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HCnS+ 和HSC+
n ( n= 1～9) 结构的 ab initio 研究*
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摘　要　应用量子化学从头计算方法, 在 HF/ 6- 31G* 水平上, 采用 Berny 优化法, 优化了 HCn S+

和 HSC+
n ( n= 1～9) 两种同分异构簇离子的几何构型, 计算了它们的电子总能量、相邻簇离子的

能量差及其平均原子结合能。计算结果表明, HCnS+ 比相应的 HSC+
n 稳定。计算结果还显示, 无

论是优化后的几何构型, 还是各种能量值, 均显示出明显的奇偶交替变化的趋势, n 为奇数的簇离

子比相应的 n 为偶数的簇离子稳定 , 这和以前得到的实验结果完全相符。此外, 还计算了 HCn S+

分别碎裂 H、HC、HC2、S、CS 与 C2S 六条解离途径的解离能。计算结果同样证明成簇碳原子数

为奇数的簇离子比较稳定。

关键词　从头计算　HCnS+ 　结构稳定性　解离能

1　前　言

我们曾经以脉冲激光直接溅射硫和碳粉的混合物, 产生了一系列含有 1个氢原子与 1个

硫原子的碳原子簇离子, 其分子式可用 HCnS
+
表示。HCnS

+
的相对信号强度呈现出明显的奇

偶交替的变化规律, 其中 n 为奇数的簇离子有较强的信号强度, 而 n为偶数簇离子在质谱中

几乎观察不到, 说明前者比后者稳定。为此, 我们提出了 HCnS
+ 的直链钩型, 并且 H和 S 分

别位于链的两端[ 1]。为了进一步加深对 HCnS
+ 构型的认识, 我们利用量子化学从头

( abinit io) 计算法, 在 HF/ 6- 31G
* 水平上优化了 HCnS

+的结构和能量, 同时对 H 和 S均在

碳链一端的同分异构体HSC
+
n 也进行了结构和能量的优化, 此外, 还考虑与计算了 HCnS

+ 的

多种可能的解离通道和解离能, 计算结果可以很好地符合实验数据。

2　计算方法

对碳原子簇的理论和实验结果均表明 [ 2] , 当成簇原子数比较小时,碳原子簇主要为直线构

型。而对含有一个杂原子的碳原子簇的理论计算也发现, 杂原子位于一端的直链构型是所有

构型中最稳定的
[ 3- 5]
。而当簇离子中含有两个杂原子时, 其结构就具有多种可能性。对 HCnS

+

来说, 两个杂原子 ( H, S) 有可能分别位于碳链的两端, 也可能先形成 HS基团, 再和碳链

相连。我们只考虑这两种连接方法, 由于在后者的构型中, 氢原子可能不在碳和硫原子构成

的直链上, 因此除了键长外, 还优化了相应的键角:
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在计算中, 采用Berny 优化法, 用RHF/ 6- 31G
*
基组优化了构型, 计算了它们的电子总能量、

平均原子化能、多种碎片化能以及 HCnS 和 HSCn 的垂直电离能。所有计算均在GU ASSIAN

- 92量子化学从头计算程序上进行 [ 6]。

2　计算结果及讨论

2. 1　体系能量

体系的能量是描述物质稳定性的重要标志, 然而对于原子团簇来说, 相邻簇离子的能量

差更能体现它们之间的相对稳定性, 同时, 原子的平均结合能和电离能 (或电子亲和势) 也

是衡量结构稳定性的重要参数
[ 7]
。表 1和表 2分别列出了优化得到的簇离子的总能量 En及由

此得到的相邻簇离子之间的能量差$En , $En= En- En- 1 ,成簇碳原子的平均原子结合能Eb 以

及电离能 I P。在进行能量优化的过程中, 发现n为奇数的HCnS
+和HSC

+
n 的单重态的能量相对

表 1　直链 HCnS
+的 E n、$ En、Eb 和 IP

T ab le 1　En, $E n, Eb of H CnS+ an d I P of HC nS.

E n $En Eb I P

H CS + - 435. 610 0. 037 0. 249

HC2S+ - 473. 416 - 37. 806 0. 046 0. 244

HC3S+ - 511. 312 - 37. 896 0. 104 0. 241

HC4S+ - 549. 116 - 37. 804 0. 109 0. 223

HC5S+ - 587. 002 - 37. 886 0. 130 0. 235

HC6S+ - 624. 806 - 37. 804 0. 129 0. 207

HC7S+ - 662. 686 - 37. 880 0. 140 0. 233

HC8S+ - 738. 490 - 37. 804 0. 138 0. 202

HC9S+ - 738. 369 - 37. 879 0. 145 0. 230

Note: Un it in a. u .

表 2　HSC+
n 的E n、$En、E b和 IP

T able 1　En, $E n, E b of H C nS + and I P of HCnS .

E n $En Eb I P

HSC + - 435. 496 0. 151 0. 330

HSC +
2 - 473. 316 - 37. 820 0. 004 0. 351

HSC +
3 - 511. 195 - 37. 879 0. 065 0. 291

HSC +
4 - 549. 016 - 37. 821 0. 085 0. 325

HSC +
5 - 586. 886 - 37. 870 0. 106 0. 277

HSC +
6 - 624. 706 - 37. 820 0. 112 0. 369

HSC +
7 - 662. 571 - 37. 865 0. 123 0. 271

HSC +
8 - 700. 392 - 37. 821 0. 126 0. 301

HSC +
9 - 738. 253 - 37. 861 0. 132 0. 268

Note: Unit in a. u .

较低, 而n为偶数的簇离子则以三重态的能量较低。我们在对 CnP
-的计算中也发现了这一变

化规律。比较相同大小的 HCnS
+和 HSC

+
n 的能量后可以看出, HCnS

+ 比相应的H SC
+
n 稳定。它

们在结构上的唯一差别是氢原子的位置是与碳原子连接还是和硫原子连接。由于硫原子的半

径比碳原子大, H- S键的键长比 H- C 键长, 稳定性相对较差。因此, 在实验产生的簇离子

中, 氢与硫原子应当分处于碳链的两端, 具有直链型的结构, 本文将主要讨论这一种构型。

HCnS
+稳定性的奇偶交替变现象从相邻簇离子的能量差 $En显著地反应出来。从 $En的

计算公式可以看出, $En能够反映出相邻的 HCnS
+
的相对稳定性。如表 1所示, n为奇数时

$En的值较小, 说明n 为奇数的 HCnS
+
比较稳定, 这和我们所记录的实验结果

[ 1]
是一致的。表

1列出的 Eb、I P 等计算数据同样反映出了奇偶交替变化的趋势, 并均与实验结果一致。

同分异构体 HSC
+
n 的稳定性虽然较差, 但是从表 2所列出的各项数据同样可以看出奇偶

交替变化的趋势, 并且也表明 n为奇数的 HCnS
+比 n 为偶数的簇离子稳定。

2. 2　几何构型优化

图 1和图 2分别列出了优化得到的 HCnS+的键长以及 HSC+
n 的键长和∠HSC键角。为了

表示方便, 在图 2中将∠HSC键角列在键长数据的下面。实验中观察到的奇偶交替变化现象
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在优化后的键长和键角中也得到了充分体现。如在 HCnS
+
中, C- S 键的键长随成簇碳原子数

的奇偶交替变化, 其中n为奇数的HCnS
+
的C- S键长相对较短。这从一个侧面反应了它们的

相对稳定性: 即 n为奇数的 HCnS
+
比较稳定。此外, 簇离子中的 C- C 键长均为单键与叁键

图 1　直链H CnS
+ 优化后的键长 ( ~ )

Fig. 1　T he opt imized bond leng th of l inear HCnS+ ( ~ )

图 2　HSC +
n 优化后的键长 ( ~ ) 与键角 (°)

Fig. 2　T he opt imiz ed bond len gth ( ~ ) in HSC+
n an d the angle of HSC (°)

交替 (奇簇离子更为显著一些)。根据图 1中的键长数据, 可以定性地用下面的价键结构式来

描述这些簇离子的结构特性:

[ H- C≡C- ⋯- C= S] + 　　　　 ( n 为奇数)

[ H- C≡C- ⋯- C= C- S ] +　　 ( n 为偶数)

从图 1的键长数据可以看出, C- S与相邻的 C- C键的键长趋于相近: 在奇簇离子中, 与硫

原子相邻的 C- C 键比标准的 C- C 叁键长, C- S 键比标准的 C- S单键短; 而在偶簇离子中,
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与硫原子相邻的 C- C键则比标准的C- C单键短, C- S 键则比标准的C- S双键长。这一趋

势反映了簇离子的共轭效应, 说明硫原子上的孤对电子具有一定的P- P共轭作用。
与 HCnS+ 相比, 图 2所示的 HSC+

n 的相应键长均明显增长, 显然较不稳定。

2. 3　解离通道和解离能

如上所述, H 和 S 分别位于碳链两端的 HCnS
+
相对比较稳定, 实验中产生的簇离子应当

采取这种构型, 因此, 我们仅讨论 HCnS
+
的解离过程。由于碳链的两端并不对称, 解离反应

既有可能发生在 H 端, 也有可能发生在 S 端, 所以本文计算了 HCnS
+
分别碎裂 S、CS、C2S、

H、HC、HC2　6种基团 (原子) 的解离能, 相应的解离通道可以用 ( 1) ～ ( 6) 式表示

HCnS
+ →HC

+
n + S ( 1) HCnS

+ →CnS
+ + H ( 4)

HCnS+ →HC+
n- 1+ CS ( 2) HCnS+ →Cn- 1S+ + HC ( 5)

HCnS+ →HC+
n- 2+ C2S ( 3) HCnS+ →Cn- 2S+ + HC2 ( 6)

　　图 3 描绘出了各解离能与成簇碳原子数的关系。由图可以看出, 除了上述的解离反应

( 5) 以外, 其他解离通道的解离能均呈现出奇偶交替变化的趋势, n为偶数的簇离子的解离能

Number of clus tering carbon atom s

图 3　H CnS
+ 解离能与簇离子尺寸 n的函数关系

Fig. 3　Dis sociat ion energies of HCnS
+ vs clus ter size n

相对较低, 说明它们较不稳定, 易于离

从图 3还可以看出, HCnS
+ 中最薄

弱的是其中的 C - S 键以及与硫原子相

邻的C- C 键, 其中 C- C键的削弱与图

1中的键长数据是一致的, 反映了硫原

子p- P共轭的结果。n 为奇数的簇离子

以解离 S原子所需的能量最低, 而偶簇

离子能量最低的解离途径则是失去 CS,

两者的解离产物都是 n 为奇数的

CnH+ 。由此不难看出, CnH+ 也应当具有

奇强偶弱的结构稳定性。这些计算结果

和我们最近对这些簇离子所进行的碰撞

诱导解离的实验结果也是一致的
[ 8]
。

4　结　论

在 HF/ 6- 31G* 水平上, 对两种同分异构的簇离子, HCnS+ 和HSC+
n 进行了量子化学的从

头计算, 计算结果显示:

( 1) 对于 n为奇数的簇离子, 单重态比较稳定; 而当 n 为偶数时, 三重态的能量较低。

( 2) 在两种同分异构体中, HCnS
+ 比相应的 HSC

+
n 稳定。

( 3) 计算得到的各种能量值, $E n、Eb、I P 等, 均呈现明显的奇偶交替变化的规律, n 为

奇数的簇离子比较稳定, 它的 C- S 键相对较短。所计算的 6个解离通道的解离能也都有奇偶

交替变化的现象。从所计算的解离能看, 簇离子中最易裂解的是C- S 键及与硫原子相邻的C

- C 键。这些计算结果均与实验结果完全一致。
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Ab initio Calculations on the Structures of

HCnS
+
and HSC

+
n ( n= 1～9)

Liu Zhaoyang　Huang Rongbin　Zheng Lansum

( S tate K ey Laboratory f or Phy scial Chemistry of Solid Surf ace

Dep ar tment of Chemistry , X iamen Univ er sity , X iamen 361005)

Abstract　Car bon cluster ions w ith a sulfur atom and a hydrogen atom have been generated

in the exper im ents. T he recor ded mass spectr a show that the cluster ions w ith odd num ber

of cluster ing carbon atom s ar e more stable. To verify the experimental obser vations, ab ini-

tio calculat ions on HF/ 6- 31G
*

level were carried on the species. T w o st ructural isom ers,

HCnS
+

and HSC
+
n , have been considered in the calculat ion, and the form er is found to be

mor e stable. Based on the opt imized geometry , the total sy stem energy , the energ y dif fer-

ence betw een the neighboring cluster ions, the aver age binding energy per cluster ing car bon

atom and the fragmentat ion energies o f six dissociat ion channels have been calculated. All

calculated results exhibit the odd/ even al ternation and indicate that the cluster ions with odd

n are m ore stable, w hich ag rees very w ell w ith the experimental results.

Keywords　Ab init io calculation　HCnS
+　Structural stability　Fragm entat ion energy
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