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采用规范不变分子轨道方法
,

计算了 D Z 一 C
7 。 、

C云和 D
3

一C 小 C Z 一C o Z 、

D
Z

一

和 D Zd 一C S‘以及 C Z 一C
g 。

的
7T
电子磁化率

。

其结果表明这些纯碳原子团簇分子具有较大的抗

磁磁化率
。

反映 出这些分子具有一定的芳香性及其
7t
电子有较大的共有化运动程度

。

关链词 规范不变分子轨道方法
、
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、
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2

实验和理论都已证明
:

具有较多原子 (原子数
, ,

) 2 0) 构成的稳定的碳原子团簇
,

是

由 1 2 个五边形加

(争
一 ‘O

}
个六边形构成空间多面体和笼子结构

·

其化学键为 “尸
2

形成

近 a
键构成笼子的骨架

,

而原子团簇 中每一个原子提供一个
二 电子形成大共扼 7t 键

。 n

个
7t 电子在笼子 的内外形成较 为自由的电子气的海洋

。

碳原子 团簇似乎应是具有空间结构

的芳香分子
。

因此它们应有独特化学性质和物理性质
。

特另lJ是光谱性质和核磁共振谱性

质
。

核磁共振谱主要反映了
7t 电子的磁学性质

。

自从 K ro to 等「‘〕提 出 C 6 。

分子不久
,

El se r

和 Fo w !e :
等人〔2

·

’〕分别采用 Lon do
n 环流理论和从头计算方法对 C6

。

的抗磁磁化率作了

计算
。

他们分别得出了相反的结论
。

我们曾采用规范不变分子轨道方法计算了 C 6 。

和 C 7 。

的抗磁磁化率川
。

其结果表明
,

C 6 。

中每个
7t 电子的平均抗磁磁化率要 比 C

。

的小
。

为了进一步揭示碳原子 团簇 中
7t 电子

的磁化率与其原子数及几何构形的关系
,

我们采用规范不变分子轨道方法对 D
:
一C 7 。、

q
。

一和 D
3
一C 7 8 、

C
Z
一认

2
、

D
Z
一和 D

Z ,
一矶

;

以及 C Z
一 C 。。

的 7r 电子磁化率进行了计算
。

这些

分子都 已在实验中获得了的分子
,

其结构通过 N M R 谱得到证实
仁5 一 ’〕。

1 模范不变分子轨道理论

分子的磁化率求解方法一般有两种
:

一种是直接计算电子环流方法
; 一种是利用分

子磁矩等于系统的能量对磁场 H 微分的负值来计算
:
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a E
产 - 一 百万 (l)

本文采用后一种方法
。

从上式可知
,

只要求得系统能量与磁场 H 的关系
,

就可求出磁矩

召
,

进而求得磁化率
。

下面我们采用规范不变原子轨道线性组合理论
,

推导分子磁化率的

一般公式
。

其主要公式的推导我 们在文献 [ 4 ] 中给出
。

现将 [ 4 ] 中的主要公式作介绍

和补充
。

在 B o r n 一 o pPe
n
he im e :

和单 电子近似下
,

含有
, :

个原子和 N 个电子的分子系统
,

在

恒定外磁场中的电子运动方程可化为单电子方程
:

厂h2 }
.

,

_
,

e
, 、

)
’

. , , , 、

〕二
、

} 不二万{ 一
Z n V 十 泞八 气r ) ! 十 V 又r ) 日沪, ) = 乙。 }沪, ) L乙)

‘ 乙,,t \ ‘ ] J

式中 m 和 ￡
分别是电子质量和 电量

, 。

为光速
,

V (r) 是
, ,

个原子核和其余 N 一 1 个电子对

该电子的作用势
,

}沪
,
> 是分子轨道波函数

,

E *

为轨道能量 A (; ) 一冬H 、 : 为磁矢势
。

由
’

‘
、

~ “ ” ‘ ” ”

“ ”
不 “

‘

~
z

“
’ “

一一一 ~
’

一
“

~
’ “

一
’J
“

一 一
、 ’

2 一 ”
一

~ 一
, 、 J ”

~

于电磁场的规范不变性
,

在规范变换下
,

S c h r o d in g e r

方程形式不变
。

为了满足这个条件
,

在采用原子轨道线性组合求解时
,

必须取如下形式波函数[s]
:

. ,
走
> 一 习C

走苦

二p

(
一

器
A

,

一 !
,‘>

(3 )

这里 A ,
~ A (R )

, ; 一 r 一 R 、 ; R 为原子 i的位置矢量
,

}价 为该原子的原子轨道波函数
;
为

了区别起见
,

定义 了为单位复数
。

将 (3) 式代入 (2) 式
,

并将 (2) 式两边乘左矢 <沪
,

}
,

得到

分子轨道能量表达式川
:

〕
! : +

益
< ‘’‘乳” >

一 、,

) 二」 (4 )

日眨艺式 中

L l必
,
)

, 急一 (一川

一 O(乙 -

h Z _
, . 二 , ,

二万一 V
“

十 V 仁r ,
乙刀 1

{l
, >

,

(、)一粤(R
,

十 R ,

)
.

在 推导上式 中
,

利用 了 牛H
·

/ 乙 11 “

L
,

为分子总角动量
,

对满壳层分子该等式是成立的) ; 和如下近似
:

丁
。

·

户。二 p

[
Ie
丁 - -

(A
n C

-

一 A ,

, 二]
d ·

、 ex p

[豁
‘ 二 ‘

川
< , .‘. , >

在
告

(R
,

+ R ,

)
,

即处于两个原子连线的中点附近 日寸
,

(5 )

这是因为只有 当
r

有较大的重叠
。

我们定义

波函数 }动 和 }户才

AH一2H
_ 、

A t r ) 一 二二月 X r ~
艺

(6 )

这里 H 为磁场的大小
,

A 一 H x ; 为磁场单位矢量与位置矢量
r
的叉乘

。

利用下式
:

H
~

(A 一 A )
.

r 一 二丁合
, .

艺
(7 )

其中 S
,
,

为连接原子核 i
、

] 和坐标原点所构成的三角形面积在磁场方向上的投影
。

当键
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~ J 是右手螺旋绕磁场矢量时
,

凡
,

为正
,

反之为负
。

并由 (1 ) 和 (4 ) 式我们求得分子磁

矩
:

aE *

a H
一 艺只

,

体
,

Is,
,

}一 (,l 宏 lj}艺
"

一一产

厂 H
.

e H
Z _ ] ) } le H

。

1 几一一
~

万 十 丁 一刃丁石乙
,

} }e x PI 不又下 ;合
,

匕任n Z亡
一

任m 1 1七
一

口 { \乙 1 1七

(8 )

式中 只
,

和 工
,

分别为
:

只
,

一 艺c ; 矶
, ; 头

,
一

ie s
, 二几

Zh C }凡
,

}
(9 )

取和号 艺 表示对所有点据态求和
,

在下一节计算中
,

我们只考虑
二
电子

,

所 以求和不

包含有 Loc a l态
。

只
,

表示了原子 i 的电荷数 ; 八
,

(i尝j) 表示了原子 i和 ] 之间的键级
。

J
,j

是与键强有关的量
。

由于 S,
,

- 一筑
,

(8) 式在对 i 和 ] 求和后为一实量
。

我们知道
,

磁矩 一面积 只 电流
。

若将 (8) 式的第一项除以面积元 }S
,

}
,

则得到在键

声和 j 之间的等效电流元为
:

‘
, J

一

军(军
C￡C

盛,

)二p

(纂
S

J

{
J

, ,

(1 0 )

此式与 A
·

Pa sq ua re ll 等在文献 [ 9 ] 中采用 L on do
n 理论给出公式完全一样

。

我们的推导

同时给出了 头
,

的具体的表达式 (9) 式第二式
。

比较 (8) 和 (1 0) 式
,

还可看出
:

如果 只采

用 (1 0) 式来讨论 认
。

的磁学性质川
,

实际上忽略 (8) 式中的第二
、

三项
。

从后文可看到

第二
、

三项之和并不是一个小量
,

尤其是对 C 60 更是如此
。

由于一般实验磁场小于 10 5

高斯
、

我们所讨论的碳原子团簇的大小为一 10 一 ’c m
,

因此

_
e

H
_

。 .

‘ 厂le h _ 门
, 、

_
,

_
、. , ,

一 一
, . 、 、 , 、 . 、

一
,

一 / 一 一
.

, - - , ·

一 ~ 一 一
有 拼泛牛凡

,

、 1 0 一 ’
.

将
e x p 以毛书凡

,

I按幂级数展开代入 (4 ) 式
,

只保留到 H 的二次项
,

可
h‘ 一

‘,

一 ”
‘ 一 ‘

r
LZh c 一 ”

」
“

六
. 曰

一 ~
‘

~
‘

”
” / 、 、 ‘ ,

一 、 , / 、 r ·、

~ 一一一
子

一一 乃
·

求得分子磁化率为
:

了 一

勒{磊
sfj 一

益
< / ,“:,lj >

(1 1 )

由于 , 急为负值
,

故上式两项均为负值
。

当只有一个原子时
,

上式退化为单原子的抗磁磁

化率的计算公式川
。

2 碳原子团簇 TT 电子的磁化率

利用 (1 1) 式计算 D
Z
一 C

6 、

二
、,

一和 D
3
一C

, 、

C Z
一认

2 、

D
Z
一和 D

Z、
一 C 8 4 、

以及 C Z
一

C g。

的 二 电子磁化率
。

除了 C Z
一矶

r〕

外
,

以上这些碳原子 团簇都已在实验上被分离出来
,

其

结构 已被核磁共振谱所证实犷5 一 7〕
。

在计算中采用微扰方法求解线性组合系数 {二 }
,

即将

H ~ o 时求得的 {C
,

} 作为零级近似解代入 (1 1) 式中
。

采用 H M O 法来计算线性组合系

数 {c
k,

}
。

对同一分子键积分 , 急视为相 同值 , 急一夕
.

月与分子大小及构形有关
。

原则上 月

值应由实验结果来拟合
,

但 目前还没有有关以上这些原子团的光电子谱实验
。

因此我们

采用了第一原理的计算结果「’叼来拟合 声值
。

求 (l }A足}] ) 时
,

设外磁场沿 Z 轴
,

则 A

(r ) = (一 y
,

二 )
。

原子轨道波函数 11) = 二“ 2
宁

5‘2 (2 1/ a 。
) e x p (一宁

,
,

/ a 。
)

,

必须注意这些

P
二

轨道 { {i>} 是球面上而不是在同一平面上
。

最后求得的结果列于表中
。
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表 l 碳原子团簇
二
电子的抗磁磁化率

凡
.

尸 ,
一 二 1

一 J Z 一 了

苯环 2
.

0 0
.

6 6 6 7 8
.

7 5
.

2 1 3
.

9

I
*
一 C

o o
2

.

0 7 0
.

6 5一 0
.

37 4 5 4 1 8 6

D S* 一 C
, 0 2

.

7 0
.

6 4 ~ 0
.

4 4 1 6 7 4 9 2 1 6

D z 一 C
7 o 2

.

6 0
,

6 0一 0
.

盛2 2 6 2 5 7 3 1 9

C
Z ,

一 C
7 8 2

.

5 0
.

6 0一 0
.

38 2 4 8 6 5 3 13

D
3
一 (一 7 8 2

.

4 6 0
.

6 0一 0
.

38 2 4 2 6 5 3 1 6

C Z一 C RZ 2
.

4 2 0
.

6 4 ~ 0
.

38 3 0 2 6 8 3 7 0

D Z一 (一 , ; 2
.

7 0
.

6 4 ~ 0
.

38 3 5 0 7 6 4 2 6

D
Z己
一 C o . 2

.

7 1 0
.

6 5一 0
.

40 3 6 0 7 6 4 3 7

C Z一 C
g o 2

.

8 0
.

6 4 ~ 0
.

4 0 3 8 7 8 2 4 6 9

表中 x l

和 二 :

分别为 (1 1) 式的第一和 二项
,

x 为 x l 与 x : 之和
。

其磁化率单位为 。95 PP m.

表 1 中第二
、

三和四行是曾经计算过的结果
「们

。

表中第二列是拟合的 月值
。

从这一列

可看到
,

不同的原子团以及同一原子团不同的构形有不同的 月值
;
第三列给出各原子团

的键级
;
第四

、

五和六列分别给出了 (1 1) 式中第一和二项以及总的
7T 电子磁化率值

。

由

表第三行可知
,

对 C
6 。 ,

(1 1) 式中的第一项的数值与第二项的是相当的
。

因此仅用环流

公式 (10) 式来讨论 C
6 。

的磁化率性质 [9]
,

实际上存在较大的误差
。

随着原子团的增大
,

(1 1) 式的第一项 比第二项的数值要大到四
、

五倍
。

这主要是 由于第一项与键相对于坐标

原点形成的面积的平方成比例
。

因此第一项与分子空间尺寸的四次方成 比例
,

而空间大

小直接与原子数的多少有关
。

由此可见
,

原子团 中原子数 目的多少对其磁化率有较大的

影响
。

由表 1 可见
:

二
。

的磁化率与 c 70 等分子的相比较有较大的差异
。

其产生原因除了 c 。

的原子数较少外
。

还在于 认
。

分子中各键的键级有较大的不同
,

其键级大小分布在 0
.

“ 到

0
.

37 之间
。

如表 1 第三列所示
,

C 6 。

最小的键级比其它几个分子的最小键级都要小
。

由

(1 1) 式可知
,

分子较小的键级对磁化率贡献就小
。

其物理意义是
:

如果分子中各键级的

大小有较大差异
,

反映了该分子
二 电子共有化运动程度小

。

而 (1 1) 式的第一项所体现

的正是 7r 电子共有化运动对磁化率的贡献
。

事实上
,

这一项能表述成环流 (1 0) 式体现

了这一点
。

要指出的是
,

用 (10 ) 式计算键
了

和 ] 之间的电流时
,

并没有得到文献 [ 9 ] 中

指 出的顺磁环流 (如文献 [ 9 ] 图 1 (b) 所示 )
。

由 (l 0) 式可得键 i~ ] 之间的总电流为
:

e 王凭P
.

厂e

H
. , .

、

, 少

十 ’少

一面万
- S ‘n

(乏石万}。
, 了

t)
(1 2 )

这里假定从
;

一 ] 绕磁场方向是右手螺旋的
,

则有 民
J

) 0
,

S
J

- 一 S
, 。

由于 c 6。二 电子的键

级 只
,

都大于零
,

二急是负数
,

eH }凡
Zh C

为小于 1 0 ’ 2

的正数
。

因此 (12) 式为小于或等于零

的数
。

故不存在这样的键 电流
,

其电流方向绕磁场是右手螺旋的
,

即不存在产生顺磁的

环电流键
。

从表 1 可看出
,

随原子数增加
,

分子的
二 电子抗磁磁化率有较明显的增大

。

从 G
。

到

c 90 分子都具有较大的抗磁磁化率
。

由第五
、

六和七行可看到
,

C 7 8

的磁化率反 比 C 7 6

的要

稍小些
。

这主要是 由于 C 7 8

中的最小键级比 C
7 。

的最小键级要小
,

而它们的最大键级又差

8 4



不多
。

从表 1 可知
,

就这些分子而言
,

对磁化率有主要贡献的是 (l 1) 式的第一项
。

而

这 一项的大小 由三个量决定
:

键积分 月
,

空间构形 (体现在 5
,

中) 和键级 八
,

.

对 D
Z
一已

6 、

c Z。

一C
7 8

和 D
3
一 C 7 8

它们的键积分 月差别不大
,

而空间整体形状都成椭球形
。

因此导致 C 7 。

的磁化率 比 C
7 6

的磁化率小的原 因主要来自键级的差异
。

从上述对 认
。 、

C 7 。

和 c
7 8

的磁化率计算结果分析可看到
,

键级分布情况对分子
二 电子

的磁化率有较大的影响
。

比较苯环和碳原子团簇分子
,

可看出
,

在碳原子团簇中由于五

边形的出现使得原来的 S尸 杂化键在空间发生形变
,

使得
二 电子的键级分布发生变化

,

影响 二
电子的共有化运动程度

。

但从总的趋势来看
,

随原子数增大
, 二 电子抗磁磁化在增

大
。

并且其
二 电子表现出较大的磁化率

。

3 结论

我们采用规范变换不变分子轨道理论
,

对 D
:
一 C

7 。、

c
Z 二

和一 D
3
一 C小 C :

一Cs
4 、

D
:
一

和 D
Z己
一C

S ;

以及 C Z
一C

g ;

的 7t 电子磁化率进行了计算
。

计算结果表明
,

这些原子团的
7t 电

子具有较大的抗磁磁化率
,

其磁化率随原子数的增加有较明显的增大
。

通过对 (1 1) 式

各项计算结果的比较分析
,

发现对磁化率起重要贡献的是 (1 1) 式的第一项
,

而其键级

分布情况对磁化率有较大的影响
。

从形式上看 (1 1) 式第一项可以看成是满足 (1 0) 式

的电子环流产生的抗磁磁化率
。

从本质上看
,

是因为 C石c 、表示了分子轨道 }沪
*
> 上的一

个 电子在键 , 和 , 之间出现的几率
,

因此键级 只
,

一 艺 c 启二
,

表示了 兀 电子的键 ‘和 , 之

间的密集程度
,

体现了 7T 电子的共有化程度
。

由此我们定性讨论 了认07r 电子磁化率较小

以及 C 7 8

的 7T 电子磁化率 比 C 7 。

的要小的原因
。

从计算结果可知
,

从 c 7o

到 c
g 。

分子
,

都具

有较大的
二 电子抗磁磁化率

,

反映 了这些分子的
7t 电子具有较大的共有化运动程度

,

表

现出一定芳香性
。
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