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磷的四原子簇合物的从头算研究

李建华 戴柏青
�

�哈 尔滨师范大学化学系
,

哈尔滨 �� �� ���

在 �� � ��
、

�一� � 
�

�一�� �
’ 、

� 一� �� 和 � 一� ��
’

基组水平上
,

对磷的四原子簇合物 �犷
、

�’
、

代
一 、

��
一

做了 � ��一� � 从头算研究
�

几何优化表明
,

对于已知结构的簇合物分子计算结果与实验测定

的几何形一致
,

同时确定了实验上结构未知的簇合物分子的稳定几何
�

根据计算结果对四原子磷簇合物

系列分子的相对稳定性和几何形做了讨论
�

关键词 � � � �一� � 从头算 磷四原子簇合物 几何形 稳定性

周期表中的第一行元素极少形成四原子簇合物
,

而其以下各行元素形成这种簇合物的情

况却相 当普遍
,

这些元素中磷是典型的代表
�

磷的四原子簇合物除了 �
�
外

,

还有离子 ��� 

才
、

才 以及 �犷
,

即四原子磷簇合物形成一个系列
,

其价电子数可以是 � �伊�� 
、

�� 伊小

�� 伊��� 
、

�� ��匀
,

甚至 �� ��盆
一

�
�

这些簇合物有的已制得
,

有的以配体的形式出现在过渡金属

配合物中
,

有的则是中问体
�

在磷的这些四原子簇合物中
,

� � 的电子结构已有过许多理论研

究工作的报道【
,
刀�

�

但对整个系列做系统的 �� �一� � 从头算研究迄今尚未见报道
�

本文将在

多种基组水平上对这个系列的分子做全儿何优化计算
,

以讨论分子的稳定几何及其能量和相

对稳定性
,

并与实验结果作比较
�

方 法 和 结 果

计算使用了包括 ��  一� �
、

�一 � 一�
、

�一� ��
� 、

�一 � �� 和 �一� ��
�

在内的多种基组
,

以便

对不同基组水平
�

�的结果作出比较
� �

号表示基组中包含有 ��� 型极化函数
�

不少研究已经发

现
�

对于含第二行元素的分子要对其结构�例如键长�做较精确可靠的定量描述
�

必须考虑极化

函数 �
,
·

��
�

对每个分子的各种可能结构做了 �一� � �
�

水平上的振动频率计算
�

如果一个结构的振动频

率全是实的
,

则在其势能面上有真正的极小
�

相反
,

虚振动代表一个势能面上无极小的结

构
�

儿何优化是在限制对称性下进行的
�

例如对平面正方形�� �� 
,

只优化一个变量
,

即磷一磷

键长
,

在优化过程中所有原子都限制在同一平面内
,

键角都是 �� ℃
,

且磷一磷边长都相等
�

对

于线形结构�� , �
,

几何优化有两个不同�一�键长的独立变量�中央的 �一� 和两端的 �一��
,

但

四个原子限制在同一直线上
�

在蝶形结构�� � 
,

优化的几何变量有三个
,

一个是
“

蝶翼
�

的长
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度�两个三角形
‘

蝶翼
’

的四条边长保持相等�
,

一个是
“

蝶身
’

的长度�即两个
“

蝶翼
”

共用的边�和

一个角度�两
‘

蝶翼
”

间的夹角�
�

在有的情况下
,

几何优化会使一种对称性结构转变为另一种对

称性较高的结构
�

例如 �� 在限制对称性 �
,

下优化会导致正四面体的 几结构
�

全部计算使用 � � � �� �� � � � 从头算程序
�

计算是在 �� � 一� � � � 和 � �� � � � � � �� 金�
·

算机上完成的
�

表 �一 � 列出了用各种不同基组对 �犷
、

��
、

�犷和 �李在几种可能的对称性下进行几何优

化计算所得的相对能量
�

尽管改变基组时不同对称性结构间的能量差会有相当大的改变
,

但

不同结构其稳定性的定性次序却不因基组的改变而改变
�

但是对能量较高的结构其稳定性的

相对次序会因基组的不同而有变化
�

表 � 不同基组水平上
,

�犷在各种对称性限制下算得的相对能最�� � � 。�� �
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表 � 不同基组水平上
,
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表 3 不同基组水平上
,
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表 4 不同基组水平上
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表 5一 8 所列是磷的四原子簇合物分子在 4一3 I G
*
基组水平上算得的优化几何参数

.
表中

还列出了稳定构型(即势能面上是真正极小的结构)的振动力常数
,

其大小反映了它们的相对稳定

性程度
.

表 5在 4一3l G 水平上
,

P 犷在各种对称下的优化结构和稳定结构的力常数(H
art , e / B oh r)
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表 ‘ 在 4一3l G
*
水平上

,

P
‘

在各种对称下的优化结构和稳定结构的力常数(H art ree / B oh r)
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表 8 在 4一3l G
*
水平上

,

P 牛在各种对称下的优化结构和稳定结构的力常数(H ar tr ee / B oh r)

T ab一e s P牛optim 沈
ed e eo m etried s tru etu re s ro : v ari o u s s y m m etrie: an d F o rc 。 e o n s t a n ts

fo
r S t a b le S ttU

e t u r e s a t 4 一3 l G
*
L e v e l

p la n a r sq u are rc g u l
ar te tr a h ed ro n

:口! 履子r~
r=2.月礴s r = 2

.
8 7 9

p la n a r e is

幼

Planartrans
写
:

r一= 2
.
2 3 5

几 = 2
.
1 59

“ = 1 4 0
.
2

r . = 2 2 6 3

r Z = 2
.
1 4 7

“ = 1 2 1

.

9

ro
r沈 CO

nsta nt

0
.
1549

(I
,

2

,

3 产)

fo tC e eo n SI劫It

0
.
2 13 5 (2

,

3
)

0

.

0 8 0 1
(

I

,

4
)

0

.

1 9 8 5
(

2

,

3
)

0

.

0 9 7 1 ( l

,

4
)

讨 论

P犷: P犷已经制得
.
但并未有实验结构数据的报道l’,5 1. 在 q 对称性限制下

.
P犷经几何

优化得到能量最低的结构是扁平四面体(D 动
.
并且在所有可能的结构中它是唯一全部振动频

率都是实数的结构
,

是势能面上真正的极小
,

而其他结构都得虚振动频率
.

P4: 实验上
,

P
4 和所有其他 20 一电子的四原子簇合物的结构都是正四面体

.
在我们所计

算的 P
.
的各种可能结构中

,

正四面体(几)也正是唯一在势能面上有真正极小的结构
.
在蝶型

的 心对称性限制下的几何优化会导致正四面体结构 几(见表 2)
.
表 6 中列出了平面顺式结构

(cz v) P
.
的优化参数

.
如对反式(q 口 P

.
进行几何优化

,

则结果是中央 P一P 键长变得愈来愈

大
,

这表明反式结构有解离成两个 P
:的倾向

.

P犷
:
游离的 P犷的结构至今未知

,

但在其取代物 R 尹
:和金属配合物中 P犷是蝶形

的[6,7 ,8 1
.
如(1)和(2)所示

.

R
/

P

又沐‘夕
”

\

尸

一
P
(1)

在配合物(3 )中
,

磷四原子簇配体被认为是 P孟
一 ,

它是平面正方形的[,l.
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我们的计算结果是在 P犷的势能面上有三个真极小
,

其中最稳定的是正方形
,

其次是蝶

形
.
再次是平面反式构型

.
在 4一3 I G

*
水平上算得正方形 P牛中 P一P 键长是 2

.
144 人

,

比配合

物(3 )中的实验值 2
.
16 人稍短

,

但在 1% 范围内
.
这一结果支持(3) 中的四原子簇是 P牛而不是

P4(正四面体 P
4
中 P一P 键长为 2

.
223 人)

.
但在多数化合物中 P犷具有蝶形结构

、

而 4一3 1 G
*
计

算结果却是蝶形结构要比正方形能量高出 97
.
07k J / m ol

.
是什么原因使蝶形结构得以稳定

’

匕呢?既然正方形和蝶形都是势能面上的真实极小
,

其间必有一能垒
.
这可从 M O 能级相关图

.2‘ b 工

b i
,

b Z

a
i

·

b i

,
b 矛

乌是会

匆吐
_ “ l

‘ 日2

万一十
了,

、 . . . . . . 门. . .

. ‘. 亩曰‘. . .
d i

,

b l

·

b Z

T d

冒

��奋
叭山

图 1 几种对称性下 P : 的 M o 能级相关图

r ig一 M o
‘
: e o r r e

l
a t i

o n
d i

a
g r a m

o
r P 二

一
fo

r s o
m

e s y m m
e t r i

e s

(图 l) 看 出
. 22 个 价 电子的 P二

一

在正 方形 与蝶形 问有 H O M o 与 Lu M o 的相交
.
由于

H O M O 一L U M O 能隙大
,

可以预期由蝶形向正方形的转化会有一较大的活化能
.
这一过程是

仇道对称性守恒原理所不允许的
。

图 1 的能级相关表明
,

四面体 P. (20 一电子)转化成 P犷(22
一

电子)导致四面体一条棱的断开而成为蝶形
.
但相关图也表明

,

蝶形进一步重排成正方形是对

称性不允许的
:

万了 一乓了一 <
…介

丫沪 口二 0
. L

一 甲 仁 ,
_

马 n
一月 ‘ V

P牛
:
对 24一电子的 P二

一

所做的几何优化结果是平面顺式(C zv)
,

平面反式(q 口和平面正方

形(D 4u) 结构都是势能面上的真正极小
,

而四 面体结构则不是
.
蝶形对称性下(q v) 的几何优化

会导致平面正方形
,

而线性结构(D 二
h
)的儿何优化结果是中央 P一P 键长不断增大而倾向于解离

成两个 P圣一

由表 4 可知
,

平面顺式结构与平面反式结构能量相差不多
,

而正方形结构则要比它们高

出约 23okJ / m ol
.
但正方形结构可以因与金属配合得以稳定化

.
例如在 M P

3
伽
= Co, Ni 等)

晶体中[l0l
,

P 牛就是稍微变形了的方形结构
.

致谢: 本文的部分计算工作是在美国南卡大学完成的
.
谨致谢意

.
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