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S2 Cl2分子电子结构外电场特性理论研究 
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摘 要 ：采用B3LYP／aug-cc—pVTZ方法研究了不同外电场对 S CI 分子基态结构参数键长、键角、二面角、偶 

极矩及分子振动光谱的影响规律．结果表明外电场电场强度增大，相应 ss键长逐渐变长，SCI键长逐渐变短，分子极 

性增强．外电场对分子不同振动模式的振动频率数值、强度影响存在差异．因而可利用外电场影响分子的特定振动 

模式以获得特定的振动光谱． 
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分子在外场下会发生化学键断裂、重新取向等一系列物理化学变化，相应会有新特性产生．外场下的特 

性研究是当前原子分子物理、强场物理等领域的热点之一，开展原子分子外场特性研究是许多相关领域重要 

的基础工作 ． 

二氯化二硫(S C1 )是广泛用于橡胶工业的硫化剂，还可用作制氯乙醇的氯化剂．对于 s。c1 分子结构 

和解离通道已有一定的文献报道_5 ]，但对于该分子外电场下电子结构及特性的理论研究鲜有报道．本文主 

要利用 Becke型 3参数密度泛 函 B3LYP方法 ，此模型采用 Lee—Yang—Parr泛 函 ，在 aug—CC—pZTZ基组 

水平上研究不同外电场对 s Cl。分子基态电子结构、偶极矩、分子振动光谱的影响规律，为研究该分子不同 

解离机理及与其它分子反应机理提供理论基础． 

1 理论和计算方法 

偶极近似下，分子体系与外电场 F的相互作用能为 Hi 一一 F， 为分子偶极矩，体系哈密顿量 H— 

H。+H ，H。为无场时体系哈密顿量．采用密度泛函 B3LYP方法全构型能量梯度优化 s cl。分子基态电子 

结构．在得到稳定基态结构参数的基础上，采用 B3I YP方法研究施加不同外电场时 s cl 分子稳定几何结 

构，确定其电子状态，同时研究不同外电场下分子键长、键角、偶极矩及分子振动光谱变化特性，其中分子振 
1 r 1 ] 

动光谱变化与外电场关系为 △ 一一÷I△ F +寺△ F F +⋯I，式中，A 代表偶极矩的变化量，△％ ／
7, L 厶 

表示分子线性极化率． 

全部计算在 Gaussian09程序包口 中进行． 

2 结果与讨论 

2．1 S：Cl：分子基态结构 

s。Cl：分子是展开书页型结构，SC1键位于 2个书页面内，属于 c。对称分子点群，基态结构如图 1所示． 

选用密度泛函 B3LYP方法，分别选用 6—31g，6—31lg*，6—311++g**和 aug—CC—pVTZ基组优化结构 ， 
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优化得到 S Cl 分子基态结构键长、键角、二面角和体系能量如表 1所示． 

表 1 S：CI：分子基态结构参数 

Rss／nm Rscl／nm ／CISS／(。) CISSCI／(。) 

6——31g 

6——31lg 

6——311+ + g 

aug—cc-pVTZ 

文献值Es] 

O．213 76 

0．197 51 

0．197 82 

0．196 43 

O．193 

0．227 58 

0．214 38 

0．213 86 

0．21O 85 

0．206 

107．57 

109．21 

1O9．26 

1O9．O2 

1O8 

经比较可以看出选用相同方法，不同的基组，得到 S：Cl 分子体系能量存在一定差别，基组越大，得到分 

子体系能量越低 ，即在所选取 的基组中，选用 B3LYP／aug—CC—pVTZ方法优化得到的 SzClz分子基态能量最 

低．将不同基组优化得到的 S。C1 分子键长、键角等结构参数与已有文献值 进行比较发现选用 B3LYP／ 

aug—CC—pVTZ方法优化得到的键长、键角等结构参数更接近已有文献值．因此选用 B3LYP／aug—CC—pVTZ方 

法研究外电场对 S Cl 分子结构、偶极矩及振动光谱等影响规律． 

2．2 外电场对 s：cl：分子基态结构影响 

外 电场可以调节分子结构 ，改变分子偶极矩，影响分子前线 

轨道分布，相应使分子振动光谱发生蓝移或红移，使分子表现出 

与无场时不同的特性．施加外电场和分子偶极矩的作用产生附加 

能量从而改变分子体系的总能量，因而施加外电场方向一般与分 

子偶极矩方向一致．计算发现 S Cl 分子偶极矩方 向垂 直于 SS 

键，即图 1中的 轴方 向，因而选用优选出的 B3LYP／aug—CC— 

pVTZ方法，沿着 轴方向分别施加 0．005、0．010、0．015、0．020 

a．u．电场，分别对 s Cl。分子进行基态结构优化计算．计算结果 

表明，在不同的外电场下 s。Cl。分子仍属于 Cz群，相应基态电子 

状态均为 A，相应键长 、键角、二面角 、偶极矩随电场变化规律分 

别绘制成图 2、图 3、图 4和图 5． 

当处于外电场时 ，外电场和分子 内应力的合力决定 了外电场 

下的分子稳定结构 ，对不 同外 电场 下原子电荷分布进行 比较发 

图 l S2CI。分子基态结构 

现，无电场与在 轴方向施加不同外电场时，均不改变分子中 2个 s原子带正电荷而 2个 cl原子带等量负 

电荷的特性，例如当外加电场强度为0．010 a．u．时，2个 S原子带等量正电荷，2个 Cl原子带等量负电荷，正 

负电荷数值相同，因而表现出S Cl 分子在一定的外电场下结构对称性不发生改变，即所属分子点群仍保持 

为 C。群． 

Ha．I1． ． 

图2 S,C1 分子键长变化规律 

F／a．u． 

图 3 S,C1：分子键角变化规律 

计算结果表明当沿着 z轴方向施加电场后，s C1 分子内电荷布居分布发生变化，从而影响分子键长、 

键角等结构参数．无场时 S C1 分子中 2个 S原子电荷布居数为0．194 205，相应 2个 C1原子电荷布居数为 
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0．194 205，当外加电场强度增加到 0．010 a．u．时，2个 s原子带正电荷，电荷布居数为 0．145 883，2个 cl 

原子带负电荷，电荷布居数为一0．145 883，在分子键长方面，随外加电场强度逐渐增大，2个带正电荷 S原 

子所受电场排斥作用增强，因而表现出 SS键长逐渐变长，与此对应，由于分子 2端的 Cl原子所处位置的对 

称性 ，SC1键长逐渐变短，在图2中显示出SS键与 SC1键 2者接近对称变化．如无场时 SS键长、SC1键长值 

分别为 0．196 nm和 0．210 nm，当电场增加到 0．02 a．u．时，SS键长增加到 0．199 6 nm而 SC1键长减小到 

0．207 nm．分子键长发生变化也导致分子键角和二面角随之变化，在分子键角和2面角方面，存在一致变换 

的规律，即随电场增大，分子键角和二面角角度均增大，都是当电场达到 0．01 a．u．时达到最大值，随后逐渐 

变小．S。Cl 分子为极性分子，在电偶极矩方面，当外加电场达到 0．005 a．u．时，电偶极矩取得最小值 

0．19 Debye，随后随外电场增大而近似呈线性增大趋势，当电场强度为 0．010 a．u．时达到相应极大值 

2．602 1 Debye，表明该分子在外电场作用下，极性逐渐增强． 

F{a．u． 

图4 82C1 分子二面角变化规律 

2．3 外电场对 S：Cl：分子振动频率的影响 

专 
凸  

昌 

吕 

． 

口 

／qa．u． 

图5 S
．
,CI：分子偶极矩变化规律 

在得到不同外电场下 S cl 分子稳定构型的基础上，计算得到分子相应的振动频率，共有 6种振动模 

式，振动光谱数据绘制成图 6，横坐标单位以波数表示．图 6中标注数字 1～5光谱曲线分别对应外电场强度 

为 0、0．005、0．010、0．015、0．02 a．u．5种 电场情况． 

由于s cl 分子一些振动模式强度很小，被其它较强振动模式覆盖，所以在图6中振动光谱分布在 3个 

区域，即230 cm 附近、400 cm 附近及 500 cm 附近．在 230 cm 附近，振动峰的主要成分是分子键角的 

变化，即变形振动模式；在 400 cm 附近，振动峰的主要成分是 SC1键长的变化，即不对称伸缩振动模式； 

500 cm 附近 ，振动峰的主要成分是 SS键长的变化 ，即对称伸缩振动模式．键 角变化要 比键长变化需要的 

能量小，所以变形振动的频率比伸缩振动的频率低，而对于伸缩振动，随基团折合质量的增大而减小，所以 

SC1键的伸缩振动频率低于ss键的伸缩振动频率．振动光谱强度与分子振动时偶极矩的变化有密切关系， 

对于极性较强的基团，振动时偶极矩变化较大，所以强度较大，极性较弱的基团，振动时偶极矩变化较小，故 

振动强度较小，变形振动时振动强度最低．因而对于S。Cl 分子各振动模式，振动强度大小顺序为 sc->Iss> 

I变形，即 2个 SC1键的不对称伸缩振动强度最大．从图6中可以发现，施加不同外电场后，各自区域振动光谱 

特性的变化不尽相同，在 230 cm 附近频区，对于变形振动，随电场强度增大，相应振动频率增大，近似依次 

增加 A 一1 cm～ ，而强度变小 ；在 400 cm 附近频 区，对于 SC1键 的不对称伸缩振动 ，随外 电场增大 ，振动 

频率增大，增加量 △ 近似间隔为 10 cm_。，相对强度变小，与低频区一致；在 500 cm 附近频区，对于SS键 

的伸缩振动，振动频率随外电场增大而减小，减小量 △∞近似间隔为 7 cm～，而相对强度逐渐增大，变化趋势 

与前 2个区域完全相反．根据第一部分给出的分子振动光谱变化与外电场关系公式，对于变形振动模式，频 

率增加，电场强度增加，对应振动偶极矩变化量减小，因而表现出振动强度随电场增大而减小；对于 SC1键的 

不对称伸缩振动，与上面分析类似，表现出振动强度随电场增大而减小；对于SS键的伸缩振动模式，电场强 

度增大，频率值变小，对应振动偶极矩变化量增大，相应的振动强度呈增大趋势．这些分析表明，施加一定外 

电场对分子振动模式影响存在差异．在 6种振动模式中，相对强度最大的 2个 SC1键的不对称伸缩振动 

一。 一 g IB寺∞焉 
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(图 7，箭头代表原子运动方向)，表明在该分子的解离过程中2端 Cl原子先解离，这与文献E5]结果一致． 

3 结 论 

选用优选出的 B3LYP／aug—cc—pVTZ方法研究了不同外电场对 s：cl 分子基态结构参数键长、键角、二 

面角、偶极矩等方面的影响．结果表明外电场电场强度增大，相应 SS键长逐渐变长，与此对应，2端的 SC1键 

长逐渐变短，2者有一定的对称变化．在分子键角和二面角方面，存在一致变换的规律，随电场增大，角度增 

大，当电场达到 0．01a．u．时达到最大值，随后逐渐变小．s C1 分子偶极矩取值拐点在电场为 0．005 a．u．时， 

取得最小值 0．19 Debye，随后随电场增大而呈线性增大趋势 ，表 明在外电场作用下，该分子极性增强．在得 

到相应电场下分子稳定结构的基础上，研究了外电场对 s。Cl。分子振动频率的影响规律．分析表明，施加一 

定外电场对分子不同振动模式的振动频率数值、强度影响存在差异．因而可利用外电场影响分子的特定振动 

模式以得到特定的振动光谱． 
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Theoretical Study on the Electronic Structure Properties for Disuifur 

Dichloride M olecule under Electric Fields 

W ANG Yuping ，GENG Zhenduo ，ZHANG Yi ，XU Guoliang ，ZHU Zunlue 

(1．College of Physics and Electronic Engineering，Xinxiang University，Xinxiang 453003，China； 

2．College of Physics and Electronic Engineering，Henna Normal University。Xinxiang 453007，China) 

Abstract：The influences of the electric fields on the geometric structure parameters such as bond length，bond angle。 

dipole moment and the molecular vibrational spectra of S2 C12 molecule are studied using density functional theory with B3 I YP 

at the aug—cc—pVTZ basis set leve1．It is shown that the length of SS bond gradually lengthen，however the data for SCI bond is 

shorten，at the same time S ̈ 2 molecular polarity strengthen with the increase of the field strength．The effects of the electric 

field on the frequency data arid intensity for different vibration mode of Sz C1z molecule present the specific distinction．The 

function of externa1 electric fields can be used to obtain certain vibration spectra of S2 C12 molecule． 

Keywords：S2 C12；B3 LYP；electric field；vibration spectra 


