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团簇 ＭＭｏＳ４电子性质密度泛函分析（Ｍ ＝ Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ）

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

摘要：为了研究团簇 ＭＭｏＳ４ 内部电子流动情况，该文通过 Ｂ３ＬＹＰ 泛函和 ｄｅｆ２⁃ｔｚｖｐ 基组对其进行分析

（Ｍ ＝ Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ）． 得到了 ８ 种稳定构型，其中三重态 ３ 种，一、二重态各 ２ 种，四重态 １ 种，包括平面形和

类平面形． 分析讨论了团簇 ＭＭｏＳ４ 的电荷量、布居数和原子间电子自旋密度． 研究结果表明：金属原子

Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｍｏ 通常为提供电子的供电体，是内部电子流动的主要提供者；而非金属原子 Ｓ 通常作为接受

电子的受电体． 在团簇 ＭＭｏＳ４ 内从原子轨道角度进行研究，发现原子的 ｓ 轨道以电子流出为主，为供电

体，而 ｄ 轨道及 ｐ 轨道则以电子流入为主，为受电体．
关键词：电荷量；布居数；自旋密度；密度泛函理论
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０　 引言

随着全球能源危机和环境恶化日益严重，人类

急需寻找一种清洁、绿色、丰富的能源． 近年来，非
晶态合金受到人们广泛关注和应用，相比贵金属催

化剂而言，非晶态合金具有价格低廉、容易获取、绿
色环保等优点． 其中非晶态 Ｎｉ⁃Ｍｏ⁃Ｓ、Ｃｏ⁃Ｍｏ⁃Ｓ、Ｆｅ⁃
Ｍｏ⁃Ｓ 合金在催化性能、析氢反应［１⁃３］ 上表现突出；此
外，这些非晶态合金在电子性质（如超级电容器、太
阳能电池［４⁃５］）等方面也有很好的体现． 这些优异的

性能为能源短缺问题提供了新的解决思路． Ｚｈａｎｇ
Ａｏ 等［６］通过将 ２ＤＭｏＳ２ 纳米与 ３ＤＣｏＭｏＳ４ 纳米叶合

并到一起，制备出了双功能电极，并将其用于光电

催化，该电极特有的 ２Ｄ、３Ｄ 层次结构可以较好地实

现太阳能的最大获取和光吸收，从而提高催化性

能． Ｌｉ Ｚｉｘｉａｎｇ 等［７］采用硫化法和静电纺丝法制备了

ＮｉＭｏＳ３ ／ ＣＮＦｓ 复合材料，这种材料比 Ｐｔ 具有更好的

催化活性和耐久性，并且可为下一代电极材料的研

究与应用提供参考． Ｘｕ Ｘｉａｏｙａｎｇ 等［８］通过简单的水

热法将 ＮｉＭｏＳ４ 纳米薄片固定在 ＲＧＯ 包覆的泡沫镍

上，这种结构镍表现出 ４０８ ｍＡ·ｈ·ｇ － １ 的高比容

量，并且具有良好的循环稳定性，改善了 ＮｉＭｏＳ４ 基

材料的超级电容器性能． Ｌｉｕ Ｚｈａｏｈｕｉ 等［９］ 通过模板

法制备了不同厚度的 ＮｉＭｏＳ４ 纳米球，这种材料具有

优越的比容量、电化学活性和循环稳定性，电容保

持率可达 ９７． ９５％ ． Ｊ． Ｃ． Ｃｏｒｔｅｓ 等［１０］ 利用蛭石和膨

润土作为载体合成了一系列催化剂，通过物理吸

附、程序升温还原、红外光谱等进行表征，发现负载

在蛭石上的催化剂具有较好的催化性能． Ｈｕａｎｇ
Ｃｈｕｑｉａｎｇ 等［１１］在 ＮｉＭｏＳ 材料中掺杂 Ｎ，提高了其电

导率，增加了活性位点，从而使催化剂具有优异的

析氢反应催化活性． Ｗａｎｇ Ｗｅｉｙｉ 等［１２］利用 ２ 步水热

法制备了 ＮｉＭｏＳ４ ／ Ｔｉ 纳米片，其在物质的量浓度为

０． １ ｍｏｌ·Ｌ － １ ＫＯＨ 中表现出极高的催化活性和较

好的耐用性． Ｒ． Ｋｕｍａｒ 等［１３］ 将 ＴｉＯ２ 负载在 ＮｉＭｏＳ



催化剂上进行加氢处理，通过改变反应条件发现此

催化剂性能高于传统催化剂的性能． 但截止目前，
由于学者对 Ｃｏ⁃Ｍｏ⁃Ｓ 体系、Ｎｉ⁃Ｍｏ⁃Ｓ 体系和 Ｆｅ⁃Ｍｏ⁃Ｓ
体系的研究大多停留在宏观实验角度上，在微观理

论方面的研究较少，所以本文通过电荷量、布居数

和原子间电子自旋密度对这 ３ 种团簇进行微观理论

探究，所得数据可为相关研究提供理论参考．

１　 模型和计算方法

根据密度泛函理论，运用 Ｇａｕｓｓｉａｎ ０９ 程序对团

簇［１４⁃１９］ＮｉＭｏＳ４、ＣｏＭｏＳ４、ＦｅＭｏＳ４ 的 ３６ 种初始构型进

行优化分析，在排除结构相同及含有虚频的构型后

最终得到 ８ 种稳定构型，其中团簇 ＮｉＭｏＳ４ 有一、三
重态 ２ 种稳定构型，分别为 １（３）、１（１）；团簇 ＣｏＭｏＳ４

有二、四重态 ３ 种稳定构型，分别为 ２（２）、２（４）、３（２）；
团簇 ＦｅＭｏＳ４ 有一、三重态 ３ 种稳定构型，分别为

３（３）、４（１）、４（３） ． 从布居数、原子电荷量和原子及原子

间电子自旋密度等角度出发，对优化构型进行对比

分析． 以上所有计算均在 ＨＰ⁃Ｚ４４０ 计算机上完成．

２　 分析和结论

２． １　 团簇 ＭＭｏＳ４ 构型分析

设计团簇 ＮｉＭｏＳ４、ＣｏＭｏＳ４、ＦｅＭｏＳ４ 初始构型主

要有平面型、四角双锥型、五棱锥型 ３ 种构型，通过

改变不同原子的相对位置，最终得到了 ３６ 种可能存

在的构型． 将同种团簇按照能量值从小到大的顺序

进行排列，把在每种团簇中相对能量最低的构型作

为基准构型，设其能量为 ０ ｋＪ·ｍｏｌ － １，其余同种团

簇构型的能量均用相对能量值来表示． 其中右上角

标括号里的数字代表重态，在其后括号内的数字表

示构型的相对能量值（见图 １）．
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图 １　 团簇 ＭＭｏＳ４优化构型及能量图

　 　 由图 １ 可以看出：团簇 ＭＭｏＳ４ 稳定构型有平面

形和类平面形 ２ 种，其中平面形较多． 构型 １（３）、
１（１）、２（２）、３（３）、４（１） 为中心带 １ 个原子的平面五边

形；构型 ２（４）、４（３） 为平面六边形；只有构型 ３（２） 为类

平面形． 不难发现：由于大部分构型在优化后都以

平面形存在，所以平面形比类平面形更加稳定．

２． ２　 团簇 ＭＭｏＳ４ 的电子性质

２． ２． １ 　 团簇 ＣｏＭｏＳ４ 各原子电荷量 　 原子的电荷

量是反映团簇 ＮｉＭｏＳ４、ＣｏＭｏＳ４、ＦｅＭｏＳ４ 构型电子性

质的一个基本参数． 表 １ 为团簇 ＭＭｏＳ４ 各稳定构型

的原子电荷量． 其中 ∑
４

ｉ ＝ １
ｑＳ ｉ

代表团簇 ＭＭｏＳ４ 中 ４

个 Ｓ 原子的电荷量之和，且由于每种构型的 ３ 种原

子电荷量代数和为 ０，所以 ８ 种稳定构型都显示电

中性，团簇 ＮｉＭｏＳ４、ＣｏＭｏＳ４、ＦｅＭｏＳ４ 为中性分子． 原
子的电荷量为正表明有电子从该原子内流出；原子

的电荷量为负表明有电子流进该原子． 由表 １ 可以

看出：在团簇 ＭＭｏＳ４ 中，Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｍｏ 的原子电荷

量都为正值，这说明 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｍｏ 原子为供电体，
为其他原子提供电子；Ｓ 原子的电荷量都是负值，Ｓ
原子是接受电子的受电体． 在团簇 ＮｉＭｏＳ４ 中，１（３）、

１（１）的电子流动方向为 Ｎｉ、Ｍｏ→Ｓ；在团簇ＣｏＭｏＳ４

中，构型 ２（２）、２（４）、３（２） 的电子流动方向为 Ｃｏ、Ｍｏ→
Ｓ；在团簇 ＦｅＭｏＳ４ 中，构型 ３（３）、４（１）、４（３）的电子流动

方向为 Ｆｅ、 Ｍｏ→ Ｓ． 根据上述分析可知：在团簇

ＭＭｏＳ４ 中，金属原子一般作为供电体，非金属原子

２２２ 江西师范大学学报（自然科学版） ２０２３ 年



作为受电体． 并且在团簇 ＦｅＭｏＳ４ 内部的电子转移

数量相对较多，这说明团簇 ＦｅＭｏＳ４ 的电子流动性

最强．
表 １　 团簇 ＭＭｏＳ４ 各原子电荷量

构型

电荷量

Ｍ Ｍｏ ∑
４

ｉ ＝ １
ｑＳ ｉ

１（３） ０． ２３４ ０． ７１４ － ０． ９４８

１（１） ０． １８５ ０． ７６９ － ０． ９５４

２（２） ０． ３５６ ０． ６９１ － １． ０４７

２（４） ０． ２９２ ０． ５２８ － ０． ８２０

３（２） ０． ２７２ ０． ２６５ － ０． ５３７

３（３） ０． ４２５ ０． ７４３ － １． １６８

４（１） ０． ３３６ ０． ７０９ － １． ０４５

４（３） ０． ５７２ ０． ５２４ － １． ０９６

２． ２． ２ 　 团簇 Ｃｏ３ＭｏＳ 各原子轨道布居数变化分析

　 为了更清晰地看出团簇 ＭＭｏＳ４ 每个构型的电子

的流动情况，画出了如图 ２ 所示的折线图． 构型

１（３）、１（１）的 Ｍ 代表 Ｎｉ，构型 ２（２）、２（４）、３（２） 的 Ｍ 代表

Ｃｏ，构型 ３（３）、４（１）、４（３） 的 Ｍ 代表 Ｆｅ． 电子流动的大

小是依据每个构型原子之间电荷量的差值来体

现的．
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图 ２　 在团簇 ＭＭｏＳ４ 中每个原子变化趋势图

通过图 ２ 可以清晰地看出：在团簇 ＮｉＭｏＳ４ 中，

构型 １（３）、１（１） 的 Ｓ 原子与 Ｎｉ 原子电荷量都呈现出

减小的趋势；Ｍｏ 原子电荷量呈现增长趋势，与 Ｓ、Ｎｉ
原子变化趋势相反． 根据在构型内原子流动方向可

以推断：在构型 １（３）、１（１）中 Ｍｏ 原子为电子流动的首

要提供者，Ｎｉ 原子为次要提供者． 在团簇 ＣｏＭｏＳ４

中，构型 ２（２）、２（４）、３（２）的 Ｃｏ 原子与 Ｍｏ 原子的电荷

量都呈现出减小的趋势；Ｓ 原子的电荷量呈现增长

趋势，与 Ｃｏ、Ｍｏ 原子的变化趋势相反． 根据在构型

内原子流动方向可以推断：在构型 ２（２）、２（４）中 Ｍｏ 原

子为电子流动的首要提供者，Ｃｏ 原子为次要提供

者． 构型 ３（２） 较为特殊，Ｃｏ 原子和 Ｍｏ 原子几乎重

合，进一步结合表 １ 数据可知：Ｃｏ 原子为电子流动

的首要提供者， Ｍｏ 原子为次要提供者． 在团簇

ＦｅＭｏＳ４中，构型 ３（３）、４（１）、４（３）的 Ｆｅ 原子与 Ｓ 原子的

电荷量变化趋势相反，Ｍｏ 原子呈现下降趋势． 根据

在构型内原子流动方向可以推断：构型 ３（３）、４（１） 的

Ｍｏ 原子为电子流动的首要提供者，Ｆｅ 原子为次要

提供者． 构型 ４（３） 较为特殊，Ｆｅ 原子为电子流动的

首要提供者，Ｍｏ 原子为次要提供者，但 ２ 者相差不

大． 将这 ８ 种稳定构型进行总体比较，可以得出电子

流动性大小，其依次排列为 ３（３） ＞ ４（３） ＞ ２（２） ＞ ４（１） ＞
１（１） ＞ １（３） ＞ ２（４） ＞ ３（２） ．

将分子的电子密度转化为由分子中各原子不

同轨道的电子组成，用布居数表示． 探讨这些稳定

构型的布居数，以发现电荷在其原子轨道上的差异

性，从而得出在轨道上电子分布的状态和电子转移

情况． 表 ２ 为团簇 ＭＭｏＳ４ 的布居数，当布居数为正

值时，有电子向该轨道流入；当布居数为负值时，有
电子从该轨道流出． 通过表 ２ 可以发现：在团簇

ＮｉＭｏＳ４的构型 １（３）、１（１） 中除了构型 １（３） 的 Ｓ１、Ｓ４ 原

子外，其余 Ｎｉ 原子和 Ｓ 原子的 ｐ 轨道和 ｄ 轨道的布

居数都为正值，这表示有电子流入，有较强的吸引

电子能力；Ｍｏ 原子的 ｓ、ｐ、ｄ 轨道以及其他原子的 ｓ
轨道布居数都为负值，这表示有电子从轨道内流

出． 在团簇 ＣｏＭｏＳ４ 的构型 ２（２）、２（４）、３（２） 中，除了构

型 ３（２）的 Ｓ２、Ｓ３ 原子外，其余 Ｃｏ 原子和 Ｓ 原子 ｐ 轨

道、ｄ 轨道的布居数均为正值，这表示有电子流入，
有较强的吸引电子能力；这些原子的 ｓ 轨道都为负

值，这表示有电子流出． 在团簇 ＦｅＭｏＳ４ 的构型 ３（３）、

４（１）、４（３）中 Ｆｅ 原子和 Ｓ 原子的 ｐ 轨道和 ｄ 轨道布居

数都为正值，这表示有电子流入，有较强的吸引电

子能力；ｓ 轨道都为负值，这表示有电子流出． 从整

体来看，在团簇ＭＭｏＳ４ 内，主要由原子的 ｄ 轨道和 ｐ
轨道接受电子，ｓ 轨道则是提供电子． 这些原子的 ｓ
轨道都处于外层的轨道，于是就会有电子不断地向

ｄ 轨道以及 ｐ 轨道运动并转移，这就可以看出：在原

子内，电子流向了 ｄ 轨道和 ｐ 轨道． 这反映出电子流

动的不确定性．
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ｐ 轨道的电子流向较为复杂，既有得到电子的

构型，也有失去电子的构型，这说明了微观电子运

动情况的复杂性和不确定性．
为了进一步探究在团簇 ＭＭｏＳ 内的电子流动情

况，依据在团簇中每个原子 ３ 类轨道的布居数极值

差，把每个原子的布居数总变化量整理于表 ２ 中． 在
团簇 ＮｉＭｏＳ４、ＣｏＭｏＳ４、ＦｅＭｏＳ４ 中，Ｓ 原子的总布居数

变化量均为正值，这说明有电子向其流入；Ｎｉ、Ｃｏ、

Ｆｅ、Ｍｏ 原子的布居数总变化量均为负值，这表示有

电子流出，为其他原子提供电子． 因此，易得出结

论：在团簇 ＭＭｏＳ４ 中，团簇内部的电子主要是由 Ｎｉ、
Ｃｏ、Ｆｅ、Ｍｏ 原子流向非金属原子 Ｓ，这说明金属原子

Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｍｏ 是主要提供电子的供电体，电子流动

性比较强． 这种拥有较好电子流动性的材料可以用

于光电催化、太阳能电池、超级电容器等，具有较好

的应用价值．
表 ２　 团簇 ＭＭｏＳ４ 各构型布居数

构型
Ｓ１

ｓ ｐ ｄ

Ｓ２

ｓ ｐ ｄ

Ｓ３

ｓ ｐ ｄ

Ｓ４

ｓ ｐ ｄ
∑

４

ｉ ＝ １
ｑＳ ｉ

１（３） － ０． １１９ － ０． ０１３ ０． １４２ － ０． ０９３ ０． ４４４ ０． ０９０ － ０． ０９３ ０． ４４４ ０． ０９０ － ０． １１９ － ０． ０１３ ０． １４２ ０． ９０２

１（１） － ０． １２５ ０． １３６ ０． １２７ － ０． ０７８ ０． ２７５ ０． １１８ － ０． ０７８ ０． ２７５ ０． １１８ － ０． １２５ ０． １３６ ０． １２７ ０． ９０６

２（２） － ０． １１５ ０． ０６７ ０． １３０ － ０． ０８６ ０． ４１３ ０． ０９３ － ０． ０８６ ０． ４１３ ０． ０９３ － ０． １１５ ０． ０６７ ０． １３０ １． ００４

２（４） － ０． １２８ ０． ００４ ０． ２２７ － ０． １３３ ０． ３０４ ０． １１１ － ０． １２８ ０． ００４ ０． ２２７ － ０． １３３ ０． ３０４ ０． １１１ ０． ７７０

３（２） － ０． １０３ ０． ２４１ ０． １２８ － ０． １４２ － ０． ０８８ ０． １９７ － ０． １２８ － ０． ０５５ ０． １８７ － ０． １３７ ０． ２８７ ０． １０１ ０． ４８８

３（３） － ０． １２２ ０． １３０ ０． １３１ － ０． ０８４ ０． ３９３ ０． ０９９ － ０． ０８３ ０． ４０８ ０． ０９７ － ０． １１９ ０． １５９ ０． １１７ １． １２６

４（１） － ０． １２３ ０． ０９１ ０． １３６ － ０． ０８０ ０． ３６１ ０． １１３ － ０． ０８０ ０． ３６１ ０． １１３ － ０． １２３ ０． ０９１ ０． １３６ ０． ９９６

４（３） － ０． １０４ ０． １１７ ０． １８３ － ０． １２７ ０． ３６１ ０． ０９７ － ０． １０４ ０． １１７ ０． １８３ － ０． １２７ ０． ３６１ ０． ０９７ １． ０５４

构型
Ｍｏ

ｓ ｐ ｄ
∑ ｑＭｏ

Ｍ

ｓ ｐ ｄ
∑ ｑＭ

１（３） － ６． ４８１ － １１． ７３１ － １０． ５１６ － ２８． ７２８ － １． ４７８ ０． ４３７ ０． ８０７ － ０． ２３４

１（１） － ６． ４９８ － １１． ９０２ － １０． ３８６ － ２８． ７８６ － １． ４９３ ０． ４４３ ０． ８６４ － ０． １８６

２（２） － ６． ４４４ － １１． ７６６ － １０． ４９６ － ２８． ７０６ － １． ４５８ ０． ４５７ ０． ６４４ － ０． ３５７

２（４） － ６． ４８８ － １１． ８７１ － １０． １８１ － ２８． ５４０ － １． ３６８ ０． ２４７ ０． ８２８ － ０． ２９３

３（２） － ６． １８５ － １１． ８２１ － １０． ２６６ － ２８． ２７２ － １． １３４ ０． ３４２ ０． ５２０ － ０． ２７２

３（３） － ６． ４８９ － １１． ８２０ － １０． ４４９ － ２８． ７５８ － １． ４９８ ０． ４３８ ０． ６３５ － ０． ４２５

４（１） － ６． ３８３ － １１． ９０６ － １０． ４３６ － ２８． ７２５ － １． ５３２ ０． ３８４ ０． ８１１ － ０． ３３７

４（３） － ６． ５６８ － １１． ８００ － １０． １６９ － ２８． ５３７ － １． ３２１ ０． ３９０ ０． ３５９ － ０． ５７２

２． ３　 团簇 ＭＭｏＳ４ 各原子间电子自旋密度

为了更深入地了解团簇 ＭＭｏＳ４ 的性质，将引用

原子及原子间电子自旋密度来进行分析，并把数据

整理于表 ３ 中． 原子及原子间电子自旋密度是判断

成键强度的关键因素，原子间电子自旋密度的绝对

值能体现出原子之间成键强度的大小． 由于一重态

的结构不具备各原子间电子自旋密度这个性质，因
此将分析除构型 １（１）、４（１） 外的其余构型． 观察表 ３
发现：在表 ３ 中数值有正有负，其代表不同含义． 当
数值为正时，在 ２ 个原子成键时有 α 电子过剩；当数

值为负时，在 ２ 个原子成键时有 β 电子过剩． 在团簇

ＮｉＭｏＳ４ 中， 构 型 １（３） 的 Ｎｉ—Ｓ１、 Ｎｉ—Ｓ２、 Ｎｉ—Ｓ３、

Ｎｉ—Ｓ４、Ｍｏ—Ｓ１、Ｍｏ—Ｓ４、Ｓ１—Ｓ４、Ｓ２—Ｓ３ 在成键时均

为 α 电子过剩，其余键在成键时均为 β 电子过剩． 在
团簇 ＣｏＭｏＳ４ 中，以最稳定构型 ２（２） 为例，其 Ｃｏ—Ｓ２

与 Ｍｏ—Ｓ３ 在成键时都为 β 电子过剩，而次稳定构

型 ２（４）、３（２）的 Ｃｏ—Ｓ２ 与 Ｍｏ—Ｓ３ 在成键时均为 α 电

子过剩，这说明 β 电子过剩对 Ｃｏ—Ｓ２ 与 Ｍｏ—Ｓ３ 成

键起到促进作用，α 电子过剩则促进作用较弱． 以构

型 ２（２）、２（４）、３（２） 的 Ｍｏ—Ｓ４ 与 Ｓ３—Ｓ４ 键为例，构型

２（２）、２（４）的 Ｍｏ—Ｓ４ 与 Ｓ３—Ｓ４ 在成键时均为 α 电子

过剩，而最不稳定结构 ３（２） 的 Ｍｏ—Ｓ４ 与 Ｓ３—Ｓ４ 在
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成键时均为 β 电子过剩，这说明 α 电子过剩对

Ｍｏ—Ｓ４与 Ｓ３—Ｓ４ 成键起到促进作用，β 电子过剩起

到一定负面作用． 综合来看，在Ｃｏ—Ｓ２、Ｍｏ—Ｓ３ 成键

时 β 电子过剩和在 Ｍｏ—Ｓ４、Ｓ３—Ｓ４ 成键时 α 电子过

剩对构型的稳定程度起到积极的促进作用． 在团簇

ＦｅＭｏＳ４ 中，以最稳定构型 ３（３）为例，３ （３） 的 Ｍｏ—Ｓ２、

Ｍｏ—Ｓ３、Ｓ１—Ｓ２、Ｓ１—Ｓ４、Ｓ３—Ｓ４ 在成键时均为 α 电

子过剩， 最不稳定构型 ４（３） 的 Ｍｏ—Ｓ２、 Ｍｏ—Ｓ３、
Ｓ１—Ｓ２、Ｓ１—Ｓ４、Ｓ３—Ｓ４ 在成键时均为 β 电子过剩，
这说明 α 电子过剩对 Ｍｏ—Ｓ２、 Ｍｏ—Ｓ３、 Ｓ１—Ｓ２、
Ｓ１—Ｓ４、Ｓ３—Ｓ４ 成键起到积极的促进作用，反之，β
电子过剩起到负面作用．

表 ３　 团簇 ＭＭｏＳ４ 各原子间电子自旋密度

构型 Ｍ—Ｍｏ Ｍ—Ｓ１ Ｍ—Ｓ２ Ｍ—Ｓ３ Ｍ—Ｓ４ Ｍｏ—Ｓ１ Ｍｏ—Ｓ２ Ｍｏ—Ｓ３

１（３） － ０． ０２８ ９ ０． ０１５ ０ ０． ００７ １ ０． ００７ １ ０． ０１５ ０ ０． ０００ ９ － ０． ０１２ ２ － ０． ０１２ ２

２（２） － ０． ０００ ７ － ０． ０４５ ８ － ０． ０１３ ５ － ０． ０１３ ５ － ０． ０４５ ７ ０． ０００ ７ － ０． ００２ １ － ０． ００２ ０

２（４） － ０． ００７ １ － ０． ００３ ５ ０． ００５ ８ － ０． ００３ ５ ０． ００５ ８ ０． ００６ ８ ０． ００１ ２ ０． ００６ ８

３（２） － ０． ０８５ ８ ０． ００２ ０ ０． ００１ ９ ０． ００３ ３ － ０． ０４７ ５ ０． ０３２ ２ － ０． ００１ ９ ０． ０２３ ７

３（３） － ０． ０１８ ３ － ０． ０５０ ５ － ０． ００７ １ － ０． ０１２ ７ － ０． ００５ ９ － ０． ０００ ５ ０． ０４１ ５ ０． ０４６ ５

４（３） ０． ００７ ２ － ０． ００１ ６ － ０． ０１３ ４ － ０． ００１ ６ － ０． ０１３ ４ － ０． ００４ ５ － ０． ００２ ２ － ０． ００４ ５

构型 Ｍｏ—Ｓ４ Ｓ１—Ｓ２ Ｓ１—Ｓ３ Ｓ１—Ｓ４ Ｓ２—Ｓ３ Ｓ２—Ｓ４ Ｓ３—Ｓ４

１（３） ０． ０００ ９ － ０． ００４ １ － ０． ００１ ２ ０． １３９ ３ ０． ０１９ ８ － ０． ００１ ２ － ０． ００４ １

２（２） ０． ０００ ７ ０． ００５ ３ － ０． ００１ ８ － ０． ０３８ ２ － ０． ００９ １ － ０． ００１ ８ ０． ００５ ３

２（４） ０． ００１ ２ ０． ０４１ ３ ０． ００４ ２ － ０． ０００ ６ － ０． ０００ ６ － ０． ００４ １ ０． ０４１ ３

３（２） － ０． ００８ ８ ０． ００２ ４ － ０． ０１３ ４ ０． ０００ ６ ０． ０１０ ９ － ０． ００７ ９ － ０． ００３ ６

３（３） － ０． ０００ ４ ０． ００３ ９ － ０． ００２ ０ ０． ００７ １ － ０． ０１０ ５ － ０． ００１ ７ ０． ００８ ０

４（３） － ０． ００２ ２ － ０． ０４０ ６ － ０． ００３ ９ － ０． ００１ １ － ０． ００１ １ － ０． ００４ ９ － ０． ０４０ ６

３　 结论

本文主要通过原子电荷量、布居数和原子间电

子自旋密度，从内部微观角度分析了团簇 ＭＭｏＳ４ 各
稳定构型的性质．

通过对电荷量讨论可以看出：团簇 ＮｉＭｏＳ４、
ＣｏＭｏＳ４、ＦｅＭｏＳ４ 的每个稳定构型都表现出电中性，
并且在团簇 ＮｉＭｏＳ４、ＣｏＭｏＳ４、ＦｅＭｏＳ４ 中，金属原子
通常为提供电子的供电体，是内部电子流动的主要
提供者；而非金属原子通常作为接受电子的受电

体，吸引金属原子外层电子． 并且在团簇 ＭＭｏＳ４ 中，
ＦｅＭｏＳ４ 内部的电子转移数量相对较多，这说明团簇

ＦｅＭｏＳ４ 的电子流动性最强．
通过对布居数讨论可以看出：在团簇 ＮｉＭｏＳ４、

ＣｏＭｏＳ４、ＦｅＭｏＳ４ 中，主要为 ｐ、ｄ 轨道接受电子，ｓ 轨

道提供电子． 从整体来看，在团簇 ＭＭｏＳ４ 内，主要由
原子的 ｄ 轨道接受电子，ｓ 轨道则提供电子． 在团簇
ＭＭｏＳ４ 中，在金属原子内的电子流动性要好于在非
金属原子内的电子流动性，团簇内部的电子主要是
由 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｍｏ 原子流向非金属原子 Ｓ，这就说明：
金属原子 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｍｏ 是主要提供电子的供电体，
电子流动性比较强．

通过对自旋密度方向讨论可以看出：在团簇
ＭＭｏＳ４ 内 α 电子和 β 电子会在一定程度上影响构
型的稳定性，但不是决定性因素．
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Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ：ｃｈａｒｇｅ ａｍｏｕｎｔ；ｐｏｐｕｌａｔｉｏｎ ｎｕｍｂｅｒ；ｓｐｉｎ ｄｅｎｓｉｔｙ；ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ
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