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采用 +,-../,0 *1程序中 2$31%，231%，2$453，2453，678，78及 49:;等方法，对 2"7% 分子可能的 !$"，!$#，!""

和 !"#平面型状态及立体型状态的几何构型五种情况的 !重态及 $重态进行了优化，得到该分子基态为 !重态，它

的电子状态是! ;<，2"7% 的几何构型仍然是传统的对称性为乙烯式的 !"#结构，其构型如图 *所示，其能量最低，是

= ’$>’1%’7> ,> -> >两个硼原子与四个 7原子所在平面垂直于两个硼原子及另外二个 7原子所在平面，二个硼原子
之间的距离是 $!" ? &>!(’)"0@，2原子及 7原子之间的距离是 $!( ? &> !$!)*0@，$!$ ? &> !!11)0@，它们之间的夹角

分别是，"$!) ?"’"% ? !"!>*$A，"1!( ?"1"( ? *%>$A，2"7% 中硼原子采用不等性的 .B$ 轨道和另一硼原子的不等

性的 .B$ 轨道及氢原子的 !.轨道交互重叠生成桥式三中心双电子键 >三中心双电子键比双中心双电子键更为稳
定，计算结果也证实了这一点 >
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! J 引 言

2"7%（乙硼烷）的分子结构问题既是一个老问

题，也是一个新问题 >最近，国外有些学者认为，2"7%

的分子结构不是人们几十年来一直认为的传统的对

称性为乙烯式的 !"#结构，他们认为 2"7% 的几何构

型可能是乙烷式的 !$#或者 !$"，也有人认为 2"7%

的几何构型是对称性为乙烯式的 !""或者 !"#，其中

!"#又包括两种情况，即立体式 !"#和平面式 !"# >如
图 !和 "所示 >这样，对 2"7% 的几何构型共有五种

情况 >长期以来，六氢化二硼 2"7% 的分子结构是一

个重要的争执的焦点问题，其核心就是原子核的构

型问题 >对于 2"7% 分子来讲，9/K<L/HM认为
［!］，电子

对被用来生成硼D硼键和四个硼D氢键，而在硼原子
和其余两个氢原子之间则生成单电子键 > :/ENOPF确
定了它的几何构型为类乙烯分子结构［"］，并且已经

用光谱和其他物理证据予以证实 >利用电子衍射方
法进行过仔细测定，已得出该分子大小 >针对上述情

况，本文采用 +,-../,0 *1程序［$］，利用 2$31%，231%，
2$453，2453，678，78及 49:;等方法，分别就该五
种情况进行了仔细研究，对 2"7% 分子可能的 !$"，

!$#，!""和!"#平面型状态及立体型状态的几何构

型五种情况的 !重态及 $重态进行了系统计算 >它
的电子状态是!;<，得到 2"7% 的几何构型仍然是传

统的对称性为乙烯式的 !"#结构的结论，其构型如

图 1所示，其能量最低 > 2"7% 又名二硼烷、六氢化二

硼，它可以用作链烯烃聚合时的催化剂、橡胶硫化

剂、还原剂、火箭燃料，还可以用作化学反应的掺和

气等，在民用工业、国防建设等行业中具有很大的发

展前景［)］>同时，乙硼烷的特殊结构———三中心两电
子结构化合物的典型代表 >所以对于该化合物的实
验和理论研究受到很大关注 >但是由于其稳定性差，
在空气中会自燃发生爆炸、遇水会分解，并且对人体

有比较大的毒性等，很难在实验上准确得到测量，因

此，理论上计算和预测其分子结构和特性尤其重要 >
用 9Q8 RS和 QT计算乙硼烷分子光电子能谱、以及
实验结果［’］的文献和用从头分子轨道理论中的 ;R!
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方法计算乙硼烷的分子动力学结构的文献［!］已见报

道，但是关于乙硼烷分子结构的最新研究却没有，密

度泛函方法处理分子结构已经有不少成功的例

子［"—#］$本文用密度泛函方法计算了乙硼烷分子 $

图 % 乙烯桥式结构图 & 乙烷式结构

图 ’ 至图 " 分别是 (%)! 分子的 !’"，!’#，!%"

和!%#处于平面状态及立体状态的五种几何构型 $

图 ’ (%)! 的 !’"几何构型

图 * (%)! 的 !’#几何构型

图 + (%)! 的 !%"几何构型

%, 理论和计算方法

(为缺电子原子，) 为等电子原子，而形成的

图 ! (%)! 的 !%#平面型几何构型

图 " (%)! 的 !%#立体型几何构型

(%)! 为缺电子分子 $分别采用 )-分子轨道理论和
密度泛函 .-/方法在 !0’&& 1 1 2（3，4）基组水平上
对 (%)! 进行全构型能量梯度优化 $ )-分子轨道理
论与密度泛函 .-/的区别在于前者优化波函数，而
后者优化电荷密度 $密度泛函理论（356789: ;<6=98>6?@
9A5>B:，.-/）方法就是通过构造电荷密度的泛函来模
拟电子相关的一种近似方法，将电子能量分成动能、

电子0核吸引能和 C><@>DE排斥能以及交换0相关项
几部分分别计算，即电子的能量可分成

$ F $/ 1 $G 1 $H 1 $IC， （&）
其中，$/ 为电子运动的动能，$G 包括核与电子的吸

引势和核与核的排斥势，$H 为电子与电子的排斥

势，$IC为交换相关能和电子与电子相互作用的其

余部分 $除了核与核的排斥势外，每一项均可表示为
电荷密度!的函数，如"

H 可表示为

$H F &
%!!!（ !&）（!%&%）J&!（ !%）3!& 3!%， （%）

$/ 1 $G 1 $H 与电荷分布的经典能量相对应，其解

析表达式较容易写出，而 $IC是指反对称波函数的

交换能，和单电子运动的动力学相关 $ )>A56E5BK 和
L>A6［&M］认为 $IC由电荷密度所确定，通常可近似认

为是仅包括电荷密度!和其可能的梯度!!的积
分，即

$IC［!］F!&（!#（ !），!$（ !），

!

!#（ !），

!

!$（ !））3’ !，

（’）
总的电荷密度!为#自旋的密度!# 和$自旋的密
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度!"之和 !为了写出其具体的解析表达式，将 !"#分

为交换和相关两个独立的部分（分别对应于相同自

旋和混合自旋相互作用），即

!"#［!］$ !"［!］% !#［!］， （&）
式中的三项均为电荷密度的泛函，!"［!］和 !#［!］
两项分别为交换泛函和相关泛函，均由仅与电荷密

度!有关的局域泛函（’()*’ +,-)./(-*’）和与电荷密度

!及其梯度 !! 有关的梯度修正泛函（ 01*2/3-.4
)(113).32 +,-)./(-*’5）组成 ! 63)73 给出了基于局域的
交换泛函形式［88］

!"
63)7399 $ !"

:;< =#! !
&>? #@

（8 % A#5B=8 #）2
? !，（C）

!"
:;< $ = ?

@
?
&( )"

8>?

!!&>? 2? !， （A）

其中，!是 $ 的函数，# $!
= &>? D!!D，#是被选择拟合

已知原子的交换能的参数，63)73 定义其值为
EFEE&@ G*1.133 * ! , ! !类似地，H3123I和 J*-0提出了
一种相关泛函的形式

!# $!!$#（ $ 5（!（ !）），%）2
? !， （K）

式中

$#（ $ 5，%）$$#（!，E）% %#（ $ 5）
&（%）
&L（E）（8 =%

&）

%［$#（!，8）=$#（!，E））］&（%）%
&，

$ 5 $ ?
&"( )
!

8>?
，% $!& =!"

!& %!"
，

&（%）$
［（8 %%）

&>? %（8 =%）
&>? = @］

（@&>? = @） !

$ 5 是密度参数，%是相关自旋极化 ! ;MN方法就是将
交换泛函和相关泛函联合起来进行计算，本文所用

的 6?:OH方法即是将包含梯度修正的 63)73交换泛
函和包含梯度修正的 :33，O*-0和 H*11相关泛函联
系在一起，局域相关泛函按常规采用 P(57(，J/’7和
Q,5*/1（PJQ）局域自旋密度处理，得到 63)73三参数
的泛函

!6?:OH
"# $（8 = %）!:R;<

" % %!GM
" % ’!!63)73

"

%（8 = (）!:R;<
# % (!:OH

# ， （9）
而 6?H9A定义为

!6?H9A
"# $（8 = %）!:R;<

" % %!GM
" % ’!!63)73

"

%（8 = (）!:R;<
# % (!:OH

# % (!H3123I9A
# !
（S）

通过调节参数 (E，(" 和 (# 的值，可以优化控制交换
能和相关能修正，63)73通过在 T8理论基础上对第

一周期原子的原子化能、电离势、质子亲和能和原子

能量进行拟合，得到参数的值分别为：(E $ E ! @E，("
$ E !K@和 (# $ E ! 98 !用类似于自洽场方法（R#M）的
迭代方式进行自洽的 ;MN计算 !为了提供较好的相
关轨道，计算体系的总的相关能（即包括原子内层电

子的相关能），对 6和 G采用了极化函数加上扩散
函数后的 ?4%分裂价扩展基组 A4?88 % % T（2，U）!

? F 结果与讨论

采用 T*,55/*- S9 程序中 6?H9A，6H9A，6?:OH，
6:OH，VGM，GM及 :R;<等方法，分别对图 ? 至图 K
中 6@GA 分子可能的 )?*，)?+，)@*和)@+平面型状态

及立体型状态的五种几何构型进行了优化 !结果表
明，无论采用什么方法，6@GA 分子处于 8重态时 )@+

的立体几何构型能量最低，即 6@GA 分子的基态属于

)@+立体几何型的群 !它的电子状态是8<0，其电子分

布是 *@0 W@?,*@0 W@?,W@8,W@@,*@0 W@80 ! 6@GA 中硼原子采用不等性

的 5U? 轨道和另一硼原子的不等性的 5U? 轨道及氢
原子的 85 轨道交互重叠生成桥式三中心双电子
键［8@］!三中心双电子键比双中心双电子键更为稳
定，我们的计算结果也证实了这一点 !表 8和表 @分
别是对 6@GA 分子可能的 8重态及 ?重态能量的优
化结果 !
对于 6@GA 分子，从两个三中心轨道的观点来

看，图 S所示，二个氢为桥键氢，每个硼各自形成二
个常规的 6—G 键，这二个 6—G 键的夹角都是
8@8 !S?X，"?8& $"C@A $ 8@8 ! S?X，正如 #(,’5(-［8?］和
N(17/-0.(-［8&］所指的那样，如果这些键之间的夹角与
形成它们的两个 5U? 杂化轨道的最大值之间的夹角
完全相同，就可能构成另外两个等价的硼轨道 !这两
个轨道互成 SAF?X，其所在平面垂直于外边的 64G平
面 !实验发现［8C］，这两个桥式氢位于此平面，形成的
G464G夹角为 SKX，我们的计算结果是 SA ! ?X!因此，
很明显杂化硼轨道可以被看作是几乎直接指向桥式

氢，有利于形成两个局域化的三中心桥键 !按照我们
的假定，每个硼分别贡献给两个轨道半个电子，这些

电子恰好填充成键轨道，因为形成的轨道对应#>$$
E的开限情况，因此在每个三中心轨道中硼的原子
轨道系数是 8>@，每个填充在三中心轨道中硼原子上
的电子数是 8>@ 个，使得每个原子的电荷分布都是
电中性的 !
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表 ! "#$% 分子 !重态优化结果

&’ $( )$( *+,- "*.& "/*.& "&0% "/&0%

!/" 1 2#34567 1 2#34567 1 2#30/50 1 2/3!4%6 1 2/3#6## 1 2/3#742 1 2/32!##

!/# 1 2#34%22 1 2#34%22 1 2#30#4# 1 2/3!%!/ 1 2/3##27 1 2/3!5/0 1 2/365%/

!#" 1 2#34/// 1 2#34/// 1 2#30%26 1 2/3!2%5 1 2/3#!5# 1 2/3#7!6 1 2/327!!

!##（89:;<） 1 2#324%5 1 2#324%5 1 2#307/% 1 2/37%%! 1 2/3!!57 1 2/3!!5/ 1 2/3670!

!##（=><?<@） 1 2#30#0! 1 2#30#0! 1 2#356%0 1 2/3#/45 1 2/3/762 1 2/3#0#/ 1 2/320%2

表 # "#$% 分子 /重态优化结果

&’ $( )$( *+,- "*.& "/*.& "&0% "/&0%

!/" 计算结果不收敛

!/# 计算结果不收敛

!#" 1 2#3%/0/ 1 2#3%/0/ 1 2#340#7 1 2/37%%# 1 2/3!#2% 1 2/3!!2% 1 2/36!!%

!##（89:;<） 1 2#32%7# 1 2#32%7# 1 2#34!4! 1 2/377%0 1 2/37%## 1 2/3722/ 1 2/3/64#

!##（=><?<@） 1 2#32%!5 1 2#32%!5 1 2#342%! 1 2/37/%0 1 2/3700! 1 2/37022 1 2/3/4//

在此简化的价键理论下，原子是电中性的，然而

采用完备的 *A-B +A(方法深入讨论 $原子和 "原
子的四电子问题，发现［!%］桥式质子有 1 73 #<额外电
荷，此结果已经被人们广泛证实［!4］3
比较乙硼烷和乙烯的成键问题，更加有益于对

乙硼烷的理解 3通常，乙烯的 A原子具有平面 =8# 轨
道，两个指向 $原子，第三个指向 A原子 3两个 =8#

轨道重叠，并且互相指向对方，余下的!轨道垂直于
和另一个 A原子相对应的 =8# 杂化轨道所在平面，
产生了两个双键分子轨道，即!!和!"，再构造两个

等价的分子轨道，"! C!! D!"和"# C!" 1!!，它
们是不会影响对该分子的基态或者该分子的波函数

描述的 3我们知道：在该分子平面上下!"有相同的

正负号，而!!则要改变其符号 3但是"! 则几乎完

全是在平面上，而"# 则几乎完全是在平面下 3等价

的分子轨道"! 可以被认为是由二个 A原子的 =8/

杂化轨道形成的，这种两中心的轨道可以看作是一

个电子对的键形成的，为了得到 "#$% 分子中的三中

心电子对的键，必须加上 $的 !=轨道，并用 "取代
A3这样，分子轨道的一般特征没有大的改变，特别
是 A#$6 和 "#$% 在对称性和节点数上是完全相

同的 3

6 E 结 论

对 "#$% 分子可能的 !/"，!/#，!#"和!##平面型

图 0 "#$% 的 !##立体几何构型

状态和立体型状态的几何构型五种情况，采用

’:F==G:; 50程序中 "/&0%，"&0%，"/*.&，"*.&，)$(，
$(及 *+,-等方法进行了优化 3结果表明，无论采
用什么方法，"#$% 分子处于 !重态时 !##的立体几

何构型能量最低，即 "#$% 分子的基态属于 !##立体

几何构型的群 3它的电子状态是!-H，其电子分布是

:#H I#/F:#H I#/F I#!F I##F :#H I#!H 3其构型如图 0 所示，其能量最
低，是 1 2/E20%2$3 : 3 F 3 3两个硼原子及四个 $原子
所在平面垂直于两个硼原子及另外二个 $原子所
在平面，二个硼原子之间的距离是 $!# C 7E!426#;J，
硼原子及 $原子之间的距离是 $!4 C 7E!/!65;J，$!/

C 7E!!006;J，它们之间的夹角分别是!/!6 C!2#%
C !#!E5/K，!0!4 C !0#4 C 5%E/K，"#$% 中硼原子采

用不等性的 =8/ 轨道和另一硼原子的不等性的 =8/

轨道及氢原子的 !=轨道交互重叠生成桥式三中心
双电子键 3三中心双电子键比双中心双电子键更为
稳定，我们的计算结果也证实了这一点 3
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