
第 ４７ 卷 第 ２ 期
２０２３ 年 ３ 月

江西师范大学学报（自然科学版）
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｊｉａｎｇｘｉ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ（Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ）

Ｖｏｌ． ４７ Ｎｏ． ２
Ｍａｒ． ２０２３

收稿日期：２０２２⁃１０⁃１２
基金项目：国家自然科学基金 （ ５１６３４００４ ） 和国家级大学生创新创业训练计划 （ ２０２２１０１４６００８， ２０２２１０１４６０１１，

２０２２１０１４６００９，２０２１１０１４６０２７，２０２０１０１４６００９，２０２０１０１４６０１６）资助项目．
通信作者：方志刚（１９６４—），男，辽宁鞍山人，教授，博士，博士生导师， 主要从事量子化学、物理化学及表面催化研究．

Ｅ⁃ｍａｉｌ：Ｌｎｆｚｇ＠ １６３． ｃｏｍ

吴庭慧，方志刚，王智瑶，等．团簇 Ｃｏ２Ｍｏ２Ｐ３ 结构稳定极化率 ［Ｊ］．江西师范大学学报（自然科学版），２０２３，４７（２）：１４８⁃１５３．
ＷＵ Ｔｉｎｇｈｕｉ，ＦＡＮＧ Ｚｈｉｎｇａｎｇ，ＷＡＮＧ Ｚｈｉｙａｏ，ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ｓｔａｂｌｅ ｐｏｌａｒｉｚａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｃｌｕｓｔｅｒ Ｃｏ２Ｍｏ２Ｐ３ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ［Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｊｉａｎｇｘｉ Ｎｏｒ⁃
ｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ （Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ），２０２３，４７（２）：１４８⁃１５３．

文章编号：１０００⁃５８６２（２０２３）０２⁃０１４８⁃０６

团簇 Ｃｏ２ Ｍｏ２ Ｐ３结构稳定极化率

吴庭慧，方志刚∗，王智瑶，宋　 嘉，宋静丽，刘立娥
（辽宁科技大学化学工程学院，辽宁 鞍山　 １１４０５１）

摘要：为深入研究团簇 Ｃｏ２Ｍｏ２Ｐ３ 的内部结构稳定性及其相关性的极性强度，该文基于拓扑学原理和密度

泛函理论，在 Ｂ３ＬＹＰ ／ Ｌａｎｌ２ｄｚ较高量化水平下，利用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０９ 软件对其进行了一系列的计算．利用态密

度图、极化率、偶极矩对团簇 Ｃｏ２Ｍｏ２Ｐ３ 进行了分析．分析结果表明：团簇 Ｃｏ２Ｍｏ２Ｐ３ 存在着 ｐ⁃ｐ、ｐ⁃ｄ、ｐ⁃ｐ⁃ｄ、
ｄ⁃ｄ⁃ｐ和 ｐ⁃ｄ⁃ｄ ５ 种不同的轨道杂化模式，其中 ｐ⁃ｐ、ｐ⁃ｄ、ｐ⁃ｐ⁃ｄ ３ 种杂化方式对构型的稳定性有很大的贡

献；构型 １（２）在外电场作用下最易发生极化，其结构稳定性优于其他构型；团簇 Ｃｏ２Ｍｏ２Ｐ３ 各个稳定构型

均为极性分子，且构型 ４（４）的偶极矩和极性均为最大．
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０　 引言

近年来，科研人员在催化剂方面取得了长足的

进步．催化剂［１⁃３］是可以提高化学反应速度，但却不

会影响化学反应的最终效果的材料．因此，催化剂在

许多科学研究中都有着举足轻重的作用． 由于一次

性能源的过量使用会造成大量的资源短缺和严重的

环境污染，所以人们必须致力于发展高效、环保的可

再生能源．氢是一种清洁能源，它具有原料丰富、热
量高、清洁环保、产物可回收利用等特点． 非晶态合

金由于具有高强度、高硬度、高延展性、高电阻率等

特性，在制造电子器件和电源器件中得到了广泛的

应用．非晶合金是一种非贵金属催化剂，它在大量的

催化析氢试验中显示出良好的催化活性，并在多次

重复使用后，其初始活性几乎没有受到影响．科学家

们设计不同种类催化剂来提高电解水产生氢气的效

率，电解水产生氢气的析氢反应［４⁃６］ （ＨＥＲ）是目前

最有前景的氢能生产策略．近年来，非晶态合金［７］的

研究已经取得了很大的进展，但由于其结构的复杂

性、非晶态理论的发展缓慢，以及在原子和分子层面

上描述催化系统的性质方法的局限性，使得对非晶

态合金的微观结构进行深入探讨有一定的难度，并
且目前对非晶态合金结构的研究仅局限于宏观实

验．因此，本文通过从微观角度来进行分析，以进一

步了解非晶态合金的内部结构，进而探讨其应用前

景． Ａ． Ｃ． Ｔｈｅｎｕｗａｒａ 等［８］发现通过电化学或光电化

学法分解水可以产生氢气，具有巨大的清洁能力和

可持续利用能源的潜力．由 Ｃｏ、Ｍｏ 和 Ｐ 组成的催化

剂具有与贵金属铂相似的 ＨＥＲ（析氢）活性． Ｚｈａｎｇ
Ｙｕｐｅｎｇ等［９］报道了一种具有可见光收集、空间电荷

分离和有效电子转移途径的新型光催化剂，该催化

剂将 Ｃｏ⁃Ｍｏ⁃Ｐ［１０⁃１３］纳米颗粒组装在 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 的表面

上，并通过光电流、伏安扫描、荧光光谱等方法对它

们的光电化学性质进行了研究；实验结果表明：
ＣｏＭｏＰ在 ｇ⁃Ｃ３Ｎ４ 的表面上形成了大量的活性位点，
从而提高了电荷转移的效率，加速了电荷转移．

团簇是指在一定的相互作用下通过一定程度的



原子间相互作用而产生的一种高稳定的微观聚集

体，它是一种连接宏观与微观 ２ 个层次的新层次．团
簇模型在生产实践和理论研究中有着广泛的应用，
其显著特征是使用局域化原子集团团簇模型对全晶

体进行模拟，是一种非常有效的研究手段．本文建立

了 Ｃｏ２Ｍｏ２Ｐ３ 的团簇模型，并从微观角度出发，探索

其极化率、偶极矩和态密度等物理量，以期为相关的

Ｃｏ⁃Ｍｏ⁃Ｐ三元体系的研究提供有价值的理论依据．

１　 模型和理论方法

根据拓扑学原理对团簇 Ｃｏ２Ｍｏ２Ｐ３ 进行空间立

体结构设计，利用密度泛函理论 （ ＤＦＴ） ［１４⁃１５］ 中的

Ｂ３ＬＹＰ杂化和 Ｌａｎｌ２ｄｚ赝势基组对初始构型进行结

构优化和频率等参数运算，对团簇所有的初始构型

进行全参数优化和频率计算． 采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０９ 量子

化学软件对设计的所有初始构型分别于二重态、四
重态下进行全参数优化计算，逐个排除虚频和相同

构型，最终得到 ８ 种优化构型．在计算时对 Ｃｏ 和 Ｍｏ

金属原子采用含相对论校正的有效核电势价电子从

头算基组［１６］，即采用 １８⁃ｅＥＣＰ 的双 ξ 基组（３ｓ，３ｐ，
３ｄ ／ ２ｓ，２ｐ，２ｄ）． Ｐ 加极化函数 ξＰ，ｄ ＝ ０． ５５［１７］，并利用

Ｍｕｌｔｉｗｆｎ程序辅助计算，所有计算均在 ＨＰＺ４４０ 工作

站上完成．

２　 结果和讨论

２． １　 团簇 Ｃｏ２Ｍｏ２Ｐ３ 稳定构型

团簇 Ｃｏ２Ｍｏ２Ｐ３ 在全参数优化计算后得到的构

型如图 １ 所示，共得到 ８ 种优化构型，其中有二重态

和四重态构型各 ４ 种． 构型 １（２）、２（４）为三棱双锥戴

帽构型，构型 １（４）、３（２）为六棱锥构型，构型 ２（２）、３（４）、
４（２）、４（４）为五棱双锥构型，其中右上方括号内数字代

表多重度． 将能量最小的构型 １（２） 的能量设定为

０ ｋＪ·ｍｏｌ － １，各重态的构型按能量由低到高顺序进

行排序，构型相对能量大小排序为 １（２） ＜ １（４） ＜ ２（２） ＜
３（２） ＜２（４） ＜ ３（４） ＜ ４（４） ＜ ４（２） ．
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图 １　 团簇 Ｃｏ２Ｍｏ２Ｐ３ 优化构型及其能量图

２． ２　 团簇 Ｃｏ２Ｍｏ２Ｐ３ 轨道杂化分析

态密度（ＤＯＳ）是 Ｅ ～ Ｅ ＋ ｄＥ 的电子状态数目，
单位为 ｓｔａｔｅｓ·ｅＶ － １，利用态密度表征电子微观结构

的分布，进而获得原子团簇的成键特性和轨道杂化

的具体情况． 在此基础上，可以利用总态密度

（ＴＤＯＳ）来描述各优化构型的总体电子分布，而分

波态密度（ＰＤＯＳ）则能对特定区域或特定轨道的电

子状态进行分析．从总态密度图和分波态密度图中

可以得到团簇 Ｃｏ２Ｍｏ２Ｐ３ 的轨道杂交情况．图 ２ 给出

了团簇 Ｃｏ２Ｍｏ２Ｐ３ 的各优化构型总态密度图和分波

状态 的 态 密 度 分 布，竖 直 虚 线 表 示 费 米 能 级

（ＥＦｅｒｍｉ）．
通过对图 ２ 中各个构型的总态密度图进行分析

发现：构型 ２（２）有 Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ ４ 个主要高峰，其余构

型有 Ａ、Ｂ、Ｃ ３ 个主要高峰．其中各构型的 Ａ、Ｂ峰在

费米能量的左边，其余构型的 Ａ 峰全位于费米能级

的左侧，Ｃ 峰和 Ｄ 峰都在费米能级的右边． 将最优

构型按空间形态分为 ３ 个组，分别进行轨道杂交分

９４１第 ２ 期 吴庭慧，等：团簇 Ｃｏ２Ｍｏ２Ｐ３ 结构稳定极化率
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图 ２　 团簇 Ｃｏ２Ｍｏ２Ｐ３ 优化构型的分波态密度和总态密度图
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析．第 １ 组是具有较好稳定性的三棱双锥戴帽构型

１（２）和 ２（４）和六棱锥构型 １（４）和 ３（２）；第 ２ 组是五棱

双锥稳定性一般的构型 ２（２）、３（４）、４（２）、４（４） ．
第 １ 组构型 １（２）的 Ａ峰主要是 Ｃｏ原子的 ３ｄ轨

道、Ｍｏ原子的 ４ｄ轨道和 Ｐ 原子的 ３ｄ 轨道贡献，表
明在这种结构中，原子之间存在 ｄ⁃ｄ⁃ｄ 杂化；构型

１（２）的 Ｂ 峰是由 Ｃｏ⁃３ｄ、Ｍｏ⁃４ｄ 贡献的，Ｐ⁃３ｐ 轨道对

Ｂ峰的贡献不是很大，表明在结构中存在 ｐ⁃ｐ⁃ｄ 杂

化；在 Ｃ 峰构型 １（２）中，主要由 Ｃｏ⁃４ｐ、Ｍｏ⁃５ｐ、Ｐ⁃３ｐ
轨道重组，即 ｐ⁃ｐ⁃ｐ杂化．对于构型 １（４）的 Ａ 峰都是

Ｃｏ⁃３ｄ、Ｍｏ⁃４ｄ、Ｐ⁃３ｐ 轨道贡献，即构型内部有 ｄ⁃ｄ⁃ｐ
杂化；在 Ｂ峰处，主要由Ｍｏ⁃４ｄ、Ｐ⁃３ｐ贡献，这里的轨

道杂化模式为 ｄ⁃ｐ；在 Ｃ 峰处，由 Ｃｏ⁃４ｐ、Ｍｏ⁃５ｐ、Ｐ⁃３ｓ
轨道贡献，为 ｓ⁃ｐ⁃ｄ杂化．

对于第 ２ 组五棱双锥构型 ２（２）、３（４）、４（２）、４（４），
从态密度图分析可知：构型 ４（４）在 Ａ 峰处原子轨道

贡献情况有些不同，由 Ｃｏ⁃３ｄ、Ｍｏ⁃５ｐ、Ｐ⁃３ｓ 轨道重

组，其余 ３ 个构型在 Ａ 峰处均由 Ｃｏ⁃３ｄ 和 Ｐ⁃３ｐ 贡

献，Ｍ⁃４ｄ也有一定的贡献，即 ３ 种构型的内部都存

在 ｐ⁃ｄ杂化；在 Ｂ 峰处，Ｍｏ 原子的 ｄ 轨道贡献更突

出，Ｍｏ的 ４ｄ和 Ｐ的 ３ｐ 轨道也有一定的贡献，可得

构型内部的原子间存在 ｐ⁃ｄ⁃ｄ杂化；第 ２ 组构型在 Ｃ
峰处贡献比较复杂，构型 ２（２）由 Ｃｏ⁃３ｄ、Ｍｏ⁃４ｄ 和 Ｐ⁃
３ｐ提供，即构型内部含有 ｐ⁃ｄ⁃ｄ 杂化方式；构型 ３（４）

的杂化方式是 ｐ⁃ｐ杂化，构型 ４（２）的杂化方式是 ｐ⁃ｐ⁃
ｐ杂化，构型 ４（４）的杂化方式是 ｓ⁃ｓ⁃ｐ杂化．

综上所述，在团簇 Ｃｏ２Ｍｏ２Ｐ３ 中存在 ｐ⁃ｐ、ｐ⁃ｄ、

ｐ⁃ｐ⁃ｄ、ｄ⁃ｄ⁃ｐ 和 ｐ⁃ｄ⁃ｄ ５ 种不同的轨道杂化模式，其
中 ｐ⁃ｐ、ｐ⁃ｄ、ｐ⁃ｐ⁃ｄ ３ 种杂化模式对构型的稳定性有

较大的贡献．总体而言，由于 ｓ电子层相对 ｐ 和 ｄ 电

子层处于内侧，相对稳定，不容易进行轨道重组，且
３ 个原子的 ｓ 轨道在各构型中均很少参与轨道的

重组．
２． ３　 团簇 Ｃｏ２Ｍｏ２Ｐ３ 极化率分析

电子云是一种概率密度，它反映了在一个原子

或分子中的电子分布状况． 因为在外部电场中，电
子很容易受到电场的影响． 所以，当外电场作用时，
电子云的形状也会随之改变． 极化率是一种常见的

物理量，它反映了外界的电场对物体的影响． 用极

化率测量电子云形态变化的物理量，这种方法不但

可以从某种意义上反映出极化的难易，也可以利用

这种对团簇结构非常敏感的特征来研究其变形． 同
时，色散力、诱导力、定向力等力的相互关系和影响

也在某种程度上反映了材料的形变特性．
在团簇的主方向上，通过 ｘｘ、ｙｙ、ｚｚ ３ 个轴线得

到了极化率张量平均值（〈α〉）． 极化率张量的平均

值越低，则表示团簇结构越紧密，原子之间的相互

作用越强烈，容易维持其原来的形态，团簇的变形

越少；而极化率张量的平均值越大，则团簇的变形

越严重．极化率的各向异性不变量（Δα）能反映材料

的结构与变形，其数值越大，则表示材料的各种异

质性反应越弱，其所代表的物质结构越趋稳定． 用
各向异性不变性计算极化率的公式为

〈α〉 ＝ αｘｘ ＋ αｙｙ ＋ αｚｚ( ) ／ ３，
Δα ＝ （（αｘｘ － αｙｙ） ２ ＋ （αｙｙ － αｚｚ） ２ ＋ （αｚｚ － αｘｘ） ２ ＋ ６（α２ｘｙ ＋ α２ｘｚ ＋ α２ｙｚ）） ／ ２( )１ ／ ２ ．

表 １　 团簇 Ｃｏ２Ｍｏ２Ｐ３ 各构型极化率

构型
极化率 ／ ａ． ｕ．

ｘｘ ｘｙ ｙｙ ｘｚ ｙｚ ｚｚ ＜ α ＞ Δα

１（２） ２３４． ５６６ － ４． ７７７ ２１３． ８４１ ０． ９８０ － ４． ４２６ １９１． ３２７ ３６２． ７１３ １１１． ６０６

１（４） ２９１． ８００ － １０． ６０１ ２３８． ３０３ － ７． ７７９ － ６． ６２２ １５８． ５６５ ２２９． ５５６ ４１． ２８１

２（２） ２３７． ９９１ － ２． ４７５ ２７７． ０５５ － １１． ６７０ ０． ３６１ １６５． ０２７ ２２６． ６９１ １５２． ３９６

３（２） ２４３． ６１７ － ２． ９５６ １９６． ５６９ － １９． ２７７ １１． １９３ ２２３． ０４９ ２２１． ０７８ ９０． ４９３

２（４） ２９７． １５２ － ８． ３３０ １９３． ５８９ － ９． ４８２ － １． ０１７ １８６． ９６９ ２２５． ９０３ ３８． ２９９

３（４） ２２８． ２２７ １２． ２０７ ２２４． ４７９ － １６． ２７３ － １７． ５２６ ２１０． ２５８ ２２０． ９８８ １１７． ５９８

４（４） ３５０． ６０８ － ０． １５４ ２３５． ８９３ ０． １１２ － ５． ６６５ １５９． ７６４ ２４８． ７５５ １９． ８６５

４（２） ２４９． ６６６ ４． ５６３ ２２２． ２４１ ５． ５３８ １． ４７１ １８７． ５５２ ２１９． ８２０ ５８． １３７

　 　 从表 １可以看出：团簇 Ｃｏ２Ｍｏ２Ｐ３ 的极化率张量主

要分布在 ｘｘ（２２８􀆰 ２２７ ～ ３５０􀆰 ６０８ ａ． ｕ． ）、ｙｙ（１９３􀆰 ５８９ ～
２７７． ０５５ ａ． ｕ． ）和 ｚｚ（１５８． ５６５ ～ ２２３． ０４９ ａ． ｕ． ）这 ３ 条

主轴方向上，并且在主轴方向上的极化率张量远大

于 ｘｙ （ － １０． ６０１ ～ １２． ２０７ ａ． ｕ． ）、 ｘｚ （ －１９． ２７７ ～
５􀆰 ５３８ ａ． ｕ． ）、ｙｚ（ －１７． ５２６ ～１１． １９３ ａ． ｕ． ）３ 条非主轴
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方向上的极化率张量．其中极化率张量最大 ｘｘ 分量

（３５０．６０８ ａ． ｕ． ）为构型 ４（４），最大 ｙｙ 分量（２７７． ０５５ ａ． ｕ． ）
为构型 ２（２），最大 ｚｚ 分量（２２３􀆰 ０４９ ａ． ｕ． ）为构型

３（２） ．在非主轴方向上，规划率张量一般都很小，有
些构型的张量是负的，如构型 １（４） 的 ｘｙ 分量为

－ １０． ６０１ ａ． ｕ． ，构型 ３（２）的 ｘｚ 分量为 －１９． ２７７ ａ． ｕ． 、
构型 ３（４）的 ｙｚ 分量为 － １７． ５２６ ａ． ｕ． ．在 ３ 个非主轴

方向上的极化率张量最大值是构型 ３（４）的 ｘｙ 分量，
其数值只有 １２􀆰 ２０７ ａ． ｕ． ，与主轴张量相比差很多．

通过对团簇 Ｃｏ２Ｍｏ２Ｐ３ 的各个优化构型的极化

率张量平均值（ ＜ α ＞ ）进行分析，结果表明：构型

１（２）具有最大的极化率张量平均值（３６２． ７１３ ａ． ｕ． ），
这表明构型 １（２）内部原子之间的键合力很强，而且

其光学效果也比其他构型更好，所以在外加电场的

情况下，构型 １（２）最易于被极化；构型 ４（２）的平均极

化率（２１９． ８２０ ａ． ｕ． ）最小，在这个构型中的原子之

间的结合作用较弱，且光效应较差，在外部电场中

极化的可能性较低．由表 １ 可以看出：极化率的各向

异性不变量（Δα）值最大的是构型 ２（２），说明构型

２（２）在外加电场作用下的各向异性反应最弱，这也

进一步证明了构型 ２（２）是比较稳定的，不容易变形；
构型 ４（４）的各向异性不变量最小，这说明这种构型

尽管具有良好的各向异性反应，但其结构稳定性不

佳，且易受到外部环境的影响而产生变形．
２． ４　 团簇 Ｃｏ２Ｍｏ２Ｐ３ 偶极矩分析

由特定数量、不同类型的原子按照复杂的空间

排列可形成团簇，如果在团簇中的原子位置发生了

变化，则相应的电子分布也会发生变化． 偶极矩不

仅能反映在物质分子中的正负电荷的分布状况和

运动规律，同时还能反映物质的极性并测量团簇的

极性．团簇的偶极矩和它的极性有很大的关系，随
着偶极矩的增大，其极性也随之增强．在 ｘ、ｙ、ｚ 轴上

的偶极矩成分和偶极矩成分之间的关系为 μ ＝
μ２ｘ ＋ μ２ｙ ＋ μ２ｚ( )１ ／ ２ ，μｘ、 μｙ 和 μｚ 分别为 ｘ、ｙ 和 ｚ 轴的

偶极矩分量，μ 为物质的总偶极矩． 团簇 Ｃｏ２Ｍｏ２Ｐ３
各优化构型的偶极矩及总偶极矩数据如表 ２ 所示．

从表 ２ 可以看出：在 ｘ、 ｙ、 ｚ 轴方向上，团簇

Ｃｏ２Ｍｏ２Ｐ３ 的 ８ 种优化构型的偶极矩都不为 ０，这表

明团簇 Ｃｏ２Ｍｏ２Ｐ３ 的各优化构型都是极性分子．构型

４（４）具有最大的总偶极矩（５． ２６５ ２ Ｄ），这表明构型

４（４）具有最大的分子极性；而与之相对的构型 ４（４）的
总偶极矩最小（１． ４７５ ５ Ｄ）． 结果表明：在所有的优

化构型中，构型 ４（２）的极性是最弱的．团簇 Ｃｏ２Ｍｏ２Ｐ３
各优化构型的极性排列顺序为 ４（４） ＞ ２（４） ＞ ３（２） ＞

１（４） ＞ １（２） ＞ ２（２） ＞ ３（４） ＞ ４（２） ． 此外，ｘ 轴、ｙ 轴和 ｚ 轴
方向偶极矩的绝对值的平均值满足 ｙ（２． ２３７ ３ Ｄ） ＞
ｘ（１． ７１３ ６ Ｄ） ＞ ｚ（０． ８８８ ０ Ｄ），表明 ｙ 轴正、负电中

心偏离量最大，ｚ 轴正、负电中心偏离量最小，这说

明 ｙ 轴对团簇 Ｃｏ２Ｍｏ２Ｐ３ 的偶极矩的贡献最大，而 ｚ
轴对 Ｃｏ２Ｍｏ２Ｐ３ 的贡献最小．

另外，偶极矩是分子的静态特性，在点群对称

条件下，偶极矩的大小和方向都是恒定不变的，这
说明偶极矩可以间接地反映出团簇的结构对称性．
研究还发现该团簇 Ｃｏ２Ｍｏ２Ｐ３ 的 ８ 个优化构型点群

都是 Ｃ１，这说明了该团簇的优化构型的偶极矩均在

其相应的构型中的一重对称轴线上．
表 ２　 团簇 Ｃｏ２Ｍｏ２Ｐ３ 优化构型偶极矩 Ｄ

构型 ｘ ｙ ｚ 总偶极矩

１（２） ２． ９０１ ２ － ０． ２７８ ７ ０． ４４１ １ ２． ９４７ ７

１（４） － ２． ５６２ ２ １． ８０８ ４ ０． ９５２ ９ ３． ２７７ ７

２（２） － １． ６１４ ７ １． ２７５ ９ － ０． ５１７ ７ ２． １２２ ０

３（２） － １． ３８２ ４ － ４． ２１２ ３ ０． １７５ ６ ４． ４３６ ９

２（４） ２． ７８５ ５ ２． ９８３ ９ ２． ５４７ ０ ４． ８１１ ４

３（４） － １． ５９３ ３ １． ２３１ ２ － ０． ３７３ ５ ２． ０４７ ９

４（４） ０． ０３３ ５ ５． ０４６ ０ － １． ５０３ ２ ５． ２６５ ２

４（２） － ０． ８３５ ６ １． ０６１ ６ ０． ５９３ ３ １． ４７５ ５

绝对值

的平均值
１． ７１３ ６ ２． ２３７ ３ ０． ８８８ ０ ３． ２９８ ０

３　 结论

在团簇 Ｃｏ２Ｍｏ２Ｐ３ 中存在 ｐ⁃ｐ、ｐ⁃ｄ、ｐ⁃ｐ⁃ｄ、ｄ⁃ｄ⁃ｐ

和 ｐ⁃ｄ⁃ｄ ５ 种不同的轨道杂化模式，其中 ｐ⁃ｐ、ｐ⁃ｄ、ｐ⁃
ｐ⁃ｄ ３ 种杂化方式对构型的稳定性有很大的贡献．总
体而言，由于 ｓ 电子层相对于 ｐ 和 ｄ 电子层处于内

侧，相对稳定，不容易进行轨道重组，且 ３ 个原子的

ｓ轨道在各构型中都很少参与轨道的重组．
从极化率角度分析发现：团簇 Ｃｏ２Ｍｏ２Ｐ３ 的主轴

极化率张量要远大于非主轴的极化率张量；构型

１（２）具有最大的极化率张量平均值，构型 １（２）内部原

子之间的键合力很强，而且其光学效果也比其他构

型更好，所以在外加电场的情况下，构型 １（２）最易于

被极化；极化率的各向异性不变量（Δα）值最大的是

构型 ２（２），构型 ２（２）在外加电场作用下的各向异性

反应最弱，这进一步说明了构型 ２（２）是比较稳定的，
不容易变形．
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