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钒硫团簇V2S2 , V3S4的结构和稳定性‘

      王素凡 封继康 崔 劫 葛茂发 孙家撞
        (吉林大学理论化学计算国家重点实验室，长春，130023)

                  高 振 孔繁敖
(中国科学院化学研究所，分子反应动力学国家重点实验室，北京，100080)

摘要 用ab initio分子轨道方法(RHF, UHF)和密度泛函(DFT)方法研究了团簇V's才、V3S4的

各种可能的几何构型和电子结构，所得理论计算能较好地解释有关实验结果‘
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    含有非金属、碱金属和过渡金属的二元团簇由于具有特殊的电子结构和性质并在很多领

域的广泛应用而引起人们的极大关注〔1̂-51.含有硫和过渡金属的二元团簇在超导、生命和催

化过程等领域都有极其重要的应用〔6̂-10].随着过渡金属一硫团簇实验研究的深人及不断合成

出新的团簇，对其微观结构的理论研究显得越来越重要.钒一硫团簇的形成和光解实验[(11〕中，

可用激光直接溅射法产生钒一硫团簇，并用串级飞行时间质谱仪研究产生团簇的分布及紫外

激光光解规律.结果表明，V ySy和V 3S4+为钒一硫团簇的稳定组分，亦是团簇光解的稳定产

物.本文对钒一硫团簇的稳定组分VZS2 , V3S4进行理论计算，所得结果与实验进行比较分

析，并预测其微观结构.

1 理论与方法

    钒原子的外层价电子为3d34sy，硫原子的外层价电子为3s'3尸，即V's才团簇中有一未成

对电子，因此用适合于开壳层分子轨道的自洽场理论方法:非限制性Hartree-Fock方法

(UHF)和B3LYP方法对V,S2的各种可能的几何构型进行分子设计，然后进行优化和理论

计算.V3Sq为闭壳层分子结构，用相应的限制性Hartree-Fock方法(RHF)和B3LYP方法进

行计算.在SGI/O:工作站上用Gaussian 94程序进行ab initi。分子轨道计算.用限制性

Hartree-Fock方法(RHF)和非限制性Hartree-Fock方法(UHF) [12-14〕选择LAN2DZ双泞基

组[[15- 17〕并考虑了极化函数，对可能存在的构型进行计算.由于过渡金属的存在，为提高计算

的可靠性，我们又选用了含有电子相关效应的密度泛函((B3LYP)方法[[18-201(由Beck建议的

杂化交换函数和Lee-Yang-Parr相关函数组成)，在同样的基组下进行了计算.

2 结果与讨论

2. 1  VZS2团簇的几何构型和电子结构
    用UHF和B3LYP方法对V's才的各种几何构型进行分子设计，优化得到4种构型
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(图1>，其中构型1为D2*对称性，V原子与S原子交替成键形成平面四元环;构型2和3为

心对称性，分别记为C, (I、和仇、，，V原子与S原子交替成键形成立体的四元环，且其二面
角S-V-V-S的大小不同;构型4为C2。对称性，V原子之间成键，且S原子在V-V键两

侧与V原子形成不同的价键作用.它们的几何参数、对称性、电子态、重叠布居、Mulliken

电荷、总能量和相对稳定性及其结合能分别列于表1和表2.

Fig. 1  Geometries of different V2S扩isomers

Table 1  Optimized geometrical parameters of V2S丈(bond length: nm, bond angle:.)

Structure

Symmetry

UHF V-S

V-S-V

0.231 5

86.951

                2

          C2. (1)

V-S          0.227 5

V-V          0.214 4

V-S-V        56.225

S-V-V-S      110.608

                3

        C20(2)
V-S          0.237 5

V-V          0.297 2

V-S-V        77.469

S-V-V-S      179.938

B3LYP V- S

V-S-V

0. 234 9  V-S

91.738    V-V

            V-S-V

            S- V-V- S

0.224

0.193

50.897

109.883

V- S

V- V

V-S-V

S-V- V-S

0.228 4

0.285 5

79.689

179. 952

vi-S

V 2-S

Vl-V2

S-V 2-V 1

S-Vl-V2

V 1- S

V 2-S

Vl-V2

S-V2-V 1

S-Vl-V2

0.231 7

0.237 7

0.246 1

57.187

59. 577

0.221 3

0.2213

0.209 9

56.633

56.633

    由表1和表2可见，V原子与S原子之间有较大的重叠布居，即v原子与S原子之间有

很强的成键作用.团簇的正电荷都集中在V原子上.比较构型间的能量，用UHF和B3LYP

方法计算所得结果不尽相同，在UHF方法中能量顺序为C20(2) < C2h < D2h G C20U)，而在
B3LYP方法中，则为CZ场)    <C,,<C,1) <D212.(2)               (1) ，即构型3和4为较稳定构型·在构型3中，二
面角S-V-V-S为179. 9380，接近180,;构型4中，V-S键长几乎相等，因此也可以认为

构型3和4为畸变的Dzh.产生畸变的原因很可能是V原子与S原子分别通过3d和3p轨道

重叠形成V-S键，但由于轨道的空间伸展方向不同，使得成键的原子轨道不能完全正对成

键.在构型3中，V-V间距约为0. 285 5 nm，重叠布居为0.071 0，即V原子之间应存在弱

的成键作用.此计算结果与有关实验的V多2光解产物分析[Eli〕比较能很好地吻合.在光解实

验中V's才可分解成V's+和S. V's才的正电荷都集中在钒原子上，且V-V之间有一定的成

键作用，所以在光解作用下最易失去硫原子.以B3LYP方法研究这4种构型的电子结构可

得:其HOMO和LUMO均由V的3d轨道和S的3p轨道组成，其能隙分别为1.284 9,

1. 161 9, 2. 629 9和2.015 5 eV。能隙越大，电子越不容易跃迁，其结构越稳定.由此可以判

断构型3为最稳定构型.这一点与计算所得体系总能量的结果一致.
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Table 2  Overlap population, Mulliken charge, total，relative and binding energy of V,S才

Method   Geometry Symmetry  State
  Overlap

population

Mulliken

charge
AE' /eV

  Binding

energy/eV

UHF V-S

    Total

energy/a.u

一 160-706 6 6. 797 6 2.283 7

V-S

V-V

V-S

0.285 3  S

            V

0.260 3  S

0. 231 4 V

0.291 6  S

            V

0.191 2  S

一0.345 5

  0.845 5

一0.073 6

  0.573 6

一0.394 5

  0.894 5

一0.053 1

  0.553 1

  0.553 1

一0.215 7

  0.715 7

一0.004 8

  0.504 8

一0.201 9

  0.701 9

一0.047 4

  0.547 4

  0.547 4

一160-641 3

一160-956 4

一160-752 4

一162-544 3

一162-599 8

一162-646 4

一162-611 4

8. 573 5 0.507 8
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    。AE: relative energy.

2. 2 V,S才的几何构型和电子结构

    用RHF和B3LYP方法对V,S;的各种可能几何构型进行分子设计，优化得到4种构型

如图2所示，其中构型1为Dza对称性，V原子与S原子形成两个平面相互垂直的四元环;构

型2为DZ;对称性，V原子与S原子形成两个共平面的四元环;构型3为C3。对称性，V原子

与S原子形成一个三角锥;构型4为C，对称性，相当于两个V'S:的CZ。结构相互以V原子和

S原子成键形成V,S‘后失去一个S原子.有关几何和性质参数列于表3和表4.

                  (t)                              (2)                              (3)                             (4)

                          Fig. 2 Geometries of different V3S4 isomers

    由表3和表4的有关数据可得V'S4的可能构型C,。的稳定性最高，在此构型中顶点的S

原子与V原子之间的成键作用较锥体中的V-S键的作用要弱，且体系的正电荷都集中在V

原子上，所以在光解作用下顶点的S原子很易失去而使体系形成一个V和S原子交替成键的

六元环结构，这与实验结果也能很好地吻合.在RHF方法中，构型稳定性顺序为C3v>D2d>

DM >C,，与在B3LYP方法中C3,,>C,>D2d>D，的结果不一致.由此可见，对含有过渡金属

的团簇来说，计算时考虑电子相关效应是十分必要的.由密度泛函方法得出C3- C，构型的稳

定性要比D2d. D2*高得多，也可预测钒硫形成更大团簇时，不是在V2S2团簇的基础上呈链

状生长，而是形成较稳定的三维结构.象D2d,D，这样的双环链状结构易离解成更小的单环

结构。
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Table 3    Optimized geometrical parameters of V3S才(bond length: nm, bond angle:')

Geometry

Symmetry
    RHF

          D2d                         DZh Can

vi-S       0. 239 3 V1-S       0. 238 9  Sl-V             0.241 7

V2-S       0. 214 4 V2-S       0. 214 5  S2-V             0.225 8

S-V1-S   85.541  S-V1-S   85.740         V-Sl-V          77.908

S-V2-S   98.439  S-V2-S   98.532         V-S2-V          84.624

                                                      Sl-V-V-S2      147-854

B31-YP V 1-S

V2-S

S-V 1-S

S-V2- S

  0. 233 6 VI-S

  0. 217 6 V2-S

87.641  S-VI-S

96.029  S-V2-S

  0. 233 6  S1-V

  0. 217 6  S2-V

85.553     V-Sl-V

93.622     V-S2-V

            S1-V-V-S2

  0.230 9

  0.219 9

62.959

66.483

153-034

              C,

vi-Sl            0.235 7

V1-S2            0.229 4

V1-S3            0.229 5

V2-S1            0.218 0

VI-S2-V1        86.082

VI-S3-V1        86.012

Sl-V2-Sl       136-486

V2-Sl-S1-VI 113-276

S2-Vl-Vl-S3 148.802

vi-Si            0.221 6

V1-S2            0.230 3

V1-S3            0.219 1

V2-S1            0.217 3

V1-S2-V1        78.070

V1-S3-V1        82.893

S1-V2-S1       121-506

V2-S1-S1-Vl 68.345

S2-V 1-V l-S3 143-583

Table 4  Overlap population, Mulliken charge, total, relative and binding energy of V3S4

Method   Geometry Symmetry State
  Overlap

population

Mulliken

charge

    Total

energy/a.u
一251.391 6

AE' /eV
  Binding

energy/eV
尸a

工JJ

巴
」

‘b

CJ

Q
白

内了

0

﹃b

RHF Dse 'A, 0.859 7   15.

Den 'A,

Vl-S 0. 256 9  S

V2-S 0. 355 5  V1

                      V2

V1-S 0. 244 7  S

V2-S 0. 364 4  V1

                    V2

V-S10.2315     Sl

V-S2 0.307 4   S2

                      V

Vl-Sl 0. 226 2 S1

Vl-S2 0.230 6 S2

Vl-S3 0.222 7 S3

V2-Sl 0.369 8 V1

                      V2

VI-S 0. 224 2 S

V2-S 0. 337 5  Vl

                      V2

V 1-S 0. 194 3 S

V2-S 0. 286 0  V1

                    V2

V-S10.1881     Sl

V-S2 0.282 7   S2

                      V

Vl-Sl 0. 270 9 Sl

Vl-S2 0.216 7 S2

Vl-S3 0.293 8 S3

V2-Sl 0. 267 6 V1

                      V2

一0.362 2

  0.702 3

  0.873 3

一0.326 1

  0.605 9

  0.849 1

一0.278 1

一0.356 3

  0.782 3

一0.625 2

一0.356 3

一 0.136 0

  0.625 2

  0.776 9

一0.093 5

  0.337 4

  0.518 4

一0.045 2

  0.172 2

  0.504 2

一0.075 1

一0.011 5

  0.369 8

一0.053 9

一0.074 8

一 0.092 3

  0.419 7

  0.435 4

一251-401 5 0.590 3   16

Ca。 IAl 一251-423 2 0.0     16.

C. ,p 一251.250 2 4.707 9   11. 917 7

B3LYP D2e IA, 一254-197 3 5.383 2   3.831 5

D2e lAe 一 253-958 3 11.884 8   10.333 0

C3v 1A, 一254-395 1 0.0     15.716 3

C ,A 一254. 339 4      1. 515 3 14.201 0

,r AE: relative energy.

    V's才团簇中共有62个价电子，其稳定构型Cg。的电子态为‘A1，价电子组态为1时le"2e4

la釜2a圣3e" 3a子4e"5a荃6a犷5e" 7a爹6e"7e "8e"8a爹2a落9a荃9e" 10e' , HOMO轨道为10e轨道，由S原子的
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轨道组成

轨道组成

能量为一11. 550 1 eV; LUMO轨道为lle轨道，由S原子2p轨道和V原子的

能量为一8.478 9 eV, HOMO-LUMO的能隙为3. 071 2 eV.
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Geometry and Stability of Vanadium-sulfide Clusters V2S犷and V3S4

WANG Su-Fan，FENG Ji-Kang‘，CUI Meng，GE Mao-Fa，SUN Chia-Chung

      (State Key Laboratory of Theoretical and Computational Chemistry,

Institute of Theoretical Chemistry, Jilin University, Changchun 130023, China)

GAO Zhen，KONG Fan-Ao

          (State Key

Institute of Chemistry,

Laboratory of Molecular Reaction Dynamics,

Chinese Academy of Sciences, Beijing 100080, China)

Abstract  The possible geometrical structures of V2Sa，V,S4 clusters were optimized using
the methods of ab initio Molecular Orbital Unrestricted or Restricted Hartree-Fock (UHF，

RHF) and Density Function Theory (DFT). The corresponding stable geometries and elec-

tronic structures were obtained. The calculation may be used to explain the relative experi-

mental results.

Keywords  Vanadium-Sulfide cluster，Geometry，Electronic structure
                                                                                  (Ed.:U，X)


