s(McCN)4]2PM㈧04(M=Mo或w)1圳，首次将
Keggin型杂多阴离于作为模板引入到三维大扎的Cu-4，4'-bpy的配位聚合物中。2004午，

Katsuaki Konish课题组报逍了两个多孔的有机一无机杂化化台物m1 Na]3[Pwl 2040】和

【2-Na]3[PW】2040∥1，它由Keggin型多酸(N却Pwl 20∞)和H】杯芳烃衍生物(1，2)-Na配合
物之间的卡客体相百作用组建而成。2006年，大连邢上大学段春迎课题组报道了个以

Keggin型多阴／岛于[PWl2040]。为模板构造的_三维金属一有机多扎骨架，[c04(dpdo)】2]【H

一(H20)27(CH3CN)12】[Pwl2040扩⋯。该化合物中，方形孔道中占据着质了化的水簇

H+(H20)2，。2006年，厦门大学龙腊生课题组报道了一系列基于多酸敞开的金属一有机骨

架H”。陔系列化合物中，多酸阴离子与二维金属一有机网络组装进而形成多酸基础I-的

兰维配台物。晶体结构分析表明二维网络中空隙的尺、J与多睦的尺寸之间的关系是成功

合成该类化台物的关键。

王恩渡、苏忠民及其台作者报道了一系列由多酸和冠醚建筑块组建而成的新型t客

体化合物[(DBl8c6)Na(H20)1 5]eM060]9CH3CN(】)，和[{Na(DBl8C6)(H20)2j 3(H20)2】

一XMo】2040 6DMFCH3CN(X=P，2，和As，3；DBl 8C6=dibcnzo—18-crown-6，DMF=

MN-dimethylfomamide)r陶1．14)I划。化合物1是一个具青维沙漏型通道的j维网络，由

fM06019P多阴离了和冠醚分了之间J’泛的弱作用组建而成，通道尺寸为7 77×o 97 A2。

在化台物2和3中．[{Na(DBI 8C6)(H20)2}3(H20)2r5n离予堆积形成有趣的．维“蜂窝型”

主体结构，[XMo】2u4004】3_多阴离子作为窑体位于其中。2007年t该课题组报道了一个新

颖的以双K。g斟n型多阴离子为模板的钾氧化物有机一无机开放g柴【{Mn(bpy)(Py)(H20)2}

{Mol2034(bpy)J2}】[PMo】2040】2 2H20(bpy=2,2'-bipyfidine，PY=P"dine)(网1—1 5)⋯。该化

合物中，余属一配合物片段首先通过氢键作用形成二堆州状结构．该超分f-l咄塔具有根
10
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大的孔(尺寸约28 3 x J1 7A)。有趣的是．该孔道中填充着两个肩并肩排列的Keggin结

构多阴离r。相邻的二维层彼此平行并堆积为三维超分子旧络。但是相邻的二维层并没

有完全重叠，而是互相交错，斟而形成的_=三维超分子网络中通道的尺q变为14 1 x lI 7

A2。在通道中，[PMolz040】。作为模板以ABAB方式沿着小轴堆积。这是首例以般Kegg岫

型多明离子为模板的有机一无机杂化开放骨架。

图I一14冠醚分子为模板的多酸网络

图1-15 Keggin多阴离子作为模板的类分子筛刚络

冒；
i、辱

；审
·博。‘

·掣。

【六l多酸纳米材料的研究

多酸他合物晟近在纳米科学领域也吸引了广泛的注意力。从所利用的思路来蜕，辛

要自两种，一是结合经典的纳米台成方法，将多酸作为功能单元构筑到纳米结构中，卡

要方法包括经典的层一层自组装法、室温固相反应法、微乳液法，以及最近发展起来的

表面活性剂包埋多酸复合物自组装法和基于吸附剂包裹等的A法。 是利用多酸的光

学、酸性、氧化还原和配位化学等方面的优异性质，将其引入到各种反麻体系中辅助台

成其他纳米材料。

通过采用表面活性剂体系修饰多酸化台物晶面．影响纳米晶优势牛长，王恩波课题

组成功地利用表面活性荆的自组装行为完成了Keggin、Dawson菩多种构型杂多酸盐纳

米粒子的制备与形状控制，并进一步进行不同维度不同聚集形状的组装以及在高压下的
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静电纺丝。以袤面活性剂体系为主线，考察其影响多酸纳米粒子制蔷的t要因袭，寻找

最侍途径。大量细致的实验优化了表而活性剂／水体系自发形成的自组装体，以此为软模

板对多嚏纳米粒子的维度，形状与尺寸进行控制。聚乙二醇在水中可形成链状结构。返

杆，在聚己_醇一水这个液相体系中，这种链状结构会把反麻空间分割开。形成若干线

形反应场。当水量逐渐加大时反应场变得宽阔，就可以根据水量的变化来控制线形反麻

场的宽阔程度。当化学反应存线形反应场中发牛时，产物的形貌受到聚己一醇分子组装

体的严格限制，将沿着线形反府场的开口方向生K。而纳米晶的直径由十受到线形反应

场的限制将会停IL牛K。所阻水量可以控制纳米棒的直释。改变聚乙二醇的种类，既采

用不吲聚合度的聚乙二醇IⅡ实现对纳米棒艮短的控制。吲1．16给出了不同水量下．由

聚乙二醇_400和聚乙二醇．600分别与水构成的泄相体系得到的多酸盐纳米棒的透射电

镜照片⋯。

圉1．1 7多酸辅助合成的碳纳米管

考虑到多酸是一类金属一氧簇．多酸化台物具有优秀的光、电、磁、继化及抗病毒

的生物活性。很多工作表明多酸有超常的俄化活性。结合多陵优秀的催化性质，阻及独

特的得失电子行为(即叫咀同时获得或给出多个电子．咖结构保持不变1．土恩波、苏忠
12
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民及其合作者尝试着把杂多酸引入水辅助的纳米材料合成体系。成功地制备出碳纳米

管、纳米带、纳米粒子等多种碳的纳米实体。选择不同种类的多酸，并将其在水热的条

件下吸附在活性炭的表面，完成C．H．O体系中碳纳米结构的可控合成。图l-17是已得

到的典型的碳纳米结构【47】。

吉林大学吴立新课题组利用两性表面活性剂分子和多酸作用构筑的多酸基超分子

复合物体系为多酸在材料科学和超分子化学领域的发展提供了一个新的方向。2005年，

该课题组利用两性分子DODA和【Eu(H20)2SiWll039】’作用制备出具有多酸基的囊泡结

构和固体表面的蜂窝型排列【48】。2007年，他们又利用DODA和[SiWl2040]4-作用，构筑

了多酸基类洋葱结构的杂化材料【49J。

(七)多酸的催化及医药研究

多酸化合物具有优秀的催化活性，在酸催化和氧化催化工业上已经得到了广泛的应

用。1972年，日本率先以12．钨硅酸为催化剂进行丙烯水合工业化并获成功，至今已有

8个万吨级的工业化生产采用多酸化合物作为催化剂。我国从20世纪80年代初开始，

多酸催化的基础和应用研究活跃起来，对酯化、烷基化、酯交换及烯烃环氧化等类型的

催化反应进行了深入研究。近年来，多酸化学家们仍致力于多酸催化性质的研究，例如

日本的Mizuno课题组，大连物理化学研究所的李灿课题组和北京理工大学的胡长文课

题组等[50-56】。

多酸在药物化学方面显示出诱人的前景，对多酸的抗艾滋病、抗肿瘤药物的药理和

毒理研究，抗艾滋病、抗肿瘤活性和作用机理研究，以及多酸纳米药物对抗肿瘤活性的

影响已成为该领域的热点方向。人们很早就知道多酸化合物能使生物碱沉淀，使蛋白质

凝聚。1971年，法国科学家最先报道了多酸阴离子[SiWl20卅4-的抗病毒活性，1985年，

法国学者发现了多酸化合物[N地】17Na[NaSb9W21086】具有抑制艾滋病毒逆转录酶的作

用，但用于临床没有成功。此后，日本、美国、英国、中国、澳大利亚等先后开展了大

量的研究工作。王恩波、苏忠民及其合作者历经10年艰难地探索，在低毒性、高效抗

艾滋病多酸药物方面已经取得重大突破。研制的杂多蓝多酸化合物具有确定的组成和结

构，同时具有活性高(恒河猴体内抗艾滋病毒活性高达97％)、毒性低、价格低廉等特点，

极具开发价值和应用前景。在抗肿瘤取代型多酸药物方面也已取得重要进展，已申报专

利。该研究先后曾被列入了国家863高技术项目、国家1035工程新药项目，同时也曾

是教育部重大项目和国家自然科学基金生命科学部重点项目。

二、多酸的理论研究

多样性的结构以及作为材料应用的多功能性，使得对多酸化合物性质的深入研究成

为人们十分感兴趣的课题。这类研究在积累了大量实验知识的同时，还需要系统分析多

酸化合物的电子性质，人们开始借助于量子化学手段来探讨其构效与性质之间的关系，

实现对多酸结构．性质之间深入研究。随着计算科学的迅速发展，在早期的半经验方法

初步探讨的基础上，人们目前尝试使用以ab initio和DFT等方法讨论多酸化合物的几何、

电子结构、稳定性、磁性、氧化还原性质、催化活性和反应机理等性质。实践表明量子
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化学计算的引入较好的解释r实验事实，使人们从实验数据和经验规律转Iq从微脱水平

来描述化台物的结构、性质及其相关性，这对于指导有敛合成及材料制备具有_|分必要

的意义，同时又为多酸化合物的应用提供了广阔的思路。

(一)多酸化合物的质子化作用

多酸足一种很强的布朗斯特(J N Br6nsted)酸。其质子化位置的确定对于理解多酸

的催化活性、酸性、氧化还原以及其它性质等都是至关重要的一步。实验上，一般聚用

价态加和计算以及”O NMR数据两种方法推断山质子的所在位置，但是，现有的物理

化学测试手段还不能确定质子的取向，即精确的质子态。量子化学计算方法(如

Harlree-Forck和DFT)的引入使这一难题得以解决。1992年，Bfinard研究组采用abinitio

方法从静电势{Electrostatic Potential)角度研究了[V㈨O s】“离子袋面j、种氧原子的相对
碱性，从『酊解释实验上对于该体系质了化位置的测定”“。在随后的研究中，Poblet研究

组采用曲initio和DFT方法结合分子静电势图的定性分析与质子态的定量讣锋研究了一

系列多酸化合物的质子位置，如Linqvist型[HM2W4019]j_(M=Nb和V)、Keggin型

【HPTi(02)W11039广以艘Wells—Dawson型[HSIW9M30do]”(M=Mo，v和Nb)矧a
r二)多酸化台物的稳定性

多酸的稳定性有根多种，如热稳定性、水解稳定性、结构稳定性等，它们的改变依

赖于多酸的种类。Poblet课题组把插合物的模型(【xoar@M】20]一)应Hj到Keggin结构中

研究¨段之问的丰l{H作用．咀此来闸岍何种原I』导致异构体的结构稳定性发牛变化『5⋯。

⋯I西师范大学张富强和武海顺等人也用DFT方法计算了d仁[xwt20。nr(x=Cr”，v’，

T—Fc⋯，co⋯，Ni『1l，co”和Zn。1)电子结构和相对稳定性唧】。Bndgeman用DFT方法研究

了一系列同多与杂多眩明离子的结构稳定性以及化学髓性质16“。此外，苏忠民课题组首

次成功解释实验上2，6一一甲基苯胺职取代^娟酸盐易形成直角型而非直线型结构的昧

心，分析得山多酸阴离子与有机胺基团形成的Mo-N三蕈强键由R_Mo的a键和Mo_R

反馈Ⅱ键组成(图1一I 8严1。

警一鹂鄂蔷。
图1-18R_Mo的o-键和MooR反馈Ⅱ键

(三)多酸化合物的催化机理

量了化学方法存催化研究领域发挥着越来越重要的作用：催化反应机理，都是原子、

分f水平的电于效应；现代的催化研究手段涉及的波谱、能谱和光谱学都同量f力学紧

密相联；准确的催化剂分子设if是离不开量子化学i|_倬的。

多酸在酸碱性、氧化迂原性、对l划离子的作用等方面的基本特征．决定了多睦是酸、

碱催化和氧化催化，以及均相与多相催化相结台的颇具特色的催化体系。Neumann谍题

组采用DFT方法以Fe和Mn取代的Keggin和Dawson型多酸明离于儿例探讨了混合配

位杂多州离子的C—It羟基化和C-C环氧化催化作用机邢(网1．19)㈣J。结果表明，从
14
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Keggin型PWl2040卜衍生而来的高价态铁氧POM．Fe04_体系是一种十分有效的催化剂，

比细胞色素P450的化合物1种类的催化活性还要强。Davis及其合作者对烯烃在磷钨杂

多酸表面的吸附机理及Keggin型结构的热力学和动力学分解进行了理论研究畔】。此外，

Hill和Musaev课题组用DFT方法研究了中心杂原子对y-Keggin型多酸离子结构和反应

活性的作用，以及缺位多酸阴离子【产(Si04)Wl0032出】扣烯烃环氧化催化机理，其并且首
7 次报道了“过氧羟基”机理【651。

上
I

，C如
CH，=CH

。

H3C、
℃H—CH'

＼／‘
0

CH，---CH
。

、CH-,-OH

图1．19 POM．Fe=O扯催化丙烯环氧化和羟基化过程

(四)多酸化合物的氧化还原性质

多酸化合物的重要应用主要依赖其氧化还原性质，离子电荷和导电性。而这些性质

主要与多酸化合物接受电子而不发生明显的结构变化这一特殊能力有关。Poblet课题组

研究了a．Keggin离子[XMl2040】卜(M=w，Mo；X=AlⅢ，SiⅣ，PV，Fem，Co玎，C0111)，

[SiMnV040]m-(M=Mo和Ⅵ和[SiWgM3040]加(M=Mo，V和Nb)，以及Wells．Dawson
离子[P2M18062】卜(M=W和Mo)和[P2M15M’3062】”(M=W和Mo，M．-Wj Mo和V)

的电子性质、氧化还原性质和外部氧原子的碱性[5Sc,66]。接下来，该课题研究组又采用

DFT方法研究了Lindqvist，Keggin,Dawson和Preyssler型多酸阴离子的电子结构，尤其

是LUMO轨道以及还原能量，试图寻找电荷相关的参数和笼状结构多酸阴离子还原势

之间的关系【671。近期，他们用量子化学方法研究了夹心型[Fe4(H20)2(PW9034)2】6-的电子

及电化学性质，揭示了第一还原发生在与水配位的外部Fe原子中心，同时指出体系的

还原电势与质子化过程密切相关[681。Borshch课题组以亚硝酰基十钼酸衍生物

[M010025(OMe)6(NO)]一和y-Keggin型硅钨酸盐为例，应用DFT方法研究了杂多蓝电子的

离域性【691。苏忠民课题组从理论上分析取代型多酸[PWll039(ReN)】卜和

【PWn039(OsN)]2-的结构特征，揭示电子还原对稳定性的影响，探索氧化还原规律，进

而为探索反应机理做理论准备【_701。研究表明：ReN和OsN基团的引入有效的改善了体

系的电子性质，两类体系的LUMO分别主要分布在金属Re和Os的d轨道上。与

[PWl2040]卜离子相比，ReN和OsN基团的引入降低了体系的LUMO能量，从而增强体

系的氧化还原能力。在[PWll039(ReN)】扣的单电子及双电子还原反应过程中，Re原子为

得电子还原中心。
15
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(五)多酸化台物的磁学性质

多酸的融学性质在实验领域小断取得进展的H时，理论研究也逐渐开展起来。Poblet

及其合作者粟用DFT方法研究了双帽高还原态Keggin型多阴r好EPMo-20m(vo)2r的
碰学性质。该体系基态为三重态，[PMolzO∞(VO)2r为顺磁性阴离子【711。Bagaxo谍题组

采用DFT方法研究了单核钨络台物取l Keggin型钨酸盐中”3w的屏械性质，l刮叫也研究

了分子几何对核屏蔽数值的影响‘721 Borshch段其台作者研究了fMo】0025(OMe)6(NO)】-

斤构体的电1岢分布和自旋态。堆低能量对称性破损态表明单重态具有反铁磁奉质。任外

部微扰条件下通过调整还原态多酸阴离了的磁相互作用，为分子磁性材料的设计提供了

可能性∽”。该课题组采用DFT方法研究了p钨硅酸盐巾的两个铁巾心的反铁磁性作用

以及多酸骨架对_暖铁核M的变按耦合的影响173j Suaud课题组泵用从头算结合模型哈密

顿A法研究了还原态多酸阴离r的磁性行为，计算了混合价态Keggin型阴离了

毋PW．20d0中最临近的钨原子问的有效电子转移积分和库仑排斥力，进而研究蛆上两个

参数对烈电子还原Keggin阴离于的磁性的影响[74]。Musaev及其合作者在DFT水’r r

研究了过渡金属二取代7-Keggin型多钨酸盐和多钒酸盐[(x”Oa)M2(OH)2(MFw)lo

—cb2]”“o的化学成分对该炎多阴离了的几何结构、电子构型和磁性性质的影响175]。

Thouvenot及其台作者研究了溶液中手性多酸a】一[艮W17061】”和＆j．[VbP2W删O J】7的
”3w核磁共振光谱的完争分布t“I。晟近．Poblet课题组采用相对论DFT方法(ZORA)计

算了大体系钨酸盐，包括W601，，CH30TiW50】83i W50Igw“NO’，W10032。，d．d．

rxwl2吼，，口一PW902#B“’，P2Wis062”，PW2014J_，和WTO“”以及还原态钨酸盐

W5018W“N03。，P引w】20帅6，P2wMo 2”，和wl00326的Ⅲw和”o的NMR化学位移旧。
苏忠民课题组运用密度泛甬理论结合破损态方法(DFT-BS)研究了双锰取代的Sandwich

刑多酸阴离子IMn““x”M09033)2】2‘川o’(x=P。，As”和sc”)的磁交换作用。计算得到的

磁交换耦合常数∽为负值，表叫在这类体系中存在反铁磁交换作削。随着中心杂掀了X

的改变(P”_As”叶se”)使体系的磁交换作用减小，这些件系具有相似的磁交换方式，都

是通过Mn．桥氧一Mn的超变换选径，其中yz—yz超，史换是最主要的Fi献f图I．20)t”I。

q 中 P

0 ‘ b

图1—20[Mn"z(x”Mo㈣O)21』川o’(x=P”，As”和Se”)的结构模型
16
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(六)多酸化合物的非线性光学性质

自1961年首次利用红宝石激光器观察到二次谐波产生后，人们开始了非线性光学

(NL0)性质的研究[7⋯。近年来，光牛色材料和非线性光学材料陶其在光开关，电讯和光

学计算方面且有广泛的应用而倍受人们的关注。早期NLO材料的研究主要集中于无机

晶体材料，已经使用的有磷酸二氢钾，铌酸锂，石英等。随着研究的深入，分子基有机

非线性光学材料吲其优越的NLO特性而引起人们关注18⋯。日前，有机合成已达到分子

设计水平，可以通过引入取代基，改变取代基的位置，增加共轭分子的离域性等改变非

线性光学性质。研究发现NLO性质起源于分子内的电荷转移，人量研宄袤明电子给体一

受体络合物足潜在的高效NLO材料。

事实上，多酸化合物具有多样的结构和电子性质，除了在催化反应，生物化学过程

和磁学方面具有重要作用外，是否能够成为有应用前景的NLO材料u尼?众所周知，多

酸是良好的电子受体，能够形威给体一受体绍台物_1I，所以多酸有望成为新的、有较好

应用前景的NLO材料。近年来，许多多酸电荷转移盐被合成*“。这些电荷转移盐通常

由多酸阴离子和有机或者有机金属阳离子组成。在这类电荷转移盐中，有机和无机基团

之0q较弱的相百作用阻碍了婀部分之间有效的电荷转移。为了获得较强的电子通讯，合

成有机分子与多酸阴离子以共价键直接相连的多酸化合物成为研究热点岬]。作为电子受

体的多酸通过共价键与共轭有机物连接形成具有光生色敬应的高效光导材料将是得到

多酸非线性光学材料的较好途径。多酸有机胺衍牛物具有良好的电荷转移性质，研究该

类化合物的结构一性质关系必然对设计合成新的NLO材料提供有益信息。

}
_{譬o

f c园^=争屯丑
乏7 3怕咖州m

b，o⋯⋯“
图1—21计算发电荷转移模型

从理论的角度，研究多酸的NLO性质能够合理解释已观测的NLO现象．同时也能

为设计结构新颖，性能优异的多酸NLO材料提供理论指导。基于之前对^铜酸盐芳胺

衍牛物的研究发现，Mo三N的引入使体系的电荷转移更加明显，因此苏忠民课题组第一

次用DFT方法预测了有机胺六钼酸盐衍生物的NLO性质，井阐述了该类多酸化台物的

NLO性质的起源，以期更好的理解多酸的NLO性质(图1．211Ⅲ】。结果表明六锅酸盐有

机胺衍生物具有较大的二阶NLO系数，多酸离子是一种良好的受体：双取代衍生物的

二阶NLO系数增大，但比单取代衍生物的2倍小：给体的共轭增强有助于离域能增大，

体系NLO系数增大。有机胺部分通过csc加长使给电子能力增强，从而使体系的二阶

NLO系数最大；体系在外场作用下的色散行为表明，该类材料有望成为频率转换光学

材料。
17
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吲叫苏忠民课题组也研究了有机胺铜酸盐衍生物的电子光谱和三阶非线性光学性

质，从微观机制角度阐述了结构和性质I啊的关系，采用L1394，SAOP和GRAC方法研

究了该类衍牛物的电子光谱””，结果表明，有机胺钢酸衔牛物盐的精确的电子光谱可以

通过GRAC方法得到，L‘J CM060】9】2_相比，增JJ兀有机胺可卧增加跃辽几率，线型取代衍
生物的跃迁本质与角犁衍生物不蚓。采用TD．DFT结合SOS方法计算了有机胺锕酸盐

衍生物物的静态和动态=阶极化率，结果表明，与典型的有机化台物桂|比，有机胺ji钒

酸盐衍牛物具有较太的静态三阶极化率，增加有机胺基团可咀增加7值，其原幽归为不

l刊的电子跃迁特征。线型衍牛物的y值比角型衍牛物犬。动态二阶NLO响席表明所研

究的体系均具有较小的色散行为，诚类体系可以作为光学转换材料。

此外，苏忠民课题组运用分子动力学方法模拟SARS 3CL蛋白水解酶及其·4能的■

钛取代Keggin型多酸{qJ*dN(图1-22)”⋯。结果表明在多酸药物分子与3CLp’o形成复合

体系过程中。静iU和氢键起到了关键的作用，它克服了空问位阻带来的不利影响，对于

复合物的稳定性起到了关键作用：多酸分子中，具有较强电负性的OTi2原子刘静Ib能

起到了很强的作_|_}】，这导致了含有OTi2的配体在与受体分了进行复合时体系相对稳定。

瓣!

图1—22 SARS一3CL9”复台物结构

绿色表示残基活性位点、球棍模型表示催化位点Cysl45-His41)

综上所述，量子化学研究较好地解释实骑事实，使人们从实验数据和经验规律转向

从微观水平来描述化合物的结构、性质及其规律，同时又为多酸的应用提供了J’阔的思

路。从微观角度进行系统研究．加强弹论指导作用成为日前多酸化学研究的一项重要内

容。基于H前的理沦研究，还需要系统分析多酸的电于性质，把多酸的性能与其组成元

亲、化学键及分子结构联系起来，潍入{}j示该类化合物的酸性、氧化还原性质，非线性

光学忡质，催化反麻活性．抗病毒机理。
1 8
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三、本论文的意义及研究内容

(-。)选题意义

多酸吸引着越来越多的化学工作者投身于这一领域的研究，从而使多酸化学近年来

的发展极为迅速。多酸化学是一个具有显著的发展趋势、与材料科学交叉渗透、并在功

能材料方面具有优异的性质的学科分支。具有电荷转移特征的多酸类非线性光学材料以

及以共轭有机物为配体的发光配合物材料，导电与磁性材料的优异性质更加引起人们的

注意。在无机药物化学等方面的研究和应用已有突破性进展。多酸的合成已经进入分子

剪裁和组装阶段，在分子水平上对分子材料进行设计，使合成具有光、电、磁等多种物

理性质的多酸复合物成为可能，并从对稳定氧化态物种的合成、研究、进入到亚稳态及

变价化合物及超分子化合物的研究。除催化应用研究外，现已跻身于材料科学以及药物

化学中的抗艾滋病、抗肿瘤、抗病毒研究。然而，相对于大量的实验工作报道，多酸化

学的理论研究发展缓慢，国内相关的高水平理论计算很少。因此，在清楚各类多酸阴离

子的结构及电子性质的基础上，运用量子化学计算方法研究多酸的氧化还原、光学、磁

学和催化等性质能够成功解释实验事实，并从微观水平上描述多酸化合物的结构及其相

关性质。随着各类多酸衍生物实验研究不断取得进展，过渡金属、有机基团及有机金属

对多酸有效的修饰作用引起人们的极大兴趣，深入研究多酸衍生物的成键特征，稳定性，

物理化学性质的变化以及具有电荷转移特征的衍生物的光学性质对于指导实验合成，设

计开发结构新颖，性能优异的实验材料具有重要意义。

(二)研究内容

本论文通过量子化学计算研究了一系列Keggin型多酸衍生物的电子性质，稳定性，

质子化作用，氧化还原性质、成键特征及非线性光学性质。研究内容主要由以下五部分

组成：

1．从理论上分析二钛取代仅一Keggin型[PTi2Wl0040]7一的结构特征，探索其异构体的稳

定性和氧化还原规律，揭示电子还原对稳定性的影响。

2．探讨六种n．K-eggin型多酸阴离：子[H1EVl3040]}异构体在气态和溶剂化效应影响下

的质子化作用。分析确定其准确的质子态，同时讨论了质子化作用和溶剂化效应对体系

几何、能隙以及能量的影响。

3．系统研究[PWll039】7-，[xw9034】卜(X=A11Ⅱ，SiⅣ，GeⅣ，PV，AsV和SbV)，

[XW9M2039】卜N[xw9M3040】肛(X=PVF『：1]SiⅣ，M=Movl，VV，NbV乘]Tav)1 9个代表性的体

系，探讨了几何结构及元素取代对二阶非线性光学性质的影响，揭示了此类体系非线性

光学性质的一般规律。

4．计算三有机锡取代的声一Keggin型多酸衍生物[XW9037(SnR)3](1l-n)-(X=P，Si，Ge，

R=Ph；X=Si，R=PhN02，PhC=CPh)的二阶极化率，分析其二阶非线性光学性质的起

源，讨论吸电子和共轭基团对体系二阶非线性光学性质的影响规律，深入进行分子设计

研究。

5．系统研究[PWn039(ReN)]加0=3-7)fl勺可逆氧化还原性质与二阶非线性光学响应
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之间的关系。把多酸的性能与其化学键及分子结构联系起来，深入探讨此类化合物的电

荷转移及非线性光学特点。
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第二章量子化学计算方法及原理

一、量子化学的发展和应用前景

量子化学是理论化学的一个分支学科，是应用量子力学的基本原理和方法，通过求

解“波动方程”，得到原子及分子中的电子运动，核运动以及它们相互作用的微观图像，

用以阐明波谱，光谱及电子能谱等，总结基元反应规律，预测分子的稳定性和反应活性，

解释物质和化学反应所具有的特定的内在本质及其规律。

量子化学的发展始于二十世纪二十年代末。1926年和1927年，物理学家W．K．

Heisenberg和E．SchrOdinger各自发表了物理学史上著名的测不准原理和Schr6dinger方

程【11，标志着量子力学的诞生。此后，展现在物理学家面前的是一个完全不同于经典物

理学的新世界，同时也为化学家提供了认识物质化学结构的新理论工具。1927年，物理

学家W-H．Heitler和F．London将量子力学处理原子结构的方法应用于氢气分子，成功

地阐释了两个中性原子形成化学键的过程，标志着量子力学与化学的交叉学科．量子化

学的诞生。

随后，化学家们开始应用量子力学理论，建立了三套阐释分子结构的理论。L．C．

Pauling在最早的氢分子模型基础上发展了价键理论，并因这一理论获得了1954年的诺

贝尔化学奖。1928年，物理化学家密勒根提出了最早的分子轨道理论。1931年，E．Hiickel

发展了R．S．Mulliken的分子轨道理论，并将其应用于对苯分子共轭体系的处理。H．A．

Bethe于1931年提出了配位场理论，并将其应用于过渡金属元素在配位场中能级裂分状

况的理论研究。后来，配位场理论与分子轨道理论相结合发展出现代配位场理论。价键

理论，分子轨道理论及配位场理论是量子化学描述分子结构的三大基础理论。早期，由

于计算手段非常有限，计算量相对较小，较为直观的价键理论在量子化学研究领域占据

着主导地位。1950年后，随着计算机的出现和飞速发展，大量计算的实现己成为可能，

分子轨道理论的优势渐渐显现出来，逐渐取代价键理论的位置，目前在化学键理论中占

主导地位。

量子化学是通过求解SchrSdinger方程，得到分子中电子的运动状态。因为精确求

解Schr6dinger方程的计算量相当大，要依靠高存储、大容量、运算速度快的计算工具。

因此寻找求解Schr／Sdinger方程的近似方法一直是量子化学家努力探索的工作。M．Born

和J．R．Oppenheimer提出定核近似【2，3】，将SchrOdinger方程分解为核运动方程和电子运

动方程。在此基础上，英国物理学家D．&Hartree和V Fock建议把所有电子对于每个

个别电子运动的影响替换成某种有效场的作用，提出单电子近似。从而，整个多电子体

系波函数为所有单电子波函数的乘积，并设想用自洽迭代方法求解，即Hartree．Fock(HF)

方法【4】。HF方法是Schr6dinger方程的一种近似，此方法将波函数写成单电子函数反称
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化乘积，可以得到尽可能精确的Schr6dinger方程的解。1951年，C．C．J．Roothaan将分

子轨道用原子轨道的线性组合展开(LCAO近似)，得到Hartree．Fock．Roothaan(HFR)方程，

这个方程以及在这个方程基础上进一步发展的方法是现代量子化学处理问题的根本方

法。从此方程出发，计算出分子中每个电子波函数，继而求出分子波函数，得到分子的

键长、键角、能量等性质。

在计算方法方面，随着计算机的发展量子化学计算方法也飞速发屁1960年以前，

基于一些实验参数的半经验方法占主导地位。60年代至今的数十年内，涌现出了组态相

互作用方法、多体微扰理论、密度泛函理论(Density Functional Theory)以及数量众多形

式不一的旨在减少计算量的半经验计算方法，由于量子化学家们的不断努力，很多商用

量子化学计算软件都能够在普通PC机上实现高精度的量化计算，昔日神秘的量子化学

理论，已经成为化学家常用的理论工具。w．Kohn和J．A．Pople两位科学家分别因为提

出密度泛函理论和发展第一个普及的量子化学软件(Gaussian)而获得1998年诺贝尔化学

奖，充分表明量子化学在化学领域的指导意义日趋明显。

二、量子化学计算方法

(一)从头算方法

1．Schriidinger方程和两个近似

确定任何一个分子的可能稳定状态的电子结构和性质，在非相对论近似下，必须求

解Schr6dinger方程11 J：

H少=EP (2．1)

Schr6dinger方程的解即分子波函数，依赖于电子和原子核的坐标，即归坚t(ri,Rf)，n为

电子坐标，R，为原子核坐标。Hamiltonian算符包括电子动能及电子间的静电排斥算符、

原子核的动能算符、电子与核相互作用及核问的排斥能。

膏=疗8+疗Ⅳ+力州 (2．2)

疗8=一专∑V；+专∑÷
‘P 。p≠g’Pq

詹Ⅳ：一三y二vj
2 7肘J|4

疗Ⅳ：一y互+y丝
符锄磊R一占

式中的乙，％是原子核A的电荷和质量，锄=Irp-rql，rpA=I印一砌I，和心占=I凡。

一％1分别是电子P和q，核A和电子P及核A和B间距离(均以原子单位表示)。由于原

子的质量比电子的质量大103～105倍，因而分子中电子运动的速度比原子核快得多，核

运动的平均速度比电子小千倍。因此在求解电子运动问题时，允许把电子运动看作独立

于核的运动，这是求解Schr6dinger方程的第一个近似，即Born．Oppenheimer近似或绝

热近似【2捌。假定分子波函数罗可以确定为电子运动和核运动波函数的乘积：

y7(尺，r)=吵(足，．)痧(尺) (2．3)
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其中例只与核坐标有关，将上式代入Schr6dinger方程，分离变量后得到两个方程：

一去∑V；少．4-矿(尺，厂)y=E(R)沙 (2．4)

一莓面1 V沁E(R)≯=岛≯ (2．5)

方程(2．4)为在某种固定核位置时电子体系的运动方程，而方程(2．5)是核运动方程。E俐
为固定核时体系的电子能量，但在核运动方程中它又是核运动的位能，此时分子的总能

量用历代表。

因此，在Born—Oppenheimer近似下，分子体系波函数为两个函数的乘积(2．3)。分子

中电子运动波函数职，力和原子核运动波函数E例分别由(2．4)和(2．5)式确定。电子能量

E倒为分子的核坐标函数，又是核运动的位能。在空间中E倒随尺的变化关系称为势能
面。

在多电子体系中，各电子的运动是相互关联的。Hartree[41建议将所有电子对每个个

别电子的影响用某种有效场代替。这样，在这个有效场中固定核位置，单电子的运动仅

依赖于该电子的坐标，因此多电子波函数可分解成单电子波函数的乘积，即：

y=n妒(‘) (2．6)

考虑电子自旋，在非相对论近似和不存在外磁场时，电子的自旋与空间坐标无关，则波

函数可写成：

y=兀缈(‘)=兀研(x，Y，z，f)=兀缈’(x，Y，z)刁(o (2．7)

构成体系多电子波函数y时，必须考虑y相对于任一对电子交换的反对称性要求，

此谓Pauli原理。因此，一般不求出Hartree方程的简单乘积型波函数沙，而是求出对应

于按自旋轨道电子的所有可能置换方式的Slater行列式波函数，这就是Hartree．Fock方

法。

对于置于n=N／2个轨道的上的N电子体系，单电子近似下的波函数为：

吵2赤(pittf，1／)仍／3(2户‘％咖-1J缈％所叫 ‘2名)

2．分子轨道理论

计算机的发展给分子轨道理论提供了发展空间，使量子化学分子轨道理论得到了广

泛的应用。量子化学计算的实现，意味着对于时间无关的Schr6dinger方程的求解。然

而，要严格求解这个方程还是相当困难的，到目前为止，仅对简单的H2和H2+得到了精

确的解。

B1夸i1 V一1Z，V；+荟蛩+若击一若种一 亿9，

由于组成分子体系的原子核的质量比电子的质量大103。105倍，因此分子中的电子

运动速度将比原子核的运动速度快得多，当原子核问进行任一微小运动时，迅速运动的
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电子都能立刻进行调整，建立起与变化后的核力场相对应的运动状态。Born和

Oppenheimer依据上述物理思想对分子体系下的Schr6dinger方程(2．9)进行处理，将分子

中核的运动与电子运动分离开来，从而得到在某种固定核位置时体系的电子运动方程：

旧1EV；一若考+荟等+列叫吐∥∞叫。 仁埘

其中，∥代表在固定原子核时分子体系的电子能量。分子轨道理论的核心是
Hartree．Fork．Roothann方程。

(1)闭壳层分子的HFR方程

闭壳层分子意味着分子中所有电子均按自旋相反的方式进行配对，即对含有N个电

子的分子体系，必须有n：掣个空间轨道，这n个空间轨道记为{①，，扣l，2，3⋯，了N}，表
示为行列式波函数形式：

K 5 I①-q①·层：)①z嗷3)①：层·)⋯m％嗷^，-1)①％层Ⅳ)|

不考虑磁相互作用，体系的Hamiltonian量表示为：A=Xh(i)+Xg<i，／)，其中，

单电子算符会(f)：一昙V；一兰争 (N，代表原子核数目)，双电子算符为主(f，／)：÷。体- 口=l’删 ’盯

系的能量可以表示为：

E=2∑(哆I乃(圳哆)+兰[2(哆哆Ig(f，州哆哆)一(哆哆k(f，剧哆哆)】 (2．11)

如果将分子轨道表示为基函数的线性组合，用变分法确定组合系数，就得到

Roothann方程‘51。选用的基函数，既可以是正交的，也可以是非正交的。常用的基函数

有Slater基函数、Gauss基函数或类氢函数。如果将分子轨道向基函数的完全集合展开，

会得到单粒子近似下的精确解，但实际的计算只选取有限个基函数。假设分子轨道用基

函数集合拓卢，／a=l，2，3，⋯，m}形式展开：哆=∑c∥以，

于是(2．11)式展开为：

E=2EZc^九，+∑∑c二CviC如【2(∥yI旯盯)一(∥a1旯y)J (2．12)

要计算系数c∥在满足空问轨道正交归一性(<哆l哆)=磊)条件下的最优值，必须建立函
数w=E一2∑毛(①，p』)，对其变分求极值，则有：

8w=疆一2∑勺万(哆I哆)

=2∑∑睇气以，+∑∑(睇‘％白+‘瞄气％)12仁叫五刁一仁oI旯DJ

32
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一2∑∑白面^S卢，+．．一o
f，』∥．”

由于昆二是任意的，并且|￡ii|是Hermite矩阵。于是有：

∑(e，一岛邑，)％=o(f=l，2，⋯，所)

Fuv=h uv+G uy

=厅声，+∑(∑％c≥)(2仁y1名盯)一亿仃陋y))
A．叮 ，

=JII一，+∑(2(∥y陋)一(∥仃l兄y))岛 (2．13)
五．口

(2．1 3)式即为闭壳层分子的Hartree．Fork．Roothann方程。

一般地，(2．13)式被表示为矩阵形式：

FC=SCE (2．14)

其中F=月+G。(2．14)式中的凡H、G矩阵分别被称为Fock矩阵、单电子Hamiltonian

矩阵、电子排斥矩阵。

(2．14)HFR方程在形式上是求解本征值问题，￡相当于算符F的本征值，C相当于

算符F的本征向量，但是它与一般的本征值问题不同，因为算符F本身与轨道组合系数

有关，于是在求解HFR方程时只能用迭代的方法，即所谓的自洽场(Self-Consistent．Field)

方法。迭代是否收敛的判据有两种，一种是本征向量判据，一种是本征值判据。

(2)开壳层分子的HFR方程

对于开壳层体系分子而言，存在两种可能的电子排布方法。一种是自旋限制

Hartree．Fock理论，通常以RHF来表示，即对于由N个原子核和N个电子组成的分子

体系，2p个电子填充在闭壳层轨道和，，f-1，2，3，⋯，P)，另外(N一2p)个电子填充在开

壳层轨道枷，，_，=p+l，p+2，⋯，N一2p}中。该理论与闭壳层情况类似，其HFR方程为：

矿。G=∑．哆‰
二

|

其中G和巴分别为闭壳层和开壳层分子轨道的系数矩阵。第二种是自旋非限制

Hartree．Fork理论，以UHF来表示。在该理论下，空间轨道被分为a，∥两套，分别记

为、野和哗(f_l，2，3⋯’N)，从而对于由N’原子核和N个电子组成的分子体系(其中

含有P个a电子、q个∥电子，p+q-N)，在该理论下，两套分子轨道、王，f和l王，?将由两

套不同的组合系数加以确定：

晔=∑％tZ①∥ 吖=∑《①卢
扯 #

c：与c：i线性无关。类似地，按照闭壳层体系处理方法得到：
M

∑(磁一占尹s∥u)c磊=0
y=l

其中Fock矩阵定义为：

M

∑(磋一矽毛p)哪=o
o=1
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％=踞+∑【(咒+磁)仁u防)
五．盯=1

磁=踞+∑【(磁+兕)缸up)
^。cr=l

密度矩阵定义为：

(以ID盯)

∽陋)

瑶=∑c：：．G 磁=∑吆。诺

而重叠矩阵&单电子Hamiltonian矩阵Ⅳ孑与闭壳层分子体系一致。

(二)半经验计算方法

由于从头算计算过程相当费时，J．A．Pople提出半经验化近似，主张用实验值代替

某些双电子积分，陆续出现了一系列半经验方法，如EHMO[61、NDDO[71、CNDO[81、INDO[9】

ZINDO[101、AMI[111、PM3[12】等。半经验方法引入的一些近似极大地简化了计算工作量，

从而可能对一些较复杂的分子进行计算。

1．CNDO法

1965年，Pople，Santry和Segal提出全忽略微分重叠(Complete Neglect ofDifferential

OverlapMethod)简称CNDO法。CNDO方法是一种SCF分子轨道法，在Fock矩阵元素

中使用积分近似求解Roothaan方程，

∑e{以，+∑只。[<∥y120->一i1<从I盯>】)=占∑e&， (2．15)

若队v、九和a均不相同，即4个原子轨道属于4个不同的原子，方程中的积分为四中

心积分，求解非常麻烦。Pople提出假设两个原子轨道在空问任何地方都不重叠，即采

取忽略微分重叠(Neglecting Differential Overlap，NDO)近似，即零微分重叠(Zero

Differential Overlap，ZDO)：i匠似‘13'141，可表示为：九(1硫(1)dr=0。

式中“≠v。此时电子排斥积分为：

<gv I兄仃>2<丸【1溉(1)I l／，i2 l丸(2)丸(2)>=吒，％y肼 (2．16)

这样许多电子排斥积分被忽略，尤其是三中心和四中心电子排斥积分都被忽略，从而简

化了计算。此时Roothaan方程中四中心积分可以处理为(pv 20-)=<彬I觎>瓯，乳，

忽略三中心和四中心积分，只计算单中心积分(<彬l彬>)和双中心积分(<彬I肌>)。
Roothaa／1方程中的F∥，为：

‰∥=％，+∑∑只，[<／av]20．>-1／2<∥盯12v>】 (2．17)

CNDO方法把内层电子和原子核看做一个整体，只处理全价电子。其价电子

Hamiltonian算符为：

膏耐：兰I一吾V2+矿(D l+艺∑÷：∑rival仃^删COge(f)+兰∑÷ (2．18)
i=I L ‘ j i=1 j>i I．i i=l i=1 j>i I．i
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日孑(f)=一亡V)y(f)
二

rival为价电子数目，V(i)是第f个价电子在原子核和内层电子所形成的场中的势能，

曩彳(f)是瓦的单电子部分。
CNDO方法对所有原子轨道的重叠积分和电子排斥积分采取NDO近似，并忽略所

有双电子排斥积分中的微分重叠，余下的库仑积分值仅与所属原子有关，而与轨道类型

无关。可以有：

即在CNDO方法中，原子A的单中心电子排斥积分为y剧，原子A和B的双中心电子

排斥积分为y一口，‰和y仙，积分使用原子A和原子B的轨道计算，其值依赖轨道指
数，价电子数目以及原子A和原子B之间的距离。

对含核实的积分，忽略单原子微分重叠，日刖和以，表示为：

日0=<∥l—i，，v2一∑吃阻> (设∥∈彳) (2．19)
· 口

以，=<∥l一去V2一∑吃l y> (∥≠I，) (2．20)
● 占

当胛'，属于同一个原子A，即∥，l，∈彳时，日。，表示

月0，=<／z l一去V2-Yg,眇>一E<u l吃眇>=o
· B BcA

当∥属于原子A，y属于原子B，即∥∈A，y∈B时，吼，表示为：

以，=<∥l一去V2一∑吃I v>一∑<∥J矿c|y>=房口=尻口．％，
‘ C≠一．B

采取上述近似后的Roothaan方程为∑C，e=q。

其中兄，矩阵元为：

％=％+∑％<彬l觚>一‰<／zg I彬>
丑 -

=％一∑％+∑％<彬l舭>+∑匕<p／z l以>一寺％心
口≠』 AeA 丑E』

-

=‰一∑％+匕，州+∑％n占一i1％y州
占≠』 口≠一 -

=％+(匕一去‰)y剧+∑(％y仙一％)
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‘，一ZDO～y{名y<彬⋯>丝
三名y7州 (∥，y卅

砌B嘞y—12 p∥yZAB(∥∈彳，y∈B)

进一步整理得到CNDO近似下的Roothaan方程为：

r ． 1

∑e{以，+∑只，[<∥yⅢ>一i1<vA VO">]}=占ZCs,， · (2．21)
V L 五P 二 J ⋯

通过计算可求得组合系数(C加)和轨道能量<占，)，进一步得到体系的总“8ram目‘．-：

％=寺∑o，(以，+‘，)+∑丑cor手e生core
1 7 ，7

其中第一部分为电子总能量，第二部分为核实间排斥能。也可以将总能量分割为单中心

和双中心两部分，即：

％=∑E．+∑E』占

这里历为单中心部分，历口为双中心部分，可分别表示为：

B=霉％％专毅％驴≯1 2，)y州
A d， 1 、 ， 、

E口=∑∑l 2乞，成，一iI‘2，‰l+【ZPz尹碗一％‰一％‰+匕％儿口)

CNDO按照参量化方案不同，可分为CNDO／1，CNDO／2，CNDO／SW，CNDO／BW，

CNDO／S等。

2．INDo

间忽略微分重叠法(Intermediate Neglect of Differential Overlap Method)简称为

IND0，是对CNDO方法的改进，即同一原子的原子轨道问的微分重叠不被忽略，但是

忽略双中心电子排斥积分。或者说，它只是对单中心积分不作近似，其余部分都和CNDO

一样。在双电子积分处理上，IND0方法比CNDO方法所做的忽略要少，但两种方法在

本质上是相同的。INDO方法针对CNDO的结果进行改进，尤其是在计算电子自旋共振

谱时，电子自旋分布的改进是很重要的。

在INDO方法中，当队v属于原子A，而九、o属于原子B(但睁，蚌o)时，积
分<pvlka>被忽略。因为这个积分是涉及同一原子的各对轨道重叠的排斥积分，但不是

单中心积分，这也是INDO方法的特点，即：

<∥y[／zv>—CND—O 0：f以(1)九(1)上丸(2)九(2矽qd砭
。

，i2

它是典型的交换积分形式，其反应自旋相互作用，可弥补CNDO计算自旋密度不

好的缺陷。其余与CNDO方法相同，包括参数的输入，并且以NDO近似为前提。
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3．NDDo

忽略微分重叠法(Neglect ofDifferential Overlap Method)简称NDDO方法是在INDO

基础上进行改进发展起来的，对于涉及同一原子的各轨道重叠的排斥积分全部予以保

留，不同原子间的重叠积分被忽略：

f≠0 ∥，y∈A

砟(1)缈y(1)df{：0 ∥∈A，y∈B
【

即只有当∥和v是属于不同原子的原子轨道时才使用NDO近似。

NDDO方法的Roothaan方程的Foek矩阵元素为：

彬=彬+∑∑％<∥y I力仃>一i1-p知<／ua l说> (2．22)
占20" 厶五仃

矽=础一去∑∑％<／zo"I以> (2．23)
厶盯 五

核实矩阵元素为：

彬=蟛一∑<心I吃l屹> (2．24)
B≠A

日一A，B=成，(Iu+L)蹬 (2．25)

4．NDDO．G

1999年，R6sch及其合作者在NDDO近似基础上，发展了使用点电荷模型和

Mataga-Nishimoto公式计算双中心双电子积分的NDDO．G方法。NDDO．G方法对H，C，

N和O元素参量化，可以计算分子的几何结构和光谱性质。

对于正交化的原子轨道，闭壳层体系的Fock方程可以写成：FC=CE。

Fock矩阵元可以表示为：

％=％+∑％，口+∑Pw(g声，一l／巩，)+∑∑易<刖，or2>
B P 口era

乞，=∑匕邶+l[2Pu，(3％，一乳，)+∑∑乞<ltv，or2>
口 口缸

％=色。一1／2∑<ltv，0"2>
， v2

这里∥和v为原子A的原子轨道，o和A为原子B的原子轨道。Fock矩阵中的各项描

述如下：

①单中心单电子能量％为原子轨道∥中的一个电子动能的总和以及核吸引势能。
(II)库仑积分既，=伽，yy)，交换积分，计算中使用这些参数的光谱值。
(IⅡ)原子A的单中心电子分布∥v和原子B核间的核与电子吸引项吃，J使用相应的

双中心双电子积分，匕邶=-Z曰扛'，，s口s口)，s口代表s轨道，乙是原子B的有效核电荷。

(聊双中心单电子共振积分砧为：岛。=帆+鼠k
参数以和鼠取自实验值，重叠积分乱仃使用指数为岳和白的Slater型轨道计算。沪共振

相互作用使用参数屈和岛计算，加共振相互作用使用参数晟。
37
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NDDO．G方法的局限性是三重态的激发能明显低于实验值，若将参数尾增大1．35

倍，则三重态的激发能会明显改进，因此，不能同时得到相同精度的单重态和三重态激

发能。

5．AMl方法

AMI(Austin Model 1)t151是在MINDO方法基础上改进的。MINDO方法的特点是采

用半经验模型处理双电子排斥积分，该方法所用的方程为：

，Z=H名+∑∑口只，<∥y I五仃>一去∑彳只。<go-I v2> (2．26)

，拶=H∥A：一去∑。∑占％(∥仃l以) (2．27)

其中核实Hamiltonian量的矩阵元选为：

础=蟛一∑(儿吲叱) (2．28)

该方法对于所需的单中心量Uuu，g。，=<gla w>和舡y=<uv gv>的处理是仿

照MINDO／3方法。MNDO方法把双原子的电荷分布伊：缈?和硝彬间相互作用看成是两

堆电荷分布的多极矩相互作用之和。

<儿％I 2Bcr占>=∑∑∑[M磊，M厶：】 (2．29)

其中，，m分别为多极矩蚝的级数和取向。这种近似展开必须保证多极矩相互作
用应有好的渐近行为：当月一口j∞时，它们应收敛到经典相互作用；当R』口=0时，它

们应当重现相应的单中心积数值。Dewar等人将多极矩一多极矩相互作用选为：

[M畚。，唆B憋】=j惫F∑∑z(Rg) (2．30)

其中A(R。)是当R』口一00时和当R爿口寸0时有好的渐近行为的半经验表达式。数值

为e2／27的点电荷相距q时多极矩记为[‰】。对于第二周期原子(sp价壳层)，它们得到：

即毒黠 仁3·，

D2-钟岛 (2．32)

其中彘，和彘。是2s和2p轨道的指数，对于方程(2．30)qb半经验函数石，它们近似

为：

A(RF)=【彤2+(既A+∥B：)2广2 (2．33)

对于sp基组来说，只用三个相加项朋，同时，=0，1，2分别表示单极、偶极和四

极的性质。选择岛使得(2．33)式可以给出正确的单中心半经验极限，即对于两个单极相

互作用给出极限g朋，两个偶极相互作用给出k。从而对于Dewar-Sabelli—Kloman近似，
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Po=e2／29。，P1和P2分别由数值计算给出。于是，根据公式(2．31)-(2．32)，使用确定的

电荷距离D，和相加项p，表示出MNDO方法中的电子排斥积分。对于核实．电子吸引能

和核实．核实排斥能以及共振积分∥越，分别选成：

嘭=<∥一Vn I y一>=-C口<∥』yJ|f s口S占>+厶(R』口) (2．34)

y蓉=C_C口<S—S』l s口S8>+六(尺月口) (2．35)

如=兀(R』B)sm (2．36)

经过细致地参数化处理后他们得到了用于MNDO方法中的最优化参数函数形式

为：

五俾加)=0 (2．37)

A(R一占)=巴Cn<SAS』I&S口>(P一％％+P一幻％) (2．38)

A(R一日)=CⅣCx<sⅣS仃1．％Sx>(R．髓P一。』胄矗+P一％％) (2．39)

f4(R,,B)：掣 (2．40)

从这些公式可以看出，MNDO方法只含原子型参数。当在大约为范德华距离时，

原子间核．核的排斥被过高估计。这种倾向成为人们期望改进MNDO的主要原因。AMl

在理论框架上与MNDO相似，不同的是AMl修正了核．核排斥。

E佃=E一+簪{∑K。，eXp【_也(月御一M4)2】+∑K乃eXp【．￡乃(尺仙一M乃)2】}“加I i J

(2．41)

AMl方法对H，B，舢，C，Si，Ge，Sn，N，P，O，S，F，Cl，Br，I，zn和Hg

进行参数化。与MNDO不同，AMl方法在同一个原子的价轨道指数冬和白可以是不同

值。MNDO方法过高估计原子间的排斥，AMl方法对此进行修改，即AMl方法主要对

MNDO中的核．核排斥函数(CI江)进行了修正，AMl中的CRF表达式为：

CP,_V(AB)=ZAZBTss[I+F(A)+F(B)】

这里F(A)=exp(．仅艘AB)+∑K4 exp[L,tf恢仰一肘^)2 J

F(B)=exp(．a胡AB)+∑如，exp[LB,(R一口一MB,)2 J

除了CRF外，AMl中的公式与MNDO在本质上相同，单中心电子排斥保持不变。

Dewar的AMl由大量实验数据参量化，在参量化时又未用组态相互作用CI，故其

参数中包含了一定电子相关考虑。所以对一般化学反应问题只要不涉及非动态相关起重

要作用的情况，AMl的研究可以不必再加CI计算。与CNDO和INDO方法相比，参量

化后的MNDO，AMl的计算可靠性得到改善，而CNDO，INDO等一般只用了一些小

分子的低水平从头计算数据及少量光谱数据作参量化依据。

AMl中的参量化是固定的，各种参数不能由使用者随意改动以适合其所处理问题，

这与EHMO，五，CNDO和INDO等的参量化不同。其目的是力图保证计算结果的一致
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性、可靠性和可比性。

6．Parametric Method 3方法(PM3)

早期对于MNDO模型有两种参量化方法，除AMl外，1989年，Stewart将AMl

重新参量化，提出一种基于MNDO模型的MNDO．PM3方法112,16】，或简记为PM3。

PM3与AMl的区别在于单中心电子排斥积分被看作是进行优化的参数，每个原子

的核排斥函数包含两个Gauss项。PM3方法对H，C，Si，Ge，Sn，Pb，N，P，As，

Sb，O，S，Se，Te，F，Cl，Br，I，A1，Ga，In，T1，Be，Mg，Zn，Cd和Hg参量化。

PM3对于每一个原子有18个参数组成的参数集，记为P=Pl，．”，Pi,⋯，PⅣ(j_l，⋯，

N)。这18个参数为Us。，‰，屈，席，蠡，6，仅，G蟠，Gsp，％，Gp2，‰，al，bl，
c1，a2，b2，c2。对于氢原子则只有l 1个参数，涉及到P轨道的项不存在。在参数的优

化过程中用参考函数来代替实验观察函数，实验观察函数可以通过多次生成热测定值的

权重处理得到，这个量是无维数量。同时分子的性质可以用于定义理论参考函数，依据

实验与理论参考函数差值的平方可以调节优化参数。在PM3中使用以上三种类型的参

考函数。

可以依据生成热、电离势和偶极矩的实验值与计算值分别得到实验与理论参考函

数。由于要求参考函数是无维数的，所以需要加入一个权重因子(∞)来转换。例如，下

面三个式子分别是生成热、偶极矩和电离势参考函数(q)：

gf=a)fAHf,础； qf=q Df础； 吼=一哆占(-玎l

式中：占(一门)，是最高占据能级以下刀．1个分子轨道能级。几何构型函数可从删，得来，

吼：．q_6AH／，式中：石是由实验确定的坐标，可以是键长、键角或二面角。
咄f

依据生成热的参考函数可以表示为：q,(AP)=Ct+∑∑口幺屿‘。式中：G是所计算
， k

的生成热，AP；=P7．Pi，e．o是MNDO计算的值。如果参数值只有小的差异，可以简化

为：gi∽)=e+∑％嵋。
』

参考函数和参数的关系可以表示为。夏考南2一，D莩岛万@^)。若兄表示类型k
的一个S原子轨道，则矽(兄，＆)--1；否则矽以，&)=o。可以定义一个误差函数：

s=∑(g严7一qT)。依据上述一系列公式进行优化以得到合理的参数值结果。

PM3与AMl相比有明显的改进，但也有一些不足：现在使用PM3进行计算的分子

还不多，因此它的局限性还有待进一步考察。

(三)密度泛函理论(Density Functional Theory,DFT)

近年来，密度泛函理论(DFD【17】在分子和固体的电子结构研究中得了广泛应用，由

于计算量只随电子数目的3次方增长，可用于较大分子的计算，而且结果的精度优于

Hartree-Fock方法，一般可达MP2的水平，对于含有过渡金属的体系更显示出优越性。
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DFT方法已被成功的应用于分子的结构和性质、光谱、能谱、热化学、反应机理、过渡

态结构和活化能垒等许多问题的研究[18-23】。

密度泛函理论起源于20世纪20年代的量子力学研究，其理论基础是通过普遍的电

子密度泛函来模型电子相关。现代密度泛函理论是在Thomas．Fermi．Dirac模型以及Slater

在量子力学方面所做的基础工作和Hohenberg．Kohn理论【24】基础上形成的。

1964年，Hohenberg和Kohn创立了电子密度泛函理论。1976年，Kollll和Sham提出

电子密度泛函理论中的单电子方程，即著名I拘Kohn．Sh锄(Ks)方程【251。密度泛函理论跳

出了前面所有理论中以电子波函数作为变量的框架，以电子密度作为基本变量，降低了

自由度，从而大大简化了计算，为量子化学的发展开辟了一条新途径。密度泛函理论完

全基于量子力学的从头算(ab initio)．理论，为了与其他量子化学从头算方法区分，人们通

常把基于密度泛函理论的计算叫做第一性原理(First Principles)计算。

1．Thomas．Fermi模型

1927年，Thomas和Fermi[26】提出建立在均匀电子气模型上的Thomas．Fermi模型。在

均匀电子气模型中，电子不受外力作用，彼此间也无相互作用。这时，电子运动的

Schr6dinger方程是最简单的波动方程，

一．ih2 v2y(r)：E(，)
2聊

’、7 、7

通过求解、推导得到电子密度，

p=专(钞2影2 (2．43)

和单电子的动能疋：孚 (2．44)

其中碾体系的Fermi能，于是体系的动能密度为：

玎p】：户疋：=3 ih一2(3万2)2／3户5，3三Gp5门 (2．45)
)Z聊

考虑到原子核等因素产生的外场“，．)和电子间的经典库仑相互作用，可以得到电子体系

的总能量：

眦】=Ct眇叫舯∽咖+j1钎撕’ ㈤
这样，能量仅取决于电子密度函数pO)，称为电子密度泛函(Density Functional)。密度泛

函理论(Density Functional Theory，DFT)因此得名。Thomas．Fermi模型是一个比较粗糙的

模型，忽略了电子间的交换相关作用。为考虑电子的交换相关效应，最简单的方法就是

在(2．46)的能量公式里直接加入一项或几项修正项，如Thomas．Fermi—Dirac理论，在(2．46)

中加上电子交换项：

臣陟】=t p“30涉
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其中G=3(3例173饵。

1964年，Hohenberg和Kohn在这个模型的基础上打破了其能量泛函形式的束缚，创

立了严格的密度泛函方法。

2．Hohenberg．Kohn定理

密度泛函理论的严格理论基础是Hohenberg．Kollll(HK)第一和第二定理【241。第一定理

证明体系的基态电子密度与体系受到的外势场之间有一一对应关系，从而对于给定的体

系基态电子密度存在唯一的哈密顿算符与之对应。外势是指除了电子相互作用以外的

势，例如体系中原子核的库仑势等。系统的Hamiltonian量为：

H=T+V+U

其中丁为电子动能，矿为外势，U是电子相互作用势。不同体系的H中，丁和U的表达

式是一样的，只有外势V不同，确定了外势，也就确定了体系的H。因此，这一定理表

明由电子密度可以决定系统Hamiltonian量H所决定的所有性质。由H通过H4=霹可唯

一确定系统的波函数，因此电子密度也决定了系统波函数所决定的所有性质。

第二定理为对任意一个试探单粒子密度p(，_)，只要p(r)≥0， p(r)咖=N则有

Eo≤E[p】，局为体系的基态总能量。根据变分原理，这个定理显而易见是成立的。

3．Kohn．Sham方程

1965年，Kohn和Sham提出了Kollll．Sham方程，提取丁和U中的主要部分，把其余

次要部分合并为一个交换相关项，引进了一个与相互作用Ⅳ电子体系有相同电子密度的

假想的非相互作用Ⅳ电子体系作为参照体系R。因为电子之间无相互作用，因此其

Hamiltonian量、基态波函数和动能算符可以写为：

台只=一三V2+％o)=善(一圭V；+珞，(‘)) (2．47)

少异(，．)2去协(rl娩化)⋯九(‘】(谚“)被成为Ks轨道) (2·48)

瓦=一导羔p3rq67(r)V2谚◇) (2．49)

真实体系的电子总能量E=丁+矿+U，其中r，n U分别是电子动能，外势能，电子相

互作用能。电子相关能为：

E肥=cr一％，+(u一三』兰降’]
电子总能量为：

(2．50)
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E防】=瓦+矿+丢 +E配

=瓦+p(r-◇陟+三糌’+，尸◇i肥协协 (2．51)

由于lp(，．谚=N，根据变分原理得到：

卜2仙m槲dr'+Oxc陆】卜。谚 (2．52)

其中D嬲b]--万p胛bb(r：)毋／印是交换相关势密瘦

(2．52)艮0为著名的KS方程。在KS方程中，有效势veff由电子密度决定，而电子密度又由

KS方程的本征函数(111]KS轨道)求得，所以我们需要自洽求解KS方程。这种自洽求解过

程通常被称为自洽场(SCF)方法。当我们得到一个自洽收敛的电荷密度po后，我们就可以

得到系统的总能：

晶=孝q一吉严等垮}k’一，风pk肥p涉+E托阪】 (2∞)

当考虑自旋极化时，由于交换相关能泛函是近似的，因此需要把电子密度p(力分成自旋伍

的电子密度pn∽和自旋∥的电子密度矿(力两个部分。Kohn．Sham方程虽然正确计算了体系

的大部分动能，但是却重新引入轨道波函数，使整个方法的变量数目又变为3N，失去了

密度泛函理论的简洁。但是由于交换相关部分通常很小，而且对目前各种近似，交换相

关能泛函都能取得很好的结果，所以Kohn．Sham方法的精度通常优于MP2(MP-级多体

微扰)，而计算量也要小。

4．交换相关泛函

在DFT方法中将分子电子的总能量泛函拆分为四项：

E：ET+Ey+E。+Exc

其中，矿是动能项，E矿为核与电子间的吸引能和核问的排斥能，∥为电子间的排斥能，

萨为交换．相关能项，(包括自旋平行的电子间的交换能以及被HF单电子近似所忽略的
电子动态相关能项)。

Uc可表达为包含自旋密度和可能梯度的积分，即：

E”(p)=I／(以(尹)卿(尹)，V成(尹)，Vpp(尹))p(r)a7 (2．54)

其中P。，P，分别为a，∥电子的自旋密度，P为总电子密度(即以+乃矿c称交换相关
能泛函，一般将Uc分成交换和相关两部分：

EXC(p)=Ex(p)+Ec(p) (2．55)

交换和相关两个部分分别对应于同自旋和混自旋作用。(2．55)左右两项都是电子密

度的泛函，将它们分别定义为交换泛函和相关泛函。两个组分均有两种不同精度的近似

43
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等级，即仅考虑电子密度P的局域泛函和取决于P和它的梯度Vp的梯度校正泛函。

(1)局域密度近似泛函

从最简单的均匀电子气模型出发，可以得到局域密度近似(Local．Density

approximation，LDA)j乏函t27J。交换泛函仅和局域的电荷密度有关，而与密度的变化无

关，它是交换相关能量泛函的简单近似。在局域密度近似下，交换相关能量可以写为：

聪LDA纠=Jp(rk∞(r)抄 (2．56)

这里exc：是p的一般“函数”，而不是KS方程中的“泛函”。比较常用的是由Slater交换泛函和

VWN相关泛函组合得到的SVWN交换泛函。Slater交换泛函【28】是均匀电子气交换泛函的

精确形式。如果在HF方法中加入Slater交换泛函，则被称为HFS方法，进一步改变Slater

交换泛函的常数系数，就得到所谓的Xa方法。VWN相关泛函【29】是用Monte．Carlo方法数

值拟合出来的对均匀电子气模型精度很高的相关泛函。此外，最新的局域密度交换泛函

是1992年I：t：lPerdew和Wang提出的，目前被广泛使用(例如在DMol中被称为PWC泛函)。

LDA方法虽然形式简单，但由于实际计算中的加和效应和平均效应【30】，因此LDA

对许多体系都能给出很好的结果。在共价键、离子键或金属键结合的体系中，LDA可以

很好地预测分子的几何构型，对键长、键角、振动频率等也都可以给出很好的结果。但

是LDA方法普遍过高地估计了结合能，特别是对于结合较弱的体系，过高的结合力使得

键长过短，误差较大。此外，它在Ho。时的渐近行为不是理论上的．1／r，而是指数下降。
(2)广义梯度近似泛函

在LDA基础上一个自然的改进就是引入电荷密度的梯度，以考虑电荷分布的不均匀

性。其中最常用的是广义梯度近似(Generalized Gradient Approximation，GGA)。在GGA

近似下，交换相关能是电子(自旋)密度及其梯度的泛函。即：

职=kkp)，邱(r)，V成(，-)，％p渺
通常将醐为交换晰口相关艮两个部分，分别寻找合适的泛函。
常用的交换泛函中，Beckel988交换泛函【311(简称B88或B)，是参照惰性气体原子He

到Rn的数据拟合得到的泛函，满足在H∞时的渐近行为．1彦。在B88的基础上做一些改
进，Perdew和Wang得到了PW91泛函【32】，Barone和Adamo得到了改进的PW91泛刮33】

(MPW91或MPW)。另一类无实验参数的泛函，以Perdew，Burke和Ernzerh的1996泛函[34】

(PBE)，以及早些时候的Perdew86泛函13纠(P86)为代表，它们都是约化梯度S的有理函数及

其开方形式。

相关泛函的形式相对更加繁琐，其中P86泛函包含了一个拟合Ne原子的实验参数，

Lee，Yang和Pa仃1988泛函【蚓(LYP)包含一个拟合He原子的实验参数；在P86的基础上得

到了无实验参数泛函PW91，此PbPBE泛函也是无实验参数的泛函。原则上可以使用这

些交换和相关泛函的任意组合形式作为交换相关泛函进行计算，但实际上只有某些组合

是比较常用的，例如BP86，BLYP，PW91PW91，以及LDA的SVWN等。不同的LDA方

案之间大同小异，但不同的GGA方案可能给出完全不同的结果【371。
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(3)杂化密度泛函

除了LDA和GGA以外，还有杂化密度泛函。杂化密度泛函考虑了HF形式的交换作

用，即采用杂化的方法，将HF形式的交换泛函包含到‰中，
EK=队pFx+c秽州xc
其中，∥榭船表示LDA或GGA的交换相关泛函。例如最常用的B3LYP泛[381，B3LYP中，

3表示三个参数，B和LYP分别表示用到的交换和相关泛函是B88和LYP。同样的三参数

杂化泛函有B3P86，B3PW91等。此外还有单参数的杂化泛函，例如MP．W1PW91t”】等。

一般认为，在能量计算方面，杂化泛函可得到相对最好的结果【加】。

(四)时间依赖的密度泛函理论(．rD．DFr)

1978年，Peukert首先得到时间依赖Kohn．Sham方程，但是传统的Kolm．Sham方程

只能处理基态分子，扩展密度泛函方法处理激发态成为一个研究的热点问题。继Zangwill

和Sovcn将动态定域密度近似应用到有限体系的动态反应中，这是最初应用在稀有体系

的动态光反应的计算中和稀有气体的光吸收上。Deb和Ghosht41l，Bartolottil421对于限制

性的外部微扰的时间依赖密度泛涵理论进行了系统阐述。Bartolotti考虑了绝热过程，而

Ghosh和Deb则考虑了重要体系的周期性势能。

这里介绍一下Gross及其合作者对于时间依赖DFT的最近研究。我们知道含时

Schr6dinger方程为：
月 ．

f÷T(f)=日(f)甲(f) (2．57)
df

这里的哈密顿函数IZi包含动能量，库仑相互作用由和含时的外部势能矿(f)：

疗=于+矿+矿(f)

Runge．Gross的研究是以初始定态甲(to)=qJo为起点发展起来的。其中外部势能◇(t)可能

包含几个外部的含时势能，每个在指定时间to附近的Taylor系列中能够扩展。Runge和

Gross的证明表明，分别在标量势能1，仉砂和y’仉砂的作用下，相同起始态、|，(to)的两个体

系的密度p(r，t)和p7(r，t)在to附近Talor扩展时与多个不同的纯粹的含时函数c(t)变化时

是不同的。结果属于一定含时密度p(r，t)的含时外部势能与纯粹的含时函数c(t)不同，

它决定了整个的含时波函数。这与含时过程中参数a(O不同：

甲(f)=e-ia(。)荦[p】(f) (2．58)

很明显含时量子力学算符6(t)的期望值是一个完全独特的密度函数：

研p】(f)=(荦[p】o)ID(f)I币【纠(f)) (2．59)

在这里仅考虑标量势能，即不考虑向量势能A(r，t)，这就暗示了对磁效应的完全处理需
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要对该方法进行扩展。这个扩展被称为时问依赖密度流函数理论(TDCDFT)，因为含时

密度p(r，f)对于一个磁性体系的描述是不够的，而密度流j(r，f)却是必须的了。用于静态

的近似密度流函数由Vignale和Rasolt提出，它是建立在密度和顺磁密度流的基础上。

Colwell，Lee和Handy在Vignale．Rasolt近似的基础上扩展了其在磁性方面的应用。近

年来Capelle和Gross提出了新的有意义的建议，建立了白旋密度函数理论和密度流函

数理论二者之问的联系，同时在二者之问联系的基础上引入了新的近似，在这里只考虑

了电场的作用。

为了得到计算电子密度的一个常规方法，在基态的处理中，应用了对HK定理的第

二部分的总能量的Rayleigh．Ritz最低原理。但因为没有适用的最低能量原理，该方法在

含时条件下是不可能的，而只能采用静态作用原理。

应用以上提到的在to边界条件下，解决含时Schr／Sdinger方程找到等同的积分作用A

的静止点：

A=j：衍(甲(f)Ii詈一疗o)Iv(嘞 (2．60)

为了使含时密度和波函数一致，可以看作是A[P]的密度函数：

Alp(r,t)]=f衍(、王，[纠(圳昙一疗(，)J甲[纠(，)) (2·61)

在精确的含时密度中必须有一个静止点，这个确切的密度可以从Euler-Lagrange方

程中求得：

—8A[—p]：0 (2．62)
印(r，t)

、 7

密度函数A[P】可重新写成：

一I —

Alp】-B[p卜l’I dt I drp(r，t)o(r，f)

这里常函数口(广泛的对于库仑相互作用由的特殊选择)为：

M=j：dt(Ⅵp](t)I去一千一吲研p](t))
在含时理论中起着普遍函数F(p)的作用。

以上提出了求含时电子密度p(r，t)的一个常规方法，但却不是一个可行的方法，为了

应用以上的理论，必须引入一系列含时KS方程。为了做到这些，假定存在一个非相互

作用的粒子体系，其中，粒子在固定的含时势能址(，，，)作用下运动，此时的密度与相互

作用的密度是相同的。在基态中，假设存在一个唯一势能u．(r，t)，因为Runge．Gross原

理和准确的含时密度只能通过含时的Kohn—Sham方程得到：
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f昙纺(和)=(一下V2¨【冰圳纺(吖) (2．63)

密度由非相互作用轨道得到：

p(吖)=芝i伊／(啊)12 (2．64)

势能Vs[r，t]通常称为含时KS势能，公式为：

¨讹垆咐力巾’舒％∽f) (2．65)

其中，v[r，t】是外场能，vx。【r，t】含时的相关交换势能，这个未知的部分vs[r，t]是实际应用中

的近似。它通过下式的关系与作用函数A中的Axc部分相关：

吲m垆锗
在这里，相互作用函数的XC部分定义为：

u小训删一互j。1衍pp’≮竿
Bs对应于B的非相互作用。

1996年，Petersilka[431等提出根据时间依赖密度泛函理论计算激发态能量的方法。

设体系外势y(尹，f)=％(尹)+K(尹，f)，式中％(尹)为对应于体系基态的外势，K(尹，t)为与

时间有关的微扰外势。密度响应函数定义为：

积np焉等‰ (2．66)

p。(尹)为体系基态电荷密度。对微扰势_(尹，f)的线性密度响应户。(尹，f)为：

尸。(尹，f)=，dt’，毋’z(力，尹’f’)巧(尹’f’)
定义Kolm．Sham相应函数为：

肥n卜舞鬻
一(尹，t)为Kohn—Sham方程中的有效势，即：

厶Ⅲ驴tft)=列纠‘％矿ft)
■，【p](神为交换相关势，则有：
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z盱t，予Y、)=zs盱|，予Y、)+＼蠡＼dT l积fd—zs盱t，in

×(舒+fApo](死讹-))肭’，。
向Pl(F，，)=lact’I方’厄(Ft，刚)圪J(尹’f’)

啪M限州毋‘锱+p dt'L0[加∥V肿’／) (2．69)

对上式进行Fourier交换，得到精确的与频率有关的线性密度响应为：

爪砌)=p烈碱训w切)+忙(南+丘ⅢP0 P曩m)Pl(勋)](2．70)
可将(2．70)式改写为：

』研万(芦一习一』护厄(tP渺叶南+凡【风Ⅳ’j渺’j-1Pl(i国)=』护厄(只P徊)K(P国)
P。(i缈)作为03的函数，在o=fl(激发能)处有极点，而始在(O=(Ojk处有极点。一般骅qk，

当o)=f2时方程右边为有限值，故要求上式左边的积分算符具有零本征值，即下式成立：

J万J莎’以(i，尹；国’[．；j+厶[风】(尹，；妫瞥(Pco)=兄(纠孝(i国)(2．71)
(2．71)式原则上可求得精确的激发能Q。用这个方法计算第二族原子(Be、Mg、Ca、

zn、Sr、Cd)的最低激发能，结果误差在0．05eV以内。

在用上述TD—DFT响应理论计算激发能时只用到基态Kohn．Sham方程的本征值与

轨道，只需作一次自洽场计算。与上面说过的两种方法不同，在绝热近似下，只用到基

态时的交换相关能泛函。激发能的计算自然地解决了多重态结构问题。但上述方法由于

对交换相关势采用了绝热近似，只适用于低激发态，对高激发态计算误差比较大，并且

由于要计算双电子排斥积分，计算量比较大，迄今只用来计算过原子或一些简单分子。

(五)密度泛函计算软件

目前采用Gaussian基的密度泛函程序主要有GAUSSIAN、MOLPRO、TURBOMOLEe

等。采用Slater基的代表程序是ADF。采用数值基(Pb力NSlater基)的程序有Dmol。下面简

单介绍纯粹的DFT程序ADF、包含HF和DFT的Gaussian等。

1．Gaussian(http：／／www．gaussian．corn)

1998年度诺贝尔化学奖授予了两位成就卓著的量子化学家．美国加利福尼亚大学的

Walter Kohn和美国西北大学的John A．Pople，以奖励Walter Kohn的密度泛函理论和John

A．Pople的量子化学计算方法对化学的巨大贡献。目前量子化学理论界使用最为广泛的

计算程序就是I扫John A．Pople研究组发展起来的Gaussian。该程序的第一版本Gaussian70

于1970年完成。此后，从Gaussian76至lJGaussian03九个版本的逐步完善，Gaussian经成

为量子化学理论界中最流行的计算软件，以其功能强大而闻名，可执行程序可以在不同
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型号的超级计算机、工作站和个人计算机上运行，并相应有不同的版本。Gaussian除了

提供多种泛函的密度泛函方法以外，还提供分子动力学方法、半经验方法、HF以及后自

洽场方法等。可以计算分子能量和结构，过渡态的能量和结构，化学键以及反应能量，

分子轨道，偶极矩和多极矩，原子电荷和电势，振动频率，红外和拉曼光谱，NMR，极

化率和超极化率，热力学性质，反应路径。计算可以模拟气相和溶液中的体系、模拟基

态或激发态。Gaussian也是研究取代效应，反应机理，势能面和激发态能量的有力工具。

Gaussian03增加了PBC模块，用于研究周期体系，例如聚合物，表面，和晶体。PBC模

块可以对一维、二维或三维重复性分子或波函求解具有边界条件的Schr6dinger方程。

Gaussian03在激发态计算方面做了增强，由于改善了在完全组态相互作用计算中求解CI

矢量的算法，提高了CASSCF执行效率。对能量和梯度计算可以使用约14个轨道。增强

了限制活性空间(I认S)的SCF方法，RASSCF把分子轨道分成五个部分：最低占据轨道(计

算中作为非活性轨道考虑)，计算中作为双占据的RASl空间，包含对所研究问题非常重

要的分子轨道的RAS2空间，弱占据的RAS3空间，以及未占据轨道(计算中做冻结处理)。

在基本算法方面Gaussian03使用Harris泛函产生初始猜测，这个泛函是对DFT非迭代的近

似，它产生的初始轨道t；LGaussian98要好，对有机体系有所改善，对金属体系有明显改

善。

Gaussian的基组采用收缩的Gaussian基函数，可对任何一般的收缩gaussian函数进行

单电子和双电子积分。这些基函数可以是笛卡尔高斯函数或纯角动量函数，多种基组存

储于程序中，通过名称调用。积分可储存在内存，外接存储器上，或用到时重新计算。

对于某些类型计算，计算花费可以使用快速多极方法(FMM)和稀疏矩阵技术线性化。

2．ADF(http：／／www．scm．corn)

ADF(Amsterdam Density Functional)发展于20世纪七十年代，主要研究小组在

Amsterdam的Vrije大学和Canada的Calgray大学。ADF是专门作密度泛函计算的软件，它

可以比较好地处理重元素的相对论效应，包括ADF和BAND两部分。ADF功能有单点计

算、几何优化、过渡态、频率和热力学性质、跟踪反应路径，理论预测化学催化过程、

计算任意电子组态、激发能和(超)极化率、使用含时密度泛函(TDDFT)tN论(于1999年和

2002年分别加入到ADF模块和BAND模块中)、NMR化学位移、激发能、超极化率、范
德瓦尔斯系数、用QM／MM(量子力学／分子力学)混合近似处理大体系环境、用zORA方

法处理重金属元素的相对论效应。ADF使用的全部是Slater型基组。2002版的基组库包

含了核电荷数从1到1 18的所有元素，而且对常见元素有不同尺寸的基组，并且对在ZORA

近似中的相对论计算和需要附加弥散基函数的响应计算提供了特殊的基组。

3．Material Studio(http：／／www．accelrys．corn)

MS是一个专门的材料模拟和建模的平台，能够深入分析有机、无机晶体、无定形

材料以及聚合物，可以在催化剂、聚合物、固体化学、结晶学以及材料特性等材料科学

研究领域进行性质预测、聚合物建模和X射线衍射模拟，它包括两个密度泛函计算模块，

DMol3和CASTEP。DMol3是密度泛函程序，可用于研究均相催化、多相催化、分子反应

性、分子结构等，也可预测溶解度、蒸气压、配分函数、溶解热、混合热等性质。DMol3
49
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采用数值原子轨道基函数，并且采用Hartree势的多级展开方法，因此DMol3的计算速度

较快。虽然它的精度不如Gaussian，但是由于它计算速度较快，且可以自动判断体系的

能量最低的自旋多重度，因此常可以用其计算结果作为初步结果，以供Gaussian做进一

步计算。而且，由于计算量不大，DMol3可以用于更大体系的计算。DMol3以前的版本

主要是用来模拟分子体系，而当前的版本加入了周期性边界条件的处理，也可用来计算

固体。CASTEP用Fortran90语言编写，使用密度泛函理论模拟固体、界面和表面的特性，

研究的材料包括陶瓷，半导体，金属，矿物，沸石，液晶等。可以计算总能量、力和张

量，包含或不包含内部／外部束缚的几何结构放松，NVE／NVT／Langevin分子动力学，过

渡态搜索，弹性系数，用线性响应理论计算声子频率。CASTEP选择局域和非局域交换．

相关泛函，整个周期表的超软和平面波赝势，显示能带结构、局域和部分态密度，计算

含频介电函数和光学特性。

4．VASP(http：／／cms．mpi．univie．ac．at／vasp／welcome．html)

VASP的全称是“维也纳从头计算模拟包”，使用赝势和平面波基组，进行从头量子

力学、分子动力学计算的软件包，它是基于CASTEP(1989版)开发的。主要用于具有周

期性的晶体或表面的计算，通过采用大单胞，也可以用于处理小的分子体系。与I一类软

件相比，它较早地实现了超软赝势，计算量相对于一般的模守恒赝势方法大为减少。最

近，VASP又加入了对PAW方法的支持，使之应用范围更加广泛。

VASP中的方法基于有限温度下的局域密度近似(用自由能作为变量)以及对每一MD

步骤用有效矩阵对角方案和有效Pulay混合求解瞬时电子基态。这些技术可以避免原始的

Car-Parrinello方法存在的一切问题，而后者是基于电子、离子运动方程同时积分的方法，

离子和电子的相互作用超软Vanderbilt赝势(us．PP)或投影扩充波(PAW)方法描述。两种技

术都可以相当程度地减少过渡金属或第一行元素的每个原子所必需的平面波数量。力与

张量可以用ⅥWPMSP很容易地计算，用于把原子衰减到其瞬时基态中。
5．CPMD(http：／／www．cpmd．org)

CPMD是基于平面波赝势框架，用于分子动力学从头计算。CPMD软件中包括自由

能密度泛函、LDA、LSD、GGA。基组主要使用模型守恒赝势或超软赝势加平面波，此

外还可以使用GTO，STO，NAO和PAO。可以用于孤立体系和周期边界体系的计算，对

分子和晶体使用对称性。可以进行波函优化，几何优化与过渡态寻找，恒定能量，恒温，

恒压的分子动力学，线性响应函数计算，NMR，Raman和m计算，使用TDDFT计算激

发态和激发态的分子动力学。
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第三章二钛取代的仅．Keggin型磷钨杂多酸[PTi2W10040】7一稳定性

和电子性质的理论研究

．^z．—J一

一、刖吾

多酸化合物以其结构多样、性质独特，及在催化、光电材料、医药等领域的潜在应

用价值而备受关注【l】。Keggin结构【2j多酸化合物是目前合成最多、研究最充分，同时也

是一类最具应用前景的多酸材料。特别是低价过渡金属(如VV，NbV，TiⅣ等)取代型钨酸

盐可有效改变化合物的酸碱性、氧化还原性、热稳定性以及光电磁等性质，而且可以与

有机或有机金属基团共价相连，因而引起人们广泛重视和研究【3】。其中，二钛取代的

口．Keggin型多酸阴离子【PTi2W10040]卜表现出较高的催化活性，同时具有抗肿瘤、抑制

DNA和RNA聚合酶以及艾滋病毒复制等活性[41。

1983年，Knoth等人通过183W NMR谱发现了【口．PTi2Wl0040】7-结构【51。随后，Domaille

等人提出[伉一PTi2Wl0007-具有五种异构体，对称性分别对应cl、c2、C2，和两个Cs【61。

直到1991年，Yamase等人通过x．射线晶体衍射验证了该结构的存在【7】。然而，截至目

前实验上只合成了一种具有G对称性的阴离子。根据它们的结构预测，通常每一个异

构体无论在溶液还是固态条件下都能够以单体形式独立存在。但是实验上却发现它们多

以二聚体形式存在，【口．1，6．PTi2W10040】2m，该结构通过Ti．O．Ti桥连【引。那么，为什么

会形成这种现象呢?这需要我们通过量子化学手段加以解释，从而进一步为实验合成研

究提供理论指导。同时，这也有利于人们认识其它二钛取代的多酸化合物，如

[SiTi2Wl0040]卜或[CoTi2WI0040]加。

鉴于目前针对多酸化合物电子性质和稳定性的理论研究尚显不足，本章选择二钛取

代的a—Keggin型磷钨杂多酸【a—PTi2Wl0040]7一，运用DFT方法第一次探讨了该体系的电

子性质、氧化还原性质、质子化作用以及异构体相对稳定性。

二、计算方法

本章所研究体系的几何构型优化均采用ADF2003．01程序中的密度泛函理论(DFT)

方法【9J。相关泛函采用Vosko．Willk．Nusair(VWN)tlo】参数化的局域密度近似(LDA)。此外，

交换和相关泛函分别运用Beck[⋯梯度校正和Perdewtl2】非局域校正。使用3-zem力ll极化

Slater型基组函数描述H、O、P、Ti和w．4d的价轨道。相对论效应采用零阶正则近似

(ZORA)。六种基态结构采用白旋限制性计算，而体系单电子还原态使用自旋非限制性

计算。计算积分精度的参数为5．5。分子轨道图通过MOLEKEL4．3程序显示【13】。

所有计算模型均采用对称性限制计算。 【a．PWl2040】}(体系1)的对称性为乃，
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【d一1，J1-PTi⋯W 040】。(体系2)的对称性为c2。，[a-l，5-PTi刖W 04。]。。(体系3)的对称性为
0．[a-I，4一PTi2w】0040]。(体系4)的对称性为c2t[n-l，2-PTl2Wi0040]7(体系5)和[口一1，6一

PTi2w】oqo】。(体系6)的对称性为C(图3-1)。

本章的研究讨论丰要以孤立的多酸阴离子为卡，未考虑外部的抗衡离子和品体场环

境。剧为这些环境不至于改变多酸体系的札l对分r轨道顺序或者能繁【】⋯，吲此这种近似

对于13前的研究是台理的。

a-PWl2040r

矧3．1计算模型

d-】，1I—PTizWi0040】’-

表3-I[a-PW㈨O or_和[d—l，1I-PTi2W100蚰]7一的部分优化键长(^)

}=}!：3来自文献】5；。来自文献8乩。表示考虑ZORA的计算结果
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三、结果与讨论

(一)分子结构

Keggin结构及其衍生物中的氧原子共分为三类：中心四面体氧(Oa)；桥氧(oh和0。)；

以及端氧(Od)。其中桥氧分为不同三金属簇间的桥氧(Ob)和同一三金属簇中的桥氧(O。)。

[仅一PWl2040】扣(体系1)和[a．1，11-PTi2W10040]7一(体系2)部分优化后的键长示于表3-1。表中

体系1键长的实验值缩写为exp口，【a．PTi2Wl0040】‘7-异构体键长的平均测量值缩写为ex矿，

这些实验值取自文献[8b,15]。由表中数据可以看出，ZORA BP86方法所计算的键长较短，

与实验值吻合较好，因此本章接下来的讨论均基于ZORA几何优化计算结果。

除了M．Od和M．O。键长计算值与实验值偏差达0．04 A之外，体系1的其它键长计算值

与实验值吻合的很好。这一规律与最近Poblet的综述一致【16】。而对于体系2—6，由于实验

上很难分离这五种同分异构体，因此不能一一与计算值进行对比。

表3-2[仅．1，5一PTi2Wl0040】7一、【伉．1，4．PTi2W10040】7一、【a．1，2．PTi2Wl0040]7一和

[a．1，6．PTi2Wl 0040】7一ZORA的部分优化键长(A)

【a．1，5．PTi2Wl0040】7一(体系3)、[a-1，4．PTi2W10040】7一(体系4)、【6c．1，2．PTi2Wl0040】7一(体
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系5)和[仅一1，6．PTi2W10040】‘卜(体系6)zO凡～的部分优化键长示于表3．2。从表中可以看出，

Ti．O键长要大于W-O键长，这主要是NNTiⅣ的离子半径(0．68 A)大于Wvl(0．62 A)。为了

看清楚钛取代对P．0。键长的影响，我们可以固定一个钛的位置(Til)，只考虑另一个钛原

子取代位置不同对二钛取代体系中P一0。1键长的影响(图3．1)。结果表明，Ti．oal与P．0。1

键长变化成正比关系。此外，与磷钨杂多酸(体系1)相比，钛取代体系中的P．0。1键长稍

短。

表3-3[仅．PWl2040】3一和[及．PTi2Wl0040]7一异构体的净电荷计算值

(二)Mulliken电荷分析

尽管有些时候Mulliken电荷不是特别准确，但是分析电荷差异是有意义的【15】。体系

1-6的净电荷计算值列于表3．3，从表中数据分析得出：

1．桥氧负电荷大于端氧，特别是体系5-6中的O。(TiTi)和Ob(TiTi)，它们具有相同

的净电荷，．0．94 e。这表明连接两个钛之间的桥氧碱性较高，易于接受质子。
56



东北师范大学博士学位论文

2端氧与钨或钛之问的电荷转移大于桥氧，幽此M--Od键较强。

3通过对比钛取代体系和磷钨杂多酸中端氧的负电荷发现，随着钛的取代，端氧到

钨和钛的电荷转移有所降低，特别是Od(Ti)，这表明Ti-一Od键弱于w=Od键。此外，比

较钛取代问分异构件巾0d(Ti)的负电荷，可以得出od(Ti)到铁的电荷转移次序为：体系

4>体系2>体系》体系5>体系6。这与Ti=Od键的强弱次序是一致的。从而，我们推测

体系6中的钛原子表面易于形成有机金属共价键

4 Mulliken电荷布居分析表明体系1中PO-荷载电荷为一1 66 e。当钛取代后，P04

的荷载负电荷变化微乎其微。我们发现这是由于钍取代钨原子所产生的额外负电荷丰要

分布在多酸簇的外表面所致。

(三)la-I'112Wloo¨lT-异构件的质子化位置

由于质子位置与质子取向的不旧，【舢PTi2W㈣oO 1 7一质子化后可以产生很多异构伴。
通过分子静电势可以对多酸化合物外部氧原子的相对亲核性进行定性分析[1 51。

[*PW㈧0】3一和[a—pTi2W10vdooO 17_异构体的分子静电势图不于图3-2。网中红色区域表示负
的静电势，也就是亲核位胃；绿色区域代袁正的静电势。对这些颜色差异的分析有益于

确定质子化位置。首先对分子静电势图的定性分析指出：体系1中的桥氧(Ob和00和端

氧(Od)易于质子化；而体系2-6中的桥氧(0竹z和OTiVO和少量端氧(OTi)易于质子化．

尤其是体系5和6中两钛相连的桥氧(oTi2)碱性壤强，易于发生亲核反席。然而，钛取

代体系中的端氧(Ow)酸性较强，不易质子化。

蛰蛰甾

蛰繁酱
(4) (5) (6)

图3-2[a-PWl20mr和旧PTl2W，0040]7五种异构体的分子静电势图

(红色表示亲核区域：绿色表示亲电区域)

根据上述定性结论，我们选择体系4的单质子态【舢1，4．HPTi2W】00401。展开下面的

定量描述。由图3-2可以看出，体系4中三种最可能的质子化位置分别是：Ti2w204坏

中的桥氧(OTiⅥ：端氧(OTi)；桥氧(OWD。因此，我们选择这三种氧进行质子化位置的

定量分析(图3-3)。当这些氧原子发生质子化后，发现四种可能的质子态。本章的计算表
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明：结构A最为稳定，即端氧(O Ti)足壤易接受庾于的位置，该质子与附近两个桥氧

几乎等距(罔3-3A)。这与Domaillc和Knoth对[H2PTj2WⅢO卅’质子化位置的170 NMR

测定致州。结构B中的质子指向TiW20】环心，其能量望比A高山3 70 kcal·tooll：

而结构C中的质子指向T12w204环心，萁丰Lf对于A的能量为4 13 kcal·mol_。；质予与

桥氧(OW2)相连的结构D由于桥氧(OW2)碱忡蜢弱，敞该质子忐最小稳定。

：掌：≮
”} l
一6≤i二 硷

dl 3 6^

图3-3[d一1，4一HPTi2W⋯O or的四种可能质子忐的优化几何结构，相对能量(kcal mol。1以
及H O距离f^】

虽然这些计算结果仅局限于气态条件下，但溶剂效席的引^会使体系能量有所降

低，特别足质子更加暴露在溶剂中的结构A，园此推测结构A在溶液中也是最稳定的。

此外，Poblet课题组报逍氧原子的固囱_碱性与H O距离对于确定多酸化合物的质了化

位置具有至芙重要的作用m】。但是图3-3清晰地表叫H O柑互作用与多酸质子忐的稳

定性存在反比关系．因此我们认为决定多酸质子化位置的凶素与特定的多酸种类有关。

、—岘7

～篱一
LUMO HOM0

图3-4[Ⅱ一PWI204nr的LUMO和HOMO
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撼一黉
LUMO+ LUMO

、姐7 、—o

苦参一一缪
Ii0M0 IlOM0．1

图3-5 fd．1，6．PTiW㈨0。17的前线分子轨道图

(四)【小PWl2040]埽陋-PTi2Wl0040l。异构体的电子性质
【n-PWl2040]]-的最高占据轨道(HOMO)卡要离域在桥氧原子上和少量的钨原子上．

而培低空轨道(LuMO)则由钨原子的d轨道咀及部分反键的氧原子P轨道组成(图34)。然

而，与[d—PWl20蚰1。相比，钛取代件系的前线分子轨道发牛较大变化。 以

[d一1，6一PTiW㈣04 r为例，其前线分子轨道示于圈3—5。由钛取代体系的前线分子轨道分
布特征我们总结如下：

1钛取代体系的占据轨道丰璺离域在与钛邻近的氧原子口轨道E，其次足钛原子的

P和d轨道。对于体系5和6，HOMO几乎完全离域十连接阿个钛之问的桥氧原子(OTi2)

以及与钛帽连的端氧原子(OTi)上。并且Ti(d)=Od(p)键具有反键特征。而体系2的I{OMO

主要分布在两个钛原子的两侧。

2钛取代体系的最低空轨道丰要分布在距离钛原子较远的钨原子d轨道上，氧原子

的p轨道上及少量的钛垛子d轨道上。这袤明与体系I相似，钛取代体系中钨原_『的d

轨道在氧化还原反应中起重要作用。然而，体系1中钨原了的d轨道的分布与血个钛取

代体系不同，这说明钛的取代改变了体系氧化还原反应的活性位点。此外．在体系5和

6的空轨道中，Ti(d)-O心)和Ti(d)-0c(p)具有成键丰¨互作用特征：但是其它钛取代体系的

空轨道主要由M(d)一oh(p)，M(d)·oc(p)和w(d)=Od(p)的反键轨道组成·

(五)[a-PT[2W删0 or一异构体的稳定性
截至目前，[d—PTi：Wloo。r的五种异构体仍不能完全分离提存，得到的实验产物通

常是混合物，其中以具有c2对称性的[d—l，4一PTizW【0040】。为t要产物嘲。这里，我们通

过总键能分析异构体的稳定性。根据Ziegler和Rauk的过渡态理论㈣。分子键能(￡B)可
以分解为：

EB=EE十EP+Eo
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式中压，昂和岛分别表示静电相互作用、Pauli排斥、轨道混合项。Landrum，Goldberg，

Hoffmann[19】和Baerends[20]对这些性质进行了物理描述。匠表示静电项，主要是核与电

子之问的相互吸引作用。Pauli排斥项【2l】是由反键轨道到成键轨道较大的能量迁移所致，

起到去稳定化作用。肠项源自占据与空轨道之问的混合。凶此，岛和岛起稳定化作用。

体系2．6的键能及其轨道混合项、Pauli排斥项、静电相互作用的贡献示于表3-4。键

能分析表明，五种异构体相对稳定次序为：体系4>体系3>体系2>体系5>体系6。具有C2

对称性的【仅．1，4．PTi2Wl0040]卜最稳定，与上面提到的实验结果一致。体系6的键能是最高

的，说明该异构体是最活泼的。这也是体系6易于形成二聚体的原因之一。分析各个物

理项的作用，昂和历项对异构体的稳定性起主要贡献，而尻项贡献较小。体系5和6中两

个钛比邻，并且Ti．O键相对较长(表3．1和表3．2)。较长的距离意味着较小的轨道和电荷分

布重叠，所以匪和岛项贡献较小，从而导致体系5和6较不稳定、更为活泼，特别是体系

6。Ep项对体系2．4的稳定性起主要作用。但是相对比较，昂项对体系4影响较小，也就

是去稳定化作用较小，所以体系4较体系2和3更稳定。而体系2和3由于具有相似的邱值，

导致相似的稳定性。

表3．4体系2-6的键能及其轨道混合项、Pauli排斥项和静电相互作用的贡献(eⅥ

(1) (2) (3) (4) (5) (6)

图3-6[仅．PWl2040】3-和[a．PTi2Wl0040】7一异构体的分子轨道能级图
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(六)[a-PTi2W。004017一异构体的氧化还原性质

多酸化合物电子性质的改变与其占据轨道有关，它们也影响着最低空轨道，从而导

致体系氧化还原性质的改变。众所周知，如果[8．PW。20∞】}中的钨原子被一个高电负性

原子取代后，如Mo，V等，体系的氧化还原性质能够得到显著改变。但是在本章的计

算中，Ti与W的电负性相当，所以由钛取代位置差异所引起的结构变化成为体系电子

和氧化还原性质改变的决定因素。图3-6列出了陋．PWl2040】3_和[仅．PTi2W10040】7一异构体
的分子轨道能级图。如图所示，体系HOMO．LUMO能隙随体系对称性的不同而改变。

与体系1相比，体系5和6的能隙分别降低0．369和0．392 eV。而体系2-4的能隙却分

别增加0．095、0．117和0．056 eV。根据这些结果并结合钛取代体系的高负电荷特征，我

们得出体系2-4稳定性较好，但是由于较高的LUMO能级其氧化还原能力较弱；体系5

和6的稳定性较差，但是氧化还原能力较强。此外，LUMO，LUMO+I和LUMO+2主

要分布于钨原子上，这说明钨原子易于捕获额外的还原电子。

自旋密度分析进一步验证了上述有关还原活性中心的定性预测。如表3．5所示，五

种单电子还原异构体[a．PTi2Wl0040】s。的自旋密度说明，79％以上的额外电子离域在钨原

子上，这表示钨原子捕获电子的能力强于钛原子，【仅一PTi2W10040】‘7-异构体的单电子还原

活性中心为钨原子。

此外，五种单电子还原异构体【0【．PTi2W10040】8-的键能说明还原前后异构体的相对稳

定性次序不变(表3．6)。

表3-5五种单电子还原异构体【0【．PTi2W10040】8-的自旋密度(仅i励

【口．1，I I．PTi2Wl0040r

【a．1，5．PTi2Wl0040]耻

k．1,4．PTi2WloO羽}

【a．1，2．PTi2WloO卅8。

【伉．1，6．PTi2Wl0040】8。

0．79

0．84

0。81

0．91

0．90

0．24

0．18

0．22

0．03

0．03

表3-6五种单电子还原异构体【a．PTi2Wl0040】8_的键能(eⅥ

单电子还原体系 曷

【a．1，l 1．PTi2Wl0040】扯

【a．1，5．PTi2WloO卅8‘

【甜1，4．PTi2Wl0040】扣

[口．1，2．PTi2Wl0040】弘

陋．1，6．PTi2WI0040产

．402．6204

-402．6146

-402．8016

-402．3690

．402．3577

6l
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四、结论

本章第一次用DFT方法讨论了五种陋．PTi2W100加】‘7'异构体的电子性质、氧化还原

性质、质子化作用和稳定性。

1．分子静电势图的分析表明：体系l中的桥氧(Ob和0。)和端氧(Od)易于质子化；而

体系2-6中的桥氧(OTi2和OTiW)和少量端氧(OTi)易于质子化，尤其是体系5和6中两

钛相连的桥氧(OTis)。对[a．1，4．HPTi2Wl0040]6。的计算表明，与实验170 NMR测定一致，

端氧(O=Ti)是最易接受质子的位置。同时我们推测该TiO．H质子化体系在溶液中也是最

稳定的。

2．钛取代体系的占据轨道主要离域在与钛邻近的氧原子P轨道上，其次是钛原子的

P和d轨道。空轨道主要分布在距离钛原子较远的钨原子d轨道上、氧原子的P轨道上

及少量的钛原子d轨道上。与磷钨杂多酸相比，钛取代后增强了体系的电子跃迁能力。

3．键能分析表明，五种异构体相对稳定次序为：体系4>体系3>体系2>体系5>体

系6。其单电子还原态[a．PTi2wl0040】s。的相对稳定性次序不变。

4．由钛取代位置差异所引起的结构变化对体系电子和氧化还原性质的改变起决定

因素。[a．PTi2W10040】7．异构体的单电子还原活性中心为钨原子。五种异构体中，体系

[仅-l，2．PZi2Wl0040]7-和【及．1，6．PTi2W10040]7．的稳定性较差，但是氧化还原能力较强；

[a一1，5一PTi2Ww040]7-，[a-1，4．PTi2WI0040]7_和[a-l，11-PTi2Wl0040]7_稳定性较好，但是较高

的LUMO能级使其氧化还原能力较弱。
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第四章仅．Keggin型同钒酸[V13040】15一质子化位置的理论研究

．●‘-·L
一、刖吾

多酸化合物由于具有独特的分子和电子结构以及优越的物理化学性能等特点，在

光、电、磁、催化、药物和材料科学等领域存在广阔的应用前景，近年来日益受到人们

的广泛关注【1羽。 ．

Keggin[7】结构多酸是其中最著名的，同时也是研究得最多的一种类型。1992年，

Pettersson等人发现了一个崭新的具有a—Keggin结构的同钒酸离子[H12V13040】3-，但是它

很不稳定，只能瞬间存在【8】。因此，该研究组没能得到适合X．射线衍射的单晶，这样也

就不能确定该离子精确的质子态。众所周知，质子化作用和质子的位置对多酸化合物的

酸性、氧化还原性和催化等性质影响很大。实验上，一般可以采用价态加和计算以及170

NMR数据两种方法推断出质子的所在位置【9】。然而，诸如x．射线单晶衍射等实验方法

无法测定精确的质子态。鉴于实验方法的局限性，致使人们开始使用量子化学计算来研

究多酸化合物的物理化学性质Bo-241l。Bdnard[101、Poblet[111、Bridgeman和Cavigliassoll2-15]

以及Borshch和Duclusand[16,17]等研究组已经分别研究了一系列同多酸和杂多酸的相关

性质。此外，之前的研究表明密度泛函(DFT)理论计算能够成功确定多酸化合物的质子

位置与取向【18-22]。最近，我们也系统研究了多种类型多酸体系的电子性质、成键特征、

氧化还原性质以及稳定性，包括[X2M05023】6_、[PTi2W10040】7-和[M06017R2】H22。251。为了

进一步拓展我们的工作，本章运用DFT方法研究了六种Keggin型多酸【H12V130纠弘

异构体在气态和溶剂化效应影响下的质子化作用。分析确定其准确的质子态，同时讨论

了质子化作用和溶剂化效应对体系几何、能隙以及能量的影响。

二、计算方法

本章所研究体系的几何构型优化均采用ADF2003．01程序中的密度泛函理论(DFT)

方法[26-281I。相关泛函采mVosko．Willk-Nusair(VWN)[：291参数化的局域密度JI：I：似(LDA)。此

外，交换和相关泛函分别运用Beck[：Ⅺ】梯度校正和Perdew[31】非局域校正。使用3-zetaiJl]极

化Slater型基组函数描述主族元素(H和O)，对过渡金属钒原子采取冻核近似，冻结到2p

态。相对论效应采用零阶正则近似(ZORA)。溶剂化效应采用类导体屏蔽模型COSMO[：}2】。

此外，计算积分精度的参数为6．0。

[V13040]睢(体系A)及其六种可能的质子化异构体[H12V13040]3一(体系B．G)椭4-．1。
为了简化，体系B-G中的中心四面体V04和一个三金属簇V306H3代表整个【H12V13040]3_

的Keggin结构单元。我们选择三种氧原子讨论质子化位置，包括来自同一三金属簇的桥

氧O。(体系B和C)；连接不同三金属簇间的桥氧ob(体系D和E)；与钒相连的端氧Ot(体系F
67
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和G)。此外，每种类型氧原了L的质子都有婀种取J_!印指向邻近一金属簇V303环心(体

系B、D和0)和背离v303环心(体系c、E和F)。本章巾所有体系无论在气志还足溶液环境

下均采州乃对称性限制。

／／、J压、
、，鼷葫

8够。够。．
’苫1丑 ’l’o。

7缈1
’I’o，

o Oxygen

Hy如gefl
图4—1计箅模茸!

三、结果与讨论

由十质子位置与质子取向的4二倒，[V㈣0 or质子化后可以产牛诎多异构休。通过
分子静电势ur咀时多酸阴离子外部氧原于的相对亲梭性进行定性分析m”2“。目前．为

了寻求定量的质了化能．研究者们采用加入额外质子的办法对质子化位置进行详细研究

IIs-zzl。

首先，我们选择体系A[V㈣0]”在气志和溶剂化条件下进行几何优化。最近．L6pez
等人报道，由于多酸体系的高负电荷和体秘人的限制因素很难在气态条件F准确研究其

相关性质㈨。本章的计算发现溶剂化效应使体系HOMO-LUMO能隙增加1 16 eV，并

且使v=O．键长缩髓了o 09A。这与L6pez等人所总结的规律敛。

体系A的分子静电势图示于图4-2。阔巾红色区域表示负的静电势，也就是亲核值

点；绿色区域代表正的静电势。定性分析分子静电势图表明：与之前的研究结果豉

m”2“，体系的桥氧易于技卡质子化反应。端氧酸性最强，不易质子化。

静。。
J(

q串一
口r

劳帆
，t

E
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婚挚
图4-2 IVl30嗣1’的两侧分子静电势图

然而，质子的实际结合位置与取向不能仅凭分子静电势罔简单阐明。基于上述定性

分析结果，我们同时考虑气态和溶液条件对体系A的12质子化体系【H．川V 0。。]]_进行定
量描述。我们选择六种可能的质子化异构体以期确定准确的质子态。(参见图4一lB—G)通

过儿何优化，发现各自最稳定的构型。六种质子化异构体的相对能量列于表4-I。

Pettersson等人之前已经通过”O NMR发现桥氧原于是最易于质子化的位置9J，这与本

章的计算结果一致，但是他们没能给出[H12V】3040r阴离子精确的质子态。本章通过深

入的研究将解决这一遗留下来的问题，给出精确的质子化位置与取阳。由表4．I得出，

体系F和G无论是在气态还是溶液下都明显不稳定．这意昧着端氧(O。)不易质子化。体

系D和E在气态下的能量丰}|当。而体系C是气态条件下最为稳定的。体系B的能量与

C相近，只高出8 kJmol’。体系D和E相对于C的能量分别为30和2510mol。体系

F和G之所咀最4：稳定，是由于端氧原于的碱性较弱。凼此，气态计算衷叫来自于I叫一

三金属簇的桥氧(0。)是最易于质子化的位置。

表4．I六种质子化异构体[H川V 30”]。的相对能量(kJmol’1)

溶荆化效应对质子化异构体的几何和HOMO．LUMO能隙影响较小，而对稳定性澎

响较大。由表4-1所见，溶剂化效麻改变了六种异构体的相对能量。COSMO属于电介

质模型，溶质分子被植入一个类分子型的空穴，而这些空穴由一系列通过介电常数表征

的点电荷包围。在这个连续介质模型方法中，溶质与溶液之间的作用由静电相百_作用所

致，它对多酸阴离子起稳定化作用。与气态计算柏比，溶剂化效应只改变了体系B和C

的丰日对稳定性顺序，使体系B更为稳定。最近，Poblct课题组指出氧原子的固有碱性与

H 0距离对于确定多酸化台物的质子化位置具有至关重要的作用口“。对于本章所研究
60
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的体系，体系B和C的质子化氧原于属于Ⅲ一种桥氧(0。)，并且H O帽可作用帕“1(图

4—3)。所以，多酸刚离于和空穴衷叫点电荷之lU的静电拍_耳：作用将对不Ⅷ质了化芹构体

的稳定性起主要作_f1]。比较体系B和C的质子取向发现，体系B的质子更易受溶剂化

效应影响。从而溶荆化效应挫体系B变得比cⅢ加稳定。溶液条件下，体系B相时于

体系C的能量为一66 kJ moVl。而对于体系D．G叶1的质子化氧原予表现卅较弱的固有碱

性．特别是体系F和G。凼此．即使考虑溶剂化效应，体系F和G依然相当小稳定，

但是我们仍能看到溶剂化效应对体系B—G所起到的稳定化作川。僻=系F和G相对丁体

系C的能营分别为816和817 kJtool o(气忐条件下1以及669和672IOmo[o(溶液条什下)。

综上所述，在六个[1a川V㈨O r质子化异构体中，气态条件F体系13和C丰}f对稳定，fH
是溶液条件FR有体系B能够稳定存在。

2 73

， 、 ， 、

图4-3水}{；}液条件F体系B和C的H O距离

此外，体系A和B之州的几何参数比较示于袤4-2。显而易见，质子化作用使V-O。

键增长011 A，使V-Ob和V-O。键分月U缩短O 06和0 08A。

表4-2未质子化体系A和质f化体系B在溶液条件下的部分优化键K(A)和键角(。)

蚴渺
L、。、， ，1；～，

图4‘4体系B的两侧分子静电势繁氢原子的蓝色区域表1；亲电位勘



东fltN范大学博士学位论文

作为多酸体系稳定性的一个标志，值得注意的是除了体系F和G，质子化异构体的

HOMO．LUMO能隙都比[V13040]怪(1．66 ev)大，特别是体系B(2．32 ev)。Mulliken布居

分析表明，质子化后配位钒原子(1．18 e)和氧原子增加了少量正电荷，特别是体系B的端

氧原子(0．27 e)受溶剂化效应影响较大。如图4-4所示，质子位置表现出较小的碱性(O．27

e)。

四、结论

运用DFT研究了六种及．Keggin型多酸阴离子[H12V13040】3-异构体在气态和溶剂
化效应影响下的质子化作用。研究表明：虽然在气态条件和溶液条件下体系最稳定的质

子态有所不同，但是位于同一三金属簇的桥氧最易质子化，这为Pettersson等人的发现

pJ提供了理论支持。同时我们比较了六种异构体的能量，并确定了体系准确的质子态。

气态条件下体系B和C相对稳定，但是溶液条件下受溶剂化效应影响较大的体系B更

为稳定。此外，溶剂化效应也改善了体系的几何参数、能隙以及能量。
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第五章理论研究几何结构及元素取代对缺位Keggin型多酸阴离

子非线性光学性质的影响规律

．▲上-—J一

一、刖吾

由于在光通信、光限制、光开关和数据储存等方面应用的不断扩展，基于分子化合

物的非线性光学(NLO)材料引起了人们越来越浓厚的兴趣。无机非线性光学材料中的硼

酸盐、磷酸盐以及铌酸盐(如fl-Bal204、LiB305、Li28407、CsLiB6010、KH2P04和LiNb03

等)己得到大量的研究。然而，与近年来有机和有机金属化合物非线性光学性能的广泛

研究相比，无机非线性光学材料的研究相对较少，尽管无机化合物具有光损伤阈值较高、

物化性能稳定、光学均匀性好、透光范围适当、易生长大晶体等优点。

在各种无机物中，多酸化合物由于具有奇特的结构和性质以及在催化、药物和材料

科学等方面的大量应用而引起人们广泛重视和研究【11。其中，a．Keggin结构多酸是最著

名的一种类型。它通常可以表示为[a．XMl20加】”(X=PV，SiⅣ，GelV等；M=MoVl，WVl

和VV)。a．XMl2结构具有乃对称性，由12个配原子M形成的八面体和中心X原子形

成的四面体构成，12个八面体分成4组，每3个八面体通过共边相连形成三金属簇，

4组三金属簇通过共顶点相连形成笼形结构，中心四面体位于笼的中心，四面体的4个

顶点与三金属簇的共顶点相连。通过移走a．XMl2中的一个M06八面体可以得到单缺位

的仅．Keggin结构多酸(a．XMll'图5．1 XW9M2系列)。而移走来自于不同三金属簇的3个

M06八面体可以得到三缺位的仅．Keggin结构多酸(A．a．XM9，图5-1 XW9系列)；移走来

自同一三金属簇的3个M06八面体可以得到B一口．XM9。缺位多酸化合物作为一类无机

构筑块，具有较强的接受电子的能力，是一类良好的电子受体，它可以与金属和有机电

子给体相互作用，形成具有良好光、电、磁性质的特殊空间结构的衍生物。缺位多酸化

合物在分子设计上具有较大的可塑性。不同过渡金属离子能够部分或全部填充缺位多酸

的空穴，从而产生一系列具有磁性和催化活性的物种【2】，例如PW9Fe2Ni、PW9Fe3或

PWlICo。有机金属基团与a．Keggin型缺位多酸反应也能生成大量的崭新化合物(如开放

型的[Siw9037(SnR)3】7．和夹心型的[(SIlIU3(Siw9034)2】7)。缺位多酸化合物已引起人们的

广泛关注【3】，这更加促使我们进一步从理论上分析其结构与性质之间的联系。

最近，Murakami等人通过常规的粉末二次谐波产生(SHG)方法发现缺位多酸纳米材

料具有较高的NLO响应，其响应值高于KH2P04【4】。同时，他们还阐述了多酸非线性光

学材料的设计标准。这些实验发现启发我们进一步系统研究缺位仅．Keggin型多酸衍生

物的电子和NLO性质。在过去的十年间，DFT方法被证明能够成功预测分子及材料的

性质，包括NLO性质【5】。同时，多酸化合物的DFT研究也取得了一定进展【6】。最近，
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我们也系统研究了一系列多酸化台物的成键特征、氧化还原性质、质子化作用、稳定性

以及NLO性质．包括【x2M05023]”、[PTi2W⋯O]1。、[Mo⋯O R2广和㈣2Vl 3040∥”。理
论研究丧明，运用量r化学计算片法研究多酸化台物，能够较好地解释多酸的性质，得

出规律性结论，为实验台成研究提供理论指导。本市采用DFT和HF由法系统研究了

[PW㈣O 9r[XW90，4r(x—AI7“，Si⋯，Ge⋯，P。，As”帚l Sb。k[XW㈨M O矿和
[xw9M】(340】”(x=P”和Si⋯，M=Mo⋯，V”，Nb。莆『Ia⋯】19个代表眭的体系(罔5-1)．

探讨丁几何结构投儿索取代对其二阶非线性光学性质的影响，揭Ⅱi了此类体系非线性光

学性质的一般规律。

XWvM：

菠。
_· 、、

XW9

蕊
XWgM3

≮京，

蹬擎

IX 2P，M 2W慨2 794 0)
IliaX—P．M—Mo(“；1046 3)

lllbX=Si；M=Mo‰一1110 6)
IlkX=Si；M=Nb‰=2071 0)
llldX=Si；M=Ta‰1212 9)

llax=P‰=11j 5 8，口一L 575 2)
libX=Si‰=1288 4．口一L601 3)
IIcX=Ge‰一1295 9，风～632 5)
lidX=AI婚n=15660，0fP=687 0’
lieX=As挑=1102 3，岛”。=573 3)
Ⅱfx=Sb‰=1082 6，．go“L 532 7)

IVaX=P，M=Mo‰=l 84 9)
IVbX；P，M=V(岛=【064 8)

IVeX=P，M=Nb(品=760 4)

IVdX=P，M=n帆=324 8)
IreX=sJ，M=MO‰=232 3
IvfX=Si；M=V(肌=1094 0)

IVgX=sl，M=Nb∞o=860 9)
IVh X S∽M Taf“=3384)

图5-1计算模型的球棍和多面体结构，括号中的数悄对应苦体系的静场二阶极化率计算

值rau)

=、计算方法

本章所研究体系的几何构型优化均采用ADF2004 0l程序中的密度泛函理论(DFT)

方法吼相对论效应采用零阶正Ⅲ0近似(zoRA∥。变换和相关泛幽分S惟用Beckt”1梯度
校lE和Perdewt⋯非局域校正。使用3-zetaJJH极化(TZP)Slater型基组函数描述所有元素的

价电了，对所有原子均采取冻核近似(O：Is；AI，Si，只v=2p；Ge，As：3p；sb 4p；Nb，Mo：3d；

Ta，w．4d1，在优化几何构型的基础上，应用ADF．RESPONSE模块㈦计算体系的静场二

阶极化牢。对于所有响应牲质的计算都采用van Leeuwen．Baerends势ⅢJ(LB94)进{『渐近

校正。此外，计算剃分精艘的参数为6．0。蚓时，为了与DFT计算结祟比较，我们主￡采川
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Oaussian03程序㈣中的从头算计算方法Hartree—Fock(HF)if算了体系的二阶极化率。AJ、

Si、P和0采埘6—31G(d)基组，l面对于3d、4d和5d过渡金属采取有效核势，{．qENLANL2DZ

基组㈣。

釜≈菇，≤魏
涎。“醛’毫
、～’

l々tS
tt：■’

—～
～e●to
?-L；：
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蛳
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三、结果与讨论

f一)电子结构

所有体系具有典型的多酸化合物前线分子轨道特征：占据轨道离域于氧原子的P轨

道上，而空轨道分布在配原子的d金属轨道上旧】。其中O_M的电荷转移决定了缺位

舟Keggin型多酸衍牛物的NLO性质。图5．2列出了体系I、Ilb、lllb、lilt和IVe_h的

前线分子轨道图，由这些体系的前线分了轨道分布特征我们总结如F：

l体系II系列具有t}|]似的前线分子轨道特征：与体系I相似，它们的HOMO分布

于远离空穴的拼氧原子上；LUMO主要离域于邻近空穴的，i个钨原子上，及部分端氧原

予上。此外，体系Il系列中的w(d)一O(p)具有反键特征。

2体系¨I系列的HOMO分布与体系Il系列相似。然而，体系ⅡI系列中Mo原

于的d轨道对LUMO贡献最大，这与体系II系列有明显差别。当Mo原子被Nb或Ta

原子取代后(111c和Hid)．体系的LUMO丰要分靠在临近空穴的两个w原子上。

3对于三取代体系，除Ta取代体系IVd和IVh之外．剩余体系Iv系列的HOMO

离域于整个氧原子的口轨道上，而体系IVd和IVh的HOMO几乎完全定域在连接两个
77
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Ta原子之间的桥氧原子[O(TaTa)】以及连接Ta原子的端氧原子上【O(Ta)】。体系IVa、IVb、

IVe和IVf的LUMO主要集中在三个取代配原子上，这表明Mo和V的d轨道在三取代

体系的氧化还原反应中发挥重要作用【6叼。而Nb和Ta的取代显然增强了体系LUMO的

离域性。

(二)几何结构和元素取代对二阶极化率的影响

基于上述分子轨道特征，我们运用DFT方法计算了所有体系的静场二阶极化率(风)。

从理论的角度，研究多酸化合物的NLO性质能够合理解释己观测的NLO现象，同时也

能为设计结构新颖，性能优异的多酸NLO材料提供理论指导。我们选择一系列单缺位

和三缺位Keggin型多酸及其取代衍生物探讨几何结构和元素取代对二阶非线性光学性

质的影响规律。体系I、IIa一、Ilia和IVa的风计算值列于图5一l。与Murakami等人

的预测规律一致[4】，分析体系的届计算值发现：三缺位体系(1la、lib和llc)的届值大

于单缺位体系(I)。体系Ⅱa、lib和Ⅱc的届值均在1 100 a．U．以上，而体系I的届值仅

为794．0 a．U．。其次，中心杂原子的取代能够略微改变体系lla、lib和llc的二阶非线性

光学活性，其局值随着重原子的引入而增加Ge>Si>P。此外，通过部分Mo原子的取

代(IIla)能够有效提高体系的二阶非线性光学响应。由图5．1看出，体系Ilia的届值远

大于体系IVa，二者的差距超过800 a．U．，这与它们的前线分子轨道特征一致(图5．2 lllb

和IVe)。

图5．3三缺位体系Ⅱa_f的二阶极化率分别与中心杂原子半径(A)和电负性(B)的关系

为了进一步阐明缺位Keggin型多酸及其衍生物的二阶非线性光学性质，我们选择了

更多有代表性的体系(体系lId_f、Illb--d以及I、侮_h)系统探讨中心杂原子(X)和配位金属

原子(M)对NLO性质的影响规律。由图5．3所示，五个元素(A1、Si、P、As和Sb)分别取

代三缺位体系的x原予呈现出不同的规律。Al原子取代对届值影响较Si原子大，同样Si

原子的影响要大于P原子，(Ild>lib>lla)。当X原子来自于15族中的P、As和Sb时，它

们的届计算值表明体系二阶非线性光学响应强弱顺序为：Ⅱa>lie>lIf。从这两个规律

可以得出，三缺位体系魇值的变化既依赖于x的原子半径(图5—3A)又取决于它的电负性

(图5—3B)。当取代元素来自同一周期(如篼三周期元素Al，Si和P)时局值与中心杂原子半

径成正比，而与其电负性成反比；当取代元素位于同一主族(如15族元素P，As和Sb)时
7R
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局值变化规律与同一周期相反，肺值与中心杂原子电负性成正比，而与其原子半径成反

比。为了与DFT计算结果比较，我们还采用HF方法计算了体系II系列的二阶极化率。如

图5．1所示，两种方法给出了一致的规律。但是，HF方法由于没有考虑电子相关性从而

对二阶极化率有所低估，而DFT方法相对高估了体系二阶极化率值。这一现象与文献报

道一致【161。因此，可以得出DFT方法对于本章所计算的体系是合理的。此外，对于体系

III和IV系列而言，中心杂原子的取代同时遵守上面所总结的规律。Si取代体系的局值大

于P取代体系(1ib>Ilia，IVe>IVa，IVf>IVb，IVg>IVc和IVh>IVd)。我们认为图

5．3将有助于设计结构新颖，性能优异的多酸NLO材料。

通过对体系ⅡI和Ⅳ系列(图5-1 lllb-d和IVa-h)的计算发现配位原子对NLO性

质的影响规律与中心杂原子相同。四个金属原子(Mo，V，Nb和Ta)分别取代M能够

有效改变体系的局值(1llc>llld>IIIb，IVb>Ire>IVd>IVa，IVf>IVg>IVh>Ive)，

随着M的改变(V>Nb>Ta>Mo)而增加。因此，局计算值预测，通过取代中心杂原子

或配位金属原子能够很好的调控缺位Keggin型多酸及其衍生物的非线性光学活性。其

中，中心Al原子或V配位原子的取代使体系的分子非线性显著提升。此外，缺位结构

对岛值的增加起关键作用。

由图5-1所见，缺位多酸化合物具有较大的二阶极化率值，特别是部分取代体系lllc

的届值甚至比同尺度的Au20簇还要大。体系IHc的局值为2071．0 a．U．，而Au20簇的二

阶极化率为1655．3 a．U．【17】。同时，本章所研究的体系在可见光区具有较高的透明性。因

此，基于此类化合物的良好特性，它们有望成为一类优异的无机非线性光学材料。

四、结论

采用DFT和HF方法系统研究了[PWl1039】7一，[XW9034]卜(X=AI山，Siw，GelV，PV，

AsV和SbV)，[XW9M2039r和【XW9M3040】加(X=PV和siⅣ，M=MoⅥ，VV，NbV和

Tav)19个代表性的体系，探讨了几何结构及元素取代对其二阶非线性光学性质的影响，

揭示了此类体系非线性光学性质的一般规律。分析体系的二阶极化率值(历发现：∥(三

缺位结构)>厦单缺位结构)；改变体系的中心杂原子和配位过渡金属将有效改变其二阶

非线性光学活性。当取代元素位于同一主族(X=P，As和Sb：M=V，Nb和TR)时∥值

与中心杂原子及配位金属的原子半径成反比，而与其电负性成正比；当取代元素来自同

一周期(X=A1，Si和P；M=Nb和Mo)时∥值变化规律与同一主族相反。此类缺位Keggin

型多酸及其衍生物具有较大的二阶极化率值，特别是部分取代体系IIIc([SiW9Nb2039]103

的局值为2071．0 a．U．。前线分子轨道特征表明O_M的电荷转移决定了缺位仅．Keggin

型多酸衍生物的NLO性质。
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第六章三有机锡取代的fl-Keggin型多酸衍生物

[XW9037(SnR)3](1l叫卜(X=P，Si，Ge，R=Ph；X=Si，R=PhN02，

PhC=CPh)-阶非线性光学性质的理论研究

．jL—JL

一、月IJ吾

多酸化合物是一种优良的无机构筑块，能够形成大量的功能活性材料【l】。其中，将

有机或有机金属基团以共价键形式连接到多酸阴离子结构骨架上能够形成新型有机．无

机杂化多酸衍生物，此类化合物不仅能够结合有机材料的优点还有利于研究有机一无机

之间的协同效应。由于有机．无机杂化化合物在催化、药物、磁性、光学和传导材料等

方面具有潜在的应用价值，而被人们广泛关注并快速发展【2’31。其中，基于多酸的有机金

属衍生物尤为重要。自从第一个有机金属取代型多酸阴离子[PWll039(TiCp)]4-于1978年

被报道【4】至今，人们已合成大量的此类杂化材料，并做了相应的性质表征【21。在众多的

此类化合物中，由于Sn．C键的稳定性以及W04+和SnR3+良好的尺度匹配性，有机锡多

酸衍生物格外引人注意【5d1。并且，Sn．C的共价特征与生理条件之间的相互兼容性有利

于发挥有机锡多酸衍生物在药物方面的潜在应用价值【6J。Pope，刘景福，Knoth和Kortz

研究组分别研究了RSnCl3与Keggin和Dawson型缺位多酸阴离子的反应性【5。81。通过该

反应能够生成很多结构新颖的化合物(如三取代Keggin型[SiW9037(SnR)3】7一，三取代

Dawson_型[P2W15059(SNR)3]弘和夹心型[(SnR)3(Siw9034)2】7_)。

随着光通信、光电子学和光信息处理等实用领域的飞速发展，兼具高非线性、良好

透明性和稳定性的光活性材料在这一领域中得到了越来越广泛的重视。而有机一无机杂

化非线性光学材料作为其中的一种光活性材料因其突破了传统的有机、无机材料的界

限，将有机分子和无机基质在分子水平上融为一体，与单一的无机或有机非线性材料相

比，兼具两者的优势，是一种具有广阔研究前景的材料。众所周知，多酸是一种良好的

电子受体，能够形成给受体模型化合物，它们有望成为具有较好应用前景的非线性光学

材料。Attansaio等人合成了系列可逆光致变色材料，它可由Keggin离子或fl-[M08026r

离子与有机基团结合而成【9J。游效曾等人研究了基于Lindqvist和仅．Keggin型电荷转移

盐的非线性光学性质【101。此外，其他一些课题组也对这一领域做出了重要贡献【11】。然而，

固态条件下，这种电荷转移盐中较弱的有机．无机相互作用阻碍了两组分之间的有效电

荷转移。为了获得较强的电子通讯，研究者们力求合成有机或有机金属基团与多酸共价

连接的杂化化合物[31。此类有机．无机杂化化合物能够为创造多功能NLO材料提供更广

阔的平台，它们具有低跃迁能和强电子跃迁等优点。最近，我们对六钼酸盐芳胺衍生物

的NLO性质进行了研究，揭示了有机胺到六钼酸盐的电荷转移本质【l 21。同时发现给体
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的共轭增强有助1：离域能增大，体系NLO系数增大。那么，基于多酸的有机金属衍生

物的二阶NLO性质的根源是什么昵?我们选择=有机锡取代的争Kcggin型钨酸盐衍牛

物【”愫讨这种杂化化台物的NLO性质。

DFT方法已经成为计算材料和分子性质的重要工具，也必将能够准确预测化台物的

NLO性质¨3I。多酸化台物的DFT研究L经有很大的进展I⋯。蛀近，我们用DFT方法

探讨了多酸阴离于的电子性质，氧化还原|生质、稳定性、成键特征和NLO性质【ixl sl o

从坪论的角度，研究多酸的NLO性质能够台理解释己观测的NLO现象，H时也能为设

计结构新颖，性能优异的多酸NLO材料提供理论指导。本章首次采用TDDFT方法预

测了三有机锡取代的卢Kcggin型钨酸盐衍牛物{[XW9037(SnR)31⋯廿(X=只Si，Oc，R=

Ph；X=Si，R—PhN02，Phc=cPh)}的NLO性质，并阐述了该类多酸化台物的NLO|生质

的起源，咀期更好的理解多酸的NLO性质。

二、计算方法

本章所自计算均采用ADF2004 0I程序中的DFT方法[I⋯。相对论效成采用零阶正则

近{以(zoP,A)t”i。几何优化计算rp的交换和j1：】关泛函分别运用Beckt”3梯度校正和

Perdew【l”非局域校正。使用3-zeta加极化(TZP)Slater型萆组甬数描述所有元暴的价电子，

对所有原子均采取冻核近tg(C，N，O l s，只Si：2p；Ge：3p；Sn：4p；w：40。在优化几何构

型的摹础}，席用ADF中的RESPONSE和EXCITATION模块㈣计算体系的静场二阶

极化率和跃迁性质。对十所有响应性质的计算，对分子的外层区域使用van

Lceuwcn Baerends势⋯I(LB94)校正定域密度近似(LDA)。此外，计算秘分精度的参数为

6 0。

八I
‘ F。 ￥H+ ◇

罔6-1畔-SiWgO 37(SnPh)，】7一的结构与芈杯取m
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三、结果与讨论

(一‘)分子结构

本章选择五个三有机锡取代的fl-Keggin型钨酸盐衍生物“x、№037(snR)3】【111旷(x=

P'Si，Ge，R=Ph；X=Si，R=PhN02-,，PhC=CPh)}研究其二阶NLO性质。它们具有相似的

几何结构，以[fl-SiW9037(SnPh)3】7一为例，其结构示于图6．1。[d-xw,9,037(snR)3】(11嘲卜阴离

子结构是由三个RSn05基团取代fl-Keggin型多酸结构中三个共角连接的W06八面体所

致，因此该衍生物仍然保持伊结构，并具有G，对称性。为了探讨中心杂原子(x)、吸电

子基团以及加共轭强度对此类体系NLO性质的影响，我们基于实验上已报道的

[fl-siw,，037(SnPh}3】7一阴离子【删(体系2)设计了其它四个体系。它们分别为：

[fl-PW,903j,(SnPh)3]扣(体系1)；L0'-GeW9037(SnPh)3]扣(体系3)；眇SiW9037(SnPhN02)3]卜(体

系4)；叩．SiW9037(SnPhC=CPh)3]卜(体系5)。

所有计算体系均采用C3，对称性限制计算。表6-1列出了[fl-SiW9037(SnPh)3]7_的部

分平均优化键长。其键长的平均测量值缩写为exp，实验值取自文献【5d】。由表中数据可

以看出，本章所计算的键长实验值吻合较好。

表6-1[fl-SiW9037(SnPh)3】7-的部分平均优化键长(A)

注：8来自文献5d。

(--)极化率

通过研究分子线性极化率(仅)的物理机制有助于我们进一步讨论它的二阶极化率

(国。平均分子极化率<驴可以表示为：

<口>=113(口。。+口抄+吒)． (6．1)

表6．2列出了体系1．3的极化率计算值。由于所研究体系具有C3，对称性，只有对
85
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角极化率张量{口ff(i-X，y，z))非零。在所有a靠分量中，％分量最大，而％和呦分量相

对较小。因此，体系的性质主要取决于z方向上的电子跃迁(图6-1)。由表6—2所示，所

有极化率分量随着中心重原子的改变(Ge>Si>P)而增加。

表6-2体系1．3的极化率计算值(10-24 esu)

Z方向上的分子极化率可表示为：

％∞譬． @2，

根据6．2式，a与跃迁矩的平方成正比，与跃迁能成反比。因此，具有强电子吸收峰和

低跃迁能的体系能够产生较大的a值。体系1-3的跃迁波长(ag，，1)，跃迁矩(必肼)以及主

要跃迁贡献列于表6-3。由此看出，体系1-3的必罗相当，而钿随着中心重原子的改
变(Ge>Si>P)而增加，这说明体系的跃迁能对仅值起主要作用。

表6-3体系1-3的跃迁波长(丑聊，nm)，跃迁矩(必罗，a．u．)8以及主要跃迁贡献

注：口表示必馏=M严=0。

在C3，对称性限制下，基态到Al(z方向)和E(x方向)单重激发态的电子跃迁为电偶

极允许跃迁。对于本章所研究体系，主要的电子跃迁具有彳l对称性(表6．3)。根据TDDFT

计算结果，体系1的电子跃迁主要是沿Z方向从多酸阴离子(HOMO．1)到芳香基团

(LUMO+7)的电荷转移。体系2和3具有相似的电荷转移特征，二者分别对应

HOMO．3一LUMO+2和HOMO．3---，LUMO+1。体系1—3的主要电子跃迁分子轨道示于图

6-2。由图可见，占据轨道主要分布在两个锡原子间的桥氧P轨道上，而空轨道由有机

基团的7／"轨道组成。尽管分子结构的变化改变了电子跃迁的贡献，但是所研究体系的主

要电子跃迁仍具有相同的Al对称，即沿z方向从多酸阴离子簇到芳基基团的电荷转移。



查苎!!垄查兰堡主兰堡堡塞
这说明芳基摹团充当电子受体，而多酸阴离子为电子给体。这一现象不同于我们之前所

研究的?、钼酸盐芳胺衍生物的电荷转移特征【12】。

示为

HOMO·3(3)

～一，c爿～
’‘}≯广／-
．|～一量弋”

。玑f．
LUMO+7(1)

图6-2体系I一3的主要电子跃迁分子轨道

(三)静场二阶极化率

二阶极化率与二次谐波产生有关。对于本章所研究体系，静场二阶极化率卢。。可表

B性=托∑‰+8—8i0 (6 3)

鼬也被称为零频超极化率，它可以在缺少外场条件下估算分子固有超极化率。采64
列出了体系1—3的静场二阶极化率及其分量。由于体系具有％对称性，其二阶极化率

有11个非零分量t但是其中只有三个独立分量(岛*=肛啦=置掣=岛，=口甜=肠和肪=
声啊=肛哪=啦麒)。与r面对极化率的讨论一样，晟。分量是所有分量中域丈的。因此，艮：
分量对分子的二阶极化率贡献虽大，其主要电子跃迁是沿：方向从多酸阴离子簇到芳摹

摹团的电荷转移(圈6-2)。如裘6．4所示，体系1．3具有较大的二阶极化率系数。例如，
87
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体系2的趾值大约是有机尿素分子【22】的450倍，是高共轭体系苯基亚氨基甲基二茂铁
复合物【23】的10倍。这表明表6-4中的所有体系具有优异的二阶NLO响应，趾值大小
次序为：体系3>体系2>体系1。虽然体系1-3中除中心杂原子(X)外，它们具有相

同的分子组成，但是体系2和3的砒值却相当于体系1的二倍。

表6-4体系1-3的静场二阶极化率及其分量8(10珈esu)

注：a 8悌=8睨=|B哪=8聊=|B。=8赢8孵=B聊=§聊=一B∞

为了进一步研究体系的二阶NLO性质，有必要阐明体系结构与性质之间的关系。

为什么体系之间的二阶NLO响应差别如此之大昵?从复杂的完全态求和公式[241简化出

用于联系肠和低能电荷转移跃迁的两态模型公式：

砧∞学， (6．4)砧∞二署里， 【6·4)
。gm

式中厶，％和每锄分别表示基态到跃迁最大的激发态的振子强度、跃迁能和基态与
激发态问的偶极矩差。从6．4式可以看出，脑正比于届和每锄，反比于％的立方值。
因此，对于本章所研究的体系，低跃迁能是罗值的决定因素。

由表6．3可以看出，‰值与体系的结构特征有关。体系1．3的朋罗值相当，但是k
值从体系l到3单调递增。其中体系l的五胛值仅为400 nm，而体系3的五删值增至505

nrrl。吸收光谱的红移归因于体系中心重原子的取代效应(Ge>Si>P)。根据6．4式，这

种红移行为较大的提高了眦值。无疑，激发能将对所研究体系的风值起主要贡献。
从以上结果看，中心重原子的取代有助于提高体系的二阶NLO系数(Ge>Si>P1)。

体系1．3特殊的电荷转移特征以及较大的∥值促使我们探究吸电子基团和加共轭强

度对此类体系NLO性质的影响(体系4和5)。DFT计算表明体系4和5的服值分别为
618．01×10-30和1569．66×10-30 esu。值得注意的是体系4具有与对硝基苯胺相似的几何

特征，即偶极分子结构。该体系中电子给体基团与电子受体基团通过7r共轭桥连。在场

频为0．65 eV的外场条件下，对硝基苯胺的声实验测定值为9．2×l旷o esu[251，而采用本

章的DFT方法得到∥计算值为11．28×10．30 esu。此外，在静场条件下，对硝基苯胺的‰
值为8．9×10—30 esu。而体系4的触计算值大约是对硝基苯胺的70倍。体系5中由于C=C
的引入，提高了体系的丌共轭强度和离域程度。这使得体系获得较小的跃迁能，从而提

高电荷转移程度，获得较大的∥值。
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四、结论

通过DFT计算发现三有机锡取代的fl-Keggin型多酸衍生物[XW9037(Sl承)3](1l--n)-(X

=P，Si，Ge，R=Ph；X=Si，R=PhN02，PhC---CPh)具有显著的二阶非线性光学响应。电子

光谱表明，沿z轴方向从无机杂多阴离子到有机基团部分的电荷转移对体系的二阶非线

性光学响应发挥关键作用。根据两态模型，低跃迁能是∥值的决定因素，具有较大吸收

波长的体系表现出较高的∥值。结构．性质关系研究表明有三种方法可以提高此类有机一

无机杂化体系的二阶非线性光学响应。首先是中心重原子的取代(Ge>Si>P)；其次是

在石共轭桥的末端引入吸电子基团；最后是增加7r共轭长度。其中第三种方法效果最为

明显。因此，本章研究表明基于多酸的有机．无机杂化化合物有望成为较好的非线性光

学材料。
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第七章Keggin型多酸阴离子[PWll039(ReN)]肛∽=3-7)非线性光

学特性的可逆氧化还原开关效应

．■L—-L-

一、月IJ吾

多酸是一类骨架结构中富含Mo、W、V、Nb和Ta过渡元素的金属．氧簇化合物，

因其具有独特的化学、物理和生物性质而在催化、药物、磁性、光学等领域有着广阔的

应用前景⋯。通常，多酸的应用主要要依赖其氧化还原性质、光化学响应以及离子电荷

等性质【2】。而这些性质主要与多酸化合物接受电子而不发生明显的结构变化这一固有特

性有关【3】。多酸是一种良好的电子受体，能够形成有机．无机杂化化合物，此类化合物不

仅能够结合有机材料的优点还有利于研究有机．无机之间的协同效应。在过去的几年里，

氮功能化和有机胺功能化的多酸衍生物研究得到了广泛的关注【lJJ。Errington、Maatta和

Peng研究组分别独立合成了大量的六钼酸盐有机胺功能化衍生物【4】。魏永革课题组利用

钯催化的碳．碳偶联反应，以可控方式将六钼酸根成功地用共轭有机亚胺配体桥联起来，

得到了长度可调的哑铃状分子纳米杆【5J。然而，与Lindqvist结构相比，Keggin和Dawson

型多酸分子材料具有更广阔的潜在应用价值，从而吸引了实验和理论化学家的极大兴

趣。其中，Maatta和Proust合成了三个Keggin型氮功能化的多酸阴离子，分别为

[Pwll039{ReVlN)】4_、【PWll039{ReV¨N)】}和[Pwll039{OsVlN)】州61。随后，Keggin型有机

胺功能化的多酸阴离子{[PWll039{ReVNCd-15}】4-)也被合成【7】。最近，Dullcan等人报道了

一例Keggin型有机胺功能化的磷钨杂多酸结构，[PWl2039{NC6H5)】H引。此外，我们课

题组也对[PWll039{ReN}]"-O=3，4，5)Jf【][PWll039{Os v1¨N)】2一的电子及氧化还原性质进

行了DFT研究【3。1。

由于在光通信、光电计算和光信息处理等方面应用的不断扩展，基于分子化合物的

非线性光学fNLO)材料引起了人们越来越浓厚的兴趣。其中，开关效应的引入将进一步

扩展NLO材料在光电和光子技术等新兴领域的应用【91。尽管通过光学异构【lo】、光学互

变异构111】以及光环化【12】等作用可以对NLO行为起到开关效应，但是更为吸引人的方法

是通过氧化还原控制，它易于在固体器件中得到实现。Coe等人利用金属Ru的氧化还

原开关效应设计了各种各样NLO开关材料”J。随后，其他课题组相继报道了具有该效

应的二阶和三阶非线性光学材料【141。尽管如此，目前基于可逆氧化还原性质的NLO研

究相对不足，特别是理论研究。为了成功实现这种明显的开关效应，要求分子两态均能

够稳定存在，并显示出截然不同的NLO响应。同时，实际应用中对完全可逆和高转换

速率的需求也是十分重要的。绝大部分多酸化合物由于具有丰富的可逆氧化还原性质能

够满足上述要求。此外，实验和理论研究表明多酸基有机．无机杂化体系具有非常好的
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NLO性质【15】。上述优点促使我们进一步对多酸及其衍生物的NLO性质展开理论研究。

运用量子化学计算方法研究多酸化合物的NLO性质有助于确立其结构一性质关系，能够

阐明NLO活性产生的机理，得出规律性结论，为实验合成研究提供理论指导。本章的

研究目标是结合多酸的氧化还原性质和NLO响应，分析二者之间的关系，设计NLO开

关材料。我们选择Keggin型氮功能化的多酸阴离子[PWliOs9(ReN)]卜(刀=3_7)为模型体

系，该体系具有四个单电子可逆氧化还原掣61，五个氧化态分别对应[Pwll039{ReN}]卜(体

系1)、【Pwll039{ReN}]扣(体系2)、【PW】1039{ReN}]5。(体系3)、[PWn039{ReN}]6‘(体系

4)雨q[PWll039{ReN}]7-(体系5)。研究表明通过单电子氧化还原过程能够有效调控体系的

NLO活性。因此，随着分子NLO领域的成熟，此类NLO材料有望实现其新的应用价

值。

二、计算方法

本章所有计算均采用ADF2006．01程序中的DFT方法【16】。相关泛函采用

Vosko．Willk-Nusair(VWN)[⋯7】参数化的局域密度近似(LDA)。此外，交换和相关泛函分别

运用Beck[18】梯度校正和Perdew[19目}局域校正。使用3-zeta加极化(TZP)Slater型基组函

数描述所有元素的价电子，对所有原子均采取冻核近似(C，N，O：Is；P：2p；w，Re：4d)。

相对论效应采用零阶正则近似(ZORA)[201。为了减少气相和溶液条件下的误差，本章的

几何优化和激发态计算均考虑溶剂化效应，采用溶剂化的类导体屏蔽模型COSMOt211，

空穴采取溶剂排斥lt临(SES)／221。溶质的介电常数设为37．5(乙腈)。为了确定COSMO模
型中的空穴，体系中N、O、P、W和Re原子的范德华半径分别采用1．4l、1．40、1．92、

2．10和2．17 A【23l。无论在气相还是乙腈溶液中的计算，所有体系均放开对称性优化。开

壳层体系使用自旋非限制性计算。

在优化几何构型的基础上，应用ADF中的RESPONSE和EXCITATION模块【24】计

算体系的电子光谱，同时考虑气相和溶剂化效应对计算结果的影响。对于所有响应性质

的计算，对分子的外层区域使用van Leeuwen．Baerends判25](LB94)校正定域密度近似

(LDA)。此外，计算积分精度的参数为6．0。

采用完全态-求和(sos)方法【26】计算体系的二阶极化率。利用微扰理论、辐射场与分

子的电偶极子作用及Born．Oppenheimer近似可以导出∥张量的表达式。屈肚的表达式为：

鲰=寿P(i,j,k；-ro,,,@,c02)×到d拦犏|．(7m
其中0籼表示沿笛卡尔坐标i轴方向的基态一激发态电子跃迁矩；(乃)。等于@r)g，，I一0f)嚣；
O)mg表示跃迁能；∞l和0)2是微扰辐射场的频率；∞盯=COl+0)2是极化响应频率；P(i，J，J|}；

喇仍C01，0)2)表示对∞西i，O)I，，∞2乒各种可能交换求和。№是阻尼因子。我们课题组通
过自编程序能够结合TDDFT结果和SOS公式求得二极化率，并使用这种方法研究了一

系列体系的NLO性质【159，2 7l。

此外，为了进一步解释体系中的I沁．N键的成键特征，在优化几何构型的基础上采
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用Gaussian03程序包删中的B3LYP方法对所有氧化态进行自然键轨道fNB0)计算。#

中N，O和P原子采j{j 6-31G(d)基组，W和Re聚用考虑准相对论赝势的SDDl29罐组。

三、结果与讨论

●一)基态

由于PWnReN中的过渡会属Re具有来充满的d轨道，凶此体系可能存在多种白旋

组态。首先，为了寻技每个体系的最稳定结构(即萆态)，我们对可能的自旋态都进行了

几何优化计算。由丁_．体系I是闭壳层体系，显然啦重态为体系的单态。而体系2存在一

个币电子，其单态为双苹态。表7-l列出了体系3，4和5各种可能自旋态在气相和溶

液条件下的相对能量。此外本章计算表明，啡限制性计算的自旋污染较小，可以忽日*不

计。从表7-l中iⅡ咀看出件系3，4和5的各自基态分别为单重态，双重志和甲重态。

在气相和已情溶液条件下体系3的基态比其=三重态分别低7 57和7 66 kcal／mol。体系4

f刮样存在两种自旋志，分别是双重态和凹重态，前者很稳定。体系5有=种自旋态，其

中单重态毋稳定，但足单重志和二重态的能量差别很小，在气丰H和乙腊溶液条件下分别

为1 37和1 08 kcaFmol。而体系5的血重态显然很不稳定，无论在气相还是乙腈溶液中

皆比基奁高出10 kcal／mol以上。凶此，接下来的讨论都是基于各个体系的摹态展开的。

农7-1体系3，4年【I 5各种-·r能自旋态在气相和溶液条件下的州对能量△E r keal／m01)

图7-1订算横型PW”ReN的多面体(a)和球辊结构(b

仁：1分子结构

Keggin结构阴离了由个L}J心杂原予形成的凹面体X04和凹组共边八面体的三金

属簇M30J)构成(图7-1a)。根据氧原子的成进情况将氧原子分为三类，它们分别为中心

凹面体氧(O。)．桥氧(Ob和0。)：端氧(O，)。其中．桥氧叉分为不H三金属簇0U的桥氧(Ob)

以及r目J三金属簇巾的桥氧(0。)(圈7．1b)。气柑和乙腈溶液中体系1-5的部分优化键长列
96
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于表7．2。从表中可以看出，大部分键长随着连续的单电子还原而增加，这表明还原过

程致使体系不断膨胀【捌。与气相计算结果相比，溶剂化效应普遍使体系键长缩短，明显

改善体系的结构参数。此外，随着杂多阴离子负电荷的增加，体系的几何参数受溶剂化

效应影响越明显。

我们注意到在还原过程中Re--N键长几乎保持不变。这种Re和N间的强相互作用

与实验上报道的Re-N三键特征～致【6】。为了进一步解释其成键本质，我们对PWllReN

的五种氧化态进行了NBO计算。为了简化列表，表7-3列出了体系1的部分自然键轨

道、占据数、轨道系数和杂化以及轨道类型。NBO分析表明Re三N三重键由一个Re-N

盯键和两个Re--N／t"键组成。以体系1为例，Re∽』3)轨道与N(spl67)轨道形成盯键；
而两个7r键分别由杂化的Re轨道和纯的P．N轨道组成。其它体系同样具有类似的Re-N

三重键特征。此外，根据体系的Wiberg键级，Re和N间的相互作用随着还原电子的注

入变得越来越强。这种强相互作用有利于形成多酸基杂化化合物【7】。

表7．2气相和乙腈溶液中体系1．5的部分优化键长(A)

表7．3体系1的部分自然键轨道，占据数，轨道系数和杂化以及轨道类型

(三)氧化还原性质

通过我们之前的研究发现，Re---N的引入有效改善了Keggin型多酸化合物的电子性

质【3引。多酸化合物电子性质的改变与其占据轨道有关，它们也影响着最低空轨道，从而
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导致体系氧化j丕原性质的改变。为了进步阐明此炎氦功能化Keggin型多酸化合物的

氧化还原性质，我们在气相和乙腈溶液中时体系的各种氧化态进行了系统研究。气帽计

算结果表明体系的前线分子轨道能量为正值，而溶剂条件对体系起到稳定化效麻，使轨

道能量趋于合理㈣。体系1-5在厶腈溶液中的前线分f轨道能级和成分吓于图7-2。完

全氧化态1的HOMO主要离域在桥氧原子I。录J部分氨原子r；而LUMO的39％分布于

铼的d轨道，15％在钨的d轨道。这与磷钨杂多酸的前线分r轨道分布特征有很大刁；川

t3al。体系1的LUMO+l集巾分布在钨原子上和少量桥氧原子上。怯i此，我们推删体系

1的第一电子还原优先发牛在铼的d轨道上。第二电子还原中心将有婀种可能，铼原子

中心(』1l体系2的口LUMO)和钨原子中心(见体系2的a-LUMO)。计算表明阿种还原悫

问的能量差约为7．6 keal，mol(裘7-1)。与前两次还原相比，菊三和第四电子还原自所不

同。与陶7-2中的前线分子轨道分布以及上述对体系基态的分析结粜致，钨原子将成

为体系1的第二和第删电子还原中心。通过Mulliken自旋布居分析，验证了上述推测结

论。表7-4列出了乙腊溶液中体系2和4的郎分自旋密度分布f气相和溶液中丰Ll似)。从

裘7-4可以看出．体系2中增加的额外IU了主要定域在Re原了上(0 67个白旋d电了1，

其余部分分布在w、N靖I O原子上。所以体系I的第一和第二电子还原过程应为；

PWlIRe⋯2(1)_PWllRe⋯伫)叶PWlIRe。(3)。这 结论与先前实验和理论研究结果致

‘““。接下来，根据同样的道坪我们讨论了第二和第凹电子还原过程。与罔7-2中的前

线分子轨道分布致，体系4中大多数额外电子离域在w原子上。这表示在第三电了

还原过程中w原子捕获电子的能山强于Re原子，所以体系3的申电子还原将牛成杂多

蓝体系PWlIRe⋯1 c(4)，而不是PW】JRe“。吲样，还原体系4也将’F成杂多蓝体系。凼

此，体系1的第三和第pq电子还原过程应为：PWlIRe”(3)_PWllRe”1c(4)_PWllRe。2e

(5)。然而，这与实骑上报道的Rc”_Rc⋯-÷黜”‘的连续还原过程不l司嘲。

盛

+I d、 ，：l 【【}lli {)l【1】，

2 3 4 5

图7"2体系1．5在己腈溶液中的的自口线分子轨道能级和组成

表7-4厶腈溶液中体系2和4的韶分自旋密度分布
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基于已经确立的氧化还原过程，我们试图拟合所研究体系的电化学性质。研究表明

通过理论计算能够预测分子在溶液中的氧化还原电势【311。从理论上预测多酸化合物的氧

化还原电势要求我们先确定反应的自由能。

PWI,ReNox(aq)+e。司PW,,ReN,_ed(aq) (7．2)

AG表示溶液中还原过程的自由能。为了计算AG，必须先知道由电子、平动、转动和振

动组分构成的熵值。由于多酸体系的频率计算将耗费大量的机时，人们便不得不引入一

些近似。对于多酸阴离子体系，较大的电子贡献使得熵的忽略是合理的【30J。因此，我们

可以用体系在溶液中的还原能近似表示AG。最近，标准氢电极fMIE)的半反应电极电

位被重新计算值为_4．36 Vt32】。因此，饱和甘汞电极(SCE)应为_4．60 V。结合能斯特方程

F=-AGo／nF与参比值．4．60V，我们可以通过计算预测体系的还原电势C巨矗1)。表7．5列

出了以SCE为参比电极的还原电势计算值晟al和实验值k。从表中数据可以看出，理
论计算值与实验值吻合较好。如果考虑体系在还原过程中的质子化作用，将可能改善

鼠。l和k间的差异【如】。

表7-5体系的还原电势计算值如和实验值‰m

注：4来自文献6b。

图7-3体系1．5的收敛曲线

(四)二阶极化率

还原电子的注入对PWllReN的几何和电子性质均有一定影响。这促使我们采用

TDDFT-SOS方法进一步研究还原作用对体系二阶NLO性质的影响规律。计算表明：与

气相计算相比，溶剂化效应不仅影响体系的跃迁能还影响跃迁强度，所以本章接下来的
99
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讨论均基于溶液条件下的计算结果。sos方法的准确度主要取决下训算结果的收敛情

况。图7-3是体系1-5_阶极化率(卢岍)和激发态数目的关系曲线圈。从图中的收敛曲线

看，参与计算的激发态数目达到70个态时．F值的订算结果已经收敛，这表明取100

个激发态已经能够满足计算精准膻的需要。

计算结果显示，且。值与PWlIReN的氧化琏原态存在很强的依赖关系。如图7-4所

示．还原态体系的口唧值比完全氧化态1大30倍以上。返表明还原电子的汴八镀著增

加了体系的一阶NLO响臆。然而，体系1-5的口州值不是随着还原过程而译渊递增的。

F蝌极大值出现在第三还原态(体系4)．为一15 83 x 1040 esu。体系4的鼬值大约是体系
1的】44倍。体系2-4的风值大小次序为：体系4>体系3>体系2。体系4的口。值棚
当于体系3的两倍，而体系3的口哪值相、j F体系2的两倍。但是第凹_i丕原志体系5的

风值较体系4下降了75％。l捌此，这种具自可逆及易操柠氧化还原态的多酸体系有望
成为优秀的NLO开关材料。

卜·”8
h

图。比较30体系6107J, ．5的笼簖。10臻eSU)图 比较体系1．的鼠。值(1×o”

为了俐明这娄体系二阶NLO响应的起源，我们选择对且。值贡献最大的几个辛要

跃迁志进行了仔细研究。体系1中没有起决定贡献的跃迁态出现，显然曲态模型并小适

用于谚体系。然析．从体系l的前线分子轨道分布看H{(图7．2)，p-O轨道叶d，Re轨道或

者p-O轨道_d．w轨道的跃迁应对风。值起丰耍贡献。对丁还原态体系，图7-5列出了
一些主要的激发态。体系2中的激发态s2对兑卢吲值宵蕾墨贡献，激发态s3、s4和s5

贞献相当。体系3的风。值主要由激发态s2和s4贡献。对于体系4和5，F哪值丰要血

献分别归例十激发态s2和s4以投激发态s6和s7，其它激发态负献相对较小。TDDFT

计算表明体系4中的激发态s2和s4具有相似的轨道组成。类似的现象发生在体系5的

激发态s6和s7上。圳此，我们更麻该关注体系2-4的激发忐s2和体系5的激发态s6。

从表7-6可以看出，体系2-4的激发态s2分别十要由dHOMO—dLUMO+I、HOMO斗

LUMO+1和dHOMO—d LUMO+1组成。体系5的激发态s6午要由HOMO斗LUMO+4

组成。与之相对麻的分子轨道不于圈7-6。如罔所示，dHOMO-÷d LUivIO+I r2)和HOMO

-÷LUMO+I(3)跃迁硅然是d—Re轨道到d．w轨道的电荷转移：而dHOMO_'d LUMO+]

(4)和HOMO_+LUMO+4(5)跃迁是d．w轨道州的电荷转移。这些跃迁特性显示，以金
Ioo

5

4

3

2

，
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属为中心的氧化还原过程影响分子内给．受体特征，从而导致体系肌值的变化。从图
7．2和图7-6可以看出，体系l中Re或W中心担当受体角色，配体氧充当给体部分。

而体系2和3中，Re中心变成了给体，W中心依然担当受体角色。体系4和5中，W

中心同时具有给体和受体特性。

O ∞ 柏 舯 舶 1∞

N-mhof■■-膏

口 ∞ ∞ ∞ 柚1舶

N-mb甘of■l∞-

O 柚 柏 ∞ ∞ '∞

NI■nb甘or■■霸

O 蕾 帅 曲 ∞ '∞

Nu_b百Of■■a

图7—5体系2．5的收敛曲线

表7-6体系2-4的S2激发态和体系5的S6激发态的跃迁能@ev)，振子强度∞以及跃

迁贡献

为什么体系的肛值与氧化还原态有如此强的依赖关系呢?从复杂的完全态求和公
式【331可以简化出用于联系∥和低能电荷转移跃迁的两态模型公式。对于静场情况，用下

面的模型表达式计算声cr：

砧虻学， (7．3)砧虻二导里， (7．3)
。gm

式中岛，％和辞锄分别表示基态到跃迁最大的激发态的振子强度、跃迁能和基态与
激发态间的偶极矩差。从6．4式可以看出，胁正比于南和4切，反比于岛的立方值。
因此，对于本章所研究的体系，低跃迁能是鼬值的决定因素。如表7-6所见，与其它
体系相比，体系4具有较小的跃迁能。这样，在外场条件下体系4会产生较大的电荷转

lOl

O

d

o

4

4

{

iR．01

0善日ii喜l呷l
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移。此外，体系4具有较多的激发态对其鼬值发挥相对较大的贞献(图7 5)。这些行为
能够很好的解释声～极大值出现在第二三还原忐的原凼。其它体系的跃迁能柑当，然而体

系3的振子强度最大，这有助十提高口哪值。对于余F的体乐，通过分析删态模型和口晰

值的丰要贡献也能够解释趾值变化的原因。幽此，对丁具有结构大和开壳层等特性的
多酸体系而言，尽管严格应用西态模型可能存在一定问题，仉足这种简尊的模型仍然可

以台弹地说明本章的结论。

篇
nHOMO(2)

暑热
·十．干‘

HOMO(3)

萋甏
崦：矿
“HOMO(钔

．—F都。
鬻巍
嗨，矿

“LUMO+I r41

聱盛．、
s冬一1穆：
簟卑

HOMO(5)LUMO+4(s)

图7-6体系2 4的s2激发态和体系5的s6激发态对府的分了轨道

四、结论

本章选择氮功能化Kcggin型多酸阴离子【Pw㈣O 9(ReN)]+m=3-7)首次利用量子化
学方法研究其lⅡ逆氧化还原性质和二阶NLO性质问的关系。首先，为了寻找每个氧化

态的基态，我们在气柑和乙腊溶液巾对可能的自旋态都进行了几何优化计算。NBO分

析表明ReiN三重键由一个Re-N口键和两个Re-N z键纲成。根据体系的Wiberg键级，

Rc和N刚的州可作jH随着还原电了的注八变得越束越强。DFT计算表明PW．tReN毪续
102
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的单电子还原过程为：PWllReⅥ1(1)一PWIiRew(2)一÷PWIIRe。(3)_PWllRe⋯le(4)_

PWllReV2e(5)。而且，我们成功拟合了所研究体系的电化学性质。TDDFT-SOS计算表

明单电子可逆氧化还原过程能够有效调控体系的NLO活性。完全氧化可以作为关闭体

系二阶NLO响应的一种简便方法。还原电子的注入显著增加了体系的二阶NLO响应，

特别是第三还原态(体系4)，其‰值大约是体系1的144倍。分析肛值的主要贡献发
现，P．O轨道_d．Re轨道或者p-O轨道_+d-W轨道的跃迁对体系1的二阶NLO响应贡

献最大；体系2和3的二阶NLO响应源于d．Re轨道到d．W轨道的电荷转移；此外，d．W

轨道间的电荷转移对体系4和5的二阶NLO响应起关键作用。这些跃迁特性表明以金

属为中心的氧化还原过程影响分子内给．受体特征，从而导致体系‰值的变化。因此，
此类多酸体系有望成为一类具有良好的NLO特性的氧化还原开关材料。
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