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〔摘 要】 用密度泛函(DFT)方法(B3LYP / 6 - 31G')研究了硅硫团簇

[ (SiSZ) �SiS1' (n =1-3)的可能几何构型，得到各德定构型的电子结构，并计算
了相应的振动频率，预测了德定构型的振动光谱.由其德定构型的比较可在理论

上预测团簇的生长规律，并可初步预测团簇的形成机理.
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    随着对团簇研究的不断深人，新的团簇不断合成，对团簇的理论研究就变得越来越重

要.尤其是硅、硫团簇以及含有硅、硫元素的二元非金属团簇的理论研究已成为广大科学

工作者研究的热点.特别是随着计算机技术的发展和理论化学的日趋成熟，各种理论研究

越来越深人，有关的理论计算为实脸提供了非常有价值的理论指导[卜41.最近作者用直
接激光溅射含有硅和硫的混合物粉末样品，得到了含有硅、硫的二元团簇离子，用申极飞

行时间质谱仪对产物的组成进行分析，发现产物中有一些较稳定的团簇离子具有较强的

质谱峰，如(Si$Z)二士，[(Si$Z).S]士，I(SiSZ)� Sis]十，[ (SiS,)二氏」一，[(Si$Z).Si6S〕一等.但
是由实验只能得到各个团簇的元素组成，并不能得到各团簇的具体徽观几何电子结构.

本文在此实验的基础上对团簇[(Sil%)�Sis犷进行f子化学计算，并根据所得结果对团族
构型的稳定性和形成规律进行了理论探讨.

1 理论方法

    在0200服务器上用GAUSSIAN 94程序进行分子执道计算.用含有电子相关效应的

密度泛函(DFT)中(B3LYP)方法〔5-73，在考虑了极化函数的6一31G·水平〔卜121上进行
[(SiSZ)�SiS]̀(n=1--3)几何构型优化得到相应的德定几何构型，并在此基础上，对各种
构型在相应的水平下进行振动频率的计算，预侧相应稳定构型的振动光谱.
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2  [(SiS2)�SiS]+的稳定构型

2.1 [(SiS2)SiS]*

    在sis'原子团结构的基础上，以增加一个SS2分子的方式设计并优化【(SS2)s(s].
的几何构型(如图1)，其中以si, s原子交替成键并形成环状结构较为稳定.所得的几何

S(ll 5(1)
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                            圈1 I(SiSI)SISr的几何构型

和性质参数示于表1，由具体的稳定性分析得出，构型4, 5, 6的红外振动光谱中没有虚
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颇，即【(Si昆) SiS]+的平衡构型共有3种.对其平衡构型的成键方式进行分析可以得出，

构型4中Si与S原子交替成键形成平面四元环，与前面对【(SiS2)�Sl-等构型的研究结

果相似[13)即在环中的S原子与Si原子之间应为单键作用，而环外的s原子与si原子为
双键作用.这样在整个构型中基本上满足了各个原子的成键要求.构型5中，Si, S原子交

替成键形成五元环而使其构型中的S原子之间存在成键作用.构型6中，Si原子分别与3

个S原子成键，其中Si原子与S原子的成键作用并不完全相同.由体系的电荷分布可知

此构型的特点为Si, S原子间有较强的共价键作用.

2.2 [(SiS2)2S'Sl'

    在【(SiS2 )SiS]'稳定构型基础上，设计并优化【(Si-"2 )2SiS ]+的几何构型(如图2所

示)，构型的设计方案为在〔(S'S2) SiS l r稳定构型上增加一个SiS2单元，并且ss2与

[(Si%)Sisl+之问主要以Sirs间的成键作用为主.构型的具体几何和性质参数列于表2.
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                              圈2  [(Si%)=SiS]十的几何构型

由表2中的体系总能a可以得出构型1的能f最低，可证明其构型最稳定.在相同的计

算水平上进行了相应构型的振动孩率计算，由所得的振动光谱可以得出只有构型1的所

有振动频率为正值.从这一点可以得出[ (SiS2 )2SiS]十平衡构型为具有C2，对称性的构

型，且构型的特点为Si, S原子交替成键形成以S原子为桥的四元环结构.

2.3  [(SiSl)3SiS]'
    以相同的设计方案优化了【(SiSz)3S'S]十的几何构型(如图3所示)，其构型的主要特

征为Si, S原子交替成键形成不同的多元环.由相应的优化结果(如表3)可以得到构型1
为最稳定构型，相应的振动预率计算进一步证明构型1为该体系的平衡构型.而其结构特
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点为Si原子与S原子交替成键形成以2个S原子为桥的链状结构，并且Si,S原子所形成

的四元环面之间相互垂直.

        衰2  [(SL%)2SB犷的拍长、Mdlik.电荷、总住!(E,)、相对能(E,)和结音能(Ee)
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                    圈3  [(SiS)3S!S]'的几何构型

表3 1(Si%)3SiS犷的镇长、MONO，电荷、总能.M )、相对能《E,)和结合能(E6)
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3 讨论

    通过对〔(SiS2)�S'S]+的几何构型优化得出其稳定构型的形成规律为Si,S原子交替

成健形成相互垂直的四元环链状结构，由相应的振动频率计算可知所得的最稳定构型均

为该体系的平衡构型.进一步分析最稳定构型的结构特点可知该体系的形成规律为在

SiS̀原子团的结构基础上以Si-S键为主要作用方式，以Si岛为基本结构单元，形成
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Si, S原子交替成键的四元环链.在SiS+原子团中，Si-S的健长为0. 190 4 nn，由于

Sist的作用，在【(SiS% )SiS]十中，团簇链顶端的S原子与Si原子之间的键长为0.2072

run，并且随着[ (SiS% )�SiS]中n的增大而逐渐变小.但是，在整个团簇链的Si-S键

中，Si(1)-S(1)的键长最长，可以预测团簇在一定条件下的断链反应应在Si(1)与S(1)

之间发生，即团簇易失去一个Si原子，而形成近似于【(SiS2).S]+的结构，在SiS,中的电

荷布居为Si原子带0.8096单位的正电荷，S原子带0.1904个单位的正电荷，Si, S之

间应为较强的极性键作用.整个团簇链的电荷分布变化为随着n的增加，顶端的S原子

所带电荷由0.1847变为一0.071 7，而与其相连的Si原子所带的正电荷也减少，由

0.4292变为0.3501.而Si(1)的正电荷基本上有所增加，由此可以看出，随着团簇链的

增长，整个团簇的正负电荷分别向链的两端移动。可以预侧团簇链的穆定性逐渐减弱.

对团簇稳定构型的红外振动光谱分析(如表4),得出Si-S间的强振动频率为，04 cm-',

为Si, S原子之间的伸缩振动.在团簇[(SiS2)�SiS]+中主要有两个较强振动，一个位于

400-430 cm-1，为Si(1)原子沿团簇链方向的伸缩振动，另一个位于570-790二一’，为

Si(n)原子的伸缩振动.

            衰4  ((SW .SiS]'(n=1-3)*毯定构型的正则红外振动幼率及红外强度
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Quantum chemical study of silicon一sulfur binary clusters

              I (SiS2) n sls〕十(n二1一3)

  WANG Su-fan"', FENG Ji-kangl，SUN Jia-.h.4，

      LIU Pen扩，GAO Zhen2, KONG Fan-.2
(1. Stare Key taboratory of T'heoretiral and肠侧nrtatla,al Chanatry, lnatitute of
  Tlr}etical Chendsny, Jilin University, Chugchm 130023.China:
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Abstract:The possible geometrical structures and relative stability of silicon一sulfur clusters

[ (Si$2 )�SiS]' ( n=1一3)。 explored by the means of density functional theory (DFr)

quantum chemical calculations(B3LYP/6一31G').The effects of polarization functions and
electron correlation are included in these calculations. The electronic structures and vibra-

tional spectra of the~ stable geometrical structures of [ (Si易)�SiS]' are analyzed妙the

same method. As the result, the regularity of the [ (Si$z)�SiS]' cluster growing is ob-

tained, and the calculation may predict the mechanism of the [(SiSl)�SiS]' cluster form-
ing.

Keywords: silicon一sulfur clusters; geometry; electronic structure; vibrational spectrum
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