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一道无机化学习题的量子化学研究 
——P4

2−团簇的结构搜索与性质
 
刘偌曦，王乐遥，刘苏能，曾贝衍，毕瑞敏，张致慧* 
常州大学石油化工学院，江苏 常州 213164 

 

摘要：从量子化学角度深入探究并拓展一道本科无机化学问题。介绍P4
2−原子团簇，详细呈现P4

2−团簇结构搜索、过

渡态搜索，计算稳定构型的Gibbs自由能过程；从量子化学角度分析P4
2−团簇及过渡态的结构，计算结构的电子定域

化函数(Electron Localization Function，ELF)及作盆分析阐述体系离域情况并讨论孤对芳香性的特点。 
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Quantum Chemistry Research on an Inorganic Chemistry Problem: 
Structure Search and Properties of P4

2− Clusters 
 
Ruoxi Liu, Leyao Wang, Suneng Liu, Beiyan Zeng, Ruimin Bi, Zhihui Zhang * 

School of Petrochemical Engineering, Changzhou University, Changzhou 213164, Jiangsu Province, China. 

 

Abstract:  This paper explores and expands an undergraduate inorganic chemistry problem in depth from the 

perspective of quantum chemistry. It sheds light on the P4
2− clusters of which the structures and transition states were 

searched and the Gibbs free energy of the stable configuration was calculated. Meanwhile, we analyzed the clusters 

and their transition states, calculated the electron localization function (ELF), elaborated the delocalization of the 

system through basin population and then discussed the characteristics of lone pair aromaticity of the P4
2− clusters in 

the viewpoint of quantum chemistry.  
 

Key Words:  Cluster;  Computational chemistry;  Transition state search;  Electron localization function; 
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1  引言 

VSEPR模型[1]是本科无机化学教学的重点之一，目的在于教会学生原子之间经典的键合规则，

从而了解化合物的结构。张祖德所著的《综合化学：无机化学∙分析化学∙有机化学》中有这样一道

习题[2]： 
在方程式：6P2H4 + 10Cs → Cs2P4 + 8CsPH2 + 4H2中，生成的P4

2−
离子团的几何构型为(  ) 

(A) 平面四边形    (B) 正四面体 
(C) 变形四面体    (D) 直线型 

学生可以运用VSEPR模型解决这一道题目，在溶液中，P4
2−
离子团能被阳离子稳定，它的构型符

合传统价键理论的推断，即平面正方形。事实上，如引入原子团簇这一概念，可深入探究得：在真
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空中，P4
2−
团簇的构型是多样的，且具有特殊的物理化学性质。 

原子团簇具备确定的结构与组成，又处于纳米尺度，可能兼具纳米材料与分子材料的特性，一

直以来备受关注[3]。原子团簇易制备出纯净产物，已知的纳米团簇化合物，如金纳米团簇，在吸

附、催化、导电率等方面有着不俗的表现[4]。 
Alexandrova等曾经在《Advances in Chemical Physics》一书中“Sub-nano Clusters Is the Last 

Frontier of Inorganic Chemistry”这一节中提到：纳米团簇通常具有不符合我们直觉的不寻常的结

构。人们发现纳米团簇的键合规则比传统分子中的更复杂，而且往往是前所未有的。而纳米团簇在

材料中的应用开发最终需要对团簇中的化学键有深刻的理解[5]。 
目前，随着计算机技术的飞速发展和普及，计算化学逐步被非物理化学专业研究生以及高年级

本科生所接受并使用[6–8]。计算化学是研究物质结构与性质的有力工具，不仅能够帮助学生更好地学

习物质结构与性质，又可以拓展前沿知识，与将来的科学研究接轨。 
P4

2−
团簇首先由Korber等[9]报道，他们基于碳和磷在元素周期表中的对角线关系，推测出芳香烃

C4H4
2−
的同系物P4

2−
也具有芳香性，随后基于磷盐Cs2P4中的平面正方形的P4

2−
离子单元对其6π芳香体系

进一步研究。液氨中Cs2P4的合成方法如下： 
以二磷烷作为新的磷源，在液氨中成功地合成了Cs2P4。Korber等将P2H4在−78 °C下用铯处理，

在停止放出气体之后，将干燥的溶液冷凝到反应容器中。反应混合物在−40 °C下静置几天后，其主

要产物Cs2P4以透明的黄色立方体状晶体析出。反应方程式为： 
6P2H4 + 10Cs → Cs2P4 + 8CsPH2 + 4H2 

X射线晶体结构分析显示，近似正方形的平面P4
2−
单元存在于这种金属有机化合物之中。随后，

Korber等在四氢呋喃中用铯处理白磷，使之溶解在液氨中，反应得到P4
2−
以副产物形式存在于上清液

中，从而得到溶液环境中的P4
2−
离子。 

Korber等又利用不同的理论水平(HF/6-311++G**，HF/6-311++G(3df,3pd)，HF/aug-cc-pVTZ)计

算出P4
2−
的π分子轨道，与C6H6、C5H5

−
、C4H4

2−
、P5

−
、S4

2+
这些已知芳香族物种的π分子轨道相同。在

HF/6-311++G**级别下用AIM方法计算了P4
2−
的键级，与Forst-Musulin模型吻合。在HF/AUG-CC-

pVQZ级别下用GIAO方法计算得到P4
2−
的化学位移为359.6，与实验值的偏差仅为11。这一系列计算证

实了属于6π芳香体系P4
2−
的存在[9]。 

2005年，Korber等通过ELF方法分析P4
2−
与其同系物的化学键，结合盆布居数方差研究电子离域

和芳香性，对P4
2−
的芳香性的研究表明：较大的布居数和电子波动方差体现在P4

2−
的孤对电子上，而不

像典型的芳香烃一样体现在化学键的盆布居中。实际上，P4
2−
中的孤对电子正是其芳香性特征的体

现，Korber等因此提出了“孤对电子芳香性”的概念[10]。 

然而，Pn4
2− (Pn = P，As，Sb)双电荷阴离子不是电子稳定的物种，在既往的研究中，研究者们多

选用碱金属阳离子来稳定Pn4
2−
离子，以保证不会显著改变它们的电子结构和几何结构，但其研究也

或多或少受到阳离子的影响。同时，HF方法对于Pn4
2−
离子计算精度明显不够，因为HF方法本身缺少

对电子相关作用的考虑。本文期望通过更精确的计算化学方法对前人的研究进行验证，进一步详细

研究P4
2−
的结构特征与理化性质。 

 
2  实验部分 
2.1  团簇结构搜索 

原子团簇可能具有多种稳定构型，而传统的VESPR理论并不能很好地比较一些构型的稳定

性。本文利用molclus软件对团簇进行结构搜索，从1000个初始团簇构型中筛选出能够稳定存在的结

构。在PBE0-D3(BJ)/def2-SVP水平下[11,12]对其结构进行优化和振动分析，同时考察部分团簇结构之

间相互转化的过渡态，并通过内禀反应坐标(IRC)验证了过渡态结构的准确性。此外，在高精度的

CCSD(T)/jun-cc-pVQZ水平[13–15]下进行了单点计算，并获取各结构的Gibbs自由能，给出了各团簇结

构的相对能量和相互转换的势能面。团簇结构的搜索流程如图1所示。 
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图1  P4

2−团簇结构的搜索流程图 

 

首先利用molclus程序[16]插件genmer来生成最初的P4
2−
团簇结构：修改参数文件genmer.ini中的参

数为“ngen = 1000; iradtype = 0; radscale = 0.8; 4 rmax 3.0”，即规定期望生成的团簇数目为1000个，

P原子之间接触采用共价半径，设定的P―P之间的距离小于3 Å (1 Å = 0.1 nm)。此时程序给出1000个

可能的初猜结构。 

接着，在MOPAC [17]中对这些结构使用半经验方法PM6-DH+ [18]进行初步优化。运用molclus自

带的isostat工具，通过比对结构的绝对能量大小剔除掉优化后相同的结构，此时剩下4个结构，P4
2−
结

构的初筛已完成。 

最后，在Gaussian软件[19]中，在PBE0-D3(BJ)/def2-SVP水平[9]下优化这四个结构，并将收敛标

准设定为tight，通过振动分析确保优化收敛到极小点。PBE0杂化泛函适合对主族元素形成的原子团

簇进行优化计算[20]，相对较小的def2-SVP基组被证明兼顾较低的计算成本和较高的准确性[21]。 

2.2  团簇相互转化过渡态的搜索 

在Gaussian软件中，利用QST2方法，两两寻找这四个团簇转化的过渡态，并对每个过渡态进行

内禀反应坐标(IRC)计算，每个过渡态IRC计算结果显示能量曲线最低点分别指向其对应的反应物和

产物，说明计算所得的过渡态是反应通道上的真实过渡态。研究结果得到3个过渡态。 

2.3  Gibbs自由能的获取 

将优化后的4个团簇结构与3个过渡态结构在CCSD(T)/jun-cc-pVQZ级别下进行单点计算获得单

点能，并将振动分析获得的Gibbs自由能校正量与之相加，即得这些物种的Gibbs自由能。 

 
3  结果与讨论 
3.1  P4

2−团簇结构及其相互转化过渡态的结构 

计算所得的P4
2−
团簇构型及相对能量如图2所示。共有4种较稳定存在的P4

2−
团簇，按相对能量从小

到大分别编号为结构1、2、3和4。结构1 (D4h)呈平面四边形，与Korber等实验中[9]存在于Cs2P4晶体

的“近似正方形的平面四边形”相吻合。4个P原子位于正方形的4个顶点，P－P键键长2.17 Å。结构

2 (C2v)由两个非平面的共边等边三元环构成，P－P键键长为2.26 Å，两根非桥头P与桥头P所成键的

夹角为96.1°。结构3 (C2h)是一个平面结构，键长为2.03 Å，P－P键夹角为109.6°。结构4 (C2v)中，一

个等腰三元环的顶端P水平地连接着一个P原子，4个P原子位于同一平面内。它的3种P－P键长分别

为2.00、2.10、2.47 Å，其中键长为2.10、2.00 Å的两根键形成的夹角为143.9°。我们得到了4种较稳

定存在的P4
2−
团簇。观察结构分析，这些团簇之间结构上有一定相似之处。例如结构3仿佛是结构2中

两根P－P键被“拉长”所得。分子构型的转变中常常会有过渡态存在，过渡态理论也是化学动力学

研究的热点之一。在PBE0-D3(BJ)/def2-SVP级别下进行过渡态搜索共找到3个过渡态，结构1与3之

间、结构2与3之间、结构4与3之间的过渡态分别用“TS1-3”“TS3-2”“TS3-4”表示。 
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图2  4种优化后的P4

2−
团簇结构 

 

过渡态搜索结果见图3，从图中可以看出，结构1是热力学产物，而结构2是动力学产物。结构1

并不能直接转化为结构2和结构4，而需要经过结构3方可转化。首先，结构1中的一根P－P键逐渐拉

长，其Mayer键级[22]从1.227降低至0.418。从结构1到结构3转化的能垒约为160 kJ∙mol−1，根据过渡态

理论，这一过程在0 K下的半衰期约为1.20 × 1015 s [23]，所以是极难进行的。但从结构3向结构1转化则

是非常容易，半衰期仅有0.0332 s。因此，即便有结构3生成，也会非常快地向结构1转化。而结构3

向结构4或结构2的转化则十分容易。讨论反应是否容易发生应当取决速步的自由能垒，以向结构2转

化为例，反应能垒仅26 kJ∙mol−1。用单分子过渡态理论计算速率，反应速率达1.7 ×  108 s−1。结构3向

结构4转化的反应能垒为63 kJ∙mol−1，反应速率达59.384 s−1，结构3向结构1转化的反应速率达20.805 s−1

这两个转化途径的反应速率远远小于结构3向结构2转化的速率。结构3转化得到的稳定结构的结构2

的相对能量也低于结构3、结构4的值，过渡态TS3-2属于C2点群，其两根被“压缩”的P－P的Mayer

键级为1.480。 

 
图3  P4

2−团簇结构转化能垒图  

 

Hammond假说[24]指出，放热反应中，过渡态结构与反应物类似；吸热反应中，过渡态结构与产

物类似。由图2所示的相对能量和构型不难看出，P4
2−
团簇的结构转化这一过程符合哈蒙德假说：

TS1-3的结构不类似于呈环状的结构1，其两条等长的P－P键键长为2.05 Å，已经非常接近于结构3中

2.03 Å的键长，与结构3近似；TS3-4与结构4有着相似的键长和键角，有结构4中三元环的相似结

构；TS3-2中新键还未生成，还不具备结构2中三配位P的结构，与结构3更接近。 
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3.2  ELF分析 

3.2.1  ELF电子离域分析  

电子定域是常用于分析电子结构的工具，ELF函数[25]的投影图能够清晰地呈现电子的ELF函数

数值，这一值处于0到1之间，值越高则代表着该区域的定域性越强，电子不能随意地在此区域离

域，相反，在值较低的区域，电子定域性弱，很容易离域。 

图4中，结构1的投影图显示，4个P原子构成的平面正方形的结构中间的ELF值很低，证明在这

个区域内电子的离域性很强。结构2、3、4内部则没有这样的区域。结构2作为一个类似蝶形的结

构，选取其中一个三元P环进行ELF分析得到如图4-2所示的结果。结构3的4个磷原子整体呈现线状

连接，1号P与4号P较远，即使它与结构1、结构4同为平面结构，其离域能力也大大降低。结构4独

有的三元P环结构使环中间的ELF值降低至0.5–0.6，证明其有一定的离域能力，但离域仅仅发生在三

元P环之中，与结构1的四元环离域相比，离域程度要小。 

 

 
图4  P4

2−
团簇的ELF函数投影图 

 

体系的芳香性是因为π电子多中心离域而产生的，在计算ELF的时候若只考虑π电子，这对于考

察芳香性将十分有价值。于是我们使用ELF-π [26]来更直观地揭示电子离域路径。ELF-π的二分点，在

数学上被定义为该函数的(3,−1)型临界点，它对应于ELF-π的等值面刚开始分裂成两个的位置，其值

已经被证明可以用来量化共轭的强度。人们认为，分叉点的ELF-π值越高，电子越容易在该点连接的

两个区域之间离域。我们对P4
2−
团簇稳定结构中的三个平面结构进行ELF-π值计算：平面正方形的结

构1的ELF-π值为0.63，结构3的ELF-π值为0.22，结构4的ELF-π值为0.58。这些数值与投影图所示的

离域程度的大小是吻合的。 

3.2.2  基于ELF盆分析的芳香性研究 

我们运用Multiwfn软件[27]对P4
2−团簇进行ELF盆分析旨在得到更精确的盆布居数并进一步得出盆

内的定域化指数(localization index，LI)和盆间的离域化指数(delocalization index，DI)。LI值衡量平
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均来说有多少电子定域在盆里；DI值衡量的是平均有多少电子离域在两个盆之间，或者说盆之间共

享了多少电子。结合LI和DI的数值，我们能够对结构1不同部位的离域情况有更清晰的把握，表1列

举了P4
2−团簇结构1的盆布居数。盆C(P)中的电子是磷的内核电子，V(P)指的是P原子的非成键区域的

电子，这里应当指P上的孤对电子，V(P, P)代表这个盆的电子来自于两个P的价层电子，即相互作用

的电子。C(P)的积分值为9.845，接近10.000，与P原子内核电子为10是相符的。在传统价键理论

中，P－P键属于单键，两个P原子共用一对电子，那么积分值应当为2.000，这里实际的积分值为

1.613，与2还是有一定差距的，说明纳米团簇的键合规则与传统价键理论相比是有区别的。孤对电

子的布居数积分值高达3.801，这也是和经典化学理论中的解释不同。事实上，团簇的键合方式不能

仅仅依靠经典化学理论来解释，对于团簇的计算与分析是基于实空间的，经典化学中的许多概念描

述仅便于讨论，实际上并不准确。 

 

表1  P4
2−
团簇结构1的盆布居数 

盆(Basin) 布居数(Population)/(a.u.) 

C(P) 9.845 

V(P) 3.801 

V(P,P) 1.613 

 

图5展示了结构1的ELF盆分析，已经被标注的区域是吸引子聚集的位置，也就是盆的位置。橙

色球体代表着磷原子，相应地9、10、11、12代表的是C(P)，2、4、5、8代表的是V(P)，1、3、6、7

代表的是V(P, P)，使用数字编号可以使接下来的DI值和LI值的分析更加直观。 

 

 
图5  P4

2−团簇结构1的ELF盆分析图 

 

DI(9, 10)代表相邻P的C(P)之间的离域化指数，由表2离域化指数矩阵可知仅为0.004，而对角P

的DI(9, 11)值则更低，仅为0.001，这些数值非常接近于0，这表明在4个磷原子的内核区域之间电子

很难相互离域。DI(9, 1)的值为0.136，这代表着C(P)和V(P, P)之间的电子有一定的离域。DI(2, 9)和

DI(2, 1)的值分别为0.521和0.616，这一值较大，证明体系中的离域多在V(P)与C(P)，V(P)与V(P, P)之

间，且离域较为容易。表3中，从结构1的定域化指数来看，P的内核的盆的LI为9.192，与盆C(P)的

电子布居数9.845相比差值为0.653，说明P原子大部分内核电子都待在内核区域，只有小部分电子会

离域。而V(P, P)的LI为0.638，和它的电子布居数1.613有0.975的差。 

V(P)的LI值为2.333，而它的电子布居数为3.801，差值为1.468，这一差值是三组比较中最大

的，说明盆V(P)中的电子容易与外界电子发生交换。一般来说价层ELF盆的差值普遍较大，但盆

V(P)的差值比经典理论中认为形成P－P键的盆V(P, P)的值还要大，再加之DI值也证明了体系中的离

域多体现在V(P)与C(P)，V(P)与V(P, P)之间，从而证明V(P)是体系离域的关键所在。这也证实Korber
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等提出的“孤对芳香性”中的观点，P4
2−中的孤对电子是其芳香性特征体现，这一点传统芳香族化合

物并不具备。 

 

表2  P4
2−团簇结构1的离域化指数矩阵 

盆序号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

1 1.95 0.616 0.149 0.616 0.053 0.149 0.034 0.053 0.136 0.136 0.005 0.005 

2 0.616 2.935 0.616 0.381 0.381 0.053 0.053 0.238 0.521 0.032 0.013 0.032 

3 0.149 0.616 1.949 0.053 0.616 0.034 0.149 0.053 0.136 0.005 0.005 0.136 

4 0.616 0.381 0.053 2.935 0.238 0.616 0.053 0.381 0.032 0.521 0.032 0.013 

5 0.053 0.381 0.616 0.238 2.935 0.053 0.616 0.381 0.032 0.013 0.032 0.521 

6 0.149 0.052 0.034 0.616 0.053 1.949 0.149 0.616 0.005 0.136 0.136 0.005 

7 0.034 0.052 0.149 0.053 0.616 0.148 1.949 0.616 0.005 0.005 0.136 0.136 

8 0.053 0.238 0.053 0.381 0.381 0.616 0.616 2.935 0.013 0.032 0.521 0.032 

9 0.136 0.521 0.136 0.032 0.032 0.005 0.005 0.013 0.887 0.003 0.001 0.004 

10 0.136 0.032 0.005 0.521 0.013 0.136 0.005 0.032 0.004 0.887 0.004 0.001 

11 0.005 0.013 0.005 0.032 0.032 0.136 0.136 0.521 0.001 0.003 0.887 0.004 

12 0.005 0.032 0.136 0.013 0.521 0.005 0.136 0.032 0.004 0.001 0.004 0.887 

 

表3  P4
2−团簇结构1的定域化指数矩阵 

盆序号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

LI 0.638 2.333 0.638 2.333 2.333 0.638 0.638 2.333 9.192 9.192 9.192 9.192 

 

4  结语 
本文从量子化学的角度对一道本科无机化学习题进行深入研究，对P4

2−
团簇结构进行分析，介绍

了团簇在真空中结构的多样性，而非从传统视角判断构型问题。回顾这一道题目，在溶液中，P4
2−
离

子团被阳离子稳定，它的构型符合传统价键理论的推断，即平面正方形；但在真空中，P4
2−
团簇的构

型是多样的，且具有特殊的物理化学性质。 

本文基于Korber等对于P4
2−
芳香性的研究与P4

2−
团簇的计算，进一步利用molclus软件，进行P4

2−
团

簇结构搜索，删繁去重，筛选出稳定的团簇结构。在PBE0-D3(BJ)/def2-SVP水平下对搜索到的结构

进行几何优化、过渡态搜索与IRC计算，呈现出P4
2−
团簇相互转化的历程。在高精度的CCSD(T)/jun-

cc-pVQZ水平下对各结构进行单点计算，详细地从量子化学的角度介绍P4
2−
团簇的物理化学性质。运

用Multiwfn软件对P4
2−
团簇的几种稳定结构做ELF函数分析，并从多个角度探究体系的离域情况，运

用ELF盆分析阐述“孤对芳香性”的特点。 

本科的无机化学教学更多基于经典化学理论，本文实施的内容可以视为教学中的拓展与补充。

团簇中的许多概念都是违背化学直觉(chemical intuition)的，量子化学是基于实空间的分析，其结果

与经典化学概念并不契合。为学生引入原子团簇的概念，可以引导学生从全新的角度看待物质的微

观结构，激发学生自主探索的兴趣。本文所使用的多个计算化学软件功能强大，组合使用可以完成

几何优化、振动分析、势能面扫描、搜索过渡态等多种任务，进行波函数分析各类性质，且几乎不

需要计算机专业知识，易于实践。同时，本文所介绍的团簇研究方法和流程可普遍适用于各类团簇

研究，学生亦可自行运用软件探索，了解感兴趣的物质真实的微观结构。 

 

致谢：感谢香港中文大学化学系的汤义涵先生关于本文一些内容的讨论。 
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