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Методом DFT PBE0 вычислены индексы связей и исследована локализация орбиталей в п-, м-, 
o-кластерах Sb2Sn10. Индексы KSnSnSn (0.31–0.41) больше индексов KSnSbSn (0.28–0.31); ISnSn ≤ 0.48, 
ISbSn ≤ 0.50 и ISbSb ≤ 0.59. Стабильность кластера со структурой искаженного икосаэдра обеспечивается 
тринадцатью связывающими электронными парами, которые заселяют 20 орбиталей, локализующихся 
вблизи треугольных граней. Заселенности трехцентровых орбиталей изменяются в пределах 1.91–1.97. 
Каждый атом сохраняет неподеленную электронную пару. Валентность олова (2.43–2.57) больше числа 
валентно-активных электронов, но меньше координационного числа. Валентность сурьмы (2.80–2.81) 
соответствует числу валентно-активных электронов. Энергия возрастает в ряду п- < м- < o-изомеров. 
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Олово – пластичный легкоплавкий металл. 
Естественно предположить, что наноразмерный 
оловянный кластер не сохраняет структуру макро-
скопического монокристалла серого или белого 
олова, а является нанокаплей с флуктуирующей 
компактной структурой без внутренней полости. 
Можно предположить, что металлический кла-
стер будет донором электронов. Однако экспери-
ментальные и теоретические исследования сви-
детельствуют о стабильности анионов (C5v)-Sn–

12, 
(Ih)-Sn1

2
2
– и (C3v)-K+Sn1

2
2
– [1]. Стабилизация симме-

тричной структуры электрически не заряженного 
полого кластера достигается не только акцептиро-
ванием электронов, но и замещением двух атомов 
олова атомами висмута или сурьмы [2, 3]. 

С целью описания электронной структуры 
электронейтральных биметаллических полых 
кластеров closo-Sb2Sn10 нами методом DFT PBE0 
[4–6] с применением компьютерной программы 
GAUSSIAN-09 [6] и программы VALENCY-K [7] 
вычислены индексы химических связей и иссле-

дована локализация связывающих трехцентровых 
орбиталей.

Взаимное расположение атомов олова и сурь-
мы в равновесных структурах п-, м-, o-изомеров 
с относительными энергиями 0.00, 0.02 и 0.35 эВ 
представлены на рисунке. Кластеры м-, o-Sb2Sn10 
обладают дипольными моментами 0.35 и 0.14 Д, 
направленными по оси симметрии от центра инер-
ции к паре атомов сурьмы.

Индексы IAB, определяемые формулой (1), со-
ответствуют представлениям о кратностях хими-
ческих связей атомов [8–11]. 

IAB = Tr[(PS)AB(PS)BA] = Σa Σb (PS)ab(PS)ba.     (1)

Поляризация и делокализация (трехцентровый 
или многоцентровый характер) связывающих ор-
биталей обусловливает нецелочисленность этих 
индексов; IAB ≈ 0 означает отсутствие ковалентной 
связи A–B.

Предложенные в работах [12, 13] трехатомные 
индексы (IABC = IBCA = ICAB) симметризуем отно-
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сительно нециклической перестановки номеров 
атомов и нормируем согласно формуле (2).
KABC = (27/16) (IABC + IACB) = (27/16) Tr[(PS)AB(PS)BC(PS)CA 

+ (PS)AC(PS)CB(PS)BA] =

(27/16) Σa Σb Σc [(PS)ab(PS)bc(PS)ca + (PS)ac(PS)cb(PS)ba]. (2)

Индекс KABC позволяет выявить трехатомный 
характер химического взаимодействия атомов A, 
B, C. Его положительный знак означает электрон-
ную дефицитность связи ABC [12, 13].1 Валент-
ность атома (3) равна сумме индексов IAB [9, 11]. 

VA = Tr(2(PS)AA – [(PS)AA(PS)AA] = 2 Σa (PS)aa 

– Σa,a' (PS)aa′ (PS)a′a.                              (3)

Здесь a, a', b и c – номера орбиталей, принадлежа-
щих атомам A, B и C; S – метрическая матрица; P – 
матрица коэффициентов разложения электронной 
плотности по орбиталям всех атомов, составляю-
щим базис φ(r)2. 

Максимальные и минимальные электронные 
заселенности ni орбиталей [17, 18] определяются 
решением системы матричных уравнений (4), (5). 

(SPS)ΩΩCΩi = ni SΩΩCΩi,                    (4)

C+
ΩiSΩΩCΩj = δij.                       (5)

Здесь ω нумерует орбитали, принадлежащие 
атому, паре атомов или атомной группе Ω; δij – 
символ Кроникера. 

1 Нормировочный множитель выбран так, что в (D3h)-H3
+ 

KHHH = 1. Для электронодефицитной трехцентровой связи в 
катионе (D3h)‒C3H3

+ мы получили KССС 0.75, для электроно-
избыточной трехцентровой связи в XeF2 индексы IXeF 0.87 и 
KFXeF –0.46. 

2 Нами используются сферические SDD орбитали валент-
ных оболочек атомов и остовные SDD псевдопотенциалы 
[5, 14–16].

Степень локализации орбитали λi(r) = 
Σω φω(r)Cωi характеризуется близостью величины 
ni к 2.000 и малостью величины υi ≈ 0 [18]. При ну-
левом значении υi орбиталь λi(r) называется нату-
ральной и является собственной функцией линей-
ного эрмитова оператора ρ˄. Ядро ρ(r│r′) оператора 
ρ˄ определяется формулой (6). 

υi = ∫│ρ˄ λi(r) – niλi(r)│2 d³r,
ρ˄ λi(r) – niλi(r) = ∫ ρ(r│r′) λi(r′) d³r′ – niλi(r) = 0,

ρ(r│r′) = φ(r) P φ+(r′) = ΣA ΣB Σa Σb φa(r) Pab
 φb

*(r′).   (6)
Каждый атом в рассматриваемых кластерах 

обладает неподеленной электронной парой (nl = 
1.993–1.998) и связан с пятью соседними атома-
ми. Связывающие орбитали ассоциируются не с 
ребрами многогранников равновесной конфигура-
ции, изображенными на рисунке, а с их гранями. 

Замещение атома олова на атом сурьмы умень-
шает трехатомный индекс (см. таблицу), но увели-
чивает заселенность связывающей трехцентровой 
орбитали λb(r), ассоциируемой с одной из граней 
полиэдра. В изомере п-Sb2Sn10 заселенность nb 
1.91 (υb 0.18) на гранях SnSnSn и nb 1.96 (υb 0.09) на 
гранях SnSbSn. В изомере м-Sb2Sn10 nb 1.89–1.92 
(υb 0.21–0.15) на гранях SnSnSn и nb 1.95–1.96 (υb 
0.10–0.08) на гранях SnSbSn. В изомере o-Sb2Sn10 
на гранях SbSnSb заселенности связывающих 
трехцентровых орбиталей достигают величины nb 
1.97 (υb 0.05).

Столбцы CΩi, соответствующие вырожденным 
собственным значениям ni, можно смешивать меж-
ду собой без нарушения равенства (4). При стро-
гой локализации орбиталей неподеленных элек-
тронных пар λl(r) и связывающих орбиталей λb(r) 
это могло бы привести к ошибке в коэффициентах 
Cωi, составляющих столбцы CΩi. Однако плохая 
локализуемость орбиталей λb(r) в обсуждаемых 

Изомеры кластера closo-Sb2Sn10.
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кластерах, проявляющаяся в различии заселенно-
стей nb и nl, предотвращает смешивание связыва-
ющей орбитали λb(r) с орбиталями неподеленных 
электронных пар λl(r). Это позволяет определять 
λb(r) в пространстве, включающем все базисные 
орбитали φa(r), без перехода в подпространство, 
ортогональное подпространству орбиталей непо-
деленных электронных пар. 

Дефицит заселенностей трехцентровых орби-
талей (nb < 2.00) и превышение числа трехцен-
тровых орбиталей над числом валентно актив-
ных электронных пар (13 < 20) свидетельствуют 
о существенной делокализации химической связи. 
Делокализация электронодефицитной химической 
связи в кластерах closo-Sb2Sn10 проявляется также 
в невысоких дробных индексах ISnSn ≤ 0.48, ISbSn ≤ 
0.50 и ISbSb ≤ 0.59.
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Валентности атомов и индексы химических связей
Атом/связь п-Sb2Sn10 м-Sb2Sn10 o-Sb2Sn10

Валентности VA
Sn 2.49 2.43–2.57 2.39–2.56
Sb 2.81 2.80 2.79

Индексы IAB
SnSn 0.39, 0.43 0.32–0.48 0.36–0.45
SbSn 0.50 0.48–0.50 0.43–0.49
SbSb – – 0.59

Индексы KABC
SnSnSn 0.40 0.38–0.41 0.31–0.40
SnSbSn 0.29 0.28–0.31 0.29, 0.31
SbSnSb – – 0.25
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Using the DFT PBE0 method, bond indices were calculated and the localization of orbitals in p-, m-, o-clusters 
of Sb2Sn10 was studied. The KSnSnSn indices (0.31–0.41) are larger than the KSnSbSn indices (0.28–0.31); ISnSn ≤ 
0.48, ISbSn ≤ 0.50 and ISbSb ≤ 0.59. The stability of the cluster with the structure of a distorted icosahedron is 
ensured by thirteen binding electron pairs that populate 20 orbitals localized near triangular faces. The popula-
tions of three-center orbitals vary within 1.91–1.97. Each atom stores an unshared electron pair. The tin valen-
cy (2.43–2.57) is greater than the number of valence-active electrons, but less than the coordination number. 
Antimony valency (2.80–2.81) corresponds to the number of valence-active electrons. Energy increases in the 
series of p- < m- < o-isomers.

Keywords: bimetallic cluster, tin, antimony, electron-defi cient bond, bond index, valency, DFT PBE0


