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图2用粥LYP计算Fes。的代表性的成键分子轨道

图3 采用Materiab stud∥cAsTEP计算

Fes：的晶体结构

表2用∞LYP／6—3nG+计算Fes，平衡
结构的振动频率”

F。l—S2(4) ∞v 316．376

Ⅵ之 hI—s5(3) asy 316．377

hI—S6f 7) a8y 452 567

注：啦为伸缩振动；町m为对称伸缩振动；asy为反对称伸缩

振动．b为弯曲振动。

表3用cAsTEP方法优化计算ns：的晶体

结构数据和实验测定的数据

数据 键长 键长

类型 Fe—s／nm s—s／nm

计算值 O 2316 0 2121 5 5204 0 3891

塞墅笪：：! !：!堑! !：!!!! i：!!!! !：!堕1

2讨论

图4 Fes：晶胞的LuMo

2．1 Fes：的分子结构及其晶体结构性质

(1)分予结构和电子结构性质。用B3LYP／6，

311G+全优化计算Fes：得到相应的优化几何构型

(图1)表明，Fes：的键长和键角分别为o．198
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117 768。。两个硫与铁硫原子结合呈”V”型分子结

构，具有c：，对称性。计算k—s的振动频率为

631．8cm。由表l中原子净电荷数据可见，Fes：中

硫与铁硫原子(构型Ⅱ．1)的净电荷分别为o．803e

和一o．564e；考察分析分子轨道布居数发现+铁硫原

子的轨道布居数主要由d轨道贡献，硫原子的轨道

布居数主要由P轨道贡献。依据轨道相互作用规则

可推测，铁硫原子的d轨道与硫原子的p轨道作用

成键，其成键方式可由分子轨道显示(见图2)。

(2)晶体结构性质。用专门计算晶体结构的量

子化学程序优化计算得到ns，的晶体结构(见图

3)，仔细分析这个晶胞结构发现，每个铁原子以

扩sp3杂化轨道与6个硫原子配位形成双锥正八面

体单胞结构。铁原子位于单胞的面心，硫原子位于

正八面体单胞的顶角上。计算的结构Fe—s键长和

s—s间距离分别为O．231 6，0．212 1 nm，。j实验测

定值仅分别相差O．004 7，一0．0041 nm。计算的晶

胞参数‰和u也很一致。表明用Materials studio中

的cAsTEP方法能很好地描写这类化合物的晶体结

构。

由B3LYP／6_3llG’方法计算结果绘制出的

Fes：晶胞的uIMO表明，Fes：晶胞中顶角上铁原子

的d轨道具有较大的分子轨道系数。特别是Fe(3)

和Fe(7)原子。分析还发现，Fe(7)原子的d轨道在

LUMO中的系数贡献为o．526 5，具有较大贡献。而

S(15)原子的p轨道在LuM0中也有一些贡献。由

于Fes：是很好的电极材料，而且嵌锂后具有很好的

储电性质，分析FeS：晶胞的电荷分布和LuMo性

质，可为探索嵌“Fes：储电性能提供有用的信息。
2．2 多硫化铁的分子结构与稳定性

用B3LYP／6-311G+全优化方法计算得到Fes双

原子分子的键长和振动频率分别为o．193 4 nm和

579，152 cm～。这个分子是铁与硫呈1：1结合的化

合物，只有一种结合方式。对于多硫化铁化合物其

结合方式就有多种，存在同分异构现象。

(1)Fes，的几何构型。Fes，中的铁以却3杂化
方式与3个硫原子结合形成配位键。由计算得到构

型Ⅲ-1和Ⅲ-2。Ⅲ．1中的铁与3个硫相连，3个硫彼

此不相连。巾心的铁原子与3个硫原子均在同一平

面上，呈“Y”型分子结构。计算的分子总能量为一
6．4543 GJ-mol。而构型Ⅲ之为铁原子与3个硫

原子相连后，3个硫原子彼此连接。Fe—s键长和

s—s键长分别为O．2168，O．2137 nm，Fe—s键的振

动频率为478．601 cm～。计算的分子总能量和结合

能表明，构型Ⅲ一1相对较稳定。

(2)FeS4的几何构型。构型Ⅳ-1中铁原子以

s∥杂化方式与4个硫原子结合，分子呈正四面体构

型(类似于甲烷分子)，具有乃对称性。计算的

Fe—s键长和振动频率分别为O．198 8 nm讯

532．546 cm～，振动频率均为正值；而Ⅳ-2构型中，

铁原子以却2杂化方式与4个硫原子配位成键，
Fe—s键长为O．2064 nm，分子总能量为一7．499 7

GJ·moL～。与构型Ⅳ-l不同的是中心铁原子与4

个硫原子均在同一平面上，呈“十”字形结构，具有

D4。对称性。由Fe～s键振动分析得到频率为

363．798 cm～。计‘算的分子总能量和结合能表明，

Ⅳ-1构型相对较稳定。

(3)Fes，的几何构型。Fes，有多种可能的同分

异构体，但最可能的是V．1和V-2结构。V一1中的

铁原子为s∥杂化价态，以四配位与4个硫结合，其

中2个硫和另外1个硫相连与铁连成四元环。Fe—

s键长、成环的Fe—s键长和s—s键长分别为

0．1955，o．2135和O．2ll 2 nm，三者的振动频率分别

为262．774，350．66和476．924 cm～，均为正值，表

明是一种稳定的结构形式。而构型V_2中铁原子以

d矿杂化方式与5个硫原子结合；其中3个硫与中

心铁在同一平面上，另外2个硫原子分别在平面的

上下配位结合。计算平面上的Fe—s键和垂直于平

面的Fe—s键键长分别为O．196 2，0．228 2 nm。对

Fe—s键振动分析得到的频率值为401．586 cm～。

汁算的分子总能量和结合能表明，V．1构型相对较

稳定。

(4)Fes。的几何构型。Fes。有多种可能的构

型，但最可能的结合方式有构型Ⅵ一1和Ⅵ_2两种。

Ⅵ-1中铁原子为s∥杂化价态，铁原子与6个硫原于

形成2个四元螺环化合物，Fe—s键长和s—s键长

分别为o．211 5，o．2129 nm，二者的振动频率分别为

287．197，397．797 cm～。构型Ⅵ_2中铁为∥矿杂
化价态，与6个硫原子形成双锥正八面体结构，分子

早D。．对称性。计算该分子平面上的Fe—s键和垂

直于平面的Fe—s键长分别为O 208 9和O．225 7

nm；对Fe—s键的振动分析得到的频率值为
452．567 cm～。由B3LYP／6．3llG‘方法计算Fes。

的分子轨道图可见，每个铁原子的d轨道与6个硫

原子配位形成双锥正八面体的分子轨道图形，形象

地展示出以∥印3杂化形成的配位键。计算的分子

总能量和结合能表明，Ⅵ一l构型的能量相对较低，但

实际Fes。以Ⅵ-l晶体结构存在的几率很少，而主要
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是以构型Ⅵ一2的晶体结构形式存在。

(5)键长和结合能。比较图1中各化合物的

Fe—s键长可见，随着硫原子比例增加，Fe—s键长

呈增大趋势，从Fes，Fes：，Fes，到Fes。，Fe—s键长

(取每组化合物中能量较低构型)依次为o．193 4，

o 1936，O 1940和o．2Il 5 nrn。由表1的结合能可

见，随着硫原子比例增加，结合能增大。
2．3 多硫化铁的电子结构性质

分析发现，铁原子轨道系数主要由d轨道贡献，

硫原子的轨道系数主要由p轨道贡献。表明铁与硫

原子结合主要是这两种轨道间的相互作用。由表

1的电荷数据可见，铁原子均带正电荷，硫原子均

带负电荷，二者所带的电荷分别在o．564一o．902 e

和一o．185～一o．564 e；随着硫与铁原子比例的增大，

二者所带正负电荷大体呈增大趋势。例如，在Fes

中，铁与硫原子的净电荷分别为O．564和一0．564 e；

Fes。中铁与硫原子(构型Ⅵ一1)的净电荷分别为

O．902，一O．242和一0．034 e；考察计算的晶体结构发

现，晶体分子中的每个铁或硫原子带有相同的净电

荷，分别为o．0800和一o．0400 e，比单独Fes，的净

电荷大大减少，这表明晶体结构中各原子电荷具有

平均化趋势。

分析Fes：的分子轨道发现，HOMO和LuMO是

Fes。的口一和口+一分子轨道，而占有分子轨道HoM0—

4是铁的d轨道与硫的反馈”一分子轨道。占有分子

轨道HOMO_9是铁的d轨道与硫的p轨道形成的口-

分子轨道(见图2)。对于Fes，，HOM0被硫的孤对

电子占有分子轨道。而占有分子轨道HOMO-2是铁

的d轨道与硫形成的”一分子轨道。占有分子轨道

HOM0—12是铁的d轨道与硫的p轨道形成的口-分

子轨道(详见图2)。对于Fes。，HOMO也是被硫的

孤对电子占有分子轨道，而占有分子轨道HoM0—

12，16和20分别是铁的d轨道与硫形成的口．分子

轨道。

3结论

(1)铁原子的轨道系数主要由d轨道贡献，硫原

子的轨道系数主要由p轨道贡献，铁与硫原子之间

有较强的成键作用。

(2)计算得到了Fes，相对稳定的同分异构体。

铁原子可Lj不同数日的硫原子配位结合，随着硫原

子的增多，Fe—s键大体呈伸长趋势，结合能随之增

大。

(3)采用Materials studio程序计算Fes：的晶体

结构数据与实验测定值非常吻合，相差仅在o．0047

nm和一o．004l nm范围内；Fe氏和晶体结构中铁原

子均带部分正电荷，硫原子均带部分负电荷。
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