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二氯二茂锆络合物的有效势从头计算

黄贻深　　吴季怀

(华侨大学化工学院,泉州 362011)

摘要　采用 Bar thelat有效势价电子从头计算法,对二氯二茂锆络合物的电子结构进行计算, 并获

得满意的结果. ( 1) 络合物的 HOMO 能量为- 1. 674 4×10- 18 J, 主要是由两个氯配位体的 p z 轨道

构成; LUM O 的能量为 3. 268 3×10- 20 J, 主要是由中心金属 Zr 原子的 dxy和 d x z轨道构成. ( 2) 电

荷分布情况: Z r 为 1. 782 1; Cl( 1)和 Cl( 2)均为- 0. 396 6, Cp( 1)和 Cp( 2)均为- 0. 494 4. ( 3) Zr-

Cl键级为 0. 310 3, Zr- Cp 键级为- 0. 194 2.
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茂金属化合物是一类重要的金属有机络合物 . 1980 年, Kam insky 等用 Cp2ZrCl2 ( Cp=

C5H5 )和 MAO 乙烯聚合,引起了对均相烯烃聚合催化剂研究的极大兴趣.其后一系列研究结

果表明,茂金属催化剂对烯烃聚合, 显示出优异的催化特性,即极高的催化活性和特殊的选择

性 . 80年代末至 90年代初,茂金属催化烯烃聚合已开始进入工业化水平 . 关于茂金属化合物

电子结构研究,由于条件与方法的限制,其计算结果比较简单 . 本文采用有效势价电子从头计

算法,对 Cp2ZrCl2的电子结构重新进行计算,为 Cp2ZrCl2的催化作用提供一些有益的参考.

1　计算方法及计算参数的选择

现代量子化学计算中, 全电子从头计算法是公认最精确的 . 但是,在目前一般计算技术条

件下,用这种方法计算含有过渡金属元素的有机化合物或金属原子簇时, 困难仍很大,甚至是

不可能的 . 采用有效势价电子从头计算法时,由于原子实对价电子的作用,可以用一个有效势

的形式代替,只计算价电子,因而大大简化了计算的困难.如果有效实势和价电子基组选择合

适,其计算结果与全电子从头计算是相当接近的,可使计算含过渡金属元素的大分子体系成为

可能 . 它是目前公认较为成功和有效的方法之一 .

本文采用 PSHONDO程序, 在一台内存 8 M ,硬盘 420 M ,处理器为 Intel 80486的 PC 机

上进行计算.该程序是一种采用 Barthelat 有效势价电子从头计算程序,该程序是以全电子从

头计算的HONDO程序为基础发展而来的 . 在该程序方法中,价电子轨道是用一简缩的高斯

函数来表示的, 而价电子与原子实相互作用,则用一简单有效实势代替 . 该有效实势用下列
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图 1　Cp2ZrCl2的空间坐标

形式高斯函数进行拟合.即

U
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]　　n li = 0, 1(或 2) .

有效实势的计算方法可见文献〔1～5〕. 本文计算中所需 Zr,

Cl, C 的有效实势及价轨道基组函数,分别选自文献〔4, 5〕.

2　计算模型及结构参数

关于 Cp2ZrX2 ( X= Cl, F , I)的空间结构(图 1) , 已用 X射

线法进行过研究 . 参照文献报道结果, 选择 Cp2ZrCl2的结构

参数. Zr - C, Zr - Cl的键长分别为 2. 490×10
- 10

m 和 2. 410

×10- 10
m, Cp- Zr- Cp, Cl- Zr - Cl 的键角分别为 126. 3°和

97. 1°; 而 Cp环上 C- H , C- C的键长为 1. 090×10- 10m 和1. 391×10- 10 m, C- C- C 键角为

108°.其中, Cl ( 1)和 Cl( 2)处于 YZ 平面,两个 Cp环采取覆盖型, 整个分子假定具有 C2v对称 .

3　计算结果与讨论

3. 1　总能量与轨道能量

PSHONDO 程序是一个 SCF 自洽场计算程序, 计算中选择两次迭代计算的精度为 10- 6.

本计算在迭代107次时收敛 , 分子的总能量E总为- 3. 996 7×10- 16J , 前线轨道能级E34为

- 1. 509 3×10- 18
J; LUMO的 E 35为 1. 833 2×10- 20

J,则  E= E35- E34= 1. 692 2×10- 20
J.

表 1　Cp2ZrCl2 的电荷分布

项　目 Zr Cl( 1) , Cl( 2)
Cp( 1) , Cp( 2)

C(平均) H(平均) Cp

价电子 4 7 4 1 25

电子数 2. 217 9 7. 396 6 4. 485 7 0. 613 2 25. 494 4

净电荷 1. 782 1 - 0. 396 6 - 0. 485 7 0. 386 6 - 0. 494 4

3. 2　电荷分布

采用 Mulliken 集居分析

法,计算各原子的电子数目及

电荷分布, 结果见表 1. 在

Mulliken 集居分析中, 对原子

对间的重迭集居 ( The Over-

Lap Populat ion)处理,平均分配给原子对中的每一个原子 . 对此做法当然有值得商榷之处,但

其作为一种近似处理也是可以的 .

　　由表可知,在 Cp2ZrCl2 络合物成键过程中,有部分电子从中心金属 Zr 原子转移到配位原

子上,结果使 Zr 原子带正电荷, 两个 Cl原子都是带负电荷 . 对于 Cp环而言, 平均每个 H 原

子带0. 386 8个单位电荷,每个C 原子平均带- 0. 485 7个单位电荷.即每个Cp环平均从中心

金属Zr 原子上获得 0. 494 4个电子 .

3. 3　成键情况

采用重迭集居分析法, 计算化合物分子中各原子之间的键级 P ij ( P ij= � nkC ikC j k) . 其中, nk

为第 k 分子轨道上填充电子数, C ik和 C j k为第 k 分子轨道上第 i 和第 j 原子的原子轨道基函数

线性组合系数 . Cp2ZrCl2重迭集居结果是 Zr 原子与两个 Cl原子之间键级为 0. 310 3, 与 Cp

环键级均为负值( - 0. 194 2) . 由此表明, Zr - Cl之间有较强的共价键形成,而 Zr- Cp 之间基

本上属于反键性质 .

3. 4　前线轨道的主要特征
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计算中采用了 78个基函数进行线性组合, 获得了 78个分子轨道 . 其中,最高填满轨道为

第 34轨道,其特征主要由两个 Cl配位体的 p z 轨道组成; 最低空轨道为第 35轨道, 其主要特

征由中心金属 Zr 原子的 dx y及d xz组成 .

4　结束语

( 1) 采用有效势价电子从头计算法,对 Cp2ZrCl2 的电子结构进行计算, 获得 78个分子轨

道,其中 1～34轨道为填满轨道, 35～78为空轨道. HOMO能量为- 1. 509 3×10- 18
J, 主要由

两个Cl配位体的 p z 轨道组成; LUMO 的能量为 1. 833. 2×10- 19
J, 主要由Zr 原子的 dxy用d xz

组成. ( 2) 电荷分布情况: Zr 为 1. 782 1, Cl为- 0. 396 6, Cp 为- 0. 494 4. ( 3) 成键情况: Zr -

Cl之间有较强的共价键形成, 键级为0. 3103; Zr - Cp之间基本上属于反键性质, 其键级为

- 0. 194 2.
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Ab Initio Calculation of the Effective Potential

of Dichloro-Zirconocene Complex

Huang Yishen　　Wu Jihuai
( College of Chem . En g. , Huaqiao Univ. , 362011, Qu anzhou)

Abstract 　The electr onic str uctur e o f dichlor o-zir conocene complex is calculated by adopting Bar thelat �s ab i-

nitio calcula tion o f the valence electron o f effect ive pot ent ial. The fo llow ing t hr ee po ints can be seen fr om the

results. F ir stly, the complex has an ener gy o f - 1. 674 4×10- 18 J in its highest o ccupied mo lecula r orbital,

w hich is chiefly composed of p z o rbital of tw o chlo rine ligands; and an ener gy o f 3. 268 3×10- 20 J in its lower-

most unoccupied mdecular orbital, w hich is chiefly composed o f orbitals dxy and dx z o f the centra l met allic Z r

atom. Secondly , the complex has its cha rg e distr ibution as follow s: Zr1. 7821; Cl( 1) - 0. 3966, Cl( 2) - 0. 3966;

Cp ( 1) - 0. 4944, Cp( 2) - 0. 4944. Finally, the com plex show s its bond order as fo llow s: Zr- Cl 0. 3103, Zr-

Cp- 0. 1942.

Keywords 　zir conium complex , calculation in t he lev el o f quantum chemical, ab initio, effective pot ential
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