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摘要    卤族(halogen)元素, 包括氟(F)、氯(Cl)、溴(Br)、碘(I)和砹(At), 具有高的电子亲和

能(EA)与强反应活性及氧化性. 它们在材料合成与改性方面的广泛应用极大地激励人们研究

超卤素(superhalogen), 即 EA 比卤素原子的 EA(3.0~3.6 eV)更高的一类基团或分子. 与卤素原

子相比, 超卤素表现出电负性更大、结构更丰富、性质更新颖等更加丰富的特征. 本文总结

了最近 30 年来人们在设计与合成新型超卤素和飙卤素(hyperhalogen)方面所取得的实验和理

论研究进展, 讨论了超卤素和飙卤素的电子结构和物性, 展望了超卤素在开发新型磁性材

料、环境净化材料、高能密度材料以及非线性光学材料等方面的应用前景.  
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1  引言 

自从元素周期表发现以来, 人们一直将原子作

为构造物质的主要结构单元. 但随着对新型功能材

料需求的日益增加, 人们需要超越传统的原子构造

观念, “超原子(superatom)”的概念便应运而生. 超原

子是指由多个原子的特殊组合所构成的稳定的原子

团簇, 其具有同周期表中单个原子类似的电子结构

和化学性质. 在超原子中, 原子间能够形成很强的化

学键或者封闭的电子结构, 这样的原子簇或离子簇

是可以稳定存在的, 具有作为构造新型材料结构单

元的功能. 因此, 超原子的研究引发了传统的以原子

为单元的元素周期表在维度空间上的进一步扩展 , 

这为新材料结构的设计和物性的研究提供了更多的

自由度和可控变量.  

有两大类超原子在近 20~30 年中在实验与理论

研究方面得到了广泛的关注 [1~9]. 其中一类被称作

“超碱金属(superalkali)”, 这类超原子的第一电离能

(ionization potential, IP)较碱金属原子(IP 3.9~5.4 eV) 

更低[4, 5]. 超碱金属最典型的结构是 Lk+1M, 这里 L

指碱金属元素, M 指相应阴离子最低化合价为k 的

元素 [8]. 此外, 还存在着一些其他结构的超碱金属, 

例如 Li3
[10], 其 IP 为 4.08 ± 0.05 eV, 比单个锂原子的

IP(5.390 eV)低得多; 更为奇特的一点是, Li3具有 3个

价电子, 而常见的超碱金属结构 Lk+1M 只含有 1 个价

电子, 这暗示着 Li3 可能具有更低的第二和第三电离

能[11]. Alexandrova 等[12]引入了-芳香性模型, 成功

地对 Li3 低 IP 的来源作出了合理的解释. 他们认为

3Li 形成环状构型时, 由于最外层价电子的离域, 因

此总的价电子数为 2. 若将有机芳香化合物的芳香性

判别的休克尔规则引入该体系, 则可以发现 3Li 的环

状构型具有 “芳香性”, 因而可以保持稳定. 他们通

过密度泛函理论(density functional theory, DFT)计算

验证了他们的猜想, 并且认为 σ-芳香性的假设可以

普遍用于小的碱金属与碱土金属形成的团簇的电子

结构的研究, 从而可以有效判断这类团簇的几何构

型等性质. 例如 Li2Mg2 由于价电子数为 6, 表现出芳 
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香性, 因而四元环结构较直线结构更为稳定. 另一大

类得到广泛研究的超原子被称作超卤素(superhalogen). 

超卤素是指电子亲和能(electron affinity, EA)比卤素

原子的电子亲和能(3.0~3.6 eV)更高的一类团簇或者

分子[3, 5, 7, 13, 14]. 本文将重点讨论这类超原子的特性

和应用.  

在介绍超卤素之前, 有必要先对电子亲和能做

一个简要的介绍和分析. 电子亲和能是指一个体系

结合一个电子以后整个体系的能量相对于结合前降

低的大小. 对于一般的研究体系而言, 电子亲和能可

以分为以下两种常见的形式 : 垂直电子亲和能

(vertical electron affinity, VEA)与绝热电子亲和能

(adiabatic electron affinity, AEA). VEA 是指在保持结

合电子之前的体系平衡构型不变的情况下, 体系结

合电子之前与之后的能量之差; 而 AEA 是指体系结

合电子之前与之后分别达到各自的平衡构型时体系

的能量差. 相应地, 对于带负电荷的体系, 按照类似

的定义也有绝热电离能(adiabatic detachment energy, 

ADE)与垂直电离能(vertical detachment energy, VDE)

之分. 图 1 表示出了一个双原子分子体系在得电子与

失电子时电离能和电子亲和能的变化情况. 

值得强调的一点是, 在测定 AEA 与 VEA 时必须

考虑到两者之间的大小存在着差异. 光电子能谱实

验和理论计算的分析表明, 二者在特定体系的差异 

 

 

图 1  双原子分子 AB 的垂直电离能(VDE)、垂直电子亲和

能(VEA)和绝热电子亲和能(AEA)的定义. 在阴离子和中性

基团能量达到最低时的横坐标即代表此时原子的平衡振动

位置 

比较小(约 0.5 eV). 这是因为与这些体系结合的电子

占据的是体系的非键轨道. 在这个前提之下, 很多未

知的结合电子前的体系的结构可以采用结合电子后

的稳定阴离子体系的结构来近似. 然而对于结合电

子占据反键轨道的情况, ADE 与 VDE 能否采用简单

的构型近似的方法则需要加以严谨的对待. 在较早

时期, 光致电离、表面激发、分子光解[15, 16]等方法常

常被用来表征体系的 EA, 然而不同的实验条件下对

同一体系获得的数值可能会有较大的差距. 例如硝

基自由基, 在以往的实验条件下, 不同的实验组测定

的 EA 值相差了 0.6 eV 以上[17, 18]. 随着实验技术的发

展与测定手段的改进, 如今对于同一体系的 EA 测定

已经可以达到很精确的水平.  

量子化学计算的方法也是估算体系EA的重要手段. 

最初人们采用 Koopman 定理和自洽场(self-consistent 

field, SCF)理论估算出的 EA 理论值常常与实验值存

在 2~3 eV 的误差. 后来人们引入半经验方法并考虑

电子相互作用的关联项, 对于较小的团簇可以获得

与实验值仅相差 0.1~0.2 eV 的理论计算值, 然而这样

的方法难以运用于大体系 EA 的估算. 近年来, 随着

计算方法的改进和理论水平的提高, 越来越多的理

论计算方法如 B3LYP, CCSD(T), MBPT 等被用来估

算以超卤素为代表的体系的 EA. 事实上, 对于一些

至今在实验上无法合成的超卤素体系, 理论计算已

经成为描述超卤素性质的一个重要手段.  

对于超卤素体系的研究, 除了要考虑到相应 EA

的理论和实验表征的误差等因素, 以下几个问题也

在一直困扰着研究人员: 超卤素体系可能达到的最

大 EA 是多少? 什么样的原子可能构造出合理的超卤

素体系? 在超卤素体系中电子结构与分子轨道的具

体排布是怎样的? 通常认为, 超卤素阴离子的最高

占据轨道(highest occupied molecular orbital, HOMO)

属于成键轨道时, 超卤素体系的 EA 最大; 另外, 构

成超卤素体系的原子包含较多的卤素或者其他电负

性较高的原子(如氧原子)时, 超卤素体系的 EA 较大; 

此外, 价电子在整个体系中的离域程度也是影响超

卤素 EA 的重要因素[14].  

根据上述经验性的法则, 近二三十年来科学家

提出并研究了一系列不同类型的超卤素化合物, 其

中最为人们所知熟知的类型是 Gutsev 等 [3]提出的

MLk+1型超卤素, 其中L是电负性强的卤素原子, 而 k

则是 M 元素的最高化合价.  M 元素可以是碱金属或
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其他 sp 区的元素(甚至可以是氢元素[19~21]), 也可以

是一系列的过渡金属(对于多核类型的超卤素, 该式可

以推广为 MnLnk+1)
[22, 23]. 此外, 金属团簇型超卤素[6]、

硼烷碳硼烷笼状结构型超卤素[24]、M@Nk 型金属包合

物超卤素[25]等也在理论或者实验上被提出或者被证

实. 这些类型的超卤素虽然都具有较高的 EA, 然而

其高 EA 的理论基础却大不相同. 另外, 尽管理论上

已经提出了不同类型的超卤素化合物, 然而在实验

上得到最充分研究的仍然是 MLk+1 型超卤素. 因此, 

本文将重点介绍 MLk+1 型超卤素的实验与理论研究

成果, 随后将简要介绍其他类型的超卤素化合物近

年来的研究进展; 本文将从实验手段、理论计算方

法、电子结构、和潜在应用等多个方面对不同类型的

超卤素做概括性的描述与展望.  

2  超卤素体系分类介绍 

2.1  MnLt 型超卤素体系的理论与实验研究 

2.1.1  M 与 L 均不含过渡金属(典型 MnLnk+1 体系
与 +1

2

MOk 体系) 

1MX (X F,Cl,Br,I)k  和 1

2

MO ( 2 1)k k n   是人们

最早研究的超卤素, 其中 M 代表中心主族金属或者

类金属, k 是中心原子在化合物中可以产生的最高化

合价 . 1MX (X F,Cl,Br,I)k  和 1

2

MO ( 2 1)k k n   之所

以具有非常高的 EA, 主要是因为受到如下 4 个因素

的影响: 一, 这两类超卤素阴离子的 HOMO 是非键

轨道, 换而言之, 它们的 HOMO 几乎完全由卤素原

子或氧原子的原子轨道参与构成; 二, 多余的一个电

子在多个配体原子间均匀离域, 阴离子构型保持了

高度对称性; 三, 配体与带异号电荷的中心原子间存

在强静电相互作用; 四, 电子弛豫与关联对于构型存

在影响. 尽管超卤素高 EA 的成因非常复杂, 但是有

两个基本物理量被用来在理论上或者实验上判断某

种基团是否具有超卤素的特性, 它们是该基团的 EA

以及该基团对应的阴离子的 VDE.  

2.1.1.1  理论研究 MnLnk+1 与 +1
2

MO k 超卤素体系的

EA 与 VDE 

早在上世纪 80 年代, 对于 MLk+1 体系超卤素的

理论研究就已经在不同的研究组当中率先开展. 最

初人们主要采用的是基于 DFT的离散变分 Xα(DVXα)

方法, 这是一种半经验的分子轨道方法. Ellis 等[26]将

Diophantus 积分方法引入原子、分子体系, 在电子交

换作用和 X理论框架内发展了该计算方法. 早期判

断一个分子是否属于超卤素几乎完全归功于 DVX

方法. 例如 Gutsev等[3, 5]发现 BeX3, BX4, MgX3, AlX4, 

SiX5, PX6 (X = F, Cl)以及 BO2, NO3, AlO2, PO3, ClO4

等基团的 EA 均大于 3.5 eV. 考虑到 DVX方法本身

存在低估EA和VDE的情况, 这些基团都可以被看作

超卤素.  

DVX方法在早期除了可以判断一个分子是否属

于超卤素, 还可判断超卤素体系 EA 大小随体系的中

心金属与配位原子变化而相应产生的变化趋势. 例

如 Gutsev 等[5]发现, 当配体为第一周期的 F 元素和 O

元素时, 从 MgF3 到 PF6 以及从 AlO2 到 ClO4, 随着中

心元素所在主族的增大, 相应的超卤素的 EA 增大了

约 3 eV. 而当配体为第二周期的氯元素时, EA 的大

小变化如下: MgCl3 (~4.5 eV), AlCl4 (~5.2 eV), SiCl5 

(~4.4 eV), PCl6 (~4.0 eV)[27]. 这两种截然不同的变化

趋势可能是由于当配体是  F 元素时, 随着配体增多, 

负电荷在更多的配体之间发生离域; 而当配体为 Cl

元素时, 超卤素配体-配体相互作用及配体-中心原子

的相互作用均不可忽略, 导致其 HOMO 的非键特性

与反键特性同时存在. 反键特性引发配体排斥作用

与电子间离域作用, 哪一种占主导地位决定了相应

超卤素体系 EA 的变化趋势是升高还是降低. Gutsev

等能获得这样的结论, 在当时的理论水平下是一个

不小的成就.  

随着理论水平的不断提升, 外壳层格林函数方

法(outer valence Green function, OVGF)[28]、多体微扰

理论(many-body perturbation theory, MBPT)、单双迭

代 耦 合 簇 理 论 (coupled-cluster with singles and 

doubles, CCSD)等逐步取代了 DVX方法, 成为上世

纪 90 年代末乃至今天研究超卤素体系的主要理论手

段. OVGF 法使用外部价电子格林函数传播子进行关

联电子亲和力和电离势的电子传播子理论计算, 在

获得 VDE 大小的过程中只需要考虑超卤素对应的阴

离子的结构而不需要考虑超卤素本身. 该方法可以

更为精确地计算超卤素的 VDE, 例如 LiF2
(6.80 eV), 

NaF2
(6.54 eV), KF2

(6.07 eV), LiCl2
(5.73 eV), NaCl2

 

(5.64 eV), KCl2
(5.37 eV), BeF2

(7.86 eV), MgF3
(8.14 
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eV), CaF3
(7.88 eV), MX3

(M = Be, Mg, Ca; X = F, Cl, 

Br), MX4
(M = B, Al; X = F, Cl, Br)等[29~36]. 此后, 随

着实验手段的提高, 测定超卤素 VDE 成为现实, 人

们发现, OVGF 对于 1MLk

 体系 VDE 的理论计算而言

是一种十分可靠的手段, 得出的理论值与实验值的

误差大小一般在 0.1 eV 以内.  

CCSD 方法是目前得到广泛运用的另外一种计

算超卤素 EA 与 VDE 的理论手段, 与 OVGF 方法不

同的是, 这种方法属于一种间接计算法, 需要同时考

虑超卤素与超卤素阴离子两者的稳定构型. 在超卤

素体系的研究当中, CCSD 方法往往与 B3LYP 以及

MBPT 联用, 在分析其 VDE 大小的同时确定超卤素

及其阴离子的稳定几何构型. 因此CCSD方法不仅能

够给出超卤素的 EA 以及 VDE 的大小[37, 38], 还可以

通过对超卤素及其阴离子几何构型的比较来判定两

者前线轨道结构变化的大小[39, 40], 从而给出超卤素

稳定性的信息.  

在这里有必要对 OVGF 方法与 CCSD 方法的计

算精度做一个简要的介绍. 根据体系的不同, OVGF

方法和 CCSD 方法计算超卤素 EA 和 VDE 得到的结

果相对于实验值的误差会发生很大变化. 一般认为, 

当分子的极化强度(pole strength, 在 OVGF 计算中系

统自动生成, 用以表征外壳层电子跃迁的难易程度)

在 0.85~0.99 之间时, 采用 OVGF 方法计算可以得到

很精确的EA和VDE值. 但是对于某些极化强度很小

的体系(一般以极化强度 < 0.85为判断标准), 外部价

电子格林函数传播子无法有效表征研究体系价电子

的跃迁行为, 因此 OVGF 方法不再适用, 而 CCSD 理

论水平此时却可以给出更精确的计算值[41]. 这样一

个指导原则有利于理论工作者选择合适的理论方法

研究超卤素体系.  

2.1.1.2  实验手段表征 MnLnk+1 与 +1
2

MO k 超卤素体

系的电子结构 

尽管所有对于超卤素的解离能的计算均表明这

些超卤素理论上讲可以在气相中存在, 然而在很长

一段时间内, 实验上一直没有有效的手段加以证实, 

其主要原因在于超卤素阴离子拥有过高的 VDE, 难

以电离产生中性的超卤素分子; 同时, 即使产生少量

中性超卤素分子, 它们也很容易重新夺取环境中的

电子而恢复阴离子状态. 然而, 在 1999年, Wang等[7]

利用电喷雾离子化源(electrospray ionization source, 

ESI)、飞行时间质谱(time-of-flight mass spectrometer, 

TOF-MS)以及磁瓶式光电子能谱仪 (magnetic-bottle 

photoelectron spectrometer, MB-PES) 成 功 得 到 了

MX2
(M = Li, Na; X = Cl, Br, I)的光电子能谱, 进而

从谱图中得出了这几种超卤素阴离子的 VDE 并与

OVGF 方法直接计算法得出的理论计算值进行了比

较. 表 1 是他们得出的 VDE 理论计算和 PES 实验结

果对照. 可以看出, 实验与理论计算结果符合得很好, 

这从侧面也说明了OVGF方法在计算超卤素阴离子方

面的有效性. 这几种超卤素阴离子的光电子能谱如图

2 所示 . 这类超卤素阴离子的价电子构型为
2 2 2 2 4 4
g u g u u gσ σ σ σ π π , 图中表示的u 与g 型的跃迁峰即对

应于从 4 4
u g  两层轨道跃迁出的电子. 由于这两种类

型的跃迁所需能量是最低的, 考虑到实验所得光电

子能谱图中 VDE 对应于最左侧能量最低的峰值, 因

此u 与g 型跃迁即对应实验测得的 VDE. 实验中很

少考虑超卤素配体 X 为氟元素的情况, 这主要是因

为氟化物在水中溶解度低, 难以在离子源中形成喷

雾; 另外, 含氟超卤素阴离子的VDE过高, 超过了实

验中所用光子的能量. 

毫不夸张地说, Wang 等[7]在实验上对超卤素研

究工作的贡献是决定性的, 即使在今天, 光电子能谱

仍然是获取超卤素分子 EA 与超卤素阴离子 VDE 的

唯一直接手段. 对于实验的改进仅仅是寻找能量更

高、波长更短的光源以研究 VDE 更大的超卤素阴离

子体系而已. 此后, 人们利用光电子能谱实验, 相继

确定了 MX3
(M = Be, Mg, Ca; X = Cl, Br)[9], BO2

[42]等

体系的 VDE 或者 EA 的大小. 

实验手段的出现不仅是对理论预测超卤素的有

效补充, 而且拓展了超卤素的范围. 例如人们对多核

超卤素 1M Ln nk (n > 1)的认识, 正是基于光电子能谱与

第一性原理遗传算法的结合. Boldyrev 和 Wang 等[43]

在实验中观测到 1Na Xn n

 (n = 1~4)体系且在 n = 1~4

时, 体系的 VDE 分别为 5.6, 6.46, 6.3 及 7.0 eV[43], 完

全符合超卤素的定义. 此后, Anusiewicz 等[44]运用同

样的手段研究了 2 5Mg F [44], 2 5Mg Cl 以及 3 7Mg Cl [45]

三者的构型与 VDE 等.  

值得一提的是 ,  第一性原理遗传算法正是

Boldyrev 和 Wang 等在 OVGF 方法的基础上发展而 
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图 2  2MX (M Li,Na; X Cl,Br,I)   在 193 nm 激发波长下的光电子能谱[7] 

 
表 1  几种碱金属-卤素形成的超卤素阴离子的垂直电离能

(VDE)的理论值与实验值 

Superhalogen anion VDE (eV)/PES VDE (eV)/OVGF 

2LiCl  5.92 ± 0.04 5.90 

2LiBr  5.42 ± 0.03 5.48 

2LiI  4.88 ± 0.03 4.57 

2NaCl  5.86 ± 0.06 5.81 

2NaBr  5.36 ± 0.06 5.43 

2NaI  4.84 ± 0.06 4.50 

 
 

来的, 之所以发展这样一种全新的算法, 主要就是由

于当时的理论水平不足以跟进实验上对于多核超卤

素体系的研究. 可见, 光电子能谱与 OVGF, CCSD, 

DFT 等理论方法相互促进和发展, 给超卤素的研究

注入了新的活力, 它绝非仅仅是一种理论研究的辅

助手段, 在目前超卤素研究的热潮中更应得到人们

的重视.  

2.1.1.3  通过改变配体种类、配体结构与原子结合
方式来设计新型超卤素 

超卤素的研究不仅局限于发现超卤素体系以及

研究超卤素 EA 的变化趋势等方面, 在对于传统超卤

素电子结构的充分把握和理解的基础上, 如何在理

论上运用 OVGF, CCSD 和第一性原理等手段设计全

新的超卤素体系也是研究的另一个热点领域.  

近两年来, 对于 1ML
k 体系中配体 L 的选择的理

论和实验研究取得了一系列新进展. Skurski 等[46~49]

由卤素作为超卤素的配体联想到由于拟卤素阴离子 

(CN, SCN, OCN, NC, NCS, NCO)符合以下几个

标准: 原子间结合紧密、整体显示出单个原子或离子

的性质; 阴离子带一个负电荷; 阴离子可以与质子结

合成酸[50, 51]. 因此, 他们选择上述拟卤素作为超卤素

1ML
k 中的配体 L, 对 M = Li, Na, Be, Mg, Ca, B, Al

的几种体系作了理论研究[52]. 考虑到这些体系最小

的极化强度也达到 0.89, 远远超过了 0.80~0.85 左右
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这样一个标准[53], 因此 OVGF 方法可以对该类体系

的 VDE 作出一个合理的估计. 运用 OVGF 方法, 他

们发现以 CN与 NC作为配体的超卤素阴离子的

VDE 在 7~9 eV 之间; 以 OCN与 NCO作为配体的超

卤素阴离子的VDE在 5~8 eV之间; 相应地, 以 SCN

与NCS作为配体时, VDE较小, 范围也较窄, 在 5.0~ 

6.5 eV 之间. 这种现象的出现与配体本身的电子结合

能以及配体 HOMO 是还是对称性有关.  

将拟卤素作为超卤素配体的研究为后来系统地

设计高 EA 超卤素的研究开辟了一条新的途径, 因为

在这之后, 人们不再局限于采用卤素作为超卤素的

配体, 而是从配体的电子结构(例如 Lewis 酸碱性理

论)寻找与卤素性质相近的基团作为超卤素的配体进

行研究. 例如, Anusiewicz 对于配体为亲电基团[54]与

酸性基团[55]两大类情况下 2NaL 与 3MgL 超卤素阴离

子 VDE 的大小进行了理论计算, 发现–SHO3, –CF3, 

–NO2 等本身电负性较高的基团以及–ClO4 等与质子

结合后酸性较强的基团作为超卤素配体时, 超卤素

阴离子具有接近 9 eV 的 VDE; 而当基团电负性较低

(如–CHO, –CONH2)或成酸较弱(如–SH)时, 阴离子的

VDE 相应降低.  

除了从电负性与酸碱性接近程度寻找卤素的替

代配体, 人们还从等电子体理论寻找卤素作为替代

配体时能否形成超卤素. 例如 OH 与 F 是等电子体, 

受到 4B(OH) 以及 4Al(OH) 可以在气相中稳定存在[56]

的启发, Anusiewicz 等[57]对配体为 OH 时 IA 到 IIIA

的 9 种元素(Li, Na, K, Be, Mg, Ca, B, Al, Ga)作为中

心元素的超卤素阴离子进行了 OVGF 理论系统研究, 

发现这些超卤素阴离子的 VDE 均超过了 4 eV, 随着

中心原子由 IA 到 IIIA, 相应超卤素阴离子的 VDE 逐

渐升高, 在 4Al(OH) 与 4Ga(OH) 处达到极大值. 值得

一提的是, 所有这些超卤素阴离子都是热力学稳定

的, 然而除中心原子为Ca和Mg的中性超卤素, 其余

均不稳定, 其可能的原因可归纳为以下几个方面: sp

区元素组成的 1MLk

 体系本身在失去一个电子时由

于电子弛豫而引起成键分子轨道位置的移动, 这在

多数超卤素中性基团中普遍存在; 另外羟基相对于

氟原子有较低的 EA (OH: 1.825 ± 0.002 eV[58], F: 3.40 

eV[ 5 9 ]) .  在将羟基作为配体形成超卤素的基础上 , 

Anusiewicz 等[41]又系统性地选取了多种 F 的等电子

体, 即九电子配体(如图 3 所示, 此外还包含 OH,  

 

图 3  典型多核九电子体系的几何结构示意 

BeB, CLi 等二元九电子体系). 他们发现当配体为 OH, 

NH2 以及 Li2H3 时形成的 1MLk

 体系可能属于超卤素

阴离子, VDE的最大值出现在 4Al(OH) 处(图 4); 而当

选择其他九电子配体时由于异构化、中心离子(尤其

是 Na 元素)离解、配体离解以及 VDE 过低等因素, 不

适宜作为超卤素的配体. 令人遗憾的是, 这项系统性

的研究发现, 在所有九电子配体中仍以 F作为配体时

形成的超卤素的EA与VDE最为理想. 但是实验上对

于九电子配体形成的超卤素的研究目前仍然是一片

空白, 光电子能谱的拓展可能会使得超卤素配体的

设计燃起新的希望.  

超卤素中心原子的理论设计上的创新也是拓展

超卤素应用空间的重要环节之一, 近年来在这一领

域取得的主要进展是发现 H 元素可以作为超卤素的

中心原子而存在. 2007 年, Skurski 等[21]采用 H 元素作

为中心原子, 在 MP2 优化构型的基础上利用 OVGF

方法对 XHX(X = F, Cl, Br)以及 2 3H F 的 VDE进行研

究. 他们发现这些阴离子的 VDE 均超过了 4 eV, 其

中 2 3H F 的 VDE 达到了 7.96 eV, 同时前线轨道表现

出非键性质, 可以被看作超卤素. 在这个基础上, 他

们揭示出了更多核的 1H Fn n

 体系的 VDE 随中心原子

数目的变化规律(图 5)[60]. 当 n = 12 时, 体系的 VDE

甚至可以达到 14 eV. 根据变化规律的拟合曲线, 人

们推断 HF的第一电离能(约 16.2 eV)可能是这类体系

VDE 的极限值. H 原子在超卤素体系当中的完美兼容

表明, 尽管缺乏常见的中心原子的 1s2 或 1s22s22p6 价 
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图 4  碱金属与九电子配体形成的超卤素阴离子通过理论模拟得到的平衡构型与垂直电离能(VDE)[41] 

 

图 5  1H F ( 1 ~ 12)n n n
  的垂直电离能(VDE)随中心原子个

数 n 的变化[60] 

电子构型, H 原子仍可以完美取代同主族的碱金属原

子, 构成稳定的超卤素的中心原子.  

还有一些研究组希望不通过改变中心原子和配

体种类而改变 1M Ln nk


 通式来设计全新的超卤素分子. 

他们在 CCSD(T)理论水平上研究了实验发现的

KF3
[61], 确认了其超卤素的特性, 提出了一类新的超

卤素 2MX .k

  总而言之, 对不含过渡金属的 1M Ln nk

型超卤素体系的中心原子、配体以及化学通式的设计

拓展了超卤素体系的范围, 也为光电子能谱实验的

研究带来了很多新的方向和挑战, 只有对化学元素

和基团的电子结构有着良好的把握与扎实的基础 , 
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理论设计超卤素才会游刃有余. 

2.1.2  含过渡金属的 MnLt 型超卤素体系 

对于含过渡金属的 ML型体系, 可能成为超卤素

的范围相比于仅含 s 区和 p 区元素的分子要大得多. 

这主要是由于多余的电子与中性体系结合时即使其

填入反键轨道, 阴离子也不会像 sp 区超卤素体系那

样发生构型的剧烈扭曲而生成更高对称性的体系.  

早期对含过渡金属超卤素分子的研究与碱金属-

卤素类超卤素分子不同, 主要从中心原子和配体轨

道的相互作用(分子轨道法)入手. Gutsev 等[14]通过对

5d 金属的六氟化物阴离子 VDE 进行理论计算, 发现

中心金属从 Hf到 W, 其相应超卤素阴离子的 VDE剧

烈下降; 从 W 到 Au, VDE 又线性上升; 之后从 Au 到

Hg, VDE 再次下降. 经过仔细分析, 他们认为这与前

线轨道成键性质的变化有关. 表 2 是对这些六氟化物

阴离子各分子轨道能量的分析. 对于 Hf 和 Ta, 它们

六氟化物的 HOMO 是非键轨道, 这与上文所述的不

含过渡金属的 1M Ln nk 型超卤素体系相一致; 从 W 开

始, 他们的六氟化物结合 1 个电子时, 电子填入反键

的 4t2g 轨道. 随着填入 4t2g 轨道的电子的增多, 从 W

到 Au, 按照常理推断它们的六氟化物阴离子的 VDE

应继续降低. 然而由于 5d 电子倾向于局域在中心金

属原子周围(从表 2 中 3t2g和 5eg轨道的能量下降可以

看出), 因此 4t2g 轨道的反键性质下降, 非键性质上升, 

能量下降以至于和配体的1t1g分子轨道的能级几乎交

错, 从而导致了 VDE 不降反升. Au 之后, 电子开始

填充 6eg 轨道, 由于配体场的作用造成能级再度分裂, 

从而导致 VDE 再次上升. 这种先降再升再降的变化

趋势对于 3d 和 4d 的金属几乎同样适用, 只是同一主

族下 3d 和 4d 金属六氟化物的 VDE 更高. 因而除了

WF6, 其他的 MF6 均为潜在的超卤素, 最大的 EA 和

VDE 可能出现在六氟化物的 HOMO 几乎全充满, 包

括中心金属为 IB和VB两种情况. 对过渡金属的四氧

化物、四氟化物和五氟化物等情况也可以采用类似的

轨道分析. 

过渡金属-配体形成的超卤素中仍然有很多种具

备类似于 sp-超卤素的结构. 本节将这类超卤素分为

类 sp-超卤素与非 sp-超卤素两大类分别介绍.  

首先简要介绍含过渡金属的类 sp-超卤素的研究

进展. Simons等[62]计算得到 6TaF 和 2
6ZrF  的VDE分别

为 10.6和 5.0 eV, 可见六氟化物HOMO轨道是否全充

满对其阴离子 VDE 大小的影响十分明显. Wang 等[63]

在实验上应用PES测定得到 2
6ZrF  的VDE仅为 3.4 eV. 

然而他们发现 5ZrF 即使在 157 nm 的光照下也不发生

电子脱附. 这证明 5ZrF 具有很高的 VDE, 是一种潜

在的超卤素. 这两项研究也证明, 碱金属-卤素配体

构成的超卤素的结构通式可以被应用到部分含过渡

金属的体系. 此后 Wang[64]和 Jena[65]分别从光电子能

谱和密度泛函理论的角度对前过渡金属组成的

4MCl (M = Sc, Y, La)的EA和VDE进行了研究, 证明

这种符合通式的结构也属于超卤素. Jena 还从理论上

预测了 MCln
 (M = Sc, Y, La)在 n = 1~5 时 EA 的 

表 2  一些过渡金属作为中心原子的超卤素阴离子的轨道能量(eV)排布[14] 

Molecular orbital Spin 6HfF  6TaF  6WF  6ReF  6OsF  6IrF  6PtF  6AuF  6HgF  

6eg          4.5 

4t2g 
low 
high 


 


 

2.2 
 

3.5 
 

4.7 
 

5.9 
4.5 

6.1 
5.6 

6.8 
7.6 
7.2 

1t1g 
low 
high 

7.5 
6.8 

7.1 
7.3 
6.9 

7.1 
6.7 

7.6 
6.6 

7.4 
6.6 

7.2 
6.7 

6.9 
7.3 
7.0 

9t1u 
low 
high 

7.3 
6.8 

7.3 
7.7 
7.3 

7.6 
7.2 

7.7 
7.1 

7.9 
7.1 

7.5 
7.1 

7.3 
8.0 
7.3 

2t2u 
low 
high 

8.0 
7.2 

7.5 
7.5 
7.3 

7.8 
7.3 

8.0 
7.2 

7.9 
7.1 

7.7 
7.2 

7.4 
7.8 
7.5 

8t1u 
low 
high 

8.3 
7.5 

8.0 
8.1 
7.9 

8.4 
7.9 

8.7 
7.9 

8.6 
8.0 

8.5 
8.1 

8.2 
9.0 
8.5 

8a1g 
low 
high 

8.3 
8.2 

8.0 
8.1 
8.7 

8.4 
8.7 

8.7 
8.8 

8.6 
8.9 

8.5 
9.0 

8.2 
9.0 
9.5 

3t2g 
low 
high 

9.9 
9.3 

10.1 
10.5 
10.0 

11.3 
10.2 

12.1 
10.2 

12.2 
10.9 

12.4 
12.0 

13.4 
16.3 
15.7 

5eg 
low 
high 

10.3 
9.9 

10.6 
11.0 
10.6 

11.5 
10.7 

12.5 
10.9 

12.2 
11.4 

12.5 
12.1 

13.6 
17.2 
17.0 

 



李亚伟等: 超卤素的结构、特性及应用研究进展 
 

150 

变化趋势. 其他类似的工作还有很多, 例如人们采用

DFT 和 PES 相结合的手段研究了 4MnO 的稳定性的

来源[66, 67]; 又如研究人员比较了 2CuI 与 2AuI的成键

性质与 sp-超卤素阴离子 2CsI 的异同[68], 前者具有更

高的共价成键性, 虽然两者的电子均具有旋轨耦合, 

2AuI 的重原子相对论效应以及电子的强相关被认为

是其共价性明显强于 2CsI 的原因.  

非 sp-超卤素结构含过渡金属超卤素也得到了广

泛的研究. Siddiqui 等 [69]采用与上文提到的同样的

DFT-GGA 方法, 系统研究了 PtXn
 (X = F, Cl; n = 1~6)

的电子结构, 得出了其VDE随 n的变化趋势, 证明了

其与 Na+结合产生的盐比 NaCl 具有更大的结合能. 

相同的系统性研究还应用于MFn
 (M = Cu, Ag, Au)[70], 

3MO , 4MO (M 均为 3d 过渡金属)[71]. 对前者的研究

发现某些特定团簇特殊的稳定性和高 EA来自于单个

氟离子与另外一个 MF 碎片形成的稳定的三中心四

电子键; 对后者的研究发现仅有 VO3, CoO3, TiO4, 

CrO4, MnO4 与 FeO4 可以被归入超卤素当中, 这与文

献[14]推断的结果并不相同 . 此外 , 还有文献报道

FeO4
[72]以及 CrO5

[73]等闭壳层的基团也可以成为超卤

素. 但是迄今为止, 不符合传统超卤素结构通式的含

过渡金属超卤素体系的设计仍未找到一个明确的指

导规律, 一般认为中心原子参与体系 HOMO 程度上

升时需要的配体数减少, 反之则增加.  

对于配体和超卤素性质研究的创新不仅在碱金

属-配体超卤素当中开展得如火如荼, 在过渡金属-配

体型超卤素当中也受到关注. Jena 与 Samanta 等[74, 75]

采用拟卤素 CN 作为配体, 利用 DFT 和 PES 方法研

究了 Au(CN)n在 n = 1~6 时的成键特性. 发现 n = 2 时

该基团处于亚稳态, 且 CN 容易在超卤素中自发形成

二聚体. 总之, CN 作为配体时与卤素无论在成键方

向还是成键形式上均存在差异. 由于亚稳态的存在, 

此时中性基团的绝热电子亲和能不能简单地和阴离

子的第一绝热电离能混为一谈.  

因为过渡金属包含大量的 d电子, 因此过渡金属

的自旋一直是人们感兴趣的话题. 最近两年, 人们提

出了一类全新的团簇 , 它们被统称 “磁性超原子

(magnetic superatoms)”[76]. 在这类团簇中, Mn 原子因

其在与 Cl 配位时特殊的 d 电子组态[77], 在磁性调节

当中发挥着不可或缺的作用. 受此启发, Jena 等[78]对

2 1Mn Cln n


 在 n = 1~3 时的 VDE 与磁耦合状态进行了

理论和实验的研究, 发现它们具有很高的稳定性, 其

对应中性基团均属于超卤素. 其原因主要在于 Mn 的

二价离子半充满的 d5 电子构型. 半充满的电子构型不

仅带来了良好的化学稳定性, 也随之带来了强的磁性. 

在 n = 2 时基团里的中心 Mn 原子处于反铁磁耦合状态, 

n = 3 时属于亚铁磁耦合, 这种磁相互作用极类似于

超交换作用理论模型的描述 . Yin 等 [79]基于此对

2 5Mn Cl及其等电子体 2 5Fe Cl , FeMnCl5等作了详细的

理论研究, 发现 Fe 原子参与中心原子成键时磁相互

作用更为强烈. 这些研究为以后磁性强氧化物的设

计提供了参考方向, 半充满 d 轨道作为稳定性强的超

卤素中心原子也极大地拓展了超卤素的设计范围.  

2.1.3  对具有最大电子亲和能的 MnLt 型超卤素的
探究与总结 

前面已经提到, 在早期的研究中, 电子的充分

离域、配体之间的电子排斥作用、配体的电负性等

都是影响超卤素 EA 的主要因素. 同时, 目前对于超

卤素的理论与实验的研究总结出, 超卤素 EA 的变

化还遵循如下两条规律: 第一, 同一超卤素之内包

含不同种类的配体越多, 其 EA 越小; 第二, 超卤素

中心原子数目越多, 其 EA 越大, 但会逐渐趋向于一

个极限值. 

在对 4BX [36], 4AlX [36]和 2NaX [80] (X = F, Cl, Br)

的配体不断变换搭配方式的过程中, Skurski 等[36, 80]

发现, 当配体仅仅由一种卤素构成时, 获得的超卤素

相对于同一个超卤素中配体多于一种卤素的情况 , 

VDE 相对而言更大. 他们认为, 这种现象的出现是

由于当引入不同的卤素在同一个超卤素当中时, 超

卤素阴离子的 HOMO 原有的非键性质被破坏. 在考

虑到中心原子与配体的相互作用时, HOMO 具有成

键性质; 而在考虑到配体间相互作用时, HOMO 具有

反键的性质. 这种成键、反键与非键性质的变化造成

了中心原子与配体间键长的变化, 进而造成了 VDE

的下降. 对这些超卤素分子轨道的分析也印证了这

一点. 例如图 6 表明, 在当超卤素配体包含多种卤素

时, Br 原子的轨道系数会显著提高, 而 F 原子轨道系

数则显著下降. 从中可见, Br 原子的原子轨道相对于

F 对该阴离子的最高占据轨道有更大的贡献[36]. 这导

致了电子在配体之间的离域程度相应下降, 同时可 
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图 6  3AlF Br 的最高占据轨道(HOMO) 

以解释引入不同配体时超卤素相应阴离子 VDE 下降

的成因.  

通过上文对多核超卤素的介绍, 容易发现增加

中心原子的个数也可以显著提升相应的超卤素体系

的 EA(约 1~2 eV). 对于前者, 理论计算表明当电负

性较高的 F, Cl 等配体在单个中心原子的配位数达到

6 时, 相应 EA 的增长达到了一个极限, 此后配体之

间的相互排斥作用要大于电子的离域作用. 综合这

两点, 目前理论计算得到的具有最大VDE的超卤素阴

离子有如下几种 : TeF7
 (11.9 eV)[81], 3 16Ta F (12.63 

eV)[82], 12 13H F (13.87 eV)[60]. 理论预测的 EA 最大值可

能在 17 eV 左右.  

总结传统超卤素体系, 无论中心原子属于主族

元素还是过渡金属, 目前对于超卤素配体的创新, 多

核 sp-超卤素与 4d, 5d 过渡金属超卤素这几个方面的

研究才刚刚起步, 对于多核超卤素的磁耦合性质、光

学性质等的研究也方兴未艾. 不可否认的是, MnLt 型

超卤素的研究工作具有较强的系统性, 早期对于其

电子结构的理论和实验研究也积累了大量数据. 在

以后, 随着对于配体设计研究, 增加核数的系统性研

究等工作的不断深入以及理论计算水平的提高, 具

有更大 EA 的超卤素将具备良好的设计前景. 

2.2  团簇型超卤素体系与电子计数规则 

电子计数规则(electron counting rule)是将量子力

学与经典物理相结合提出的各种半经验模型的统称. 

例如, 稀有气体原子的稳定性、碱金属原子以及卤素

原子的反应性可以用传统的 Lewis 八隅律[83]加以解

释. 比如 Cl 原子的价电子构型是 2s22p5, 只需要再填

入一个电子即可达到八电子的稳定结构, 因此 Cl 元

素具有很高的反应性与单原子中最大的 EA (3.62 

eV).  
对于八隅律理论的应用与拓展催生了对于 MLk+1 

(L 为卤素, k 为 M 的最大化合价) 超卤素的研究. 一

方面, 体系的总价电子数为 k + 7 (k + 1) = 8k + 7, 再

得到一个电子即可使总的价电子数成为 8 的倍数而

达到稳定结构, 这使得该体系具有很高的反应性, 同

时也导致体系得到一个电子所形成的阴离子具有稳

定结构; 另一方面, 由于 k 为 M 的最大化合价, 由于

卤素配体的个数超过了这个值, 因此该体系也属于

所谓的“超价化合物(hypervalent compounds)”[84]或者

“超配位化合物(hypercoordinated compounds)”[85], 正

如同其他的超价化合物例如 PCl5, SF6 那样, MLk+1 体

系同时也给传统的 Lewis 八隅律带来了挑战. 正是这

样一种矛盾的结合带给了超卤素体系不寻常的物理

和化学特性.  

然而, 电子计数规则远远不止 Lewis 八隅律一种. 

在对金属团簇的研究当中, 人们发现, 不同的金属团

簇中, 当组成的金属原子达到特定的数目之时, 团簇

可以在气相中稳定存在. 最初人们发现, 钠原子个数

达到幻数的 Na 团簇可以稳定存在. Knight 等[86]采用

蒸发源加热 Na 线, 在离子化源的作用下使其通过飞

行时间质量分析器, 完成一整套质谱分析过程. 在质

谱图中, 原子个数达到 2, 8, 18, 20, 34, 40…的团簇对

应着较高的峰值. 这样一些数字被称为 “幻数”, 其

早已为人们所知, 然而幻数的发现最初是由于质子

或中子数达到该数目的原子具有较高的稳定性, 与

原子个数是无关的. 在这种情形下, Knight 等[86]将原

子核壳层的概念推广至 Cohen 与 Chou 等[87]为解释团

簇性质提出的自由电子气模型[87]当中, 提出了全新

的 jellium 模型(又称凝胶模型). 在该模型的框架之下, 

团簇组成原子的原有的价电子均匀分散在各个原子

之间, 电子能级排布遵照诸如 1s21p61d102s21f142p6…

的规律. 可以发现各个幻数对应着每层能级排满时

所有电子之和. 1989年Castleman等[88]对金属Al团簇

的研究才真正使得人们认识到 jellium 模型的重要性, 

并且让人们认识到“统一原子”的概念. 他们通过氧

气刻蚀与质谱分析, 发现由 13, 23, 37 个 Al 原子组成
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的团簇的阴离子对氧气保持惰性. 而按照 jellium 模

型, 这些原子的个数乘以 3 再加 1 即为这些团簇的价

电子数目, 即 40, 70, 112, 均属于幻数. 因此这些阴

离子均为闭壳层结构, 因而能够保持很高的稳定性. 

对 Al 的团簇对应阳离子以及团簇中的单个 Al 原子

用 Nb, V, C 等原子做替换后生成团簇及其离子的研

究 [89~91]也相继进行 , 这些研究无一例外地证明

jellium 模型在阐释许多金属原子团簇电子结构方面

的有效性. 

在此基础上 Khanna 与 Jena[92, 93]作了进一步的深

化, 提出“超原子”的概念. 他们认为价电子在这些团

簇中不仅要类似于原子中的价电子排布, 团簇本身

的几何构型也应当足够对称, 其化学稳定性要足够好. 

以 13Al 为例, 其价电子构型为 1s21p61d102s21f142p6, 与

卤素离子(如 Cl)相似, 因而 Al13 团簇可以被认为是

卤素在三维尺度上的延伸(图 7).  

正因为 Al13 团簇与卤素的价电子结构的相似性, 

人们对其 EA 的大小产生了兴趣. Khanna 与 Jena[94]

利用 POLYATOM 程序, 基于 DFT 与局域密度近似, 

计算得到该团簇的 EA 大约为 3.7 eV. 之后运用广义

梯度近似[6]得到该团簇的 VEA 为 3.56 eV, AEA 为

3.34 eV. 这些理论数据与相应的该团簇的化学反应

性的实验研究[6, 95]同时表明, Al13 团簇是一种潜在的

超卤素.  

为了确证这一点, Khanna 等[95]在理论上研究了

Al13K的K原子与Al原子的结合情况. 计算得到的该

化合物的 HOMO 电子密度几乎完全分布在 Al13 团簇

周围, 这证明该化合物与KCl 类似, 确认了 Al13 团簇

在化学反应性方面与卤素的相似性. 对于 Al13 团簇

EA 的光电子能谱的研究[96]也确认 Al13 团簇的 EA 接

近于 Cl 原子. Bowen 等[97]对于 Al13K负离子解离的实

验研究也证明其是一种离子化合物.  

这些研究都存在着一个不足之处: 仅仅说明Al13

团簇可以被看作卤素原子的替换, 但无法证明Al13团

簇具有比卤素还要高的电负性与 EA. 对于 Al13 团簇

与 I 反应的研究是该领域的最大突破. Castleman 的研

究小组[6, 95, 97]将 Al13 团簇与 HI 以及 I2 反应, 他们发

现 AlnI
团簇随之生成. 运用氧气与生成的团簇进行

刻蚀反应发现, Al13I和 Al13I2
能够稳定存在, 正如

ClI与 I3
那样. 它们能够保持稳定性的原因在于 Al13

团簇在与 I 结合过程中仍然保持其阴离子的特性, 图

8 也表明 Al13I
的 HOMO 的电荷密度主要分布于 Al13

基团部位, 而且电荷密度最大处正好处在该二十面

体与 I 结合的顶点相对的顶点处. 这充分证明了 Al13

是一种十分理想的超卤素. Al13 与其他卤素之间的反

应性也受到关注, Bergeron 等[97]发现只有电负性与 

 

 

图 7  八隅律与凝胶电子计数模型在描述轨道能级方面的差异(a); 两种电子计数模型分别适用的 Cl与 13Al 稳定性的成因(b) 
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图 8  实验观察得到的 Al13I
最高占据轨道的电子密度分布[6] 

Al13相近的Br 或 I形成的 Al13X
才具有较高的稳定性. 

Al13 这种超卤素能引起人们极大的兴趣, 很大程

度上还因为它与MLk+1体系不同, 可以与多个卤素原子

结合的同时仍保持自身的稳定性. Bergeron 等[95, 97, 98]在

分析质谱数据时发现, Al13In
的 n 为偶数时, 其在氧气

的刻蚀下仍然保持稳定, HOMO-LUMO 能隙的分析

也表明 Al13 在结合偶数个 I 原子至 8 个时其能隙依然

类似于 13Al , 而 n 为奇数时则极易受氧气刻蚀. 这与

多卤素阴离子在卤素原子个数为奇数时保持稳定的

现象极为相似(尽管在多卤阴离子中卤原子形成直线

结构, 而理论计算表明 Al13In
中 I 原子连在二十面体

的不同顶点), 暗示 Al13 可能成为一种化学反应性更

加类似于卤素的超卤素. Leung 等[99]计算得出, AlnI


体系在 n > 2 时, 体系的金属部分便表现出超卤素的

性质, 尽管此时单独 Aln的 EA 比 I 原子小很多. 近年

来, 研究人员对 S 原子与 Al13结合的情况进行了分析, 

发现 S 与 Al 的成键会导致 Al13基团几何结构的扭曲, 

与 Br 及 I 结合的情况有较大差异[100]; 此外, Han 等[101]

发现, 多个 I 原子结合 Al13 时, 价电子构型的简并会

被打破(图 9), jellium 模型与超原子的概念不再适用.

这些都说明 13Al 的超卤素性质只能在某些特定的情

形下才能表现出来, 而不似传统 MLk+1 体系具有普适

的超卤素性质.  

Jellium 模型不仅完美地解释了 Al13 的超卤素特

性, 还可以成功地解释 Al14 与碱土金属的相似性[95]

以及 Al7 基团的变价性质[102], 传统的元素周期表的

概念得到了拓展与延伸[103].  

除此以外, 其它可以用 jellium 模型解释的超卤素

还包括 ScSi16
[104~107], M@Au14(M = Sc,Y)[108], M@Au12 

(M = V, Nb, Ta)[25]等过渡金属掺杂的笼状包含物. 对

于前者, Si 笼每个原子贡献 1 个 p 电子与 Sc 原子的价

电子之间成键; 对于后两者, Au 笼的 6s 电子与 M 的

价电子之间成键. 前者的成键电子离域, 形成 19 电

子结构, 后两者则形成 17 电子结构. 这两种结构在

jellium模型中均差 1个电子达到满壳层状态, 类似于

卤素原子. 光电子能谱实验也表明, 它们的阴离子和

卤素阴离子相似, 具有很高的 VDE. 这里需要注明

的是, 后两者阴离子的稳定性也常被研究人员以过

渡金属配合物的 18 电子规则加以解释. 

近年来 , Jena 等 [24]根据另外一种电子计数规   

则——Wade 规则 , 提出了一种新的笼状超卤素 . 

Wade 规则适用于硼烷-碳硼烷笼状结构以及铝烷笼

状结构. 符合 Wade 规则的该类团簇, 其笼的顶点数

较笼内成键需要的电子对个数少 1, 只有符合 Wade

规则的笼状物或者其离子才能保持稳定的结构. 以
2B Hn n
 为例, 其价电子个数总共为 4n + 2 (B 的价电

子个数为 3, H 的价电子为 1), 除去 B 与 H 之间成键

的 2n 个电子, 笼内成键的电子对数为 n + 1, 因此该

团簇能形成稳定结构. 最初 Jena等发现只有当 n > 11

时 2B Hn n
 的稳定性大于 B H ,n n

  因此 n = 12 时 B Hn n
的

EA 可能较大. 受此启发, 他们对 -
12 12B H 的多种同类

型硼烷碳硼烷等电子体如 B12H13, MB12H12 (M = Li, 

Na, K, Rb, Cs), CB11H12 及其与碱金属形成的盐进行

了系统的 DFT-B3LYP 理论研究, 该理论方法在先前

已被证明预测 4d 及 5d 过渡金属的 EA 相比于

CCSD(T)水平具有更高的精度. DFT 的计算结果验证

了他们的推断, 即 B12H13, MB12H12 (M = Li, Na, K, Rb, 

Cs), CB11H12 是一大类新的团簇类型的超卤素.  

以上两类团簇型超卤素的研究充分证明, 对于

不同的电子计数规则的深刻理解有助于我们拓宽以

原子为基础的元素周期表的维度, 有助于采用新的

视角看待物质的电子结构. 除此以外, Wang 等[109]证

明了 C60Fn (n > 33)团簇具有超卤素的性质, 其中 n 为

43, 45, 47 时利用光电子能谱测得的 EA 分别为

5.55(10), 5.62(10)和 5.66(10) eV. 这个数值接近于

PtF6 (7.00(35) eV)[110]和 LaCl4 (7.03(10) eV)[64]这两个

实验中测得的最大 EA. 这种现象可能与 F 原子诱导

效应的累加有关. 在这里我们额外介绍一类同样因

卤原子诱导效应而产生的超卤素 :  C 6 F 5 COO 与

C6F4(COO)2
[111], 尽管其属于芳香体系而非团簇, 但 
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图 9  两个 I 原子结合 Al13时价电子构型的简并被打破[101] 

其高 EA 的产生原因与 C60Fn (n > 33)类似, 并且均属

于文献中报道的为数不多的有机超卤素, 故在此一

并予以介绍.  

综上所述, 已有理论和实验报道的多原子团簇

超卤素体系, 根据高 EA 产生机理的不同, 主要可以

分为自由电子气型、Wade 规则型与诱导效应型三大

类超卤素, 分别以 Al13, B12H13, C60Fn (n > 33)为代表. 

3  超卤素的应用 

超卤素因其具有很高的 EA, 在化学研究领域中

可以作为一种非常强的氧化剂与电离能很高的分子

如 O2, Xe 反应[1]. 再者, 卤族元素以很高的杀菌消毒

能力著称, 广泛应用于药品制造和工业过程中, 因此, 

研究如何利用超卤素的特性制造出化学性质更为活

跃的复合物有助于研究人员发现其他新奇的化学物

质, 或在工业领域“大展拳脚”, 例如制造新型的清洁

无毒的产品. 早期的实验工作还发现, 超卤素在制备

有机超导体[2]、成核剂[112]、生物催化剂[113]、高能密

度材料[114]等方面有潜在的应用.  

近年来人们发现, 超卤素在研制非线性光学材

料方面有着特殊的优越性 . 非线性光学 (nonlinear 

optical, NLO)由于在光学通讯、光计算机及光学传输

等领域的潜在应用而始终是一个非常活跃的科研领域. 

非线性光学主要研究的是介质与强相干光之间相互

作用时产生的一系列新的光学现象及其应用. 非线

性光学起源于激光和介质的相互作用, 1960年第一台

红宝石激光器被成功制造, 它可以通过受激发射放

大原理产生出一种相干性好和高强度的光辐射(激

光), 迅速推动了 NLO 的研究进展. 随后 Franken 等

在 1961 年在实验上证实了非线性光学理论, 自此之

后, NLO 和 NLO 材料的研究和应用获得了极大的发
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展. 非线性光学揭示了线性光学研究中无法看到的

一系列新的物理现象, 对光谱学、激光技术以及物质

结构分析有很重要的意义, 成为研究原子、分子和固

体的一种有效手段, 并已发展成为光学领域一支新

的、独立的学科分支.  

近些年来, 伴随着非线性光学材料的迅速发展, 

NLO 的基础理论研究也有了快速的进步. 超极化率

可以认为是影响宏观 NLO 材料性质的微观非线性光

学系数, 在非线性光学的理论研究中占有很重要的

位置, 成为实验和理论化学共同关注的研究课题. 特

别是在近十年中, 量子化学的从头计算、其他高精度

的计算方法以及相当大的基组的应用, 使得预测分

子超极化率的理论研究获得了长足的进步. 这其中, 

超卤素-(超)碱金属复合物引起了人们极大的兴趣 , 

这类超原子复合物可能以离子键或共价键的方式结

合, 是潜在的具有较高超极化率的材料, 因此对超卤

素的研究有助于研发新的 NLO 材料.  

为了更好地理解, 我们简要介绍超极化率的概

念. 一个分子在弱的均匀的外加电场下, 分子的能量

E 便是电场强度的函数, 它可以表示为:  

0 1 1
...

2 6
E E F F F F F F                

其中 E0 是未加电场时分子的能量, F指外加电场在
方向上的分量, , , 分别为偶极矩、极化率和

一阶超极化率在相应方向上的分量. 二阶及以上的

超极化率相对于上述量是小量, 在这里不予考虑.  

第一超极化率0 的大小为 
2 2 2 1/2

0 ( )x y z       

其中 

3
( )

5i iii ijj ikk       

只要改变电场的大小以及方向, 即可令方程消元得

到相关的系数如偶极矩、极化率、第一超极化率等. 

此外, 0 的大小在未加电场时还可用 0
0 3

tran

Δ f

E








来

预估, 即0 正比于分子基态与主激发态偶极矩之差

以及振子强度, 反比于激发能的 3 次方.  

Li等[115] 基于上述理论, 在理论上预测了一大类

超卤素-超碱金属复合物 BLi6X (X = F, LiF2, BeF3, 

BF4)的非线性光学相应, 并对 6 3(BLi -BeF ) ( 1 ~ 4)n n 

的情况下 NLO 响应的大小变化进行了研究, 结果发

现这些化合物本身的超原子基团能保持原有性质 , 

且相应化合物的0 远远大于传统的离子化合物如

NaCl, LiF 等. 6 3(BLi -BeF ) ( 1 ~ 4)n n  的0 的变化(图

10)符合文献已报道的拟合公式 0
ban  (a, b为常数, n

为聚集结构的双键数目, 可理解为链单元数)[116]. 此

外, 类似的具有高 NLO 响应的化合物还有 MBeX3 

(M = Li, Na; X = F, Cl, Br)等[117]. 总而言之, 这些超

卤素-(超)碱金属复合物能够很好地保持超原子基团

性质的独立性以及高的结合能与结构稳定性, 同时

具有较低的激发能与较高的0, 在未来可能在 NLO

自组装材料方面有广阔的应用前景.  

超卤素在高能量密度材料(high energy density 

material, HEDM)领域也有着潜在应用. 超卤素与(超)

碱金属的化合物因其超原子基团在化合物中不会发

生明显的构型变化, 可以在常温常压下保持很高的

稳定性, 这从它们正负离子间很大的结合能就可以

看出. 然而, 一些含硼与含铝的超卤素因其稳定产

物 Al2O3, B2O3 等具有很高的键能, 因此在破坏这些

超卤素阴离子的过程中, 因稳定产物生成而释放的

能量要远远多于超原子基团被破坏而吸收的能量 , 

这类超卤素及其衍生物就可能代替传统的含氮杂环

有机化合物, 成为新型的 HEDM 材料. 例如 Gutsev

等 [118]最近报道了一种超卤素的衍生物形成的盐类: 

[K]+[Al(BO2)4]
. 其理论计算的能量密度可以达到

8.5 MJ/L, 较传统的烈性炸药三硝基甲苯要高出约

1.6 MJ/L.  
超卤素与给电子体系的反应性研究也是超卤素 

 

 

图 10  6 3(BLi -BeF ) ( 1 ~ 4)n n  的第一超极化率、偶极矩与极

化率随聚合度 n 的变化[115] 
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应用的另一个重要领域. 其中具有代表性的工作是

一类超卤素-芳香性超碱金属化合物的制备. 所谓芳

香性的超碱金属在引言中已有所介绍. 它们电子的

离域性与芳香性可以用 NICS 这种理论上日臻成熟的

手段计算. 凡是具有负的 NICS 值的超碱金属离子均

具备芳香性. Li等[11]发现当这种带有芳香性的超碱金

属离子与超卤素离子结合时, 超卤素阴离子对电子

强烈的排斥效应可以使离域在超碱金属离子周围的

电子脱离超碱金属离子 , 成为新的电子化合物

(electrides)和碱性化合物(alkalides), 这类化合物包

括 3 2 3 4Li X (X LiF ,BF ,BeF )   等 . 其他对于超卤素与

给电子体系反应性的研究主要是对于超卤素与其他

物质构成化合物的成键形式变化趋势的分析. 超卤

素的成键方式会随被其氧化的物质 IP的变化而发生

变化. Skurski 等[119]对于 AlF4 和一些中等反应性分

子的成键性质的分析证明了这一点 . 当采用 NH3, 

CHCl3, CF2Cl2, SiO2 这些具有中等反应性的化合物

时, 电荷转移的分析与结合能大小的分析均证明生

成的化合物类似于碱金属与卤素形成的盐类, 具有

离子化合物的特性. 但是与 CH4 及 CO2 这样的电离

势更大的反应物则只能生成弱相互作用结合的化合

物. Wang 等[120]发现采用 Cl 或 BO2 这样的卤素或者

超卤素对一些异构体之间能量近似的团簇进行标记, 

可以使得其能量差增大, 便于实验上甄别能量简并

的团簇.  

超卤素还可应用于架构更高层级的高电负性高

EA 的化合物. 人们发现, 以超卤素阴离子作为配体, 

选取常用的超卤素的中心离子作为新结构的中心离

子, 可以架构出化学式与传统超卤素类似的一类基

团. 这类基团被称为“飙卤素(hyperhalogen)”[121]. 从

第一个飙卤素 Au(BO2)2
[121]被发现以来, 一系列飙卤

素[122~127]在实验和理论上得到了广泛研究. 传统的超

卤素由卤素配体与中心离子按照 MXk+1 的形式构成, 

实验发现它们中的大多数具有比卤素更高的 EA; 类

似地, 在已经被发现的 MXk+1 形式的飙卤素当中, 大

多数也具有比超卤素更高的 EA. 考虑到空间位阻小

和配体结合能较大等因素, 目前 BO2 与 AlO2 仍是最

常用的配体, 随着研究的深入, 硼烷型超卤素构成的

飙卤素也在理论上被证实可能稳定存在. 上文中提到

的高能密度材料就是 Al(BO2)4作为配体的飙卤素与碱

金属形成的盐. 反过来, 超卤素与超碱金属也可以构

成所谓的超高碱(ultra-alkali), 例如(K3OAl13)n
[128]. 随

着研究的深入, 以飙卤素作为配体乃至更高级的组

装结构也十分可能成为现实. 

4  总结与展望 

从以上的讨论可以看出, 超卤素是一种十分重

要的化学基团, 对超卤素的电子结构的分析可以加

深我们对于不同的电子计数规则的理解, 超卤素与

自组装结构、磁性材料的结合也有助于我们开发新的

功能材料. 本文重点介绍了 MLk+1 与 1

2

MO k 体系的超

卤素及其在不同方面的改性, 团簇型超卤素体系以

及 jellium 电子计数规则(包括硼烷、碳硼烷笼状超卤

素体系), 超卤素在非线性光学及高能密度材料中的

应用以及超卤素的延伸——飙卤素. 其中金属铝构成

的团簇型超卤素体系尤其具有吸引力, 因为这样一

种由单个元素组成的团簇表现出了元素周期表中完

全不同的另一大类元素的性质. 同时, 研究已经发

现团簇状的结构的化学反应性可以通过调节自旋密

度的方式进行调控 [129], 其他的一些团簇状结构的

自组装材料已经在实验上成为可能 [129]. 另外考虑

到卤素可以在某些有机反应当中充当催化剂, 运用

与卤素为等电子体的超原子进行替代从而实现环境

保护以及提高原子利用率也变得十分吸引人 [129]. 

超卤素的基本性质例如电子亲和能、几何结构、电

子结构等目前已被研究得较为透彻. 然而我们也应

当看到, 超卤素及其衍生物的研究还需要更多的努

力; 对于团簇型的超卤素的拓展研究远远不够, 4d

与 5d 过渡金属形成的超卤素的系统研究才刚刚起

步, 对于超卤素形成三维或二维的晶体结构及相应

的材料性质的研究也几乎无人问津.  

未来超卤素的研究可能将集中于新型超卤素的

设计-合成-应用. 我们预测以下几个研究方向值得关

注: (1) 基于已有理论寻找具备更高 EA的超卤素. 目

前已知的是, 配体的合理选择、聚合度的高低等因素

对于 EA的影响是主要的; (2) 新的飙卤素的架构. 目

前在理论与实验中得到较广泛研究的飙卤素均采用

含 B 的超卤素作为配体. 对于其他超卤素作为配体

的研究目前仍为空白. 而探究不同超卤素作为飙卤

素配体的影响无疑是一个有趣的课题; (3) 超卤素与

飙卤素在生物及催化方面的研究. 卤素形成的卤键
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对于生物大分子的形成至关重要, 一些卤素的存在

可以加速诸如不对称催化合成反应的速率与提高这

类反应的选择性. 然而目前仍无相关的文献报道超

卤素作为替代物有无潜在的应用前景. 所以未来对

于超卤素的生物与化学催化应用的探究亟待进行 . 

我们认为今后的研究有必要将理论计算模拟与光电

子能谱、质谱等实验手段更好的结合, 增加相互合作, 

以期在该领域取得更多的突破性进展.  
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Abstract: Halogens, including F, Cl, Br, I and At, exhibit high electron affinities, superior chemical reactivity and 
strong oxidation properties. The extensive applications of halogens on materials synthesis and modification inspire 
people to explore superhalogens, which include the radicals and molecules with higher electron affinities than those of 
halogen atoms (EA 3.0~3.6 eV). Superhalogens display greater electronegativity, richer structural diversity as well as 
novel properties compared to halogens. This review summarizes the experimental and theoretical progress made in the 
past thirty years in rational design and synthesis of superhalogens and hyperhalogens with desirable properties. The 
outlook is proposed for their potential applications in novel magnetic materials, environmental cleaning materials, high 
energy density materials as well as non-linear optical materials. 
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