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Проведены квантово-химические расчеты протяженных неметаллических цепочек с общей форму-
лой PnX3n + 2 (X = F, Cl) и соответствующих им бесконечных цепочек –(PX3–PX3)∞–. Показано, что
все высокосимметричные структуры PnX3n + 2 (n = 2–9) отвечают минимумам на ППЭ. Вращение
вокруг связи P–P для фторпроизводных является низкобарьерным процессом, в случае хлорпроиз-
водных сопровождается диссоциацией молекулы. Расчеты фононного спектра для бесконечной це-
почки показали, что динамической стабильностью обладают обе структуры –(PХ3–PХ3)∞–. Соглас-
но данным расчетов электронной зонной структуры, такие цепочки являются широкозонными по-
лупроводниками.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время в связи с развитием микро-
и наноэлектроники необходимы микро- и нано-
электронные элементы таких молекулярных си-
стем, как нанопровода, молекулярные переклю-
чатели, молекулярные транзисторы и т.п. Ведется
поиск молекулярных проводников – линейных
металлических и неметаллических проводов.
Первые представители протяженных металличе-
ских структур – комплексы Ni(II), содержащие
фрагмент Cl–Ni–Ni–Ni–Cl [1]. В работах [2–5]
получены аналогичные цепочки с атомами Co,
Ru, Rh и Cr. Сравнительно недавно получена це-
почка-комплекс, состоящая из 10 атомов Ni [6].
Формирование таких протяженных структур под-
разумевает наличие довольно прочной связи M–M.
Для трехъядерного комплекса платины энергия
связи в цепочке Pt–Pt–Pt оценена в 40 ккал/моль
[7]. Помимо исследований цепочек переходных
металлов изучены линейные протяженные систе-
мы LiBx (0.82 < x < 1.0) – изоэлектронные аналоги
полиина и поликумулена [8] – и H–(Be)n–H (n =
= 2–5) [9]. В своих работах авторы показали жиз-
неспособность некоторых алюминиевых класте-
ров [10] и галлийсодержащих частиц полианио-

нов [11–13]. При исследовании фосфидов золота
Au2MP2 (M = Pb, Tl, Hg) установлено, что атомы
фосфора формируют зигзагообразные цепочки с
прочной ковалентной связью P–P [14]. В то же
время число изученных цепочечных структур,
формируемых неметаллами, относительно неве-
лико (MnF(4n + 2), M = S, Se), хотя они вызывают
большой интерес в связи с возможным проявле-
нием сверхпроводящих свойств в таких системах
[15, 16] в процессе фазовых переходов при высо-
ком давлении. В настоящей работе в продолже-
ние выполненных нами ранее расчетов халько-
генфторидов [16] изучена электронная и про-
странственная структура линейных структур
галогенидов фосфора с помощью метода функци-
онала плотности.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Расчеты в супермолекулярном приближении

проводили с помощью квантово-химического па-
кета Gaussian 16 [17] с функционалом B3LYP в ба-
зисе 6-311+G**. Поиск равновесной структуры
осуществляли с использованием параметров
opt = Tight и Int = UltraFine. Характер стационар-
ной точки определяли с помощью расчета матри-
цы силовых констант (Гессиан). Минимум харак-
теризовался тем, что в стационарной точке не со-
держалось ни одной отрицательной силовой

1 К статье имеются дополнительные материалы, доступные
для авторизированных пользователей по doi:
10.1134/S0044457X19060175
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постоянной, а переходное состояние – тем, что в
гессиане содержалась одна отрицательная сило-
вая постоянная (одна мнимая (отрицательная)
частота в гармоническом колебательном спек-
тре). Расчеты бесконечных цепочек проводили в
программе VASP (Vienna Ab initio Simulation Pack-
age) [18–22] с использованием PAWPBE потенци-
ала. Энергия плоских волн для хлорпроизводных
цепочек составляла 650 эВ, для фторпроизводных –
1270 эВ. Порог минимизации волновой функции
EDIFF = 1.0Е–8. Разбиение зоны Бриллюэна про-
водили по методу Монхорст–Пэка [23] с разме-
ром сетки 1 × 1 × 11. Фононный спектр рассчиты-
вали с помощью программы Phonopy [24], ис-
пользовали суперъячейку размером 1 × 1 × 5. При
расчете электронной зонной структуры сетка k-то-
чек зоны Бриллюэна была увеличена до 1 × 1 × 15.
Для расчетов использовали примитивную ячейку
с тетрагональной сингонией. Графические изоб-
ражения молекулярных форм, представленные на
рисунках, получены при помощи программы
ChemCraft [25].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Галогениды фосфора. Результаты DFT-расче-
тов цепочечных неметаллических систем PnX3n + 2

(X = F, Cl) показали, что шахматная D3d-конфор-
мация P2X8 отвечает минимуму на ППЭ (рис. 1).

В случае P2F8 заслоненная D3h-структура явля-
ется стационарной точкой первого порядка и от-
вечает переходному состоянию (ПС) внутреннего
вращения вокруг σ-связи P–P c энергетическим
барьером 8.2 ккал/моль. Для молекулы P2Cl8 пе-
реход в заслоненную D3h-структуру приводит к
распаду на фрагменты PCl3 и PCl5, что свидетель-
ствует о ее низкой термодинамической стабиль-
ности. Согласно расчетам B3LYP/6-311+G**, мо-
лекулы P2X8 являются термодинамически неста-
бильными и диссоциируют на PX3 и PX5. Процесс
распада P2X8 → PX3 + PX5 сопровождается выде-
лением энергии 30.9 и 31.0 ккал/моль для X = F и
Сl соответственно.

Рассчитанная длина связи P–P в молекулах
P2F8 и P2Cl8 равна 2.299 и 2.778 Å соответственно,
что сопоставимо со средней длиной связи P–P в
молекуле P2H4: 2.219–2.161 Å [26, 27]. В табл. 1
представлены рассчитанные структурные пара-
метры P2F8 и P2Cl8. Из приведенных данных вид-
но, что при переходе от димера к цепи большей
размерности среднее значение связей Р–Х (Х = F,
Cl) монотонно увеличивается, в то время как дли-
ны связей P–P монотонно уменьшаются, что сви-

Рис. 1. Структурные изомеры молекулярной системы PnX3n + 2, (n = 2, Х = F, Cl) и вращение вокруг σ-связи Р–Р. D3d –
связь P–P в аксиальном положении, D2d – связь P–P в экваториальном положении.

D2d
D3d

D3d D3dD3h
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детельствует об упрочнении связи P–P с ростом
длины цепочки.

Анализ электронного строения химических
связей методом NBO [28] для конформера (D3d)
показал, что связи P–Xакс и P–Xэкв имеют засе-
ленности 1.934, 1.955 |e| для X = F и 1.883, 1.897 |e|
для X = Cl. Таким образом, все связи P–X можно
отнести к классическим двухцентровым двух-
электронным (2с–2е) σ-связям. В то же время
низкая заселенность связи P–P (1.476 и 1.276 |e|)
свидетельствует о ее малой прочности и указы-
вает на то, что она не может рассматриваться
как классическая двухэлектронная двухцентро-
вая σ-связь. По данным NBO-анализа, для фтор-
производных связи P–F и P–P имеют соответ-
ствующие вклады натуральных атомных орбита-
лей (АО): P – sp2.9d1.46, Fакс – sp3.25; P – sp3.13d0.65,
Fэкв – sp3.29; P – sp2.27d1.6, P – sp2.27d1.6. Для хлорпро-
изводных вклады натуральных АО составляют:
P – sp3.18d1.2, Clакс – sp7.91; P – sp3.23d0.67, Clэкв – sp7.8;
P – sp1.97d1.77, P – sp2.27d1.77.

Данные расчетов показали, что системы P2X8 с
симметрией D3d являются локальными миниму-
мами на ППЭ, в то время как глобальному мини-
муму отвечают структуры с симметрией D2d. Кон-
фигурационный переход D3d → D2d требует пре-
одоления очень низких энергетических барьеров.
Для фторпроизводного энергия активации со-
ставляет 1.1 ккал/моль, а для хлорзамещенной си-

стемы – 1.9 ккал/моль (рис. 2). Процесс изомериза-
ции D3d → D2d энергетически выгоден и приводит к
стабилизации молекулы P2F8 на 9.9 ккал/моль, для
молекулы P2Cl8 энергия стабилизации несколько
меньше и равна 5.4 ккал/моль. Фактически про-
цесс изомеризации D3d → D2d отвечает переходу
связи P–P из аксиального положения в экватори-
альное. Исследование канала реакции, отвечаю-
щей распаду P2X8 на PX3 и PX5, позволило оце-
нить энергетические барьеры данного процесса.
Так, рассчитанное значение энергетического ба-
рьера реакции распада P2X8 → PX3 + PX5 состави-
ло 9.4 и 4.5 ккал/моль для X = F и Сl соответствен-
но. На рис. 2 представлен энергетический про-

Таблица 1. Длины связей (d) P–P и P–X, где Х = F, Cl
(среднее значение), в системах PnX3n + 2

n dP–P, Å dP–F, Å dP–P, Å dP–Cl, Å

2 2.299 1.600 2.778 2.123
3 2.295 1.607 2.671 2.124
4 2.293 1.611 2.657 2.126
5 2.293 1.614 2.646 2.127
6 2.292 1.616 2.641 2.127
7 2.292 1.617 2.637 2.127
8 2.291 1.619 2.635 2.127
9 2.291 1.619 2.633 2.128

Рис. 2. Энергетический профиль реакции изомеризации и последующего диспропорционирования P2X8 → PX3 + PX5.

E P2F8 P2Cl8
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–9.9
D2d

D2d

–31.9 PF3 + PF5 Координата реакции PCl3 + PCl5 –31.3
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филь, а в табл. 2 приведены энергетические
характеристики данного процесса. ПС1 и ПС2
обозначают соответствующие переходные состо-
яния в процессах.

Таким образом, помимо низкой термодинами-
ческой стабильности молекулы P2X8 демонстри-
руют низкую кинетическую стабильность и могут
быть охарактеризованы как метастабильные. Рас-
четы показали, что все системы PnX3n + 2 (X = F, Cl;
n = 2–9) являются минимумами на ППЭ и про-
цесс диссоциации PnX3n + 2 → Pn – 1X3(n – 1) + 2 + PX3
энергетически выгоден и сопровождается выде-
лением энергии от 30.5 до 33.0 ккал/моль и прак-
тически не зависит от атома галогена (табл. 3). Ес-

ли связи P–P находятся в экваториальном поло-
жении, процесс диссоциации также выгоден, но
сопровождается меньшим выделением энергии
(от 22.0 до 37.4 ккал/моль) в силу их большей ста-
бильности. Оптимизация геометрии линейной
структуры с атомами фосфора в экваториальном
положении PnF3n + 2 (n = 3–17) ведет к трансфор-
мации линейной структуры в спиральную форму,
которая также является минимумом на ППЭ
(рис. 3). Аналогичный процесс для хлорпроиз-
водных структур ведет к их распаду на более ко-
роткие цепочки.

Были рассчитаны барьеры вращения вокруг
связи P–P в цепочках PnX3n + 2 вплоть до n = 6. Из

Таблица 3. Энергии диссоциации Eдис в цепочечных
системах PnX3n + 2, распадающихся по схеме: PnX3n + 2 →
→ Pn – 1X3(n – 1) + 2 + PX3. Связь P–P находится как в ак-
сиальном, так и в экваториальном положении

n

Eдис, ккал/моль

P–P (аксиальная) P–P (экваториальная)

X = F X = Cl X = F X = Cl

2 –31.9 –31.3 –22.0 –25.9
3 –30.6 –33.0 –24.6 –37.2
4 –30.6 –32.4 –23.5 –26.7
5 –30.6 –32.5 –24.7 –37.4
6 –30.6 –32.7 –22.9 –26.6
7 –30.6 –32.5 –24.1 –35.1
8 –30.6 –32.7 –23.2 –28.7
9 –30.5 –32.5 –23.5 –37.4

Таблица 2. Относительные энергии ΔEZPE с учетом
энергии нулевых колебаний для реакции изомериза-
ции и распада молекулы P2X8

Система
ΔEZPE, ккал/моль

X = F X = Cl

P2F8 (D3d) 0.0 0.0

ПС1 1.1 1.9

P2F8 (D2d) –9.9 –5.4

ПС2 –0.5 –0.9

PF5 + PF3 –31.9 –31.3

Рис. 3. Молекулярная система P12F38 в спиральной конформации, где связь P–P находится в экваториальном положе-
нии: а – схематический вид сбоку спирали, б – вид с торца спирали.

PF3

PF3

PF3
PF3

PF3

PF3

PF3
PF3
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PF3

PF4

PF4

(а) (б)
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полученных данных следует, что активационный
барьер слабо меняется с ростом длины цепочки и
находится в пределах 8.2–9.2 ккал/моль (табл. 4).
Такие значения энергии активации указывают на
существование свободного вращения вокруг свя-
зи P–P.

DFT-расчеты с наложением периодических гра-
ничных условий. При помощи программных паке-
тов VASP и Phonopy был рассчитан фононный
спектр для систем –(PF3–PF3)∞– и –(PCl3–PCl3)∞–
в линейной и спиральной конформациях. Расчеты с
наложением периодических граничных условий
для бесконечной линейной цепочки –(PX3–PX3)∞–
показали, что хлорпроизводные имеют более длин-
ную связь P–P (2.55 Å), чем фторпроизводные, для

которых связь P–P равна 2.29 Å. Связи P–X равны
1.63 и 2.11 Å для X = F и Cl соответственно. Сопо-
ставление этих величин с полученными в супер-
молекулярном подходе показывает очень хоро-
шее согласие для фторпроизводных – разница в
длинах связей не превышает 0.01 Å. Для хлорпро-
изводных соответствие хуже – разница в длинах
связей составляет 0.08 Å. В табл. 5 представлены

Таблица 4. Энергии активации Еа для процесса враще-
ния вокруг связи P–P в линейных цепочках PnF3n + 2

Свойство P2F8 P3F11 P4F14 P5F17

Еа, ккал/моль 8.2 8.6 8.6 8.7

Рис. 4. Электронная зонная структура и плотность электронных состояний для бесконечных цепочек –(PF3–PF3)∞–
(а) и –(PCl3–PCl3)∞– (б).

Э
не

рг
ия

, э
В

–8

–6

–4

–2

0

2

4

6

8 8

6

4

2

–2

–4

–6

–8

(а) (б)

Полное
p

s

�

Z A M � Z R X � DOS

Э
не

рг
ия

, э
В

–6

–4

–2

0

2

4

6 6

4

2

–2

–4

–6

Полное
p

s

�

Z A M � Z R X � DOS

Рис. 5. Дисперсионные кривые и плотность состояний фононного спектра для бесконечных цепочек –(PF3–PF3)∞–
(а) и –(PCl3–PCl3)∞– (б).

Ч
ас

то
та

, с
м

–
1

0

100

200

300

400

500

600

700

800

(а) (б)

Z

900

A M Γ Z R X Γ DOS

Ч
ас

то
та

, с
м

–
1

0

100

200

300

400

Z

500

A M Γ Z R X Γ DOS



628

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 64  № 6  2019

ЗАЙЦЕВ и др.

структурные данные для бесконечных цепочек
‒(PX3–PX3)∞–, рассчитанных в программе VASP.

Моделирование электронной зонной
структуры показало, что бесконечная цепочка
‒(PCl3–PCl3)∞– имеет ширину запрещенной зо-
ны 1.74 эВ, для –(PF3–PF3)∞– эта величина равна
4.65 эВ (рис. 4). Минимальная энергия, необхо-
димая для перехода из валентной зоны в зону
проводимости, достигается при одинаковом зна-
чении волнового вектора. Таким образом, обе эти
системы можно отнести к прямозонным полу-
проводникам.

Расчеты фононного спектра показали, что беско-
нечные неметаллические цепочки –(PX3–PX3)∞– не
имеют дисперсионных кривых, лежащих в отри-
цательной области по всей зоне Бриллюэна
(рис. 5), что характеризует их как динамически
стабильные.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные расчеты показали, что молеку-
лярные системы PnX3n + 2 являются метастабиль-
ными вне зависимости от атома галогена и при
нормальных условиях способны легко распадать-
ся на Pn – 1X3(n – 1) + 2 + PX3. При этом большей ста-
бильностью обладают структуры, в которых связь
P–X находится в экваториальном положении.
В этом случае возможно образование спиральных
структур. Расчеты с наложением периодических
граничных условий, моделирующие бесконеч-
ную линейную цепочку –(PX3–PX3)∞–, показа-
ли, что обе исследованные системы, за исключе-
нием спирали, динамически стабильны и явля-
ются широкозонными полупроводниками с
прямым переходом.
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