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摘要 用密度泛函(DFT)方法研究了硅硫团簇(SiS2 )� (n= 1-5 )的可能几何构型，并计算了相应的振动频

率，得到稳定构型的振动光谱.比较其稳定构型可得到团簇的生长规律，由此可初步预测团簇的形成机理.，
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    含硅团簇理论和实验研究一直是广大科学工作者研究的热点.Raghavachari和Rohlfing等[Ci.2〕在

没有任何相关实验的情况下对硅团簇进行了理论计算，对其几何构型和振动光谱进行了研究分析，为

后来对实验进行理论预测打下了基础.硫元素较其它元素具有更多的同素异形体.有关几何构型和电

子结构的理论研究对于研究其相关性质和应用具有重要意义.如Hohl[3〕和RaghavachariE4〕分别对硫团

簇进行理论计算，预测其微观结构.对于含硫的二元团簇的实验研究也在不断深人，我们在前期的工

作中对一些含硫的过渡金属二元团簇进行了理论研究，如S-Ag[s.61, S-V[71, S-Co[a1.最近，我们用激

光直接溅射含有硅和硫的混合物粉末样品，得到含有硅硫的二元团簇离子，用串极飞行时间质谱仪对

其产物的组成进行分析发现，产物中较稳定的团簇离子具有较强的质谱峰，如(SiS2)广，[(SiS2)nS」士，

[(Sls2)nSiS]+, [(SiS2)nS16〕一，[ (SiS2 )nS16S〕一等.本文在此实验的基础上对团簇(sis2)�进行量子化学

计算，并根据所得结果对团簇的形成规律进行理论研究.

1 理论方法

    在0200服务器上用Gaussian 94程序进行分子轨道计算.用含有电子相关效应的密度泛函(DFT)

中(B3LYP)方法，在考虑极化函数和电子弥散函数的6-31十G’水平上进行((SiS2 ), (n=1-5)几何构

型优化，得到相应的稳定几何构型.并在同样水平下进行了振动频率计算，得各种构型的振动光谱·

2 结果与讨论

2. 1  (SiS2)一的分析

    SiS2是最小的(SiS2),团簇.其分子构型设计见图1(1-4)，其中构型1为以Si为中心，Si和S的

直线型结构，对称性为D-A.构型2为S和S相连成键，再与Si成键的直线型结构，对称性为C-v.构

型3为以Si为中心，Si和S成键的曲线型结构，对称性为C2v.构型4为S和S相连成键，再与Si成键

的曲线型结构，对称性为C,.优化几何构型，所得各构型的键长、Mulliken电荷、总能量、相对能、结

合能等有关数据列于表1.由表1中三种能量数据可见，构型稳定性顺序为3>1>4>2.分析其相应

的键长，在D-;和C2v的构型中，Si原子与两个S原子成键，两个Si-S键键长相等，在C，和C。构型
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Table 1  Bond length, Mulliken charge, total energy(ET)，relative energy(ER) and

          binding energy (Es) of SiS2-，SIS3，SIS4- and SiSs isomers

Struc. Syntm

  刀闭‘

  C~

State Bond length/nm Mulliken charge ET/a. u.

Si-S 0. 206 5

Si-S2 0. 196 2,S1-S2 0. 311 7

一1 085-960 9

一1 085.885 8

Ex/eV

0.1088

2.152 4

Es/eV

10.193 1

8.149 6

Cza    ZBz

C,     2A'

Si-S 0. 211 7

Si-Sl 0.209 3, S1-S2 0.211 1

一1 085-964

一1 085.908

0

5320

10.302 0

8.7700

3

4

Sil-Sl 0. 221 6,Sil-S3 0. 201 3 一2 171.948 3 0.862 6 21.107 3

Sil-Sl 0. 205 2,Sil-S2 0. 216

Sil-S4 0.199 1,Si2-S2 0. 220

Si2-S3 0. 201 8

Si-Sl 0. 200 0,Si-S2 0. 220 9

Si-Si 0. 225 7,S2-S2 0.214 3

Sil-Sl 0. 203 8,Sil-S2 0. 205

Si2-S2 0.265 1,Si2-S3 0. 200

一2 171-976 3 0.100 7 21.869 2

5

‘

一2 171.938 7 1.123 8 20.846 1

一 2 171.951 0 0.789 1    21.180

.969

吸

:Al

zBI

W

zBl

zBs.

几

c，(l)

俪

c，(z)

愉

如

7

8

  9

10

一2 171.980 0 0.0 21

一3 257-938 9 1.216 3 32.108 6

11 257.963 8 0.538 8 32.786 2
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13
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DZe    2A'

C2uc3> 2A,

Sil-Sl 0.216 7,Si2-Sl 0. 223 0

Si2-S2 0. 207 5

Sil-Sl 0. 227 6,Si2-Sl 0. 210 7

Si2-S2 0.198 3

Sil-Sl 0. 234 5,Si2-S1 0. 209 9

Si2-S2 0.198 0

Sil-Sl 0. 200 8,Sil-S2 0.216 5

Si2-S2 0. 209 9, Si2-S3 0. 216 1

Si2-S4 0.198 3

Sil-Sl 0. 223 0,Si2-Sl 0. 210 9

Si2-S2 0.198 2

Sil-Sl 0. 217 9,Si2-Sl 0. 219 3

Si2-S2 0.211 5,Si3-S2 0.225 1

Si3-S3 0.206 8

Sil-Sl 0.197 6,Sil-S20. 210 6

Si2-S2 0.228 7,Si2-S3 0.219 0

0.372 8

0.0

32. 952 2

32.405 2

1S D2hcn> 2B2, 8907 2.166 0 42.054 1

16 Dm(2) 2B2.Sil-Sl 0.199 2,Sil-S2 0.217 2

Si2-S2 0. 215 4, Si2-S3 0. 216 7

950 9 0.527 9 43.692 2
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17 C2.(1) 9   2.215 0

18     C2.<2>

19 C2.cs>

2B,  Sil-Sl 0.197 8,Sil-S2 0.210 6
      Si2-S2 0. 228 5, Si2-S3 0. 228 4

      Si3-S3 0.208 1,Si3-S4 0.214 6

      Si3-S5 0.197 7

2A2  Sil-Sl 0.196 4,Sil-S2 0.211 8

      Si2-S2 0. 221 0, Si2-S3 0. 213 0

      Si3-S3 0. 218 4,Si3-S4 0. 211 8

      Si3-S5 0.199 8

2A2  Sil-Sl 0. 218 6,Si2-Sl 0. 217 7

      Si2-S2 0. 212 9, Si3-S2 0. 221 0

      Si3-S3 0.211 2,Si4-S3 0.226 4

      Si4-S4 0. 207 6

2B2  Sil-Sl 0. 219 3,Si2-Sl 0. 216 6

      Si2-S2 0. 213 8, Si3-S2 0. 219 0

      Si3-S3 0.212 6,Si4-S3 0.221 3

      Si4-S4 0. 210 9,Si5-S4 0. 225 7

      Si5-S5 0. 206 5

Si一0.296 8,S一0.351 6

Si一0.016 8, Sl一0.771 6

S2一0.211 5

Si一0.0806,S一0.459 7

Si一0. 217 1,Sl一0.178 3

S2一0.604 6

Si一0.260 8,S1一0.074 7

S2一0.164 5

Sil 0. 158 5,Si2 0.179 9

Sil 0. 255 8,Si2 0. 451 6

S3一0.185 6,S4一0.445 4

50.113 7,Sl一0.4309

S2一0.182 9

Sil 0. 149 3,Si2 0.095 1

S1一0.285 4,S2一0.231 2

S3一0.442 4

Sil 0.167 0,Si2一0.222 8

S1一0.159 7,S2一0.3124

5 一0.158 2,Si2 0. 276 8,

S1一0.1354,S2一0.426 9

50. 076 2,Si2 0.206 4

S1一0.178 O,S2一0.388 6

Sil一0. 005 5,Si2 0.114 2

S1一0.435 9,S2一0.008 7

S3一0.027 5,S4一0.371 1

Sil 0. 043 6,Si2 0.210 5

S1一0.179 1,S2一0.374 1

Sil 0. 248 0,Si2一0.316 6

Si3一0.102 1.S1一0.093 1

S2一0.024 2,S3一0.297 3

Sil 0.267 3,Si2一0.0112

s1一0.405 2,S2一0.126 9

S3一0.097 1

Sil 0. 225 7,Si2一0.179 8

S1一0.417 7,S2一0.063 0

S3一0.0023

Sil 0.232 5,Si2一0.172 6

Si3 0.194 6,Sl一0.403 6

S2一0.124 7,S3一0.091 8

S4 0. 028 2, S5一0.320 4

Sil 0. 368 8,Si2一0.6192

Si3 0. 033 3,Sl一0.335 4

S2 0. 047 1,S4 0. 039 4

S5一0.408 9

Sil 0. 301 4 , Si2一0.444 9

Si3一0.021 4,Si4一0.315 1

S1一0. 071 O,S2 0. 033 4

S3一0-0064,S4一0.216 0

Sil 0.336 2,Si2一0.385 2

Si3一0. 139 8,Si4 0. 048 0

Si5一0.260 7,Sl一0.054 2

S2 0. 038 7,S3一0.005 0

S4一0.017 3,S5一0.261 4

一3

一3

一4

一4

一4

一4

一4

一5

1    1.3660

970 3    0.0 44.

20 C，， 982 2 55.801 0
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中，存在S-S键，C。构型中，S-S键长为0. 311 7 nm，其作用很弱，故键易断裂.由此可以初步判

断C-。构型不稳定.进一步通过振动光谱计算，从振动频率分析可见，C。构型有虚频，不能稳定存在·

从振动频率分析还得到D-‘构型中亦有虚频，所以SiS2最稳定构型为C、对称性结构.在优化结果的

基础上，对最稳定构型进行电子结构分析(见表2), SiS2的最稳定构型电子态为2B2, HOMO为a,轨

道，轨道能量为一1. 114 3 eV，主要由硅原子的:, py轨道和硫原子的P二轨道组成;LUMO为b:轨道，

能量为一0. 653 9 eV，主要由硫原子的:，PY, P二轨道组成.进行振动频率计算，得到相应的振动光谱

列于表3，具有CZ。对称性的SiS2共有3条振动谱线，且均具有红外活性，其振动模式属于a� b:不可

约表示，536 cm-‘为最强红外谱线为硅原子沿分子轴线方向的伸缩振动·
          Table 2  Molecular orbitals and orbital energies of the most stable isomer of (SiS2万(n=1-5)

Molecular orbital Orbital

Cluster   Symmetry    State HOMO    LUMO
Orbital energy/eV

HOMO LUMO HOMO

component

        LUMO

SiS2

(SiS2)=

(SiS2)=

(SiS2)a

(SiS2)=

s,九，八(S)

九，八(S2)

八(Si1,Si2,S1)
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C2v 2B2

一1.114 3

一2.380 4

一2.696 9

一2.712 1

一 2.940 9

一0.653 9

一0.434 8

一0.615 0

一0. 715 9

一 1.251 7

Energy

gap/eV
0.460 4

1.945 6

2.081 9

1.996 2

1.689 2

p,(S) is,p,(Si)

    九(S2)

    九(Si3)

  八，八(S4)

p,(S4):P=(S5)

p}(Si1,S1)

P=(Sil,S1)

Table 3  Normal-mode vibrational frequencies (cm-') of the most stable isomer of (SiS2)} (n=1-5)'

Cluster

SiSF

(SiS2)?

Symmetry Vibrational frequencies, v/cm 1

C2v

Czv

(SiS2)3     C2v

(SiS2)Z     C2v

(SiS2)5     C2v

185/1.4(al),418/14.1(b2),535/55.6(al)

75/0.0(bl),109/0.0(a2)， 138/3.1(al),179/0.4(b2),203/0.3(bl),252/6.4(al),353/2.2(b2)

379/21.4(al),491/107.7(al),509/86.2(b2),520/1.3(bl),586/216.0(al)

28/0.1(62),66/0.2(b1),76/0.0(a2),116/0.0(a2),121/3.4(al),150/0.5(b2),165/1.4(b1)

186/6. 2(a1),203/0. 4(62),215/0. 0(b1),299/0. 5(a1),361/15. 2(b1),362/50. 5(a1),383/1. 8(62)

406/37.9(al),482/164.9(al),519/71.4(b2),530/0.4(b2),562/535.3(al),588/78.1(bl),600/4.4(al)

16/0. 5(b1),23/0. 3(62),56/0. 0(a2),62/1. 9(b1),104/0. 9(a1),105/0. 0(a2),108/32. 9(61)

128/0.0(a2),134/1.1(b2),167/2.9(al),178/3.7(bl),180/1.1(b2),211/0.2(b2),212/2.6(b1)

243/0.4(a1),322八2.3(al),256/11.8(b2),260/35.3(al),388/5.5(b2),391/91.4(al),402/8.4(b1)

414/36.5(al),452/108.2(bl),476/248.7(al),519/484.2(al),527/61.2(b2),562/376.3(a1),582.9/77.4(b2)

585. 6/72. 100, 599. 3/0. 9(a,)

16/0-502),17-5/0. 6(61),28/0. 1(62),45/0. 0(a2),63/0. 1(61),83/0. 0(a2),89/2. 1(a1)

108/0.0(a2),113/0.0(a2),127/1.0(b2),130/0.1(bl),142/8.3(al),162/0.5(b2),172/1.9(bl)

194/0.1(b2),199/0.1(a,),202/0.1(bt),218/0.2(b2),222/0.3(bl),269/5.9(a,),330/5.7(al)

356/14.2(b,),359/53.8(at),389/6.8(b2),390/45.8(a,),401/6.6(b2),405/110.0(a,),416/2.1(bl)

419/41.7(at),471/278.4(at),533/0.5(b2),534/59.5(b2),537/1 458.4(at),577/0.9(at),584/53.7(b,)

588/66.2(b2),593/84.7(bl),597/33.4(al),608/0.1(al)

    ，Frequency/IR intensity (symmetry)，IR Intensity in km/mol.

2.2       (SiS2 ) 2的分析
    (SiS2片可看作SiS2与SiS:通过Si-S, Si-Si, S-S键作用形成的二聚体·对其进行分子构型设

计得优化几何构型如图1(5-9)，优化各构型所得的键长、Mulliken电荷、总能量、相关能和结合能等

有关参数如表1，相应的能量稳定性顺序为:9>6>8>5>7.对其稳定构型成键作用分析:能量较低

的构型中主要以Si和S原子成键，且在构型，中，SiS2与SiS:通过Si-S交替成键形成平面的四元环

结构，其对称性亦为C2, Si2与Sl, S2均带负电荷，可以认为在(SiS2万的稳定构型中，Si2与S具有

较强的共价作用.在优化结果的基础上，采用相同的方法对其最稳定构型进行电子结构分析(见表2),

(SIS2)2的最稳定构型为C2v，电子态为2B1, HOMO为a:轨道，能量为一2.380 4 eV，主要由S2的py

轨道组成.LUMO为b,轨道，能量为一0. 434 8 eV，主要由S2的P., p二轨道组成.(SiS2) 2的最稳定

构型振动光谱结果见表3，具有C、对称性的(SiS2) 2-共有12条振动谱线，其振动模式属于b� b2, a�

a:不可约表示，586 cm-‘是最强红外谱线，为Si2原子沿分子轴线的伸缩振动·

2.3  (SiS2)3的分析
    以二聚体的形成方式分析设计三聚体的形成方式，即SiS2与SiS:之间以硅‘硫原子成键，在空间
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          Fig. 1  Geometrical structure of SiSz (1-4)，(SiSz万(5-9)，(SISz)3 (10-14)，(Sisz)i (15-19)

                  and (SiS=)s (20) isomers

形成不同的几何结构如图1(10-14)，进行几何构型优化，各构型的键长、Mulliken电荷、总能量、相

关能和结合能等有关参数如表1，可见其能量稳定性顺序为14>13>11>10>12，即三聚体的四元环

结构较稳定，相应振动频率的计算表明，只有构型14振动频率无虚频，而其它构型存在虚频.如构型

13即使能量较低，但也不能稳定存在.由此可得(SiSz片的稳定构型为具有CZ。对称性的四元环链状结

构.进一步分析其电子结构(见表2), (SiSz)3的最稳定构型电子态为2B1, HOMO为a2轨道，能量为

-2.696 9 eV，主要由S3的p二轨道组成，LUMO为b:轨道，能量为一0. 615 0 eV，主要由Sil, Si2,

S1的p二轨道组成.进行振动频率计算得到振动光谱(表3)，共有21条振动谱线，其中19条具有红外

活性，其振动模式属于bit b2, a:不可约表示，562 cm-，为最强红外谱线，归属为硅原子沿分子轴线的

伸缩振动.

2. 4  (SiS,)a的分析

    在较小团簇(SiSz )n各种构型的基础上设计(SiS2)a的几何构型，进行几何构型优化，结果如图1

(15-19)和表1所示，其能量稳定性顺序为19>16>18>15>17，其中构型19, 16, 18与15, 17的区

别在于前者环所在平面相互垂直，后者环共平面，这一点说明如果硅原子与其它成键的4个硫原子共

平面时，产生较大的排斥作用而使构型不稳定，振动光谱分析得构型16, 18均有虚频存在，不能稳定

存在，所以得到的构型19为最稳定.对(SiS2)a的最稳定构型进行电子结构分析(见表2), (SiSz);的

最稳定构型具有C，对称性，电子态为2A2, HOMO为b,轨道，能量为一2. 712 1 eV，主要由S4的PS,

p二轨道组成.LUMO为b,轨道，能量为一。.715 9 eV，主要由Sil , Sl的p二轨道组成.对(SiS2)4的最

稳定构型进行振动光谱计算，具体数据如表1, <SiS2片最稳定构型具有C,。对称性，共有30条振动谱
线，其中27条具有红外活性，其振动模式属于b� b2, a,不可约表示，518 cm-‘为最强红外谱线为硅原
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子沿分子轴线的伸缩振动.

2.5  (SiS,)5的分析

    由前面对(SiS2 ).- (n=1-4 )团簇的几何构型优化可以得出，(SiS2)n (n= 1-4)团簇的最稳定构型

都具有CZ。对称性，且其生长规律为在SiS2的C、对称性结构的基础上每次增加一个SiS:单元形成交

替垂直的四元环.在上述结论基础上进一步研究五聚体的结构特性，按其生长规律设计其几何构型并

进行优化如图1(20)，结果列于表1，具有C2v对称性的((SiS2) 5为稳定构型，其振动频率均为正值.此

结果进一步验证了团簇(SiS2 ).n生长规律的正确性·

    由表2可见，(SiS2) 5的最稳定构型具有C、对称性，电子态为“B,, HOMO为a:轨道，能量为

-2.940 9 eV，主要由S4的p,., S5的p=轨道组成，LUMO为b，轨道，能量为一1. 251 7 eV，主要由

Sil, Sit, S1的p二轨道组成.具有q。对称性的最稳定构型的((SiS2) 5，其振动光谱共有39条振动谱线

(见表3)，其中35条具有红外活性，其振动模式属于a�b�b:不可约表示，其中在537 cm-‘处有最强

的红外吸收，振动模式属于a:不可约表示，其振动模式为Si原子沿分子轴线的伸缩振动.
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Quantum Chemical Study of Structures and Vibrational Spectra
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Abstract  The initial geometrical structures and relative stability of silicon-sulfur clusters(SiS2)n (n=1一

5) are explored by means of density functional theory (DFT) quantum chemical calculations. The effects of

polarization functions, diffuse functions and electron correlation are included in those calculations. The

electronic structures and vibrational spectra of the most stable geometrical structures of(SiS2 )n are

analyzed by the same method. As the result，the regularity of the (SiS2). clusters growing is obtained，

and the calculated results can be used to predict the formation mechanism of the (SiS2). clusters.
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