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Ab initio РОЗРАХУНКИ БОРОФОСФІДНИХ КЛАСТЕРІВ 

Методом ab initio (HF, МР2) розраховані величини загальної енергії кластерів . для m = 

= 4 —12. Знайдені ентальпії перетворення моноелементних кластерів у мішані. З'ясовано, що ймові­

рне утворення кластерів з приблизно однаковою кількістю атомів бору 

та фосфору. Вже для т = 12 мішані кластери стають невигідними. 

Для твердого стану речовин характерні такі 

види, як кристалічний (з іонним чи ковалентним 

характером зв'язування), склоподібний та аморф­

ний. Невпорядкованість останнього стану є від­

носна, тобто порядок тут існує лише певними 

малими ділянками, при тому, що в сусідніх ділян­

ках, зв'язок з якими відсутній або послаблений, 

порядок чи орієнтація інші. Якщо характер зв'я­

зування ковалентний, т акою д ілянкою може 

бути одна молекула. В узагальненому випадку 

для різних сил зв 'язування така ділянка може 

бути названа кластером. Останнім часом у різ­

них галузях техніки поширення одержала т. зв. 

конденсаційна техніка утворення матеріалів, 

коли йде пошарова конденсація речовини чи су­

міші речовин із стану плазми (пари). Для тон­

ких шарів, плівок така техніка має назву напи­

лювання. Часто від умов конденсації залежить, 

чи буде у творюватись кристал ічна фаза , чи 

аморфна. Для карбону (вуглецю) кристалізація 

(до алмазу) протікає лише за надвисокого тиску 

і високої температури. У звичайних же умовах 

утворюється компактний матеріал із структурою 

графіту, або дрібнодисперсний у вигляді сажі. 

Лише півтора десятка років тому звернули ува­

гу, що, крім графітоподібних, тобто шаруватих, 

частинок, до складу сажі входять s-сфероїдальні 

кластери, з яких першим був виділений найстій-

кіший серед них — фулерен C60. У спеціальному 

устаткуванні для цільового одержання фулере-

нів плазма утворюється в електричному розряді 

в атмосфері гелію. Цей метод одержання годи­

ться і для реєстрації менш стійких кластерів за 

допомогою мас-спектрометра. Утворення різних 

кластерів конденсацією з плазми можна передба­

чити за допомогою квантовохімічних розрахун­

ків. Енергія утворення (ентальпія) є характерис­

тикою його стійкості. Раніше цей метод був нами 

використаний з метою оцінки ймовірності виник­

нення малих кластерів при конденсації плазми, 

що містить фосфор [1]. Розрахунки методом ab 

initio HF SCF показали, що ентальпія сферич­

них кластерів P6—P20 менша за енергію утворен­

ня тетраедричного P4, тобто у термодинамічних 

умовах важко очікувати утворення таких клас­

терів у істотних концентраціях. Ці результати 

добре узгоджуються з обчисленнями, виконани­

ми Häser та ін. [2] з використанням інших мето­

дів розрахунку. Головною причиною нестабіль­

ності є напруження, які виникають при сплощен­

ні піраміди зв'язків фосфору при утворенні сфе­

ри. Електронний аналог фосфору — нітроген 

здатний уплощуватися при утворенні т. зв. бо-

разофрагменту [3]. Розрахунки навіть доводять 

прогнозовану стійкість такого аналога фулере-

ну, як сферичний кластер C12B24N24 [6]. Але крис­

талічний борофосфід BP має кубічну гратку [4], 

що формально не дає надії на подібний до бор-

азотного механізм стабілізації сплощених боро-

фосфідних фрагментів. Однак може бути перед­

часним до відповідних розрахунків та експери­

менту переносити властивості кристалічних фаз 

на невеликі кластери. 

З метою з'ясування відносної стабільності 

невеликих кластерів, що складаються з атомів 

фосфору і бору, ми спробували моделювати такі 

структури за допомогою розрахункового паке­

та GAMESS [5]. Можливі різні підходи до моде­

лювання гетероатомних структур. Наприклад, 

при моделюванні нейтральних кластерів фосфо­

ру, Häser та ін. [2, 6], крім каркасів, що склада­

лись виключно з пірамідальних атомів фосфору 

(-Р<), розглядали також структури, які мали у 

складі нерозгалужені фрагменти - P = P - . Стерео-
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хімія сполук бору має свої особливості. У 1975 р. 

P. Paetzold дозволив собі а priori припустити, що 

молекула B60 із геометрією фулерену (виключно: 

-В<) буде стійкою [7]. За результатами ab initio 

ро з р а х унк і в б о рних кл а с т ер і в , в и к он ани х 

Н. Ka to та ін. [8], найстійкіші структури мали у 

своєму складі петлі -Вл-, де п = 4—5. Ми обме­

жились кластерами, складеними виключно з еле­

ментів -Х< (X= Р, В), що спростило моделю­

вання вихідних Р, B-структур. Одночасно конс­

татуємо, що у деяких випадках, при великій кіль­

кості сусідніх атомів бору, оптимізація класте­

рів давала структури з фактичним розривом 

зв'язків, тобто з утворенням петель. 

Раніше нами було показано [1], що для фос­

форних кластерів непридатні напівемпіричні ме­

тоди розрахунку. Тому всі розрахунки викону­

вались обмеженим методом Хартрі-Фока з ви­

користанням базисів 6—31G та 6—311G, число 

поляризаційних d-функцій дорівнювало 3. З ме­

тою економії часу користувались також псевдо-

потенціальним базисом Стівенса-Баша-Крауса 

(SBK), що бере до уваги лише валентні електро­

ни. При розрахунках методом Меллера-Плессе-

та користувались базисом 6—31G. 

У табл. 1 наведено результати обчислень пов­

ної енергії гетеразаміщених похідних тетраедра-

ну (E) та ентальпії атомізації ( E ) . На основі пи­

томих етальпій атомізації P4 та B4 обчислені від­

носні ентальпії утворення мішаних кластерів 

РлВ4_п (змішування, А.). 

Порівняння величин E та. Еа одержаних ме­

тодом Хартр і -Фока , показує, що перехід від 

6-31G* до 6-31IG*, за одним винятком, не веде 

до істотних змін як абсолютних, так і відносних 

величин енергій. Більше того, для оцінки вірогід­

ності утворення мішаних кластерів достатньо 

скористатись базисом, обмеженим врахуванням 

лише валентних електронів (SBK). Розрахунок 

показує, що вигідним виявляється утворення 

лише кластера, в якому кількість атомів бору та 

фосфору однакова (B2P2). При використанні ме­

тоду МР2 істотно зростають розраховані ента­

льпії атомізації B4, а особливо P4. Відповідно 

зростає і величина E1 кластера В,Р,, тоді як за­

гальний висновок про вигідність утворення саме 

мішаного кластера з плазми, що містить одно­

часно атоми В та Р, залишається справедливим. 

Ентальпія утворення B2P, на 12 % більша за ен­

тальпію утворення суміші B4 та P4. Тепер поди­

вимось, яку геометрію кластера B2P2 дають різні 

методи (табл. 2). 

Тут виявляється інша розбіжність між мето­

дами HF та МР2 — відмінність геометрії клас­

тера В,Р, за їх розрахунками. У той час, коли HF 

дає плоску структуру, в якій зв'язування між ато­

мами фосфору практично відсутнє, за МР2 ми 

одержуємо деформований тетраедр, у якому по­

рядок зв'язку P—P сягає 0,369 (див. рис. 1). Поря­

док інших зв'язків: 0,544 (В—В) ; 1,086 ( P - Р ) . За­

ряди на атомах становлять 0,5459 (P) і -0,5459 (В). 

У таблиці 3 наведено величини загальної 

енергії Eта енергії зв 'язування кластерів X6. За 

вихідну геометричну модель правив призман. 

Ми обмежились розрахунками тільки за мето­

дом Хартр і-Фока, зате одержали можливість 

порівнювати ізомери, які розрізняються взаєм­

ним розташуванням одноіменних атомів. 

Результати, одержані при моделюванні кла­

стерів ВnР6-n (табл. 3), як і для менших кластерів, 

Таблиця 2. Розраховані довжини зв'язків кластера B2P2 
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Таблиця 3. Розраховані ab initio значення повної енергії (E), ентальпії атомізації (Еа) 
та змішування ( ) кластерів 

Таблиця 4. Розраховані ab initio значення повної енергії (E), ентальпії атомізації ( ) 
та змішування ( ) кластерів 

свідчать про вигідність процесу утворення міша­

них кластерів порівняно з однорідними класте­

рами B6 та P6. Однак структура мішаних класте­

рів досить відрізняється від вихідної. Для при­

кладу (див. рис. 2) наводимо кластер B3P3 (C3), 

де один з атомів фосфору наближається до ато­

мів бору, що знаходяться по діагоналі граней 

(2,08 , ступінь зв'язності 0,40), але відштовхує 

атом бору, який був зв 'язаний з ним по ребру 

(2,26 , ступінь зв'язності 0,58). 

Мішані кластери загальної формули 

моделювались, виходячи з геометрії кубану. Се­

ред можливих ізомерів вибирали найбільш си­

метричні, для розрахунків на першому етапі ви­

користовували метод HF SBK. Оптимізація двох 

найвигідніших кластерів продовжена методом 

МР2. Результати розрахунків наведені у табл. 4. 

Порівняння величин ентальпії ізомеризації з 

утворенням мішаних кластерів BnP8n свідчить, 

що кластери, в складі яких переважають атоми 

бору, енергетично невигідні. Для кластерів B4P4 

(Td) та B3P5 (D2n) висока ентальпія ізомеризації 

(утворення з кластерів B8 та P8) підтверджена роз­

рахунками за методом МР2. Порівняння B4P4 з 

різним розташуванням однакових атомів ( та 

T1) показує, яким невигідним є сусідство од­

нойменно заряджених атомів. Заряди на атомах 

бору та фосфору у кластері B4P4 (Td), зображе­

ному на рис. З, дорівнюють -0,5 та +0,5 відповід­

но; між'ядерна відстань — 1,94 . 

У випадку десятиатомного кластера струк­

турі з симетрією C3v була надана перевага перед 

. Одноелементні кластери , як виявилось, 

не маючи виграшу в енергії, були менш вигідні 

для симетричного розташування різних атомів. 

Рис. 1. 
Кластер B2P2 Рис. 2. Кластер B3P3 (C3) 
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Згідно з ab initio розрахунками за методом HF 

SBK величина загальної енергії (E) кластера P10 

складала 63,6452 а. о., а енергія зв 'язування 

(E) — 0,3773 а.о. Відповідно для кластера B10 

знайдено : E = 26,4386 а. о.; E3= 1,0516 а. о. 

Оскільки у попередніх випадках найстійкішими 

серед мішаних кластерів були такі, що мали у 

своєму складі менше половини атомів бору, для 

розрахунку вибрали кластер B4P6 симетрії C3v, де 

атоми бору не контактували один з одним. Згід­

но з розрахунком його загальна енергія склада­

ла 48,800 а. о., а дорівнювало 0,685 а. о. Звід­

си енергія ізомеризації однорідних кластерів у 

мішаний складала +0,038 а. о. 

Останнім у серії розрахунків був ключовий 

кластер, що складався з 12 атомів. Його особли­

вий характер визначається тим, що ікосаедрич-

ний кластер B12 є елементарною коміркою ром­

боедричного бору [3]. У складі кристалічного 

бору цей кластер пов 'язаний із 12 сусідніми кла­

стерами і розміщення міжатомних зв'язків нав­

коло атома бору досить симетричне. На наш 

погляд, помилково розглядати окремий ікосаедр 

B12 без його оточення як самостійний (див. [8]). 

Продовжуючи дослідження серії поліедрів, ми 

Рис. 3. Кластер 

B4P4 (Td) 

вибрали для кластерів геометрію D3d. Дані 

розрахунків наведені у табл. 5. Як об'єкти міша­

ного складу серед кластерів цієї величини ви­

брано B4P8 (C1) та B6P6 (C2n). 

Порівнюючи дані за величинами ентальпії 

змішування (табл. 5) з даними для кластерів мен­

шого розміру впадає в око різке зменшення ру­

шійної сили утворення мішаних кластерів при 

збільшенні їх розміру до 12 атомів. Для того, щоб 

зрозуміти причину явища, звернемо увагу на 

тенденції до конгрегації бору та фосфору (див. 

табл. 6). 

Якщо для фосфору питома енергія кластери-

зації майже не залежить від величини кластера 

(розраховані величини узгоджуються із виключ­

ною стійкістю кластера P4), то для бору вона стій­

ко зростає. Спостерігається два стрибки: при 

переході від B4 до B6 та від B10 до B12. Саме остан­

ній стрибок, який стосується лише чисто борно­

го кластера, але не мішаних борофосфідів, є від­

повідальним за дестабілізацію останніх. Зверне­

мо увагу, що кубічний боромонофосфід (BP) при 

нагріванні розкладається із вивільненням фос­

фору й у т в о р енням б о р офо сф і д і в B12P2 та 

, у кристалічних ґратках яких фосфор 

займає вільні місця між ікосаедричними фраг­

ментами B12 [9]. 

Дані розрахунки дозволяють, таким чином, 

уявити процес конденсації з плазми, що містить 

одночасно бор та фосфор. Первинний акт поля­

гає в утворенні суміші P4 та переважно мішаних 

кластерів . При зни­

женні температури проходить диспропорціюван-

ня цих мішаних кластерів на P4 та B12. Останній 

утворює кристали, захоплюючи атоми фосфору 

у щілини між ікосаедрами. Лише за великого 

тиску і надлишку фосфору утворюється кубіч­

ний боромонофосфід (BP). 

Таблиця 5. Розраховані ab initio значення повної енергії (E), ентальпії атомізації ( ) 

та змішування ( ) кластерів 

Таблиця 6. Величини питомої ентальпії утворення кластерів Xn, а.о. 
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Isaev S. D., Grebenyuk A. G., Chernogorenko V. В., Kornilov M. Yu. 

AB INITIO STUDY OF BORON PHOSPHIDE 
CLUSTERS 

The total energies of clusters for m = 4 — 12 are calculated by ab initio 

method (HF , MP2). The enthalpies are evaluated of transformation of monoelemental 

clusters into mixed ones. It was clarified that the formation of the clusters of , 

and with approximately equal numbers of boron and phosphorus 

atoms is most probable. Starting from m = 12, mixed clusters become unprofitable. 


