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Al2S±
n (n = 2—10)团簇结构特征和稳定性的

密度泛函理论研究∗
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采用密度泛函理论的B3LYP方法, 在 6-311G∗∗水平上对Al2S±
n (n = 2—10)团簇的几何结构和电子结

构进行了理论计算. 讨论了铝硫二元离子混合团簇基态结构的变化规律、电荷转移和成键特征. 结果表明, 在
S簇中掺杂Al原子会使 Sn 结构发生明显改变. Al2S±

n 团簇基态结构是以Al2S2四元环为骨架或桥梁, 分别
与S原子或S簇相结合形成单环到三环的平面和立体结构. 结构中化学键键型和成键数目影响团簇的稳定性.
通过对基态结构的解离能和能量二次差分值的分析得到了Al2S±

n 团簇的稳定性信息.
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1 引 言

硫和铝在工业生产和日常生活中的应用十

分广泛. 硫团簇中掺杂金属铝在分子催化和超
导材料等方面有着重要的应用前景 [1]. 由于硫
元素具有较多的同素异构体 [2−8], 掺入金属铝原
子会使硫团簇的电子结构和物理化学性质发生

明显的变化 [9−19]. 因此, 对铝硫二元簇合物的
理论和实验研究一直受到人们的关注, 以期望
从理论上揭示这种混合团簇的形成机理和稳定

性规律. Nakajima等 [20−22]通过光电子能谱实验

和 ab initio方法分别研究了AlmS−
n (m = 1—9,

n 6 10)团簇的电子结合能、绝热电子亲和势与
垂直电离能, 发现AlS−

2 和Al3S−
3 团簇具有较好的

稳定性. Zhong等 [23]采用B3PW91方法研究了
AlmSn (2 6 m + n 6 6)中性和阴离子团簇的
能隙、垂直电子亲和势、垂直电离能和绝热电离能,
发现m + n 6 4的中性和阴离子团簇二维平面结

构稳定, 5 6 m + n 6 6时稳定结构为三维立体

结构. Zhang等 [24] 通过质谱和光电子能谱实验得

到了AlmS−
n (m = 3—15; n = 1, 2)团簇的质谱

图和光电谱图, 并采用B3LYP方法计算了AlmS−
n

(m = 12, 13; n = 1, 2)团簇的垂直电离能和绝热电
离能, 得到了其稳定的笼状几何结构. Jensen[25,26]

分别采用HF, B3LYP和MP2方法研究了Al4S6 和

Al8S12团簇的几何构型和振动频率, 得到了Al4S6

为笼状的四面体结构, Al8S12为 6个Al4S4八元环

面连接的船形结构, 并在B3LYP/6-311G∗水平上

计算了 2Al4S6 →Al8S12反应的吉布斯自由能大

约为−200 kJ·mol−1. Zhang等 [27]用直接激光消

融实验方法得到了AlS+·(Al2S3)n (n = 1—31)铝
硫正离子团簇的飞行时间质谱图, 并采用半经验
和ab initio方法研究了AlS+·(Al2S3)n (n = 1—3)
团簇的几何结构、焓变和电离能. Li等 [28] 采用

B3LYP方法研究了AlSn (n = 2—9)团簇的几何结
构和稳定性规律, 发现S原子均匀分布在Al原子
两侧形成的AlSn面状或立体双环结构较稳定, 其
中AlS4和AlS6稳定性好. 然而对Al2S±

n 团簇系列
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的理论研究至今尚未见有文献报道. 本文通过对
Al2S±

n (n = 2—10)团簇系统的理论研究得到了基
态结构的几何特征与稳定性规律, 研究结果对于理
解Al2S±

n 团簇的形成机理和稳定性规律, 以及了解
其物理化学性质和指导AlS团簇聚合材料的功能
化应用具有一定的理论意义.

2 计算方法

虽然密度泛函理论 (DFT)比收敛的量子
力学耦合簇理论计算规模小, 但采用DFT的
B3LYP[29,30]方法得到的Al2S±

n 计算结果与文献

报道的理论和实验结果 [18−21]具有较好的一致性,
表明采用梯度较正的DFT计算Al2S±

n 体系是适当

的. 计算过程是首先采用B3LYP方法在 6-311 G∗∗

水平上对Mole-Adjust分子设计程序设计的Al2S±
n

(n = 2—10)团簇各种可能的构型进行结构优化和
振动频率计算, 优化过程考虑不同自旋多重度且不
使用对称性限制; 其次将初次优化所得能量较低的
稳定结构进行点群确定, 再作为B3LYP/6-311 G∗∗

的初始参数重新进行结构优化和频率计算, 最终确
定了Al2Sn

±(n=2—10)团簇的基态结构. 全部工
作均采用Gaussian 03程序 [31], 在山西师范大学化
学与材料科学学院完成.

3 结果与讨论

3.1 基态结构的几何特征

3.1.1 基态结构的选择和确定

确定团簇的基态结构对于研究团簇的原子组

态和物理化学性质、认识固体材料的局域性质有

着十分重要的意义. 理论上对于不同几何尺寸的

Al2S±
n 团簇, 各种拓扑构型均应作为初次输入的可

能构型. 因此, 较小的Al2S±
n 团簇几何结构是采用

穷举法设计得到的各种可能的构型. 然而随着原
子数的增加, 初始设计的Al2S±

n 团簇各种可能构型

的数目急剧增多. 基于较小的Al2S±
n 团簇几何结

构优化得到的稳定性规律, 结合前人的理论研究成
果 [23,24,32−34]发现能量较低的Al2S±

n 团簇异构体

几何特征存在着一定的规律性.
图 1给出了Al2S±

2 团簇由一维到三维的 11
种几何异构体, 表 1分别列出了采用B3LYP/6-
311 G∗∗理论优化得到的这些同分异构体的对称

性、总能量ET 和相对能ER. 由图 1和表 1可以

看出, Al2S±
2 双聚体可能存在的 4种线状异构体

a±, b±, c± 和d±都含有 3个化学键, 只含Al—S
键的结构 a±能量比含有S—S或Al—Al键的结构
b±, c±和d±能量降低约1.525—297.852 kJ·mol−1,
表明Al—S键数目的减少或Al—Al和S—S键的
形成会降低结构的稳定性. 将各线状异构体

首尾相连形成的 2个四元环结构 e±和 f±均含
有 4个化学键, 只含Al—S 键的四元环结构 e±

比含Al—Al和 S—S键的结构 f±能量分别降低
194.695和 274.134 kJ·mol−1(数据排序分别指正、
负离子的情况, 后同), 缩短结构 e±中对角原
子间距离分别使Al—Al或S—S成键的菱形结构
g±和h±能量比含有 4个Al—S键的结构 e±能量
升高约 147.017—312.445 kJ·mol−1, 同样反映出
只含Al—S键的结构比含有Al—Al和S—S键的
结构稳定性好. 对于改变结构 g±或h±面夹角

形成的立体结构 i±, 以及Al2和S2端位与边桥

相连的平面结构 j±和 k±, 由于结构中都形成
Al—Al和S—S键, 其能量比结构 e±能量升高约
140.986—337.925 kJ·mol−1.

Al S

a+ b+ c+ d+ e+

f+ g+ h+ i+ j+ k+

图 1 Al2S±2 团簇的几何结构
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表 1 Al2S±2 团簇几何结构的总能量ET和相对能ER

结构 对称性 ET/a.u. ER/kJ·mol−1

a+ C∞v −1281.125373 94.628

b+ D∞v −1281.073308 231.325

c+ D∞v −1281.069805 240.522

d+ C∞v −1281.040184 318.292

e+ D2h −1281.161415 0

f+ C2v −1281.087260 194.695

g+ D2h −1281.105419 147.017

h+ D2h −1281.103956 150.860

i+ C2v −1281.107716 140.986

j+ C2v −1281.076308 223.449

k+ C2v −1281.059833 266.705

a− C∞v −1281.478459 139.687

b− D∞v −1281.443339 231.895

c− D∞v −1281.477878 141.213

d− C∞v −1281.365013 437.540

e− D2h −1281.531663 0

f− C2v −1281.427251 274.134

g− D2h −1281.412659 312.445

h− D2h −1281.434978 253.845

i− C2v −1281.439266 242.588

j− C2v −1281.402954 337.925

k− C2v −1281.415749 304.332

综上可知, 在可能含有Al—S, Al—Al和S—S
键的Al2S±

2 团簇的几何异构体中, 团簇的稳定性主
要是由键能较大的Al—S键成键数目决定, 而不是

由Al—Al和S—S键决定, 并且稳定性随着Al—Al
和S—S键的生成而降低. 采用这种将结构中键型
差异和成键数目的多少与稳定性相结合寻找团簇

基态结构的分析方法, 既可大幅减少Al2S±
n 团簇初

始构型的设计数量, 又能大量节省计算时间, 还能
较快找到并正确确定Al2S±

n 团簇的基态结构.

3.1.2 基态结构的几何构型

图 2为采用B3LYP/6-311G∗∗理论优化得到

的Al2S±
n (n = 2—10)团簇基态结构的示意图和

相应的对称性. 正负离子团簇的构型和点群相
同时, 我们只列出一种结构. 从图 2可以看出,
n 6 3 的Al2S±

n 团簇基态结构中所有原子均处在

同一平面内, 结构中只含Al—S键, Al—S键长变化
范围为 0.220—0.229 nm. 其中Al2S−

3 结构比文献

[23]报道的折线形结构 (−1679.800734 a.u.)能量低
80.955 kJ·mol−1. n > 3的Al2S±

n 团簇基态结构

趋向于三维立体构型, 结构中只可能存在Al—S
键和S—S键, Al—S和S—S键长变化范围分别为
0.220—0.230和0.202—0.215 nm. 其中Al2S−

4 与文

献 [35, 36]报道的 (SiO2)2几何构型一致, 但Al—S
平均键长为 0.220 nm, 比Si—O平均键长 0.159和
0.163 nm分别伸长了0.061和0.057 nm.

结合铝硫离子二元混合团簇几何构型的变化

规律可以看出, Al2S±
n (n = 2—10)团簇基态结构

都是以Al2S2四元环为骨架或桥梁, 分别与S原子
或S簇相结合形成单环到三环的平面和立体结构.
结构中 2个较小的AlSm (m < n)环中Al原子通过
共用 2个桥位S原子相连形成的多环结构能量较
低, 2个Al原子相连或处于S环其他位置, 以及Al
原子置换 Sn簇上2个S原子或位于Sn 簇外部都会

+

+ +

+++ -

+ -

+
Al2S2 (Dh) Al2S3 (Cv) Al2S4 (Cv)

+ -Al2S4 (Dh)

Al2S5 (Cv) Al2S5 (Cs) Al2S6 (Dh) Al2S7 (Cs)

Al2S8 (Dh) Al2S9 (Cs) Al2S10 (Cv) Al2S10 (Cs)

图 2 Al2S±n 团簇基态结构的几何构型和对称性
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使结构的稳定性下降, 表明在S簇中掺杂Al原子会
使Sn 结构发生明显改变

[28]. 分析基态结构的成键
特征不难发现,结构中的Al原子多为4配位成键, S
原子多为 2配位成键, 与文献 [4]报道非晶态团簇中
的S原子大部分为 2配位成键、Al原子为 4配位 [37]

成键的结论一致. 团簇的稳定性由于受结构中键
型和数量的影响, 所以在n 6 3的Al2S±

n 团簇基态

结构中, 稳定性主要是由键能较大的Al—S成键数
目决定, 结构中只存在Al—S键; n > 3的基态结构

中由于Al原子成键达到饱和, S原子间成键机会增
加, 结构中Al—S和S—S键共存.

3.2 基态结构的稳定性

3.2.1 热力学性质和原子化能

通过计算发现Al2S±
n (n = 2—10)团簇基态结

构的谐振频率均为正值, 表明优化所得结构均为势
能面上的稳定点. 为了进一步寻求各基态结构随n

变化的规律, 由表 2所列的各离子团簇基态结构的

总能量ET, 零点能EZ, 摩尔定压热容CP和标准熵

SΘ值可以看出, EZ, CP和SΘ数值随着n的增大均

呈现线性增大趋势. 其中, EZ的平均增大幅度分别

为 4.33 和 4.47 kJ·mol−1; CP的平均增大幅度分别

为 21.53 和 21.37 J·mol−1·K−1; SΘ的平均增大幅

度分别为 37.50和 37.70 J·mol−1·K−1. 各基态结构
的EZ, CP 和SΘ数值平均增加幅度基本一致.

在研究Al2S±
n 团簇稳定性规律的过程中, 可考

虑如下反应:

Al2S±
n → Al + Al± + nS; (1)

相应的能量变化定义为

∆E±
n = [EAl + E±

Al + nES]− E±
Al2Sn. (2)

由 (2)式得到表 2所列的Al2S±
n 团簇原子化能∆E±

n

数值可以看出, Al2S±
n 团簇的∆E±

n 随着n的增大也

呈现出近似等梯度的增加趋势, ∆E±
n 的平均增大

幅度分别为435.26和448.88 kJ·mol−1.

表 2 Al2S±n (n = 2—10)团簇基态结构的能量及热力学性质

结构 ET/a.u. EZ/kJ·mol−1 ∆E±
n /kJ·mol−1 CP/J·mol−1·K−1 SΘ/J·mol−1·K−1

Al2S+2 −1281.161415 13.15 1723.20 63.15 307.33

Al2S+3 −1679.402961 18.06 2171.87 83.59 362.88

Al2S+4 −2077.661105 23.19 2664.13 104.13 395.76

Al2S+5 −2475.896838 27.80 3097.54 125.40 430.28

Al2S+6 −2874.133400 29.13 3533.13 150.37 488.09

Al2S+7 −3272.366755 33.66 3960.30 171.81 524.35

Al2S+8 −3670.596298 40.33 4377.47 190.41 535.80

Al2S+9 −4068.827795 44.85 4799.76 212.36 573.53

Al2S+10 −4467.054273 48.05 5208.87 234.70 618.26

Al2S−2 −1281.531663 10.26 1251.90 66.95 320.12

Al2S−3 −1679.831568 17.52 1853.80 84.58 356.29

Al2S−4 −2078.110759 21.50 2401.31 106.46 392.25

Al2S−5 −2476.345547 25.61 2832.25 128.43 440.07

Al2S−6 −2874.586135 29.94 3278.41 150.06 469.55

Al2S−7 −3272.814359 34.07 3692.11 171.64 516.89

Al2S−8 −3671.045622 38.81 4113.79 192.61 538.82

Al2S−9 −4069.269118 42.83 4515.07 214.87 586.42

Al2S−10 −4467.493221 47.60 4917.95 235.88 620.57
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3.2.2 原子上净电荷分布与成键

由自然键轨道得到Al2S±
n (n = 2—10)团簇基

态结构各原子上的净电荷分布不难发现, Al原子
上电荷在形成Al2S±

n 团簇过程中发生了向S原子
上的转移, 这种电荷转移的作用使得Al原子显正
电性, S原子呈负电性, Al—S键离子化. 由于结构
中形成了较强的Al—S键, 这不仅导致S原子间的
相互作用减弱, 而且易于Al原子介入S簇中形成
Al2S2-coreSm-shell的多环结构.

分子的最高占据轨道 (HOMO)和次最高占据
轨道 (NHOMO)的成键方式与形状直接反映了团
簇几何结构的变化规律、化学键结构的特点和团

簇的稳定性信息. 单环Al2S±
2 和多环Al2S±

6 构型和

点群相同, HOMO和NHOMO成键方式一致, 只是

正负离子结构中原子间的电子云密度有差异. 由
图 3给出的Al2S±

2 和Al2S±
6 中HOMO与NHOMO

正交等值面图可以看出, HOMO中的Al 原子与S
原子间形成σ键, 三环桥位上的S原子间形成大π

键, 表明HOMO对分子中的Al—S和S—S成键均
有贡献. NHOMO中在Al—S和S—S间形成π型

成键分子轨道, 进一步分析NHOMO的不同轨道
(s, p)成分的局部态密度发现, 成键轨道主要是Al
原子的 s和p轨道与S原子的p轨道杂化. Al原子
和S原子提供的p轨道在桥位四元环内部叠加而成
电子云交盖中心, 产生的离域效应使得整个环上电
荷分布均匀, Al—S键长平均化, 从而提高了整个
结构的稳定性.

HOMO (Al2S2 )
+

HOMO (Al2S2 )
+ +

HOMO (Al2S6 ) HOMO (Al2S6 )
+

NHOMO(Al2S2 )
+NHOMO(Al2S2 )

+NHOMO(Al2S6 )
+NHOMO(Al2S6 )

图 3 Al2S±2 和Al2S±6 团簇基态结构的HOMO和NHOMO

3.2.3 解离能和能量二次差分

为了进一步考察Al2S±
n (n = 2—10)团簇的稳

定性, 通过计算各基态结构的解离能∆E±
d 和能量

二次差分值∆2E±
n 可以得到各离子团簇的相对稳

定性与团簇几何尺寸变化的规律和特点. 其数值越
大, 相应结构的稳定性越好 [38].

由式∆E±
d = [E±

Al2Sn−1
+ ES] − E±

Al2Sn
得到

的解离能随n变化的曲线 (图 4 )可以看出, Al2S±
n

(n = 2—10)团簇的∆E±
d 值随着n的增大总体呈现

交替振荡的下降趋势. 正离子的∆E+
d 值以n = 5

为界, 在n 6 5的单环和双环结构范围内, n = 3,
5(奇数)时对应的团簇∆E+

d 值较小, 能量出现极小
值; n = 4时对应的∆E+

d 值较相邻奇数团簇∆E+
d

大, 能量出现峰值. 这表明n 为奇数3和5的Al2S+
n

团簇稳定性差, 而n 为偶数4的Al2S+
4 团簇较稳定.

n > 5的三环Al2S+
n 团簇稳定性规律与前者正好相

反, n为奇数所对应的Al2S+
n 团簇稳定性好. 阴离

子的∆E−
d 值曲线开始几乎直线下降, n > 5后出

现奇偶峰谷交替变化且增减幅度逐渐缩小. 其中
Al2S−

3 团簇的∆E−
d 值较大, 表明其具有相对较低

的化学活性和较高的动力学稳定性. 解释了文献
[22]实验中易于形成Al2S−

3 团簇、而未能观察到更

大Al2S−
n 团簇的原因.

         

















∆
E
d
/
k
J
⋅m
o
l-
1

+

∆Ed
+

∆Ed
-

n

图 4 Al2S±n 团簇的∆E±
d 与 n的关系
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能量的二次差分值是判别团簇相对稳定性比

较灵敏的量 [39], 其数值大小可几何放大团簇相对
稳定性的高低. 由式

∆2E±
n = [E±

Al2Sn−1 + E±
Al2Sn+1]− 2E±

Al2Sn

得到的能量的二次差分值随n变化的曲线 (图 5 )可
以看出, Al2S±

n (n = 2—10)团簇的∆2E±
n 值随着n

的递增总体也呈交替振荡逐渐下降的变化趋势, 且
相对稳定性变化幅度逐渐缩小. ∆2E+

n 值以n = 5

为界, 相对稳定性呈现奇偶相反的变化规律, n为
偶数的Al2S−

n 团簇∆2E−
n 值高于相邻奇数团簇的

∆2E−
n . ∆2E±

n 与∆E±
d 值的变化规律基本一致.

∆
2
E

n
/
k
J
⋅m
o
l-
1

+

∆2En

+

∆2En

-

         

֓









n

 

 

图 5 Al2S±n 团簇的∆2E±
n 与 n的关系

4 结 论

Al2S±
n (n = 2—10)团簇基态结构都是以

Al2S2四元环为骨架或桥梁, 分别与S原子或S簇
相结合形成单环到三环的平面和立体结构. 表明
在S簇中掺杂Al原子会使Sn 结构发生明显改变.
Al2S±

n 团簇的稳定性主要是由键能较大的Al—S成
键数目决定, 结构中的键型数量和差异都影响着团
簇的稳定性. 基态结构中的Al原子多为 4配位成
键, S原子多为 2配位成键. 因此, n 6 3的基态结

构中只存在Al—S键; n > 3的基态结构中由于Al
原子成键达到饱和, S原子间成键机会增加, 结构
中Al—S和S—S键共存. 在Al2S±

n (n = 2—10)团
簇的基态结构中, n 6 5的Al2S+

n 偶数团簇较稳定,
n > 5的Al2S+

n 奇数团簇稳定性好, n为偶数对应
的Al2S−

n 团簇相对较奇数团簇稳定.
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Density functional theory study of structure
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Abstract
The geometric configurations and electronic structures of the Al2S±

n (n = 2–10) clusters are calculated by the B3LYP
(density functional theory) method at 6-311G∗∗ level. The variations of the ground state structure, charge transfer and
bonding characteristic of the aluminum-sulfur doped clusters are discussed in detail. The results show that the structures
of pure Sn clusters are fundamentally changed due to the doping of the Al atoms. Our work exhibits that the all the
ground states of Al2S±

n clusters share the same four-member Al2S2 ring, and from single ring to three rings plane and
three-dimensional structure structures are formed by inserting one S atom or S clusters. The stability of cluster structure
is influenced by both the chemical bond structure and number. The stability information of Al2S±

n clusters is obtained
by analyzing the dissociation energies and the second-order difference energies of the ground state structures.
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