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正、负和中性 T iP10团簇结构与
电子性质的密度泛函研究

谭　凯 , 吕　鑫 , 林梦海 , 张乾二
(厦门大学化学化工学院 , 固体表面物理化学国家重点实验室理论化学中心 , 厦门 361005)

摘要　采用密度泛函理论的 B3LYP方法研究了正、负和中性 TiP10团簇的几何构型和电子结构. 计算结果表

明 , 中性 TiP10团簇的基态构型为金属夹心结构 ,正、负离子团簇同样具有该基态稳定结构. 通过对基态稳定

结构的分子轨道分析表明 ,δ键对形成夹心结构起到重要作用. 理论计算得到的中性 TiP10团簇的垂直和绝

热电离能分别为 7184和 7168 eV, 垂直和绝热电子亲和势分别为 3118和 3135 eV.

关键词　密度泛函理论 ; 夹心结构 ; TiP10团簇

中图分类号　O641　　　　文献标识码　A　　　　文章编号　025120790 (2008) 1222350204

收稿日期 : 2008210206.

基金项目 : 国家“九七三”计划 (批准号 : 2007CB815307)、国家自然科学基金 (批准号 : 20503021)和福建省重大科学基金 (批准号 :

2005HZ0123)资助.

联系人简介 : 谭　凯 , 男 , 博士 , 副教授 , 主要从事量子化学研究. E2mail: ktan@xmu. edu. cn

吕　鑫 , 博士 , 教授 , 博士生导师 , 主要从事量子化学研究. E2mail: xinlu@xmu. edu. cn

近年来 , 由于过渡金属磷化物在材料合成及催化反应等方面具有广泛的应用而受到关注. 2002

年 , U rnèÑius等 [ 1 ]合成并表征了五元磷环的非碳夹心金属配合物 [ Ti (η5 2P5 ) 2 ]
2 -

, 该项工作极大地推

进了此类多磷配体的金属夹心配合物的材料合成. 郑兰荪研究小组 [ 2 ]在 20世纪 90年代利用飞行时间

质谱仪 ( TOF)发现过渡金属 Ti与磷二元团簇形成了 Tin Pm团簇 , 其中 TiP10正负离子团簇有明显信号.

1999年 , 我们曾利用分子轨道自洽场 ( SCF)完成了 Tin P
+

m 团簇的结构和能量分析
[ 2 ]

, Pan等 [ 3, 4 ]用

B3LYP完成对 Ti2 P
+

6和 Ti3 P
+

6 团簇的研究. U rnèÑius等 [ 1 ]通过密度泛函理论计算对 [ Ti(η5 2P5 ) 2 ]
2 -体系

的研究表明 , 金属和配体的主要相互作用是π2π相互作用 , 与二茂铁相似. 然而 Frenking等 [ 5 ]通过研

究 [ Ti(η5 2E5 ) 2 ]2 - ( E =N , P, A s)体系 , 认为金属与配体成键其共价作用比静电作用强 , 是一个δ键

分子.

本文通过密度泛函方法分析正、负和中性 TiP10团簇 , 探讨 [ Ti (η5 2P5 ) 2 ]
2 -体系失电子后团簇体系

结构和稳定性. 同时 , 系统地计算和预测了在飞行时间质谱仪中观测到 TiP10团簇正、负离子团簇几何

构型和电子结构.

1　计算方法

所有计算均选取杂化密度泛函 (B3LYP) [ 6, 7 ]方法 , 其中对过渡金属 Ti采用 LanL2DZ, 磷原子采用

62311 + G
3基组. 首先利用分子力场对尽可能的构型进行优化 , 在此基础上进行 B3LYP全优化及频率

计算 , 所有能量均采用零点能校正 ( ZPE) , 全部计算工作均使用 Gaussian 03程序 [ 8 ]完成. 为了测试方

法和泛函的准确性 , 计算了 [ Ti (η5 2P5 ) 2 ]2 -体系. 计算所得的 P—P和 Ti—P键长分别为 01218和

01259 nm, 与实验测得 P—P和 Ti—P键长 01216和 01256 nm吻合.

2　结果与讨论

2. 1　中性 T iP10团簇

我们得到了 12个异构体结构 , 经过计算证实最稳定的结构是电子态为 3
A′1的 D5h对称性的夹心结



构 n21 (见图 1) , 优化的重叠型和交错型夹心结构的键长和能量见表 1. 次稳定结构 n22同样为一个畸
变的夹心结构 , 依然保持一个磷的五元环 , 而畸变的五元环上 P—P键长为 01225和 01233 nm. n23在
能量上比最稳定结构高 46102 kJ /mol, 结构类似 n22, 其中一个 P原子连接五元磷环和四元磷环. n27
和 n210结构具有类似的五元环结构 ,这些磷环上的 P—P键介于单键 (01221 nm )和双键 (01202 nm)之

间. 其它异构体也被证实能量比较高 , 不是中性 TiP10团簇的最稳定构型.

F ig. 1　O ptim ized structures and rela tive energ ies( in paren theses) for the T iP10 neutra l clusters

( Bond length in nm, energy in kJ /m ol)

Table 1　Ca lcula ted bond lengths( nm ) and rela tive energ ies( kJ /m ol) of sandw ich T iP10 cluster

( i is num ber of imag inary frequenc ies)

Structural type Symmetry State Ti—P P—P i E rel

Eclip sed D5h Trip let 01267 01215 0 0100

C2v Singlet 01266 01216 1 6182

Staggered D5d Trip let 01268 01215 1 3139

C2h Singlet 01266 01216 0 2151

2. 2　T iP10负离子团簇

对于负离子团簇结构 , 其基本上保持了中性团簇的结构类型. 在这些异构体中 , 重叠型夹心结构

是最稳定的基态构型 (见图 2). 磷五元环上 P—P键长与中性相当 , 而 Ti—P键长则伸长 0102 nm. 夹

心畸变结构 a22和 a23能量上比最稳定的构型高 79150和 99158 kJ /mol. 其它的网络状结构 a26, a29,

a210在能量上均较不稳定.

F ig. 2　O ptim ized structures and rela tive energ ies( in paren theses) for the T iP10 an ion ic clusters

( Bond length in nm, energy in kJ /m ol)
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2. 3　T iP +
10正离子团簇

计算得到 TiP+
10正离子团簇的 12种异构体见图 3. 在这些异构体中 , 重叠型夹心结构依然是最稳定

的基态构型 , 磷五元环上 P—P键长与中性团簇相当. 与负离子团簇有很大区别的是正离子团簇存在

很多能量相近的低位态 (Low2lying state) , 例如畸变夹心结构 c22和 c23能量仅高出 5152和 15173

kJ /mol.

F ig. 3　O ptim ized structures and rela tive energ ies( in paren theses) for the T iP10 ca tion ic clusters

( Bond length in nm, energy in kJ /m ol)

2. 4　成键和电子性质

从计算中证实夹心结构是中性或正负离子团簇最稳定的构型 ,将团簇的前线分子轨道显示于图 4.

F ig. 4　M olecular orb ita l p ictures of ca tion ic,

neutra l and an ion ic T iP10 clusters

中性 ( n21)和负离子 ( a21)团簇的分子轨道很类似 ,

最高占据轨道 HOMO都是δ轨道成键 , 这归因于 Ti

原子和磷原子的 e′2 轨道相互作用. 对于中性的

TiP10团簇 , 有 2个电子填充在该轨道上 , 因而其基

态为一个开壳层的三重态. 若进一步填入 2个电

子 , 体系成为一个闭壳层 , 因而 TiP
2 -
10 非常稳定的

存在.

计算了中性 TiP10团簇的电离能和电子亲和势 ,

见表 2. 结果表明 ,其垂直电离能 (V IP)和绝热电离

能 (A IP)分别为 7184和 7168 eV, 垂直电子亲和势

(VEA)和绝热电子亲和势 (AEA)分别为 3118和 3135 eV. 非常大的 V IP表明团簇中δ键是相当强的相

互作用.

Table 2　Ad iaba tic and vertica l va lues( eV) for the electron aff in ity and ion iza tion

poten tia l for the T iP10 isom er

Energy n21 n22 n23 n24 n25

AEA 3135 2165 2182 2197 2180

VEA 3118 2150 2156 2124 2104

A IP 7168 7162 7136 7116 7121

V IP 7184 8109 7162 7131 7148

　　综上所述 , 本文通过对 TiP10中性和正负离子团簇的计算 , 获得了它们的几何构型和电子结构 , 并

通过分析其成键特征阐明了该团簇的夹心结构为稳定结构.
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D en sity Functiona l Study of the Structura l and Electron ic

Properties of T iP+ /0 / -
10 C lusters
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Abstract　The geometric structures, stabilities of various isomers in TiP10 anion, neutral and cation were

studied via density functional theory (DFT2B3LYP) method. A t the levels of calculations emp loyed, a sand2
wich structure is found to be the globalm inimum for neutral TiP10 cluster. The most stable TiP

+
10 and TiP

-
10 clus2

ters have sandwich structures sim ilar to the neutral global m inimum. Frontier molecular orbital ( FMO) investi2
gation suggests that the most important metal2ligand bond in sandwich structure is indeed aδbond. The calcu2
lated vertical and adiabatic ionization potentials from the neutral global m inimum ( n21) are 7184 eV and 7168

eV , respectively. The adiabatic and vertical electron affinity of the global m inimum anion is p redicted to be

3135 eV and 3118 eV.

Keywords　Density functional theory (DFT) ; Sandwich structure; TiP10 cluster
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