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二硫属过渡金属化合物的结构与

润滑性能的关系的初步探讨
’

顾 则 鸣

中国科学院兰州化物所

摘 要

利用对称点群 的不 可 约表示
,

计算 了某些二硫属过渡金属化合物
二 、 、 、 、 、 、

孔
、 、

的配位体群轨道能量
, 定

性地给 出 了 的分子执道能级简图和简单的键结构模型
。

探讨 了这类化合物

的结构 与润滑性能的关 系
。

指 出这类梅质的堆积方式
、

对称类型和 电子 占有

轨道 的情况对润 滑性能 有较 大影响
。

前 言

二硫属过渡金属化合物中的层状化合物 为除 以外的
、 、

矶 族 过 渡

金属
、

具有不同程度的润滑性能
,

这类化合物的结构对其润滑性能 的影 响有多

大 这个问题越来越引起人们的重视
。

等对此进行了较深入的研究〔
、
〕。

但由于问题的复杂性
,

其阐明不够清晰
,

且缺少理论根据
。

本文利用对称点群的不可约表示
,

计算 的配位体群轨道能量
,

进而定性地给出

的分子轨道能级简图及其简单的键结构模型
,

并对它们的层间堆积方式进行了初步探讨
,

得

出了 结构上的差别对于它们的润滑性能有一定影响的结论
。

计 算

一
、

对于 工族

一 六个配位体群轨道的计算

众所周知
,

研族 为三角棱柱配位
,

属于
。 、对称点群〔

、 〕, 上下 层高度等于晶

格常数 〔
、
〕。

这里我们作一近似 由于六个 原子的 兀类轨道 即
二 、 了

轨道
,

假设 轴为 键 轴 同

金属原子的相互作用较小
,

故先只考虑 轨道
、

轨道
。

本文刊 登于
, , ,

本刊系转载
。
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以六个配位体的 轨道为例
,

根据群的不可 约 表 示 简称 为
,

的配位体群轨道为

、人 、二了十
盛 。’

、· 了音
‘ 广 一 一 ’

、 ,

了责
‘ ‘ 一 一 广

。一 。 。’

、一合
一 。一 ,

、、 一了炭
‘ 一 一 一 ’

、, 一叠
一 一 一 。

,

其次求配位体群轨道的能量
。

我们先作以下几点近似

我 们 求 得 矶 族

库仑积分

交换积分

· 。 。

一 一 一 劣黑舔
重迭积分 五

一 。 奔

且设中 二 冲石
,

又设中 冲人犷
,

注

由 、一 , ,

求得

、 冲 一
十 日

由 一 二 ,

求得

、 ” 一 日

又设冲 冲盗于
’ ,

中
、

中去
,

两者简并
,

。 一

有同一能量
,

由
‘

‘ “ 一

求得
。 。 “ ‘

又设中
。

中各牛’
,

冲
。
中芸

,

两者简并
,

有同一能量
‘ ,

‘ 一 日

所 以配位体 群轨道的能级图 图 为

这里
,

取 为能量起点
,

日为能量
一

单位
。

同理
,

对于配位体的 群轨道的能级图与上面 群轨道的相同 当然这里的
、

日值与上

面的
、

值是各不相同的
。
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石“

— —引

—
书

—
川

图 配位体 群轨道的能级图

二 中心金属原子轨道与配位体 群 轨 道

的匹配

由于配位体的 轨道能量低
,

不与 金 原 属

子轨道匹配
,

所 以为非键轨道
。

我们只考虑配位

体的 群轨道与金属原子轨道的匹配间题
。

由
。

群的特征标表知
,

中心金属原子 上

合适的原子轨道集合为

丈
,

, , ,

卜 , ,

,

,

由于配位体群轨道及中心金属原子轨道的不

可约表示必须对应相等
,

且两者轨道必须遵循最大重迭原则
,

故配位体群 轨 道 中 夏
、

中人犷
、

呢愁
’、 中。

’ 、

冲云吞
’、

呜,
扩

分别 与 中 心金 属 原 子 的
、 、 、 、 、

轨 道 匹 配

图
,

组成分子轨道
。

尽尽尽蠢匕匕

葺葺葺寥寥

溉溉溉丫丫

图 族
’

中配位体群轨道与对应的金属原子轨

道简图

若进一步考虑配位体 二轨道

标为
。

、 ,

则在 、群中
,

与各操作关联的群表示 的特征
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所有这些 二 轨道按 夏 舀
尹 十 犷

刃

变换
。

其中式轨道组成的
尹表示的群轨道

和 表示的群轨道分别与原先为非键轨道的金属原子的
一 、

和 “ 匹配
,

组 成分

子轨道
,

这结果与自洽场计算基本是一致的〔“ 〕 图
。

二
、

对于 族

一 六个配位体群轨道的计算
己 ,关

子
歹 沪

’

郭 ,

乃侮于

’’付

族
。为正八面体配位

,

属于
、对称点群〔 〕

,

上下 层的高度 为
〔与 〕,

其中 为晶格常数
。

用同样的方法求得配位 体 群

轨道

中
。

树 “户 冲言
。

·

了专
‘ 一 “ 。’

了专
‘ 一 “ ‘ ’

、
,‘“

。

了令
一

、人 , 一

了借
十 “

。 。

,

犷

三占 一

卫 皿

图 班族 分子轨道简图
一金属原子轨道 , 一 的分子轨道 一配位体群轨道

、、 专
一 ‘ 。 。一 。 。

币‘ 了壳
‘ 一 一

‘ 。 。

一 一 。

配位体 群轨道的能量

一 日
。

所以配位体群轨道的 能 级 简 图

图 为
同理

,

配位体 群轨道能级图与 群轨道的相同 仅是
、

日值各不相同
。

二 中心金属原子轨道与配位体群轨道的匹配

由 、群的特征标表知
,

中心金属原子 上合适的原子轨道集合为
一

, 一 ,

, , 。 二 , , ,

所 以
,

金属原子的 轨道与群轨道劝, , 匹配
,

轨道 与 冲 , 。匹 配
,

卜 , , , 与 小
。

匹

配
,

组成分子轨道 图
。

如果考虑配位体的二轨适
、

尸 , 图
,

则 、群中与各操作关联的群 表 示 的特征
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任

一 一 一 认

月。,

﹄卜卜﹄卜厂卜乎‘任

图 配位体群轨道的能级简图

一 吮吮

。。 知舀舀

、
‘‘

酬酬照飞飞
乙

泛泛勺
吮吮

乞乞

夕夕只
知知知知

图 族 中配位体群轨道与金属原子轨道匹配

标为

, ‘ ‘ 已

‘ , ‘ 一 ‘ 。 ”
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这个可约表示的线性组合形式为
, , 。 十 。 。

由于金属原子中没 有
。

和
,

的

轨道
,

且金属原子中属于
‘ 。

的
、 、

轨道己与配位体 。群轨选中的 , 。匹 配
,

所 以

配位体尸二轨道中的
‘ 。

与
’ 、 , 轨道是非键轨道 而 二轨道组成的群轨遴 与金 属原

子的
, ,

轨道匹配
,

组成分子轨道 图
。

值得指出的是在未考虑配位体 二 轨道时
,

金属原子的
‘

轨道 丫 , 丫 ,

为非

键轨道
,

考虑后
,

则形成了二配键
。

赞比甘洛关‘芳劝一子‘︸亡口落
产产,

万尸 尹

尹

万

一

吮,九妊二二刘 一 兀

丁

图 配位体 二轨道
巴日

孟二 二二
卫“以 创

丫

卫 皿

图 族 分子轨道简图

一金属原子轨道 , 一 的分子轨道 ,

卜配位体群轨邀

三
、

族

族 有三角棱柱和正八面体两种配位形式
,

可分别按上述两种情况进行处理
。

因较

复杂
,

故不作详细讨论
。

讨 论

由 分子轨道简图知
,

在低能量区域存在着价带
,

其中最低部分基本上 是 配 位体

原子的 带的特性
,

稍上面基本上是配位体原子的 带
,

但 已经具有金属原子 带的特性 再

上而是金属原子的 态 最高能量区存在着以金属
“ ” 轨道

、 “ ” 轨道组成的导带
。

而

族与 族二硫属过渡金属化合物的区别就在于 前者价带与 态的能量间隔比后 者 大
,

目

带混杂到价带的程度要小〔“ 〕
。

鉴于价键理论对成键的看法形式上与定域分子轨道模型的解释相似
,

为了直观起见
,

仍用价键理论来解释上面得到的结果
。
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在 中
,

存在着 个配位体群轨道
,

分别属于由 轨道构成的 个 群轨道
,

由 轨

道构成的 个 群轨道以及由
、

轨道构成的 个 二群轨道 以 轴为键轴
。

由于配位体中的 轨道能量较低
,

与金属原子轨道能量相差较大
,

故根据分子轨 造成键

原则中能量相似原则
, ,

这些 轨道不与金属原子轨道发生相互作用
,

为非键轨道
。

因此
,

我们可得到 个成键分子轨道
,

个非键 二轨道和 个非键 。轨道
。

由 于 个

原子与 个 原子配位
,

而 个 原子又与 个 原子配位 图
,

所 以对 的 实 际

效果可得到 个成键轨道
、

个非键的 二轨道和 个非键的 轨道
,

其中每一非 键 轨道被

孤对电子 占有
,

其它 个成键轨道由 个 原子的 个外层 电子和 个金属原子提 供的 个

外层电子填满〔 〕 图
。

在 族 中
,

共有 个外层 电子
,

恰好填满 这 个 轨道
,

而

在 族和 族 中
,

金属原子中分别多余的 个和 个 电子则填到 轨道 中 去〔 〕
。

而 这

些化合物的某些性质正是根据 轨道的填充程度及其位置来确定
。

图 以三棱角柱配位

为例 中
,

与 配 位

情况

三角梭柱配位 正八面体配位

图 的键结构模型

从 的堆积类型进一步讨论
。

层状的 之所 以有 自润滑性
,

首先是由于它们具有

夹心层结构
,

其次是均具有伸向范德华区域 亦即两夹心层之间的区域 的孤对电子
。

对于

任何堆积类型的
,

下一夹心层的上层一个 原子的孤对电子正好伸进上一夹心 层的下层

三个 原子组成的空穴中
,

反之亦然
。

影响 润滑性能的因素之一可能就在于 原子孤对

电子伸进去的空穴区带电的正负性
。

堆积类型属于变形的八面体配位
, ,

均属于三角棱柱配位
,

则

两种配位共存 图
。

对于 族
,

全为 型堆积 、 ⋯ 其中大写字母代表 原子
,

小写字母代表

原子
。

以 一 为例 图
,

在上夹心层中一个 原子正好位于
、 、

号硫

原子组成的空穴中心的上方
,

它将
、 、

号硫原子靠近空穴的一面极化
,

使之带负电
,

从而使这些硫原子的另一面带正电
。

下一夹心层的上层
、

号硫原子的孤对电子正好分别

伸向
、 、

号硫原子组成的和
、 、

号硫原子组成的带正电空穴区
。

同理
,

上一夹

心层下层硫原子的孤对电子伸入到下一夹心层上层硫原子群组成的带正电空穴区
。

由于静电

吸引作用
,

增大了两夹心层之间的剪切力
,

这是 一 润滑性 能 较 差 的 一 个 结 构 因

素
。
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, 〕 户 厂甲 『门
产

⋯
砚 口 叹

尸 、 、

力
‘ 、 认

创产 调广 万 二冷
一

匕左二 卫二 了
‘ 八 ‘ 八 ‘

卫

八 日

皿

图 中堆积多型体的 截面
为 原子 , 为 原子 , 、 、

为 原子或 原子的位置

一 变形 , , 一

一
, , , ,

一 一 名 , , , ,

万一 一 忽 , ,

,

图 层状多形体结构
一 , 一 幻 一

对于 一
,

下一夹心层上层硫原子的孤对电子正好伸进上一夹心层下 层 硫 原

子群组成的带负电空穴区
,

反之亦然
。

由于静电排斥
,

使之容易剪切
,

故 一 有较好

的润滑性能 〔图 〕
。

配位
、

堆积类型与 一 相同的 一
、

一
、

一 等的润滑性

能
,

也可作类似的解释
。

对于 族
,

特别是
,

有关其润滑性能的优劣的报道是 不一致 的
。

原 因之一

可能是由于 族的 具有两种配位形式
、

多种堆积类型所造成的
。
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结 论

各种层状的 中均存在着 原子的孤对电子
,

它们的区别仅在于这一孤对电 子伸入

的空穴区的带电正负性
,

这是影响这些 润滑性能的一个结构因素
。

而空穴区的带电正负

性由配位和堆积类型所决定
。

族 属于正八面体配位
,

砚族 属于三角棱柱配位
,

族 则两 利
·

配 位类

型兼有之
。

万族与班族 的区别在于前者价带与 态的能量间隔比后者大
,

且 带混 杂 到 价带的

程度前者比后者小
。

族及 族的 分别有两个和一个电子填到 轨道中去
,

而 族 的 轨 道 为空

轨道
。

后两点对于在摩擦过程中 同各种底材的相互作用的研究有着重要的作用
,

有待于进

一步研究
。
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