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银硫二元团簇[Ag·(Ag2S) ] (，l=3，4) 

的从头算研究 

勐 封继康 葛茂发 王素凡 黄旭 日 孙家钟 
(吉林大学理论化学研究所理论化学计算国家重点实验室 长春 130023) 

鹏 孔繁敖 
(中国科学院化学矸究所舟子反应动力学国家重 实验室 北京 100080) 

摘要 用 ab 2)2itio分子轨道限制性 Hartree—F k(HHF)和密度泛函(DFF)方法对银硫二元团簇：̂g- 

(~g2S) 
．  (⋯ 3 4)的结构进行研究 结果表明，具有环状结构的团簇最为稳定 得到了相应的几 

何掏型和电子结构．并且对这两种团簇町为硫敏化中心自由电子深陷阱的存在形式作出合理解释． 
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近年来．由过渡金属和非金属(如 C，s)组成的二元团簇引起人们极大的关注 由于它们 

具有特殊的电子结构和高熔点 、高硬度 、超导 J、润滑l3 及催化[ 一等特性 ，广泛的应用于无机 

化学 、材料科学等领域中．过渡金属 一硫团簇由于在生命过程 、分子催化 、化学固氮和超导等方 

面有着重要应用前景而尤为理论和实验化学家所瞩 目． 

激光烧蚀和串级飞行时间质谱仪的出现，推动了二元团簇的发展．一些新的二元团簇不 

断地被发现和研究，如 M8Cl2(M可为 n，zr，Hf，V， 等)[ ，Fe S [ ，Ta S [ ]和 Al S 8 

等．最近孔繁敖 、郑兰荪 等又发现 Ag S 团簇 ，他们分别在质谱实验中发现了 一系列 

[Ag·(Ag2S) ] (n：1～15)质谱峰，并指出[Ag·(hg2S)] 及其同系物是硫敏化中心作为光 自 

由电子陷阱最可能存在的形式，对于感光理论的研究有重要的意义．我们曾经对团簇[ · 

(Ag2S) ] ( =1，2)进行了理论研究l1 ，本文主要是关于团簇：沁 ·(AgeS) ] ( =3．4)的量 

子化学从头算研究． 

1 理论方法 

1．1 团簇[Ag·(Ag2S) ] ( =3，4)构型的构造 

对于团簇lag‘(A＆s) ] ( =1，2)的理论研究表明，[Ag·(Ag2s) ] 这类团簇的基本结构 

单元应是 Ag3S(c3 )[11]，因此我们在构造团簇[Ag·(A s) ] (n=3，4)构型时以hg3S(c )作 

为基本结构单元来生长．用 Ag3S(c3 )单元取代 Ag·(Ag2s)2： (c2h)端位的一个银原子 ，可得 

到一种链状构型 1；用 AgeS(c3 )单元取代：Ag·(A＆s)2] (D3h)端位的一个银原子，得到含笼 
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构型2；由Ag3s(c] )单元取代：Ag·(AgeS)2] (，J )中位的一个银原子，得到具有 Cs对称性的 

环状构型 3． 

对于：沁·(Ag2s)4]+构型可以看作由 Ag3S(c] )结构单元分别取代以上得到的团簇一Ag。 

(A s)3： 构型的一个银原子而得到．用 AgsS(C3,)单元取代 1端位的一个银原子得到链 状构 

型4；用 A s(C3v)单元取代构型2的一个银原子得到含笼构型5；用 Ag3S(C3 )单元取代构型 

3中位的另一个银原子得到具有 c： 对称性的环状构型 6 

1．2 计算方法 

在 o~igin 200服务器上用 GAUSSL&N 94程序进行 了 ab initio分子轨道计算 用 RHF方 

法 选择 LANL2DZ双 Zeta基组【 “17，并考虑极化函数，对构型 1—3进行 了计算 由于体 

系含过渡金属，为提高计算的可靠性 ，我们又选用了含电子相关效应的密度泛函(B3L~T)方法 

(由 Becke建议 的杂化交换函数和 Lee—Yang—Parr相关函数组成)【 ，在同样基组下对构 

型 1～6进行了计算 ． 

图1 [Ag(A s)3： 团簇的几何结构 
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2 结果 

2．1 几何构型优化 

化学学报 ACI'A CH1MIC& SINICA 1999 

表 1 RItF方法计算得到团簇[Ag—cA垂s)3] 的 

键长 重叠布居 键角、nllJ~ell电荷、结合能 平均结合能 

用 RtfF和 B3LYP方法首先对[Ag·(A＆s)3] 的可能几何构型进行全优化，得到的三种构 

型如图 1所示．它们相应的键长、重叠布居、Nulliken电荷、结合能、平均结合能列于表 1．表 2． 

从图 1，表 1和表 2可以看出由 RHF和 B3LYP方法计算得到的几何构型较为相近，但有差别． 

由B3LYP方法计算得到的构型Ag—s__Ag的夹角小于 lt,XlF方法计算的结果，由 B3LYP方法 

计算得到的Ag_s键长要普遍小于由RHF方法计算的结果 两种方法计算得到的重叠布居相 
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近，都表明了 与 S之间只存在着单键 ，而 由RHF方法计算 的 Mulliken电荷都相对于 B3LYP 

的结果普遍偏大 ．值得注意的是由 RHF和 B3LYP方法计算得到的各种构型稳定性顺序是不同 

的．从表 1，表2所列的结合能的大小可以看出，由RHF方法计算得到的构型稳定性顺序为3> 

2>l，而由B3LYP方法计算得到的顺序为3>1>2．由此可见，对于这类含有过渡金属的团簇 

体系，考虑电子相关效应是必要，我们至少应把结论建立在密度泛函的理论基础之上，在我们 

的前一篇论文中也证明了这一点[ -． 

寰2 II3L~P方法计算再到团簇【Ag·lA＆s)，】 的 

t长、t叠布居、t角、M皿 电膂、结台能、平均结台能 

用 B3LYP方法对[Ag·(A＆s)4] 的三种可能的几何构型进行了全优化，得到的几何构型 

如图2所示．表 3给出了其相应的键长、重叠布居、Mulliken电荷、结合能、平均结合能、从表 3 

可以看出构型6的结合能最大、4次之、5最小．由此可见，[Ag·(A＆s) ] 的三种构型的稳定性 

顺序为 6>4>5，即具有 c2 对称性的构型最为稳定 ． 

以上的计算结果表明，团簇[Ag·(A＆s)3] 具有 c 对称性的环状结构的构型最为稳定，而 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


676 化学学报 ACTA CHIMICA SINICA 1999 

团簇[Ag-(Ag2S) ] 具有 c2Y对称性的环状结构的构型最为稳定 ． 

表 3 B3LYP方法计算得到团簇[Ag-cA＆s)3] 的 

键长、重叠布居、键角、M 电荷 、结合能 、平均结合能 

囝簇 
键长(砌 ) 重叠布居 键有， 

S S 

Mulliken 

电荷 

结台能 

e} 

平均结音能 

／r eV·龇·m 01 

1 881 0 2487 

0 2431 

0 2424 

0 2439 

0 2467 

O 2460 

0 7,442 

O．2480 

0 22 

O 2427 

0 24】1 

0 24】9 

0 2571 

0 2 

0 2593 

0 2441 

0 2480 

0 24I9 

0 2427 

0 6 

0 2570 

0．2647 

0 2440 

0 2479 

0 ’421 

0 2 

6cc 品 2 0 2555 

L 0 2472 

B 9 0 2419 

R210 0 2630 

品 1 0 2496 

0 218 

0 225 

0．238 

0 251 

0 2I9 

0 Z玎 

0 231 

0．215 

0 222 

0 2韭  

0 2 

0 226 

0 】94 

0 125 

0 I83 

0 2∞ 

0 213 

0 242 

0 233 

O 151 

0 194 

0 153 

0 233 

0 2 

0 7 

O 

0 】70 

0 2o8 

0 

0 1]] 

0 198 

82 7 

90 3 

90 9 

91 3 

92 O 

87 9 

83 6 

95 6 

89 6 

92 5 

92 7 

82 7 

71 0 

73 2 

70+4 

I24 7 

160．9 

l丝 0 

179 4 

89 9 

84 7 

93 4 

95 6 

94．5 

71 8 

95 3 

71 0 

71 6 

146 3 

Itl 8 

I42．6 

180 3 

87 4 

86 I 

95 9 

lo8 3 

69．5 

73 8 

l14 9 

79 l 

97 9 

163 7 

AE(I) 

S(2) 

S(8】 

f9) 

AS<10) 

Ag(13) 

0 229 

0 240 

0 236 

— 0 378 

0．191 

— 0 188 

0 272 

0 261 

— 0 387 

0．182 

— 0 I88 

0 27t 
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0 I83 
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0 183 
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2．2 电子结构 

由 B3LYP方法计算得到的团簇[A昌·(Ages) ] (n=3，4)最稳定构型的电子结构如下： 

团簇[Ag·(A＆s)3] (C。)电子态为 A ，电子组态为： 

1 1a 2a 3a 4a 5a 2a以3a 6a 4a 7a 5a 8a,29a,210a 26a,,Z1la'212a 13a，27a"214a'28a畦 

1 5a 9a 16a 10a 17a 1la' 18a 12a' 19a 13a-220a 14a-221a,222a 215ao223a 224a 16a 25a 

17a 018a' 26a 227a 228a 29a 19a 220a 21a 30a,Z31a,232a,2228"233al223a,1234a,224a"235a 

36a 37a 25a" 38a 26a"227a' 28 39a z40a,241ap229a 30a 42a r231a'a43a，232 
． HOMO为 32a 轨 

道由 Ag的4d5s和 S的 3p组成 ，能量为 一9．035eV；LUMO为 44a 轨道由Ag的 5s5p和 s的 3s3p 

组成，能量为一6．350eV，HOMO—LUMO能隙为2．685eV．该团簇的部分分子轨道、组成及其能 

量列于表4中． 
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囊4 团麓[Ag·IU S)3】’的部分分于轨道 囊5 团麓[Ag·I~4bS)·】 的部分分于轨道 

团簇[Ag·(A＆s)4] (c2Y)电子态为‘AI，电子组态为： 

1 b"2 1al22a h22bt23a h2lb2 1a223bI24 aI 2b2 5a, 2a224bl2362 6a1 4b2 5bI 7 aI 6b1 8al29al27bl23a2 

5 b2 1OaI 8bIz4a2 6b2 9b121la b25a2 7b2 12al 10hi 6a2 8b2 13a129b221l b1 14at215al27az 12bl21062 

1 6al2I1 b2 8az 13hi 17at218at214bl212b2 9a2215bl21362 10a2 19al2：20al216bl214b2 2la b217bl222aI 

1 laz 15b2 23al 218bl：24al z6h： 1961 212a2 20b h225a m2z7h： 2]bt 21382 26al2zsh 14az zgh： 27aI 2 

15a2222b,：16 28a,：23h229a,222b~ 17 b2。24bI 30a,~25b,：I8 b2 31al ．HOMO为31 al由Ag 

的 4d5s和 S的 3p组成 ，能量为 一9．180 eV；LUMO为 32al轨道由 Ag的 5sSp和 S的 383p组成 ， 

能量为一6．217 eV，HOMO—LUMO能隙为 2．963 eV．该团簇的部分分子轨道、组成及其能量列 

于表 5中． 

3 讨论 

1．用B3I 忡方法计算的结果表明团簇[Ag·(A s)3] 具有c。对称性的稳定结构团簇[Ag· 

(AgeS)4] 具有 c2 对称性的稳定结构． 

2．对于金属～非金属组成的二元团簇体系的计算需要考虑电子相关效应，用单纯 Hatree 

— Fcek方法计算结果不一定可靠 

3．团簇[Ag·(AgeS) ]’的基本单元为A目s(Ch)，其同系物可以通过取代另一个 A勘s(ch) 

基团的一个 A异原子而生长，随着 的增长，具有环状结构的构型更加稳定． 

4．团簇[Ag-(AgeS)3] 和[Ag·(AgeS)4] 的 D3MO值都为负值，分别为 一6．350eV和 一6． 

217eV，并且 HOMO—LUMO能隙很小，说明这两种团簇较容易得电子，故可以作为硫敏化中心 

自由电子深陷阱的存在形式． 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


化学学报 b_crb_12HIblICA SINICA 1999 679 

■ 矗 m  

l S．W l~Elvmy C J．c矗自j 』 " tTu~n 1娜 ． ．2嘟  

2 R C’ ．M．}I 哪 ，M． f目 *由研  1％ ．5．g7． 

3 P C It．̂量ildleII． 1赠 ．J∞ ．嚣 1 

4 R．R．a山删 ，Cats1 牖 ．一 J ． 19BI．26．361． 

5 B C C岬 ．K P．Kerm，A W ．Jr．C~tstieu ．，sci ．1蜥  聊  1411 

6 Z Yu N 哪 ．Z C-no，Q zhu，F K硼g，』．c ． 巾 14J~,，99 1765 

7 N．丑l|喀，Z．Yu，x．Wu．Z C．eo，Q ．F K吣 ，』踟 n． ．Foraday／'tans． 1螂 ．89．1779 

8 N．zI 昏 Y．Nai，z．C-no F A．Kmg，Q H zhu，J．c ．脚  ．，l州 ，删 ，1219． 

9 Bi—Xinn， 一 ，YLt 一De．C-no日 ， Qi一|le， 一A0 S~nee{ jtI~J'／， 

27 丑l(in cll_啪  

10 HI雌 Wei一№ ． 一~anl~，}h哪  一Bin，撕  —sIl|L Aaa西 SL-d~，l嘲 ， t 2OO(in 0- j 

1】 Col g．Fe Ji—K ，ceM帅一Fa．w Su一 t sIl|L(1-,ia一( ， F肌 一A0，踟 n．』 Chin． ．t i (in 

al ●B ． 

12 C C J Rootl~ ．胁 ．Jl#~d ． 1951 23．69 

13 J A．Pb出 ，11．K．NeBbd．J．C m Ph31 ，l啪 ．22，571． 

14 11．MeVle~ly，C Dierl~．，J．O~era．脚 ，l嘲 ， ，4s52 

15 P J H ．w ．11．Wadt．J．C ． ．，l螂 ， ，270 

16 w ．1t w ，P J．} ，J．( m f ．．1螂 ， ，284． 

17 P J． ，w．R．Wadt．J． H 脚 ，．，l螂 ， ， ． 

18 C Lee．w ~nnl~，11．G．Parr， 鼬  ，嘲 ，j7．7暑5 

l9 D．A．B呻ke． 脚 ^．，l档 ．站 ，3098 

卸 B ~liehlieh，A S̈ In，It S讪 ，It 机盥．( m f ．，帅 ．157，枷 ． 

Ab initio Study 0f Silver—sulfur Binary 

[Ag·(Ag2S)。] (n=3，4)Cluster 
CU1 M FENG Ji—K邺 ’ GE Mao—Fa WANG Su—F蚰 

HIIANGXu一彤 SUN Jia—Z}m g 

( 研 ￡ ‘。．y of 蜮 f andc p I I mf ，1Ju~ te n帅 

咖 of]／／／a _̂竹 ，凸 Ⅵ，1300~3j 

LIU 峨 KoNG Fan—Ao 
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