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摘要 在相应的实验基础上(利用量子化学方法"23456.789*对 :;9&< 和 :;9&1 的各种可能构型进行理论

计算(预测了各团簇的稳定构型(所得结果能较好地说明有关团簇的光解实验结果-
关键词 铬=磷二元团簇0几何构型0电子结构

中图分类号 >?<+-, 文献标识码 @ 文章编号 /,A+=/BC/",//,*/<=/?<1=/<

收稿日期D,///=+,=,/-
基金项目D国家自然科学基金"批准号D,C1C/,+/*资助-
联系人简介D封继康"+C.1年出生*(男(教授(博士生导师(从事理论化学研究-E=FGHIDJHKGLM3NOGPQQ-RQF

金属磷化物(由于其丰富而独特的结构特性和在众多领域中的广泛应用而在无机化学和结构化学
中自成一系-许多过渡金属可形成多种磷化物(磷与过渡金属之间可形成离子键S共价键或类金属键(
而且磷能够以单独或聚合的形式形成链状S环状S笼状或层状等多种结构与金属进行配位T+U.V-最近(
我们利用激光溅射方法进行磷与过渡金属元素铬的团簇形成实验T<V-在铬=磷团簇的生成实验中(经过
不同样品的飞行时间质谱分析得出所生成的铬=磷原子簇主要为富磷二元团簇 :;W9&X"XYW*-由质谱
中可以观察到 :;9&X的丰度最大(且团簇离子强度分布有明显的奇偶振荡效应(即 X为偶数时团簇离
子的强度最大(特别是 :;9&< 和 :;9&1 的强度非常大-铬=磷团簇的紫外激光光解实验证明(对于 :;9&X
团簇离子(以失去 9,和 9<的方式进行光解-可以推测(在铬=磷团簇中应存在两类磷原子(一类参与
团簇骨架形成0另一类不参与团簇骨架形成(只作为外围配体存在(光解时易被剥落-我们在此实验
基础上对铬=磷团簇 :;9&< 和 :;9&1 进行理论计算研究(通过对团簇的可能结构分析(对铬=磷团簇的形
成规律进行理论预测-

Z 理论与计算方法

在 >,//服务器上用 [G\]]HGLC1程序中的密度泛函"23456.789*方法(选择 7@̂ 7,2_双 ‘基
组(并考虑极化函数的影响(对 :;9&< 和 :;9&1 团簇的可能结构进行量子化学计算-

a 结果与讨论

a-Z #$%&’构型的稳定性
设计并优化 :;9&< 的几何构型如图 +(部分优化所得的几何参数和性质参数列于表 +-通过比较总

能量可以得出各种构型的稳定性顺序 bY’YcYaYdY)YZYeYf-由 9&X团簇的研究中得出了 9&< 团
簇的稳定构型的主要几何结构为具有 gh或 g,i对称性的蝶式结构和具有 g.i对称性的三棱锥结构TA(?V-
而在团簇 :;9&< 中两种较稳定的构型分别为构型 b和 ’-对 :;9&< 团簇的构型与 9&< 团簇的构型进行比
较可以得出二者的关系(其中构型 b为蝶式的 9&< 团簇与 :;作用的结果(而构型 ’明显地为三棱锥结
构的 9&< 团簇与 :;作用的产物-从构型的能量和键长可发现构型 b更稳定-由 :;9&< 的激光光解实验

已经得出 :;9&< 的光解通道主要有两条D其一为 :;9&<j:;9&,&9,0其二为 :;9&<j:;&&9<-没有奇数

9原子剥离(与实验结果相结合(可以预测 :;9&< 团簇稳定的几何构型应为构型 b(因为在构型 b中:;
原子直接与 ,个 9+原子相连(所以在一定的能量作用下(可以是 ,个 9,原子被剥离(也可以 <个 9
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原子以!"团簇的形式被剥离#而构型 $中%&原子直接与 ’个!(原子相连)如果有!原子被剥离应该
首先剥离 (个 !原子)而这种现象在实验中并未发现)所以可以预测在实验中得到的 %&!*" 团簇的几
何构型应为具有 +,-对称性的几何结构 .#
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!"! #$%&’ 构型的稳定性
从文献()*++,中可以得出-.中性团簇的较稳定构型主要有)种/构型0为具有123对称性的楔形

结构/45678等(++,曾预言此构型为最稳定构型"构型 !为具有19对称性的几何构型"构型 :为具有;2<
对称性的平面双五元环构型"构型 =为具有 ;2>对称性的几何构型"构型 ?为具有 @<对称性的立方烷
构型"构型 A为具有;2<对称性的双-B团簇的 2个-原子作用形成的几何构型"构型 C为具有123对称
性的梯形结构"有关文献指出在形成大分子磷团簇时/一般以-.为结构单元相互作用形成团簇的几何
构型应为稳定构型(B/D,"在此结论的基础上/以不同的 -.异构体为母体/以 EF&离子与 -.团簇在不同
位置上互相作用的结构为构型基础/来设计并优化 EF-&. 的几何构型"得到的几何构型如图 2/其中

EF-&. 的几何结构与 -.团簇的几何构型之间的关系见表 2"
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由图 2和表 2可见/在 -.的各种几何构型基础上/以 EF&离子与 -.团簇在不同几何位置作用成
键形成 EF-&. 团簇/优化其几何结构得出的部分结果亦列于表 +/由于 EF&离子与 -.团簇的作用位置
不同/团簇的稳定性亦不同/如构型 C和 ’均在 -.的 ;2>构型基础上形成/但是它们的能量差别却很
大/构型 00和 0!均由 -.的构型 A在具有 ;2<对称性的几何构型基础上产生/但其能量差别亦很大"
并且 -.的构型特点对团簇的稳定性也有很大的影响/由以 -.的 19构型为基础而形成的构型的稳定性
都较高/而以平面;2<构型和@<构型为基础形成的几何构型的稳定性较低"总体看来/EF-&. 团簇的稳
定构型的结构特点为 EF与 -原子之间以两到三键作用/并且尽可能形成闭合的三维结构/而开环与
平面构型的稳定性较差"由体系的总能量可以得出较稳定构型主要有构型 ’/!/0!/=和 :c表 +d"对
这些构型作进一步的分析/构型 ’/0!和 =中/EF原子带正电荷/而构型 !/:中EF原子带负电荷e并
且在构型 !/:/=中 EFf-原子之间的键长约为 g"2B6h左右/而在构型 ’与 0!中键长均小于 g"2i
6h"并且构型 ’和 0!的区别在于 2个 -B原子团簇的相对位置不同/因为 EF原子主要是通过 i>电子
与 -原子作用成键/所以与之成键的 -原子都在同一平面上的构型的稳定性较差/故构型 ’更稳定"
从 EF-&. 的光解实验可知/在实验中 EF-&. 只有一种光解通道为 EF-&.jEF-&B&-B"由理论计算所
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得的较稳定构型的几何结构预测各种构型发生光解反应的可能结果得知!构型 "中 #$%#&!#&%#’
之间的作用较弱!如果发生光解反应!则易剥离单个的 #原子!这一点与实验不符(构型 )中较弱的
成键作用为 *+%#$!#,%#&!#$%#,之间的作用!可剥离 #原子或 #,原子团(而构型 -为不完全闭
合构型!且 *+%#.的作用较 *+%#$的作用弱得多!#$%#&之间作用也较弱!所以在激光作用下应
剥离较小的 #$或 #,原子团/由此可以看出!前三种构型可发生的光解反应与实验结果并不能很好地
吻合/对构型 0和 1"的几何结构与光解实验进行比较分析!可以看出在构型 0和 1"中 *+2离子同时
与 $个 #&原子团作用!如果发生光解反应!很容易使其中的 .个 #&原子团剥离!而形成 *+#2& 团簇!
这一点预测与实验上的反应结果刚好吻合!由此可以进一步说明 *+#23 团簇的稳定构型应是以 *+2离
子与 #&团簇形成的构型!并且由于构型 0的稳定性更高!所以可预测构型 0为 *+#23 团簇的最稳定构
型/
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