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Abstract 
The tetrel-bonding complexes formed between H3XF (X = Ge, Si) and the selected aromatic ring 
compounds (benzene, pyridine, pyrrole, furan and thiophene) have been investigated by MP2 
quantum chemical method. There exist two binding modes for these complexes. The X atoms 
mainly interact with the carbon atoms of aromatic ring compounds for mode I complexes, while 
the X atoms mainly interact with the hetero atoms for binding mode II complexes. All the aromatic 
ring compounds can form mode I complexes with H3XF, and the order of stability is pyrrole > thi-
ophene > benzene > furan > pyridine. Only three aromatic ring compounds can form mode II com-
plexes with H3XF, and the order of stability is pyridine > thiophene > furan. All the five mode I 
complexes are π-type tetrel-bonding complexes, but the mode II complexes are different from 
each other: the mode II complex of pyridine is n-type complex; the mode II complex of furan is 
n/π-type complex; and the mode II complex of thiophene is π-type complex. 

 
Keywords 
Tetrel Bonding, σ-Hole, MP2, Electrostatic Potential, Interaction Energy 

 
 

H3XF (X = Ge, Si)与芳香环化合物间硅键作用

的理论研究 

颜锐朋，朱冉靖，苏奕帆，李俊玲，陈益山* 

曲靖师范学院，化学与环境科学学院，云南 曲靖 
 

 

 

 

*通讯作者。 

http://www.hanspub.org/journal/japc
https://doi.org/10.12677/japc.2019.82006
https://doi.org/10.12677/japc.2019.82006
http://www.hanspub.org


颜锐朋 等 
 

 

DOI: 10.12677/japc.2019.82006 48 物理化学进展 
 

收稿日期：2019年4月25日；录用日期：2019年5月10日；发布日期：2019年5月17日 
 

 
 

摘  要 

通过量子化学计算方法MP2对H3XF (X = Ge, Si)和五种芳香环化合物(苯、吡啶、吡咯、呋喃、噻吩)形成

的硅键复合物进行了研究。复合物的结合模式可分为两类，模式I复合物中X主要与芳香环碳原子发生硅

键相互作用，模式II则主要与芳香环杂原子发生硅键相互作用。H3XF与所有芳香环化合物都能形成模式I
复合物，稳定性顺序为：吡咯 > 噻吩 > 苯 > 呋喃 > 吡啶。H3XF则只能与三种芳香环化合物形成模

式II复合物，稳定性顺序为：吡啶 > 噻吩 > 呋喃。分析表明模式I复合物均为π型硅键，而模式II复合

物则各不同：吡啶模式II复合物为n型硅键，呋喃模式II复合物为n/π型硅键，噻吩模式II复合物为π型硅键。 
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1. 引言 

超分子化学是研究两种以上的化学物种通过分子间相互作用缔结而成的具有特定结构和功能的分子

集聚体的科学。分子间的非共价相互作用又被称为弱相互作用，在理论和实验方面都是超分子化学研究

的核心领域。当前对于超分子体系非共价相互作用的理论和应用研究主要集中在两个方面：氢键和 σ-hole
相互作用[1]；π 相互作用[2]。氢键和 σ-hole 相互作用可采用通式 D···X-Y 来表达。D 为电子供体，可以

是含有孤对电子或 π 电子的中性分子，也可以是带有负电荷的阴离子。相较于 X，Y 为具有较强吸电子

能力的原子或基团。当 X 为氢原子时，D···H-Y 即为大家所熟知的氢键。氢键是最早实际广泛运用于超

分子体系的分子间非共价相互作用。除了作为氢原子外，X 还可以是第 IV、V、VI、VII 主族元素的原子，

统称为 σ-hole 相互作用。 
当 X 为第 VII 主族元素的原子时，此分子间作用被称为卤键。类似于氢键，卤键也已经作为超分子

体系中一种常见的非共价相互作用，广泛运用于晶体工程[3]和药物设计各领域[4]。当 X 为第 VI 主族元

素的原子时，此分子间作用被称为硫键[5]。当 X 为第 V 主族元素的原子时，此分子间作用被称为磷键[6] 
[7] [8] [9]。当 X 为第 IV 主族元素的原子时，此分子间作用被称为硅键(tetrel bond) [10]。尽管硫键、磷键、

硅键存在于分子晶体中的现象发现得较早，但是早期研究者没有对这些非共价相互作用进行命名，而且

也没有进一步研究这些作用力的本质及其在超分子体系中的应用可能。理论化学以及超分子化学研究群

体对这些被重新“发现”的相互作用进行广泛和深入的研究是最近十年的事[1]。 
近两年的硅键理论计算研究已有较多发现，这些研究包括各种电子供体：含孤对电子的分子[11]、阴

离子[12]、烯烃或炔烃[13]、金属氢化物[14]、自由基[15]。但据我们所知，当前对于芳香环化合物作为电

子供体的硅键理论计算研究还未见报道。前面的研究表明芳香环化合物作为电子供体可以有效参与形成

卤键[16]和磷键[17]，那芳香环化合物作为电子供体可以有效参与形成硅键吗？本文通过量子化学计算方

法对 H3XF (X = Ge, Si)和五种芳香环化合物(苯、吡啶、吡咯、呋喃、噻吩)可能形成的硅键体系进行研究，
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以期进一步加深和扩展对硅键的认识。超分子化学是研究两种以上的化学物种通过分子间相互作用缔结

而成的具有特定结构和功能的分子集聚体的科学。分子间的非共价相互作用又被称为弱相互作用，在理

论和实验方面都是超分子化学研究的核心领域。当前对于超分子体系非共价相互作用的理论和应用研究

主要集中在两个方面：氢键和 σ-hole 相互作用[1]；π 相互作用[2]。氢键和 σ-hole 相互作用可采用通式

D···X-Y 来表达。D 为电子供体，可以是含有孤对电子或 π 电子的中性分子，也可以是带有负电荷的阴

离子。相较于 X，Y 为具有较强吸电子能力的原子或基团。当 X 为氢原子时，D···H-Y 即为大家所熟知

的氢键。氢键是最早实际广泛运用于超分子体系的分子间非共价相互作用。除了作为氢原子外，X 还可

以是第 IV、V、VI、VII 主族元素的原子，统称为 σ-hole 相互作用。 

2. 计算方法 

采用 MP2 方法和 aug-cc-pVDZ 基组进行结构优化和频率分析，用 aug-cc-pVTZ 基组对优化结构做单

点能计算，相互作用能用 Counterpoise 方法[18]做了基组重叠误差(BSSE)矫正。所有上述计算和自然键轨

道(NBO)分析[19]用 Gaussian 09 软件[20]完成。静电势图采用 GaussView 绘制[21]，静电势的极大和极小

值计算、分子中的原子(AIM)分析[22] [23]、约化密度梯度函数(RDG)分析[24]使用 Multiwfn 软件[25]完成，

RDG 填色等值面图采用 VMD 程序[26]进行绘制。 

3. 结果与讨论 

3.1. 静电势 

 
Figure 1. Electrostatic potential surfaces of H3XF and aromatic ring compounds 
图 1. H3XF 和芳香环化合物的静电势 
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图 1 显示了 H3GeF、H3SiF 和芳香环化合物的分子表面静电势图。图 1(a)和图 1(b)分别为 H3GeF 和

H3SiF 的静电势图，由图可看出沿着 F-Ge 和 F-Si σ 键延长线，在 Ge 和 Si 原子附近存在呈蓝色的正静电

势区域(σ-hole)。仔细观察还可发现，H3GeF 的 σ-hole 区域比 H3SiF 的 σ-hole 区域大一些，且颜色深一些。

进一步的计算表明 H3GeF 和 H3SiF 的 σ-hole 区域最大正静电势值分别为 190 和 173 kJ∙mol−1。 
 

 
Figure 2. Structures of complexes 1-8 
图 2. 复合物 1-8 的结构 

 
五种芳香环化合物的静电势图大体上可分为两类。第一类为苯、吡咯、噻吩，分别如图 1(c)、图 1(e)、

图 1(g)所示。这一类的特点是在芳香环上、下方对称分布着一片呈红色的负静电势区域(来源于芳香环离

域 π 电子)，且颜色深度为吡咯 > 苯 > 噻吩，三者的最小负静电势值分别为−98、−67、−64 kJ∙mol−1。

第二类为吡啶和呋喃，这一类的特点是除了在芳香环上、下方存在负静电势区域外，在杂原子(N 和 O)
附近的环侧面方向还存在另一负静电势区域(来源于芳香环杂原子未参与成键的孤对电子)。吡啶的静电势
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如图 1(d)所示，环侧面(深红色区域)和环上、下方(浅黄色区域)的最小负静电势值相差很大：分别为−152
和−32 kJ∙mol−1。呋喃的静电势如图 1(f)所示，环侧面(浅红色区域)和环上、下方(微红色区域)的最小负静

电势值则较为接近：分别为−77 和−60 kJ∙mol−1。 
 
Table 1. Structural parameters and interaction energies of complexes 
表 1. 复合物的结构参数和相互作用能 

Complexes Binding mode RX−Y/nm ∠FXY/˚ ΔRF−X/nm ΔE/kJ∙mol−1 

1 (H3GeF + benzene) I 0.3237 177.0 0.0011 −17.38 

2 (H3GeF + pyridine) I 0.3313 178.8 0.0007 −13.81 

3 (H3GeF + pyridine) II 0.2465 179.1 0.0041 −34.19 

4 (H3GeF + pyrrole) I 0.3131 174.4 0.0016 −21.86 

5 (H3GeF + furan) I 0.3216 172.2 0.0011 −16.61 

6 (H3GeF + furan) II 0.2914 175.2 0.0010 −15.17 

7 (H3GeF + thiophene) I 0.3198 172.4 0.0011 −17.96 

8 (H3GeF + thiophene) II 0.3375 172.8 0.0010 −16.35 

9 (H3SiF + benzene) I 0.3280 177.3 0.0006 −15.50 

10 (H3SiF + pyridine) I 0.3347 179.1 0.0003 −12.80 

11 (H3SiF + pyridine) II 0.2367 179.2 0.0035 −34.09 

12 (H3SiF + pyrrole) I 0.3179 174.7 0.0010 −19.44 

13 (H3SiF + furan) I 0.3258 172.3 0.0006 −15.30 

14 (H3SiF + furan) II 0.2939 175.9 0.0005 −14.08 

15 (H3SiF + thiophene) I 0.3240 172.2 0.0006 −16.22 

16 (H3SiF + thiophene) II 0.3387 173.3 0.0006 −14.64 

3.2. 结构及其相互作用能 

图 2 显示了 H3GeF 与芳香环化合物形成的 8 个硅键复合物结构(1-8)，这些复合物结构的一些重要结

构参数和相互作用能列在表 1 中。H3SiF 与芳香环化合物形成的复合物(9-16)的结构参数和相互作用能也

列在表 1 中，仔细观察可以发现 H3GeF 的 8 个硅键复合物的相互作用能比相应的 H3SiF 复合物的作用能

要大一些(例如结构 1 和 9 的作用能分别为−17.39 和−15.50 kJ∙mol−1)，这与我们前面提到的图 1(a)和图 1(b)
的静电势分布相一致(H3GeF 的 σ-hole 区域最大正静电势值要比 H3SiF 大一些)。由于 H3SiF 复合物的结构

特征和相互作用能变化规律与相应的 H3GeF 复合物极其相似，因此下面主要以 H3GeF 复合物为例进行分

析。 
为了便于讨论，先对表 1 中的结构参数进行说明。RX-Y 为复合物的平衡距离，X 代表 H3GeF、H3SiF

分子中的 Ge 或 Si，Y 则为芳香环化合物中与 X 距离最近的原子，图 2 用虚线标出了 8 个 H3GeF 硅键复

合物的 RX-Y。按照 Y 原子的种类，可以将复合物的结合模式分为两类：若 Y 为碳原子，则命名为结合模

式 I；若 Y 为杂原子(N、O、S)，则命名为结合模式 II。按照结合模式 I 形成的复合物中，Ge 或 Si 主要

与碳原子发生硅键相互作用，模式 II 则主要与杂原子发生硅键相互作用。∠FXY 体现了复合物中硅键作

用的方向性。ΔRF-X 为 H3GeF、H3SiF 与芳香环化合物形成硅键复合物前后，F-Ge 或 F-Si 的键长改变值。

下面我们首先概述 8 个 H3GeF 硅键复合物结构，然后再结合静电势对复合物结构和相互作用能进行分析。 
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Figure 3. Correlation between the interaction energies of 
H3GeF complexes (mode I) and the electrostatic potential of 
corresponding aromatic ring compounds 
图 3. H3GeF 的模式 I 复合物的结合能与对应的芳香环化合

物静电势的相关图 
 

 
Figure 4. Correlation between the interaction energies of 
H3GeF complexes (mode I) and equilibrium distances 
图 4. H3GeF 的模式 I 复合物的结合能与平衡距离的相关图 

 
由于苯只有碳原子而没有杂原子，所以只能按照模式 I 与 H3GeF 形成硅键复合物(图 2 中的 1)。与苯

不同，吡啶可以形成两种模式的复合物(图 2 中的 2 和 3)，模式 II 的复合物(3)中，H3GeF 处于环的侧面。

尽管吡咯与吡啶都是含氮原子的芳香杂环化合物，但吡咯只能形成模式 I 复合物(图 2 中的 4)。与吡啶的

状况类似，呋喃也可形成两种模式的复合物(图 2 中的 5 和 6)，但在模式 II 的复合物(6)中，H3GeF 处于

环上方偏外的方向而不是环的侧面。噻吩也可形成两种模式的复合物(图 2 中的 7 和 8)，在模式 II 的复合

物(8)中，H3GeF 处于环上方偏内的方向。 
上述结构大多数可以通过芳香环静电势进行合理解释，但是也有一些结构得不到明晰解释：1) 如同

下面 NBO 分析一节讨论中所指出的那样，结合模式 I 的电子供体为碳碳 π 键，碳碳 π 键参与构成芳香环

离域大 π 键，而离域大 π 键是芳香环上、下方的负静电势区域产生的根源，图 1 显示五种芳香环上、下

方都存在负静电势区域，与五种芳香环都能形成模式 I 复合物相一致。2) 如图 1(e)所示，吡咯负静电势

区域主要集中于碳原子而不是氮原子，所以吡咯只能形成模式 I 复合物。3) 吡啶在芳香环上、下方和环

侧面方向各存在一负静电势区域，故吡啶在这两个方向上分别形成了两种模式的复合物。4) 与吡啶不同，

呋喃的模式 II 复合物中，H3GeF 不在环侧面而在环上方偏外方向，这可能与呋喃两个负静电势区域的最

小值差别不大有关(吡啶则有显著差异)，H3GeF 在呋喃模式 II 复合物中的取向似乎是呋喃两个负静电势

区域综合影响的结果。5) 噻吩虽然只有一个负静电势区域，但也存在两种复合物。从上面的分析可以看
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到，静电势虽然对于理解复合物结合模式有很大帮助，但是单从静电势出发还不能精准预测所有复合物

的结构特征。静电势不但能解释复合物结合模式，静电势的数值还与复合物的相互作用能紧密相关。图

3 显示了 5 个 H3GeF 模式 I 复合物的结合能与对应的芳香环负静电势区域(环上、下方区域)的最小负静电

势值之间呈现明显相关，线性相关系数 R2 = 0.979。  
 

 
Figure 5. Correlation between the interaction energies of complexes and 
ΔRF-X 
图 5. 复合物的结合能与 ΔRF-X的相关图 

 
由表 1 所列各复合物相互作用能可看出一些重要结果。H3GeF 和 H3SiF 与五种芳香环化合物形成模

式 I 复合物，稳定性顺序为：吡咯 > 噻吩 > 苯 > 呋喃 > 吡啶。H3GeF 和 H3SiF 只与三种芳香环化合

物形成模式 II 复合物，稳定性顺序为：吡啶 > 噻吩 > 呋喃。呋喃和噻吩的两种复合物稳定性顺序为模

式 I > 模式 II，而吡啶的两种复合物稳定性顺序为模式 II > 模式 I。在所有的复合物中，吡啶模式 II 复
合物稳定性最强而吡啶模式 I 复合物稳定性最弱。 

16 个复合物的平衡距离在 0.23 至 0.34 nm 之间，其中两个吡啶模式 II 复合物(3 和 11)的平衡距离明

显小于其它复合物，而它们的结合能明显大于其它复合物。图 4 显示了 5 个 H3GeF 模式 I 复合物的结合

能与对应的平衡距离之间呈现线性相关，R2 = 0.937。所有 16 个复合物的∠FXY 均大于 172˚，表明硅键

作用具有接近直线的方向性。复合物的 ΔRF-X 均为正值，表明 H3GeF、H3SiF 形成硅键复合物后，F-Ge
或 F-Si 都增长，其中两个吡啶模式 II 复合物增加值最为显著。图 5 显示了 16 个复合物的结合能与对应

的 ΔRF-X 值之间呈现较高线性相关，R2 = 0.962。  

3.3. NBO、AIM 和 RDG 分析 

表 2 列出了 8 个 H3GeF 复合物的 NBO 分析结果：复合物的主要供–受体轨道及其对应的二阶稳定

化能(E(2))、Wiberg 键级(WBI)和电荷转移量(qCT)。需要说明的是复合物 6 的稳定化能为两组供–受体轨

道作用值之和，对于这点我们还会进行详细讨论。所有 8 个复合物的受体轨道均为 σ*(F-Ge)，形成复合

物意味着 σ*(F-Ge)反键轨道会有部分占据，σ(F-Ge)成键轨道削弱，这与我们前面提到复合物中 F-Ge 都增

长相一致。 
从表中还可以看出所有模式 I 复合物的供体轨道均为 C=C π 轨道，而所有模式 II 复合物的供体轨道

均为孤对电子，因此按照 NBO 分析结果，可笼统的将模式 I 称为 π 型作用，而将模式 II 称为 n 型作用。

但是 NBO 分析是一种定域化的分析，对于我们本文所涉及到的离域体系还需要结合具体复合物结构进行
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分析才能得到准确结果。将复合物 3 划为 n 型作用显然是准确的，因为参与构成复合物的电子是侧面氮

原子孤对电子，而参与形成离域大 π 键的那对电子没有参与构成复合物。但是将复合物 8 划为 n 型作用

却明显与事实不符，复合物 8 中参与构成复合物的电子是硫原子参与形成离域大 π 键的那对电子，而侧

面的硫原子孤对电子没有参与构成复合物。对于类似于 8 这样的复合物结构，实际文献报道也的确有分

歧，有人将其划为 π 型[16]作用的也有人将其划为 n 型[17]作用。我们认为还是根据实际结构特征将其划

为 π 型作用为宜。将噻吩的两种复合物(7 和 8)都划分为 π 型作用，也与噻吩的静电势分布一致：只有源

于芳香环离域 π 电子的负静电势区域(环上、下方)，而没有源于未参与成键孤对电子的负静电势区域(环
侧面)。 
 
Table 2. NBO analysis results of H3GeF complexes 
表 2. H3GeF 复合物的 NBO 分析结果 

Complexes Binding mode Orbital interaction E(2)/kJ∙mol−1 WBI qCT/e 

1 (H3GeF + benzene) I π(C=C)→σ*(F-Ge)  10.8 0.0146 0.0128 

2 (H3GeF + pyridine) I π(C=C)→σ*(F-Ge) 8.3 0.0104 0.0087 

3 (H3GeF + pyridine) II LP(N)→σ*(F-Ge) 81.5 0.1207 0.0657 

4 (H3GeF + pyrrole) I π(C=C)→σ*(F-Ge) 18.7 0.0238 0.0227 

5 (H3GeF + furan) I π(C=C)→σ*(F-Ge) 17.7 0.0184 0.0173 

6 (H3GeF + furan) II LP(O)→σ*(F-Ge) 16.1 0.0236 0.0147 

7 (H3GeF + thiophene) I π(C=C)→σ*(F-Ge) 14.6 0.0167 0.0179 

8 (H3GeF + thiophene) II LP(S)→σ*(F-Ge) 17.4 0.0358 0.0266 

 
呋喃模式 II 复合物 6 的情况更为复杂一些，NBO 分析表明结构 6 中，呋喃环氧原子的两对孤对电子

对复合物的形成有大致相当的贡献：两对孤对电子与 σ*(F-Ge)作用的二阶稳定化能分别为 8.0 和 8.1 
kJ∙mol−1。而结构 3 和 8 中氮原子和硫原子只有一对孤对电子对复合物的形成有显著贡献。也就是说，与

吡啶和噻吩不同，呋喃参与形成离域 π 键和未参与成键的孤对电子都对复合物的形成有相当的贡献。因

此我们建议将结构 6 划分为 n/π 混合型。将复合结构 6 归为 n/π 型也与我们前面根据静电势进行分析得到

的结果一致：呋喃两个负静电势区域的最小值差别不大，H3GeF 在呋喃模式 II 复合物中的取向可能是呋

喃两个负静电势区域综合影响的结果。此外，对比图 1 中复合物结构 3、6、8 的 H3GeF 取向(环侧面、环

上方偏外、环上方偏内)也的确能看出从 n 型到 n/π 型再到 π 型的过渡。 
 
Table 3. AIM analysis results of H3GeF complexes 
表 3. H3GeF 复合物的 AIM 分析结果 

Complexes Binding mode ρ/a.u. 2∇ ρ/a.u. H/a.u. 

1 (H3GeF + benzene) I 0.0089 0.0239 0.0007 

2 (H3GeF + pyridine) I 0.0077 0.0215 0.0007 

3 (H3GeF + pyridine) II 0.0349 0.0954 −0.0041 

4 (H3GeF + pyrrole) I 0.0115 0.0283 0.0005 

5 (H3GeF + furan) I 0.0104 0.0261 0.0007 

6 (H3GeF + furan) II 0.0125 0.0395 0.0003 

7 (H3GeF + thiophene) I 0.0099 0.0260 0.0007 

8 (H3GeF + thiophene) II 0.0100 0.0271 0.0008 
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复合结构 3 的电子密度(ρ)和电子密度的拉普拉斯量( 2∇ ρ)均比其它结构明显大很多，这与它的相互

作用能明显更大相一致。相互作用能与 E(2)、WBI 和 qCT 都有一定相关性，线性相关系数 R2 分别为 0.906、
0.861 和 0.901。如图 6、图 7、图 8 所示。 
 

 
Figure 6. Correlation between the interaction energies of com-
plexes and E(2) 
图 6. 复合物的结合能与 E(2)的相关图 

 

 
Figure 7. Correlation between the interaction energies of complex-
es and WBI 
图 7. 复合物的结合能与 WBI 的相关图 

 

 
Figure 8. Correlation between the interaction energies of complex-
es and qCT 
图 8. 复合物的结合能与 qCT的相关图 

 

表 3 列出了 8 个 H3GeF 复合物的 AIM 分析结果：复合物键临界点的电子密度(ρ)、电子密度的拉普

拉斯量( 2∇ ρ)和总能量密度(H)。复合物的 ρ 值在 0.007 至 0.035 之间，符合弱相互作用的特征。 ρ 值常

用于表征相互作用的强度，对比表 1 和表 3，可以看到相互作用能最大(3)和最小(2)的两个复合物，其 ρ
值也分别为最大和最小。8 个复合物的相互作用能与 ρ 值有一定相关性，线性相关系数 R2 为 0.889。复
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合物的 2∇ ρ值为正，表明复合物的硅键相互作用属于闭壳层相互作用。8 个复合物中只有结构 3 的 H 值

为负，这意味着结构 3 的硅键相互作用具有一定共价特征，这与结构 3 具有较大的相互作用能和较短的

平衡距离一致。 
 

 
Figure 9. The scatter diagram (a) and color-filled isosurface (b) of RDG analysis for complexes 3 and 5 
图 9. 复合物 3 和 5 的 RDG 分析散点图(a)和填色等值面图(b) 
 

RDG 分析能形象显示非共价相互作用，这里我们以复合物结合能较大的 3 和复合物结合能较小的 5
为例进行说明，图 9 显示了复合物 3 和 5 的 RDG 散点图和填色等值面图。RDG 散点图中，左侧(sign(λ2)ρ 
< 0)突起部分代表非共价相互作用，且数值越小，相互作用越强，右侧(sign(λ2)ρ > 0)突起代表排斥作用，

中间突起代表范德华相互作用。图中圈出了代表复合物 3 和 5 的硅键相互作用的近似区域，复合物 3 在

sign(λ2)ρ为−0.02 至−0.04 a.u.之间有明显突起，而复合物 5 在 sign(λ2)ρ为−0.01 a.u.处有突起，表明复合物

3 的硅键相互作用强于 5，与它们的相互作用能数值相符。RDG 填色等值面图主要有蓝、绿、红三色，

蓝色意味着较强吸引作用，绿色意味着较弱吸引作用，红色意味着较强排斥作用。结构 3 在锗原子和氮

原子之间存在蓝色区域，表明此结构中锗原子和氮原子之间有较强的硅键相互作用，结构 5 在锗原子和

碳原子之间主要为绿色区域，表明此结构中锗原子和碳原子之间有较弱的硅键相互作用。注意复合物 3
在蓝色区域外还存在大片红色区域，意味着有较强排斥作用的存在，这显然是因为在复合物 3 中 H3GeF
与吡啶分子距离较近的缘故。这些红色区域在复合物 3 的散点图中，则对应着右侧区域那些代表排斥作

用的大面积突起。 
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4. 结论 

本文通过量子化学计算方法对 H3GeF 和 H3SiF 与五种芳香环化合物形成的硅键体系进行了研究。静

电势分析表明 H3GeF 和 H3SiF 具有被称为“σ-hole”的正静电势区域，而五种芳香环化合物则各具有一

个或两个负静电势区域。H3SiF 复合物的结构特征和相互作用能变化规律与相应的 H3GeF 复合物相似，

但 H3GeF 复合物的相互作用能比相应的 H3SiF 复合物略大。复合物的结合模式可分为两类，模式 I 复合

物中Ge或 Si主要与碳原子发生硅键相互作用，模式 II则主要与杂原子发生硅键相互作用。H3GeF和H3SiF
与五种芳香环化合物都能形成模式 I 复合物，稳定性顺序为：吡咯 > 噻吩 > 苯 > 呋喃 > 吡啶。H3GeF
和 H3SiF 只可与三种芳香环化合物形成模式 II 复合物，稳定性顺序为：吡啶 > 噻吩 > 呋喃。呋喃和噻

吩的两种复合物稳定性顺序为模式 I > 模式 II，而吡啶的两种复合物稳定性顺序为模式 II > 模式 I。在所

有的复合物中，吡啶模式 II 复合物稳定性最强而吡啶模式 I 复合物稳定性最弱。通过具体考察复合物结

构并结合 NBO 分析，发现所有模式 I 复合物均为 π 型作用，而模式 II 复合物则各不同：吡啶模式 II 复
合物为 n 型作用，呋喃模式 II 复合物为 n/π 型作用，噻吩模式 II 复合物为 π 型作用。AIM 分析表明吡啶

模式 II 复合物的硅键相互作用具有部分共价特征而其它复合物则无共价特征。RDG 分析形象化的展示了

吡啶模式 II 复合物和呋喃模式 I 复合物分别存在较强和较弱的硅键相互作用。 
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