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摘要 用 ab／n／~'o分 子轨 道限 制 Hartree·Fock(RHF)和 密 度泛 函(DFT)方 法对 团簇 lag· 

(Ag：s)。]+(n一1，2)的各种可骼的几何构蛩分别进行全优化，得捌其稳定的几何构蛩和电子结构． 

并对这两种团簇可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)组成的二元团簇已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 ]、超导印、润滑0 及催化M等特性，广泛地应用于 

无机化学和材料科学等领域中．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丽尤为理论化学家和实验化学家所瞩目， 

二元团簇如 M C"(M 可为 Ti，zr，Hf，V，Nb等)[ 、Fe s 嘲、T 哪、Al st 和 

M啦x．(x=S，O)[ 等已被发现和研究．最近彭必先等[埘又发现Aĝs 团簇，并指出[Ag· 

(Agzs)] 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．他们在质谱实 

验中发现了一系列[Ag·(Ag：s) ] 质谱峰，并以lAg·(Ag S)．] ( =1，2)丰度最大，证实 

了这两种团簇的存在．但对其结构尚未做出最后确定． 

本文利用量子化学从头算的方法对以上两种团簇的稳定掬型进行了理论研究． 

1 计算方法 

在Origin 200服务器上用GAUSSIAN 94程序进行了 ab initio分子轨道计算．用 RHF方 

法 圳选择 LANL2DZ双 }基组 “]，并考虑极化函数，对各种可能存在的构型进行了计 

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 

(B3LYP)方法(由Becke建议的杂化交抉函数和Lee—Yang—Parr相关函数组成)L1 ，在同样 

基组下进行了计算． 

2 结果与讨论 

用 RHF和B3LYP方法首先对[Ag·(AgeS)] 和[Ag·(Ag s) ] 各种可能的几何构型 

进行分子设计，然后进行全优化，得到团簇的构型(图 1和图2)．它们的键长、重叠布居、 

Mulliken电荷、结合能和平均结合能分别列于表 1和表2；[A_g·(Ag：s)：]+各种几何构型昀 
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键角参数列于表 3．图 1为lAg·(Agzs)] 的两种可能存在构型，其对称性分别为D3．和c 

由 RHF计算得到的结果 c 的 AglSAg2键角为 116．7。，与 Dn的相应键角 120．0o相差不 

大．而由B3LYP得到的结果 c 的 AglSAg2键角为 100．5 ，与相应 DH的键角相差较大． 

由表 1可见，B3LYP计算的lAg·(Ag。s)]+的键长分别小于 RHF的结果．从表 1还可以看 

出，由RHF计算得到c 的结台能大于Dn，但相差很小．而由B3LYP计算得到c 的结合能 

大于 Dn，且相差很大．说明考虑电子相关效应后，具有 c 对称性的构型比Dn稳定得多． 

Table 1 The bond len~h，overlap population，Mulliken c■̂ r ，binding enetgy (Eb)，8verage bind~  

eaev~(豆)of the[̂窖·(A )丁+~lus~r at RHF Ievel and B3LYP level 

Table 2 The bond lenIth，overlap pop~ation，M a]liken charge，Mndblg ener~ (E．)，avPJ-&~ blnlng 

energy( )of the[̂ 窖·(̂窖js)，] duster at RHF level end B3LYP level 

TaMe 3 The angle parBmeters of the[̂ |·(AR3s)1] ~lsster 

＆_咖 ． Method AslSZA82 Ag3S2Ag4 S2AglS5 ＆_咖 ． Method ／AglS2A82 AsaSZAg4 S2A81SS 

D RHF 121． 107．旷 c抽 RHF 115．6。 112 7‘ 174．7‘ 

B3LYP 124．4。 111．1‘ B3LYP 101．6。 93．8． 168．0‘ 

D RHF 124．9． RHF 109．3． 108．s。 

B3LYP 13S．1。 B3LYP 97．5。 96 

。 ． 

D“ (心 F】 口ĵ (B Ï YP】 c|，(m-m) 6 ，(B3LYPI 

FIE．1 The $,eomdrlcal structure of the[̂窖·(AKls)l clsster 

由图 2、表 2和表 3可见，EAg·(Ag：s) ] 有4种可能存在的构型，其对称性分别为 

D3．、Dh、c却和 c ．c知和 c。̂对称性构型分别可看作 由两个具有 c抽对称性的[Ag· 

(Ag s) ] 通过顺式和反式连接而成．RHF计算的结果表明 c 构型 比c 更接近平面的 D2‘ 

构型，而由B3LYP计算得到的c 和c 构型都比由RHF得到的构型更弯曲．两种方法对于 
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≯ ≯ 
J R肝 】 Dtl(B3LYP) 凸 ． R肝 】 ． B$LYP 

D,t(RHF) ^(BaLYP) ＆ -(RI-IY) C，- BaLYF) 

Ⅲ ．2 The geometrieal strllctⅡre of the[ag·(Ag )1] clmster 

DⅡ和D 计算的构型结果相近，但由B3LYP计算得到4种构型要比由RHF计算得到构型的 

键长短．由表2还可以看出，由RHF计算得到的四种构型的稳定性顺序为D >cH>c。 > 

D ，而由B3LYP计算得到的结果为c拍=>c >Dn>D 由此可见对含有过渡金属的这类团 

簇的计算，考虑电子相关效应是十分重要的． 

由B3LYP计算结果可见，团簇ERa·(Ag。s)]+最稳定构型为 对称性；而团簇 

lAg·(Agzs)z] 的稳定构型为C 对称性．计算结果如下： 

团簇lAg·(Ag：s)]+电子态为 A ，电子组态为： 

1—1口}2口{ 3—1口l 3口}4—4口}5 6e 孙{6a} 9e‘7a}3a2 10e‘ ． 

HOMO为 8al轨道 ，由 Ag的 4d5s和 S的 3s3p轨道组成 ，能量为一10．954 eV；LUMO 

为 9口1轨道，由 Ag的 5s5p和 S的 3s3p轨道组成，能量为一7．202 eV，HOMO—LUMO能隙 

为 3．752 eV． 

团簇lAg·(Ag。s)z] 电子态为 ，电子组态为： 

16：1口：l醴1 蹦 2《3配 3 5口：4醴4v,4a：蹦 5a：6配嘲 7醒 5醛6 嘁 

8 9配9 6 lo配7口：7醴8 1o lla]l1醴12b．,8畦9 9瑶1 ：12 13 loV,144nV,13b．~ 

10a．'15《12： 14 16d：． 

HOMO为 16a 轨道，由 Ag的 4d5s和 S的 3s3p轨道组成，能量为一9．857 eV；LUMO 

为 17a,轨道，由Ag的4d5s和 S的3s3p轨道组成 ，能量为一6．228 eV，HOMO—LUMO能隙 

为 3．62：9 eV． 

3 结 论 

(1)用B3LYP方法计算的结果表明团簇lag·(Ag s)]+具有 对称性的稳定结构，团 

簇IRa·(A勘s)。]+具有C 对称性的稳定结构． 

(2)对于金属一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 I--lflltro~一 

Foek方法计算结果不可靠． 

(3)团簇[ag·(Ag2S)。] 的基本单元为Ag3s(c )，其同系物可以通过取代另一个A S 

(c )基团的一个 Ag而呈链状生长． 

(4)团簇[Ag·(Agzs)] 和[ag·(Ag2s)z] 的LUMO值都为负值，分别为一10．054 eV 

和一6．2：28 eV．说明这两种团簇较容易得电子，可以作为硫敏化中心自由电子深陷阱的存在 

形式． 
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Abstract The possible geometrical st兀inures of[Ag·(Ag ) ] =1，2)cluster were opti— 

m．2ed by using the meth0ds 0f ab irdt~Molecular Orbital Restrict Hatree—Fbck(RHF)and Densi— 

ty Function Theory(DFT)．The corresponding stable geometries and dectmnic StFtlCtllre8 we 

obtained．That the two clusters carl act as the deep trap of{tee electron 0f sulfur sensitive~Dtelr 

was a1so explained． 

Keywords Silver sulfur binary cluster，Geometry 8tl'UCtUl~，Electronic Stl'UCtUl~ 
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