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摘要 用 αβ ινιτιο 分子轨道方法 ƒ ƒ 和密度泛函 ⁄ƒ× 方法研究了团簇 ≤ ≥ ≤ ≥

的各种可能的几何构型和电子结构 并计算了相应的较稳定构型的振动光谱 发现 ≤ ≥ 和

≤ ≥ 团簇 稳定结构均具有 Χσ 对称性 对团簇的成键作用机理进行了理论分析
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含有非金属和过渡金属的二元团簇 由于它们具有特殊的电子结构和性质 及其在很多

领域的广泛应用而引起人们的极大关注≈ ∗ 尤其是含有硫和过渡金属的二元团簇 它们在

超导! 生命和催化过程及非线性光学材料等领域都有极其重要的应用 随着金属2硫团簇的实

验研究不断深入 新的团簇的不断合成 如 ƒ ν≥μ
≈

∂ ν≥μ
≈

× ν≥μ
≈

ν≥μ
≈

ν≥μ
≈

≥μ
≈

∏ν≥μ
≈ 和 ν≥μ

≈ 等 而相应的关于金属2硫团簇的理论研究并不多 我们

在前期的工作中作过有关 ν≥μ
≈

∂ ν≥μ
≈ 等金属硫团簇的理论研究 并曾用激光直接溅

射法产生钴2硫团簇 ≤ ν≥μ 用串级飞行时间质谱仪研究了产生的团簇分布及紫外激光光解规

律≈ ∗ 结果表明 团簇离子基本可分为两类 一类 μ 可以大于 ν 另一类 ν 与 μ 相近 且

团簇分布规律为 ν ∗ 符合 μ ν 关系的峰都是各系列的 强峰 对较大团簇进行

激光光解 光解产物是热力学上较稳定的团簇离子 其中 ≤ ≥ ≤ ≥ 为钴2硫团簇的稳定

组分 亦是团簇光解的稳定产物

1 理论方法

钴原子的外层价电子为 δ σ 硫原子的外层价电子为 σ π 即 ≤ ≥ 团簇中有一未成

对电子 所以我们用适用于开壳层分子轨道的自洽场理论方法 非限制性 2ƒ 方法

ƒ 而 ≤ ≥ 为闭壳层分子结构 所以用相应的限制性 2ƒ 方法 ƒ 在

≥ 工作站上用 ∏ 程序进行 αβ ινιτιο分子轨道计算 用限制性 2ƒ 方

法 ƒ 和非限制性 2ƒ 方法 ƒ 选择 ⁄ 双 Ν基组 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 ≠ ° 方法 由 建议的杂化交换函数和 2≠ 2°

相关函数组成 对 ≤ ≥ 和 ≤ ≥ 在同样的基组下进行了计算
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2 结果与讨论

2 1 Χο2Σ 团簇的几何构型和电子结构

用 ƒ 和 ≠ ° 方法对 ≤ ≥ 的各种几何构型进行分子设计 优化得到 种构型如图

构型 1 4 其中构型 1 为 Χ ϖ对称性 以 ≥ 原子为桥 ≤ 原子与 ≥ 原子成键形成曲线型

结构 构型 2 为 Δ ] η对称性 以 ≥ 原为桥 ≤ 原子与 ≥ 原子成键形成直线型结构 构型 3

为 Χ] ϖ对称性 ≤ 原子之间及 ≤ 原子与 ≥ 原子之间成键形成直线型结构 构型 4 为 Χσ 对

称性 ≤ 原子与 ≥ 原子以不等的成键作用形成曲线型结构 构型 1 4 的几何参数! 对称

性! 电子态! 重叠布居! ∏ 电荷! 总能量和相对稳定性以及其结合能列于表 由表

可见 在各种构型中 ≤ 原子与 ≥ 原子之间有较大的重叠布居 即 ≤ 原子与 ≥ 原子之间有

很强的成键作用 综合电荷分布分析可以看出 在构型 2 3 中 ≤ ≥ 原子均带正电荷

可以认为≤ ≥键为较强的共价键作用 并且 ≤ ≥ 键的极性较弱 而在构型 1 4 中

≤ 原子带正电荷 ≥ 原子带负电荷 可以认为 ≤ ≥ 键主要为离子键作用 所以在不同构型

中 ≤ ≥键的作用类型不同 其稳定性也不同 在以 ƒ 和 ≠ ° 方法计算所得的结果

中 ≤ ≥ 的稳定性顺序均为 4 1 3 2 并且构型 4 1 的体系能量较 3

2 低得多 可以认为较稳定的 ≤ ≥ 的构型中 ≤ ≥ 原子应以离子键作用为主 且 ≤ ≥ 的

稳定构型具有 Χσ 对称性 ≠ ° 方法与 ƒ 方法对 ≤ ≥ 优化结果的影响表现为以

≠ ° 方法优化的键长一般较短 而键角的变化则不同 在构型 4 与 1 中 以 ≠ ° 方

法与 ƒ 方法优化的键角≤ ≥ ≤ 分别为 1 β和 1 β ≤ ≥ ≤ 分别为

1 β和 1 β 但这两种方法计算所得的稳定性顺序却相同

Φιγ 1 Γ εομ ετριχαλστρυχτυρεσ οφ Χο2Σ ≈ 1 4 ανδ Χο3Σ2 ≈ 5 13 οπτιμ ιζεδ βψ Β3ΛΨΠ

以 ≠ ° 方法研究这 种构型的电子结构可得 其 均由 ≤ 原子 δ 轨

道和 ≥ 原子的 π 轨道组成 其能隙分别为 1 1 1 和 1 ∂ 能隙

越大 电子越不容易跃迁 其结构越稳定 由此可判断构型 4 稳定 这一点与计算所得体

系总能量的结果一致 并且在相应的密度泛函的方法下进行的振动频率计算也证明了这一
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点 具有 Χσ Χ ϖ Δ ] η对称性的的振动频率均为正值 而具有 Χ] ϖ对称性的 ≤ ≥ 的振动频率

中有一虚频 这一点证明了 ≤ ≥ 可能有 种同分异构体 其中具有 Χσ 对称性的构型 稳

定

Ταβλε 1 Βονδ λενγτη οϖερλαπ ποπυλατιον Μυλλικεν χηαργε τοταλανδ ρελατιϖε ανδ βινδινγ ενεργιεσ

οφ Χο2Σ 1 4 ανδ Χο3Σ2 5 13 3
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2 2 Χο3Σ2 的几何构型和电子结构

对 ≤ ≥ 的各种可能几何构型进行分子设计 分别用 ƒ 和 ≠ ° 方法 优化得到的

几何构型如图 构型 5 13 其中 5 为 Δ ] η对称性 ≤ 原子与 ≥ 原子交替成键形成一直线
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型结构 6 为 Χ η对称性 ≤ 原子与 ≥ 原子交替成键形成反对称的折线型结构 且中心的

≤ 原子与 ≥ 原子在同一直线上 7 为 Χ ϖ对称性 ≤ 原子与 ≥ 原子交替成键形成对称的折

线型结构 且中心的 ≤ 原子与 ≥ 原子在同一直线上 记为Χ ϖ 8 亦为Χ ϖ对称性 ≤ 原

子与 ≥ 原子交替成键形成对称的折线型结构 记为Χ ϖ 9 亦为 Χ ϖ对称性 两个 ≤ 原子

与 ≥ 原子交替成键形成一平面四元环 另一 ≤ 原子与其一 ≥ 原子在环平面内成键 记为

Χ ϖ 10 亦为 Χ ϖ对称性 个 ≤ 原子以两种不同的键作用与 ≥ 原子相连 记为 Χ ϖ

11 为 Χ ϖ对称性 ≥ 原子以不同的键作用与 ≤ 原子相连 12 为 Δ η对称性 ≥ 原子以相同

的键作用与 ≤ 原子相连 13 为 Χσ 对称性 个 ≤ 原子分别以不同的键作用与 ≥ 原子相

连 有关构型 5 13 的几何和性质参数列于表

由优化构型和表 可知 ≤ ≥ 可能构型大致可分为三类 即构型 5 6 7 为一维

线型结构 8 9 为二维平面结构 10 11 12 13 为三维立体结构 并且由体系

能量可明显看出不同类型结构的稳定性差别很大 以三维立体结构为 稳定 分析 ∏

电荷的分配情况可以看出 在构型 5 9 中 ≥ 原子均带负电荷 ≤ 原子带正电荷 而在

构型 10 13 中 ≥ 原子与 ≤ 原子均带正电荷 由此可以说明在 ≤ ≥ 的稳定构型中

≤ ≥之间应以共价键作用为主 这一点与 ≤ ≥ 的稳定构型中主要以离子键作用有明显的

不同

分析较稳定构型 10 13 的结构特点可见 它们的几何结构相似 每个 ≥ 原子均与

个 ≤ 原子成键 只≤ ≥成键作用略有差别 用 ƒ 方法优化所得的能量顺序为 10 Υ

11 13 12 而在考虑了电子相关作用后 用 ≠ ° 方法优化所得的能量顺序为

13 10 12 Υ 11 为进一步确定其构型的稳定性 找出该体系的 稳定构型 我们

用 ≠ ° 方法在与优化相同的基组下对构型 10 13 进行振动分析 构型 10 有一虚频

不能稳定存在 而 11 12 13 的频率均为正值 说明 ≤ ≥ 可能存在 种异构体 且由

于 11 12 构型差别不大 其振动光谱极为相似 具有 Χσ 对称性的构型 13 能量 低 所

以 ≤ ≥ 稳定构型具有 Χσ 对称性 ≠ ° 方法与 ƒ 方法对 ≤ ≥ 优化结果的影响表

现为以 ≠ ° 方法优化的键长一般较短 而键角变化则不相同 但对能量的影响却很大 这

一点进一步说明在进行含有过渡金属的量化计算时考虑电子相关作用是十分必要的

对 ≤ ≥ 具有 Χσ 对称性的三维立体结构的 稳定的几何构型进行具体的电子结构分析

可得 ≤ ≥ 团簇中共有 个价电子 电子态为 Α
χ 价电子组态为 αχ αχ αχ αχ αδ αχ

αδ αχ αχ αδ αχ αχ αχ αδ αχ αχ αδ αχ αδ αχ αχ αδ αδ αδ αχ αχ αχ αχ

αδ αχ αχ 轨道为 αχ轨道 主要由 ≤ 原子的 σ σ和 δ 轨道组成 能量为

1 ∂ 轨道为 αχ轨道 主要由 ≤ 原子的 δ 轨道组成 能量为 1

∂ 2 的能隙为 1 ∂

3 结  论

≤ ≥ 团簇的 稳定构型具有 Χσ 对称性 ≤ ≥ 团簇 稳定构型也具有 Χσ 对称性

但不同团簇中 ≤ 原子与 ≥ 原子的成键作用并不完全相同

对于含有过渡金属的团簇体系的计算 用密度泛函方法与用单纯的 2ƒ 方

法进行几何构型优化计算结果并不完全一致 尤其对体系能量的计算 由于考虑了电子相关

效应 用密度泛函方法进行几何构型优化计算结果的可靠性更高

分析团簇的成键作用 在 ≤ ≥ 团簇的 稳定构型中 ≤ 与 ≥ 原子以离子键相互作
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用的体系 稳定 在 ≤ ≥ 团簇 稳定构型中 ≤ 与 ≥ 原子以共价键作用的体系更稳定
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