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摘 要 用密度泛函(DFT)方法(B3LYP/6-31+G*)研究了硅硫团簇[(SiS2)nS]-(n=1～4)的可能几何构型,
得到各稳定构型的电子结构,并计算了相应的振动频率,预测了稳定构型的振动光谱.由其稳定构型的比较

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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随着团簇研究的不断深入,对团簇的理论研究越来越显得重要[1～4].最近我们用直接激光溅射含

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,用串级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)±n,[(SiS2)nS]±等.但实验上

只能得到各个团簇的元素组成,并不能得到各团簇的具体微观几何和电子结构.在前期的工作[5,6]中,
已 经对(SiS2)±n的各种团簇离子进行了理论计算,本文在此基础上对团簇[(SiS2)nS]-进行量子化学计

算,并根据所得的结果对团簇构型的稳定性和形成规律进行理论探讨.

1 理论方法

在 O200服 务 器 上 用 Gaussian98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[7～9],在考虑极化函数的 6-31+G*水平上进行[(SiS2)nS]-(n=1～4)几何构型

优化,得到相应的稳定几何构型,并对各种构型在相应的水平下进行振动频率的计算,预测相应的稳

定构型的振动光谱.

2 优化结果

2.1 [(SiS2)S]-

设计[(SiS2)S]-的几何构型并用 B3LYP/6-31+G*方法优化得到的构型如图 1,其中构型 1为 C2v
对称性,3个硫原子与硅原子在同一平面内形成一四元环.构型 2亦为 C2v对称性,3个硫原子均与硅

原子成键形成一平面 Y形结构.构型 3为 Cs对称性,3个硫原子形成一平面且均与面外的硅原子以不

同的成键方式成键.构型 4为 Cs对称性,硅原子与硫原子形成非平面的四元环.优化所得各构型的稳

Fig.1 Geometricalstructuresof[(SiS2)S]-
定性顺序为:2>1>4>3.振动频率计算得构型 2的振动频率无虚频,为平衡构型,可以预测具有 C2v
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对 称性的构型为 2的[(SiS2)S]-最稳定构型.其电子态为2B2,HOMO为 b2轨道,能量为-2.5303
eV,主要由S1原子的py,pz和S2原子的pz轨道组成,LUMO为b2轨道,能量为-0.6166eV,主要

由 S1原子的 py,pz和 S2原子的 pz轨道组成.相应的振动光谱计算得出 593cm-1为一较强的红外谱

线,对应 Si原子的垂直于分子 C2轴的剪切振动.
2.2 [(SiS2)2S]-

以[(SiS2)S]-为基础,通过增加一个 SiS2单元的方法设计[(SiS2)2S]-的几何构型,优化后得到的

几何构型如图 2,其中构型 1为C2v对称性,2个硅原子与 2个硫原子形成闭合的平面四元环,另外3个

硫原子分别与硅原子结合成键,所有原子均在同一平面内.构型 2为 C2v对称性,2个硅原子与 2个硫

原子形成闭合的平面四元环,另外 3个硫原子分别与硅原子结合成键,所有原子均在同一平面内.

Fig.2 Geometricalstructuresof[(SiS2)2S]-

构型 2为C2v对称,2个硅原子与 2个硫原子形成平面四元环,另外 3个硫原子分别与硅原子结合

成键.但形成的硅硫三原子平面与硅硫原子的四元环平面垂直.构型 3为 Cs对称性,2个硅原子与

2个硫原子交替成键形成一平面四元环,另 3个硫原子与硅原子形成一非平面的四元环,与硅原子成

键的硫原子共平面.构型 4为 C2v对称性,硅与硫原子交替形成两个互相垂直的四元环.由优化构型的

能量得出各构型的稳定性顺序为 2>4>1>3.进一步的频率计算得出只有构型 2无虚频,而其它构型

均 存在虚频,可以预测[(SiS2)2S]-只存在一种稳定构型.构型 2的电子态为2B1,HOMO为 a2轨道,
能量为-2.8898eV,主要由 Si原子和 S1原子的 py轨道组成,LUMO为 b1轨道,能量为-0.9396
eV,主要由 S1原子的 px轨道组成.振动频率计算得出构型 2具有 15条振动谱线,其中 14条具有红

外活性,两条较强振动分别为 584cm-1和 748cm-1,分别为 Si1和 Si2原子沿分子链方向的伸缩振动.
2.3 [(SiS2)3S]-

在[(SiS2)2S]-的基础上设计优化[(SiS2)3S]-的几何构型如图 3,其中构型 1为 C2v对称性,硅硫

原子交替成键形成 2个互相垂直的平面四元环,另外 3个硫原子分别与两端的硅原子成键,且 S1与

Fig.3 Geometricalstructuresof[(SiS2)3S]-

Si1原子所形成的三元环与相邻的四元环面垂直.构型 2为 C2v对称性,硅硫原子交替成键形成一个平

面六元环,另 4个硫原子分别与 3个硅原子成键,S1与 Si1原子形成的平面与六元环面垂直.构型 3
亦为 C2v对称性,3个硅原子与 5个硫原子形成一平面构型,另外 2个硫原子分别在面的两侧与 2个硅

原子结合,形成一立体的三维几何结构.构型 4为 C2v对称性,即与 2个硫原子相连的顶端硫原子与硅

原子形成一平面的四元环,其余的硅硫原子交替形成 2个互相垂直的四元环.由体系的总能量得出各

构型稳定性顺序为 1>3>4>2,相应的频率计算验证构型 1,构型 3的振动频率均为正值,均为稳定

的平衡构型.构型 1的电子态为2B2,HOMO为a2轨道,能量为-3.0220eV,主要由S1原子的px轨

道组成,LUMO为b2轨道,能量为-1.0612eV,主要由S1原子的py,pz轨道组成.构型3的电子态

为2B2,HOMO为 a1轨道,能量为-3.2672eV,主要由 Si2原子的 s轨道和 S4原子的 pz轨道组成,

LUMO为 b2轨道,能量为-2.6691eV,主要由 S4原子的 px,pz轨道组成.具体的振动频率计算得

出构型 1,3均有 24条振动谱线,其中构型 1中较强振动,为 561cm-1和 759cm-1,Si1和 Si2原子沿
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分子链方向的伸缩振动,构型 3中有 2条较强振动,位于 324cm-1和 426cm-1,分别为S2,S3原子在

分子环上的涨缩振动.
2.4 [(SiS2)4S]-

用在[(SiS2)3S]-几何构型基础上增加 1个SiS2单元的方法设计[(SiS2)4S]-的几何构型如图 4,其

Fig.4 Geometricalstructuresof[(SiS2)4S]-

中构型 1为 C2v对称性,硅硫原子交替成键形成 4个相互垂直的平面四元环,构型 2为 C2v对称性,硅

硫原子交替成键形成 3个互相垂直的平面四元环,另外 3个硫原子分别与两端的硅原子成键,其中 S1
与 Si1形成与相邻四元环面垂直的三元环.构型 3为 C2v对称性,其结构特点为 Si,S原子交替成键,
形成以 S原子为桥的环状结构.从各个体系的能量可以得出[(SiS2)4S]-的最稳定构型应为构型 2,由

相应的振动频率计算得出,只有构型 2的频率全为正,说明构型 2为该体系的平衡构型.构型 2的电

子态为2B1,HOMO为 a2轨道,能量为-2.9183eV,主要由 S1原子的 px轨道组成,LUMO为 b1轨

道,能量为-0.9458eV,主要由 S1原子的 py轨道组成.构型 3具有 33条振动谱线,其中 30条具有

红外活性,较强振动分别为 547cm-1和 765cm-1,分别为 Si1和 Si2原子沿分子链方向的伸缩振动.

3 讨 论

[(SiS2)nS]-(n=1～4)团簇稳定构型的参数列于表 1,其生长规律基本为以[(SiS2)S]-的稳定构

型为基核,以 SiS2为单元,硅硫原子交替形成四元环链的方式生长.Sin-S(n+1)的键长逐渐减小(由

0.2038减至 0.1962nm),当 n=2～4时,Si1-S1的键长变化不大,(0.2066～0.2061nm).Sin所

带正电荷依次增多(0.2206～0.34717),S(n+1)所带负电荷却依次减少(-0.4063～-0.3037).S1
原子带负电荷,Si1原子当n不同时,所带的电荷并不相同,当n为 1,4时带正电荷,n为 2,3时却带

负电荷.从各个体系的最稳定构型的 HOMO与 LUMO的能隙可得其能隙分别为1.9137,1.9502,
1.9608,1.9725eV,因此,随着 n的增大,相应的体系稳定性逐渐增强.相应的振动分析可得,在团

簇稳定构型中,当 n=2～4时,均有 2个较强的振动,其中最强的振动在 584～547cm-1处,为 Si1原

子的沿分子链方向的伸缩振动;在 748～765cm-1处为 Si2的沿分子链方向的伸缩振动.随着 n的增

大,Si1原子的振动强度明显增大,振动波长变长,而 Si2原子的振动强度基本不变,波长却变短.
Table1 Bondlength,overlappopulation,Mullikencharge,totalenergy(ET)andcharacteristic

vibrationalfrequencyofthemoststableisomerof[(SiSn)S]-(n=1-4)

Structure Symmetry Bondlength/nm Mullikencharge ET/a.u.* Vibrationalfrequency(IR)**

1-2 C2v Si-S1 0.2039 Si 0.2206 -1484.2351 593(6.13) Si
Si-S2 0.2038 S1 -0.4071

S2 -0.4063
2-2 C2v Si1-S1 0.2066 Si1 -0.1341 -2570.2346 584(314.58) Si1

Si1-S2 0.2255 Si2 0.3039 748(252.68) Si2
Si2-S2 0.2133 S1 -0.2704
Si2-S3 0.1979 S2 -0.1205

S3 -0.3881
3-1 C2v Si1-S1 0.2064 Si1 -0.1902 -3656.2321 561(724.69) Si1

Si1-S2 0.2260 Si2 0.3166 759(256.51) Si2
Si2-S2 0.2106 Si3 -0.0659
Si2-S3 0.2218 S1 -0.2528
Si3-S3 0.2114 S2 -0.0257
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Si3-S4 0.1969 S3 -0.0759
S4 -0.3517

4-3 C2v Si1-S1 0.2061 Si1 0.2556 -4742.2153 547(1042.25) Si1
Si1-S2 0.2264 Si2 0.2974 765(253.62) Si2
Si2-S2 0.2104 Si3 0.2607
Si2-S3 0.2219 Si4 0.3477
Si3-S3 0.2119 S1 -0.3215
Si3-S4 0.2199 S2 -0.2353
Si4-S4 0.2121 S3 -0.1888
Si4-S5 0.1962 S4 -0.1833

S5 -0.3037

* 1a.u.=27.211eV;** Frequency/IRintensity:frequencyincm-1andIRintensityinkm/mol.
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Abstract Thepossiblegeometricalstructuresandrelativestabilityofsilicon-sulfurclusters[(SiS2)n
S]- (n=1-4)areexploredbymeansofdensityfunctionaltheory(DFT)quantum chemical
calculations(B3LYP/6-31+G*).Theeffectsofpolarizationfunctionsandelectroncorrelationare
includedinthesecalculations.Theelectronicstructureandvibrationalspectrum ofthemoststable
geometricalstructureof[(SiS2)nS]- areanalyzedbythesamemethod.Astheresult,theregularityof
the[(SiS2)nS]- clustergrowingisobtained,andthecalculationcanbeusedtopredictthemechanism
ofthe[(SiS2)nS]- clusterforming.
Keywords Silicon-sulfurclusters;Geometry;Electronicstructure;Vibrationalspectrum
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