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摘要: 使用分子建模软件设计出多种可能的P13团簇结构后, 再用B3LYP密度泛函方法( 6-31G* 基组)进行几何优化

和振动频率计算, 得到了15种势能面上局域最小点结构(所有的振动频率均为正值) , 它们分别具有Cs和 C2v对称性,

原子团簇中的磷原子采用二或三配位成键. 由楔状P8派生出的结构( Cs 对称性) 是最稳定的同分异体.从分子结构的

几何形状上看, P8的楔状构型经常包含在 P13的模型中, 它是组成大分子磷原子的重要结构基元, 可用来构造能量相

对较低的大分子磷原子团簇.
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  使用激光轰击固体表面可产生大量的磷原子

团簇,如Bulgakov等通过激光溅射红磷晶体, 合成了

气态的磷原子团簇Pn和P+ [ 1]
n ;黄荣彬等发表了磷原

子团簇阳离子的激光溅射质谱图[ 2~ 6] .近十多年来,

人们对磷原子团簇已经持续进行了不少的理论计

算
[ 7~ 20, 23~ 27]

.近一、两年来磷原子团簇的研究报道

仍频频出现[ 23~ 29] , 为了构造大分子磷原子团簇的

组合结构单元, 我们对奇数的磷原子团簇 P5、P7、P9、

P11的中性、正离子和负离子的可能同分异构体结构

进行了全面的研究[ 15, 17] ; 还对偶数的磷原子团簇

P6、P8、P10、P12 的 同 分 异 构 体 进 行 系 统 的 研

究
[ 11~ 14, 16]

,并预测了 P
+
25至 P89

+
的磷原子团簇正离

子的可能结构[ 18] ,解释了由激光产生的磷原子团簇

质谱图的尺寸分布.

迄今为止, 大部分的理论研究针对原子数目较

小的磷原子团簇
[ 8~ 20, 25~ 27]

, 超过 12 个原子的计算

很少. HÝser 等人使用从头算 HF 和 MP2 方法计算

少数偶数磷原子团簇 (例如 P14、P16、P18 等) [ 19, 20] .

Feng 等人计算了二种 P+13 的结构的原子团簇
[ 10] .

Song等用 FP-LMTO MD方法研究了 P20 的结构
[ 23] .

Seifert等报道了假定的足球烯状磷原子团簇的结构

性质[ 24] .

大分子磷原子团簇的形成是与小分子磷原子团

簇密切相关的,因此探讨小分子原子团簇的结构是

研究大分子磷原子团簇的结构的必要前期步骤. 本

文的对多种 P13原子团簇的模型进行理论计算以确

定最稳定的构型, 从其相对稳定性的比较中总结出

结构的规律性,并探讨磷原子的配位情况,这是对磷

原子团簇系列研究的合理延伸. 该研究可望为新型

原子团簇材料的合成和开拓打下基础, 为进一步深

入的理论研究提供依据.

1  计算方法

本文的计算采用分子建模、分子力学、量子化学

结合并交互使用的方法. 首先使用分子建模软件

HyperChem 7. 0设计出初始模型,通过断键、成键、添

加原子、删除原子和局部平移和旋转等建模的功能,

在 Pn( n \ 7) 的局域极小点结构基础上, 在适当的

位置添加原子,共设计了45种P13的初始模型. 同时

用其自带的的分子力学和半经验的 PM3方法进行

初始优化, 再用分子图形软件 Desktop Molecular

Modeller 3. 0 for Windows修正结构的准确对称性,再

采用带 d 轨道极化函数 6-31G* 的基组进行 B3LYP

密度泛函几何构型优化和振动频率计算. 这样既保

证计算的精度,又提高了计算速度.如果所有振动频

率为正值,则该结构为势能面上能量局域最小结构,

而振动 频率为 负值的 结构 都被排 除在 外.

HyperChem 7. 0 for Windows 95 程序
[ 21]
和 Desktop
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    图 1 4 种对称性为 C2v的同分异构体

    Fig. 1 Four isomers of P13 with symmetry C2v

   图 2  11种对称性为 Cs 的同分异构体

   Fig. 2  Eleven isomers of P13with symmetry Cs

Molecular Modeller 3. 0 for Windows 程序
[ 22]

在

PC/ Pentium II 微机上运行. 量子化学程序 Gaussian

98程序的所有的计算在 PC集群计算机上完成.

2  模型设计

  图1和图2列出几何构型优化后得到出15种局

域极小点的构型.其中图1的显示4种结构全部属于

C2v点群,图 2的 11种结构都具有Cs对称性.

图 1a是在一个实频的P12结构最顶部增加一个

原子生成的
[ 12, 14]

. 图 1b 是在由楔状 P8演变的 P12

的[ 12, 14] 顶部增加上一个原子所构成. 图 1c结构具

有三个蝶状P4结构单元,在最上层的P4上搭有一个

碳桥.图1d由P[ 17]
9 和蝶状的P4通过两个单键连接生

成的结构.

图2a是由楔形P8
[ 2, 9, 13] 的两侧分别加一对磷原

子P2和一个平面三角形的P3生成的结构. 图2b与图

2a的结构相似, 只是一侧平面三角形的 P3 往上翘.
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图2c则是在P12的最稳定结构
[ 12, 14] 上加一个原子生

成的.图 2d在楔形P8的一侧有一个 P4 的蝶状结构,

另一侧增加一个原子.图 2e又与 2a相似, 其一侧的

平面三角形P3处于近似水平安置.图2f是楔形P8的

一侧是平面三角形 P3, 而在另一侧和顶部各增加一

个原子生成的结构.图2g中楔形P8一侧连接多面体

P5生成的.图 2h是由一个多面体 P5 和 P6 连接生成

的. 图2i是在楔形P8的结构的侧部和上部分加增加

2个和3个原子.图2j是在楔形P8的结构的侧部和上

部分加增加3个和 2个原子.图2k不构成笼状结构,

它带有2个一配位原子.

3  结果与讨论

表1列出了使用 B3LYP 几何优化收敛后 15种

P13同分异构体(振动频率全为正值) 的对称性、总能

量和相对能量. 表 1中同一对称性模型的能量是按

从低到高的顺序排列的. 从表 1的能量数据可知, 具

有Cs对称性构型的图2a是最稳定的结构,但它并不

是从 P12的最稳定构型
[ 12, 14] 衍生出来的.图 2a是由

最稳定 P8的楔状结构衍生出来,其一侧增加 2个原

子,另一侧是平面三角形 P3,它带有 2个四配位的原

子,而四配位的原子在正离子的磷原子团簇中经常

出现.图 2b和图 2e与图2a具有类似的构型, 但其平

面三角形顶端的原子的朝向不同, 这种构型的总能

量比较低,它们分别是第 2、5稳定的构型. 对称性低

的Cs构型与对称性高的C2v构型相比, 能量来得低.

许多理论计算的结果显示大分子磷原子团簇

P n( n > 8) 含有楔形的P8的子结构, 在以上P13构型

中大部分都带有楔形的 P8 结构单元,从而进一步证

实了楔形的 P8 在构建大分子磷原子团簇的重要作

用.楔形 P8 是最稳定的结构. 它可衍生出许多磷原

子团簇.例如,郑兰荪等发表了激光产生的 Pn
+ 质谱

图
[ 4]

, 总结出当 n = 8k + 25( k = 0、1、2 , ,) , 谱峰

相对要强得多. 陈明旦等以 P8 为一个结构增加单

元,预测了P25
+ 至P89

+ 大团簇的结构,它们主要是由

P8 聚合成管状, 再在末端挂一个磷原子[ 18] . 楔形的

P8 的子结构为预测大分子磷团簇结构时, 确定了建

模的方向.

磷元素处于第三周期, 其基态价层电子的排布

为 3s23px
13py

13pz
1. 它具有三个未配对的 p 电子.在

磷原子团簇中,原子与原子之间可能存在一、二、三

或四配位形式.三配位的原子由 3个R单键组成,这

是许多磷原子团簇最常见的成键方式. 在某些磷原

子团簇中,部分原子是二配位或四配位的,但大部分

的原子仍是三配位的. 在诸多文献[ 7~ 20, 23~ 27] 和我

们的研究中, 磷原子有一、二、三、四配位形式,其中

多以二、三配位成键, 其结构能量会比较低. 磷原子

出现一配位的情况不多,其总能量最高,是最不稳定

的构型(图 2k) .

随着原子团簇的原子数目的增加, 原子团簇的

同分异构体数目也必然增加.虽然得到了15种的P13

局域极小点结构, 在势能面上存在大量的能量相近

的势阱,还有存在其它局域极小点的可能性.在分子

轨道程序的几何优化过程中, 无法象分子力学那样

跨跃过能垒去得到更小能量.因此,它无法保证得到

的优化后结构是最稳定的, 而只能说得到一个稳定

点.该稳定点可能是局域极小点或鞍点(或过渡态) .

如果初始模型合适, 正常地分子动力学(MD) 可以

找到全局最低点, 但是如果初始设计的结构模
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型不够多, 使用 MD 也会遗漏最稳定的同分异构体. 例如,

Jone等用分子力学退火方法得到一些中性和负离子团簇模

型[7~ 9] , 与用从头算方法优化的结果一致, 但遗漏了P7和 P10

的最稳定结构.迄今为止, 只有尽可能设计大量的分子模型,

并进行模型的总能量比较, 来确定最稳定的同分异构体结

构.以上对 P13 结构可能性的预测有待于实验或其它研究的

进一步证实.
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A Density Functional Study for the Isomers of

Phosphorus Cluster P13

LIU Ming-hong, JIAO Yu-cai, LIU Jian-wen,

CHEN Ming-dan, ZHANG Qian-er

( State Key Laboratory for Physics Chemistry of Solid Surface,

Department of Chemistry, Xiamen University, Xiamen 361005, China)

Abstract: Abundant models of P13 were designed w ith molecular graphics software and the geometry optimization

with B3LYP density functional calculations with basis set 6-31G* in Gaussian 98 program was carried out . The

vibrant frequencies were also acquired. Fifteen models, frequencies were all real, indicating that they represent

real local minimum on the energy surface, were obtained. Their symmetries are either Cs or C2v. Each phosphorus

atom takes one, two or three fold mode. The model with Cs symmetry derived from cuneate P8 is most stable

structure. According to the geometry configurat ion, the cuneate P8 are often embeded in P13, so we predict that they

are important components for construct ing large stable phosphorus clusters.

Key words: phosphorus cluster; isomer; P13; density funct ional
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