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摘要:设计团簇 Ni3CoP模型对非晶态合金 Ni-Co-P进行局域结构的模拟，基于密度泛函理论( DFT) 并在
B3LYP /Lanl2dz水平下运用 Gaussian 09 程序对其进行结构优化以及有关电子性质与磁性的计算，对所得
到的理论数据进行分析．结果表明: 团簇 Ni3CoP费米能级左侧的最高峰由 Ni-d、Co-d、P-p共振产生，形成
了 d-d-p杂化的成键轨道，并主要由 Ni-d轨道贡献; 对于团簇 Ni3CoP 内部的电子转移，以 P 原子提供电
子的能力最强，Co原子次之，Ni原子则整体以接受电子为主．团簇 Ni3CoP 3 重态下的构型具有磁性，且
Ni原子磁矩对团簇总磁矩的贡献较大．分析 d 轨道的电子自旋态密度图，发现其对称性最不好，这说明
其上的成单电子最多，是团簇磁性的主要来源．同时，研究还发现 p轨道对团簇磁性的贡献同样不可忽略．
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0 引言

作为一种新型功能材料，非晶态合金以它独特

的微观结构以及优良的宏观性质得到了国内外科研

人员的关注［1-2］．其中由过渡金属元素 Ni、Co掺杂非
金属元素 P组成的非晶态合金 Ni-Co-P体系因其在
多方面的应用前景成为当下的研究热点，如非晶态

合金 Ni-Co-P具有良好的抗腐蚀耐磨损性［3-6］，可用
于制作薄膜覆盖在需要保护的材料表面; 作为良好

的析氢催化剂，非晶态合金 Ni-Co-P 在催化水及硼
氢化物析氢方面性能优异［7-12］．此外，作为良好的磁
性材料［13-16］，非晶态合金 Ni-Co-P 还可用作抗电磁
干扰的屏蔽织物［17］． 然而，不同于传统金属材料内
部有序排列的晶体结构，非晶态合金内部长程无序、
短程有序且处于热力学亚稳态的特点使得仅通过传

统的实验手段对其性能进行系统的研究有着很大的

局限性． 为此，本文依据文献［6］中相关的原子比
例，设计团簇 Ni3CoP 模型，进而从理论计算的角度
对非晶态合金 Ni-Co-P 进行微观性质的探究，以期
发掘出有价值的信息，为非晶态合金 Ni-Co-P 的深
入研究提供理论支撑．

1 计算模型和方法

1． 1 理论模型

依据拓扑学原理［18］对团簇 Ni3CoP 的初始构型
进行空间结构的设计，如四棱锥型、三角双锥型、平
面五边形等，共 10 种初始构型．

1． 2 计算方法

基于密度泛函理论( DFT) ［19］将设计好的构型
在单、3 重态下用 Gaussian 09 程序进行优化和量子
化学计算． 采用的计算水平为 B3LYP /Lanl2dz，其
中，对金属原子 Ni、Co 采用 P． J． Hay 等［20］的 18-
eECP双 ξ 从头计算基组，对 P 原子采用 Dunning /
Huzinaga双 ξ基组并加极化函数 ξP． d = 0． 55

［21］; 对

各优化构型进行的态密度计算采用 Multiwfn 程序
完成［22］．

2 结果与讨论

2． 1 优化构型及其稳定性

将团簇 Ni3CoP的初始构型进行全参数优化后，
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排除含虚频的不稳定构型，共得到了 9 种稳定的优
化构型．在前期工作中，对这些构型之间的异构化转
化进行了研究并最终确定了 4 种可共存的稳定构
型，其中 3 重态构型有 3 种，单重态构型仅 1 种． 以

能量最低的构型为参考态设其能量为 0 kJ·mol － 1，
按相对能量由低到高将这 4 种构型进行排列( 见图
1( 括号内数字代表自旋多重度) ) ．

1 ( 3)

0 kJ·mol －1
2 ( 3)

7． 87 kJ·mol －1
3 ( 3)

15． 75 kJ·mol －1
1 ( 1)

251． 95 kJ·mol －1

图 1 团簇 Ni3CoP优化构型图

图 1 中 4 个优化构型皆为三角双锥型，结构差
异在于不同构型中原子间的相对位置不同，为了表

示区别，已在图 1 中进行了相应键长的标注( 单位
nm) ．从能量角度来看，构型稳定性的次序为 1 ( 3) ＞
2 ( 3) ＞ 3 ( 3) ＞ 1 ( 1) ，3 重态构型的热力学稳定性远好于
单重态构型，这说明自旋多重度对构型存在的稳定

状态有一定的影响．

2． 2 团簇 Ni3CoP的态密度分析

20 世纪 20 年代末，Ｒ． S． Mulliken 等提出了分
子轨道理论，建立了分子的离域电子模型．分子轨道
理论认为，分子中的电子运动并不仅仅局限于某个

原子轨道，电子会在由原子轨道通过线性组合形成

的分子轨道上运动进而在原子间成键． 通过分析团
簇 Ni3CoP的态密度以及分波态密度便能清晰地展
现各构型的成键情况、各分子轨道的构成以及电子
的分布情况如图 2 所示( 虚线代表费米能级 EF ) ．从
图 2 可直观地看到，在各构型的态密度图中，不论是
总态密度还是分波态密度，都有若干个呈火山状的

峰，其峰值代表的是该能量区间内能带的分布情况．
特殊之处在于: 各构型总态密度图的最高峰均以费

米能级为界，分居其左右两侧( 图 2 中 A、B 标识
处) ．费米能级左侧的态密度分布代表着相应分子
轨道上是有电子占据的，而右侧则是无电子占据的

轨道．结合前线轨道理论［23］，费米能级左侧最具代
表性的分子轨道应为能量最高的被占轨道 HOMO，
右侧则是能量最低的未占轨道 LUMO． 由于前线轨
道往往对体系的性质有着较为重要的影响，因此，此

处仅讨论费米能级( EF = ( EHOMO + ELUMO ) /2 ) 附近
的成键与电子分布情况．对于费米能级左侧的区域，
电子在此处出现的概率较大，不同的原子轨道经过

杂化后便会重叠成键． 综合分析各构型总态密度图

中费米能级左侧的最高峰，发现 Ni-d、Co-d、P-p 轨
道在此处共振明显，尤以 Ni-d 在此处的峰值最大，
Co-d次之，P-p轨道则贡献较小，这说明金属 Ni、Co
原子的 d轨道掺杂非金属 P原子的 p轨道在此处产
生 d-d-p强杂化并形成了成键轨道，且该轨道主要
由 Ni-d 轨道贡献． 此外，各构型总态密度图的最左
端还有一个稍微凸起的小峰，仅有 P-s 轨道对此处
的电子态有贡献，没有成键作用．各构型费米能级右
侧的最高峰相对于左侧来说能量跨度增大了，除构

型 1 ( 1)、2 ( 3)、3 ( 3) 的 Co-d 轨道以及构型 1 ( 3) 的 Ni-d
轨道有少量贡献外，各原子的 p 轨道对右侧最高峰
的形成起主导作用且以金属元素 Ni、Co的 p轨道为
主．虽然 P的 p轨道对费米能级左右两侧最高峰的
贡献均比较小，但其态密度分布较之于 Ni、Co 原子
而言却更加平缓，这说明 P 原子 p 轨道上的电子离
域性更强，易参与成键．

2． 3 团簇 Ni3CoP的电子性质

2． 3． 1 原子间的电子转移 团簇 Ni3CoP 因内部
Ni、Co、P原子间存在着电子转移使得其不同的优化
构型具有了各自特殊的电子结构． 为探究团簇
Ni3CoP体系内部电子的流动性，计算出各原子的带
电量，结果见表 1． 整个团簇本身是呈电中性的，所
带静电荷数为 0，但由于各原子间存在着电子转移，
从而导致原子带上电荷并且正负、大小有所不同．从
表 1 可知，唯一的 1 个单重态构型 1 ( 1) 中 Co 原子与
P原子带正电，而 3 个 Ni 原子都带负电，这说明构
型 1 ( 1) 中 Co 原子与 P 原子的部分电子都流向了 Ni
原子，使得 Ni 原子周围的电子云密度增加． 对于 3
重态构型而言，P 原子均带正电说明 P 原子提供电
子的能力较强．除构型 3 ( 3) 中的 Co 原子带有少量负
电荷( － 0． 015) 外，其余 3 重态构型中的 Co原子则
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图 2 团簇 Ni3CoP各优化构型的总态密度图和分波态密度图

仍因有电子流出而带正电荷． 不同于单重态构型
1 ( 1) 中 3 个 Ni 原子都作为电子的接受体，3 重态下
的 3 个优化构型中均有 1 个 Ni原子带正电，这说明
其给出了电子． 构型 1 ( 3) 中的电子转移方向是 Co /
P /Ni1→Ni2 /Ni3，构型 2 ( 3) 中的电子则以 Co /P /Ni3→
Ni1 /Ni2 的途径流动．构型 3 ( 3) 不同于构型 1 ( 3)、2 ( 3)

之处在于其 Co 原子接受了电子而带上了负电，电
子由 P 原子与 Ni2 原子流出，分别流入 Co、Ni1、Ni3
原子．整体看来，3 重态构型内部的电子转移情况比
单重态构型要复杂些． 对于 P 原子而言，无论构型
的重态如何，其都是给出了电子而带正电荷的，这说

明团簇 Ni3CoP中的 P原子是较强的电子供体．除构
型 3 ( 3) 中的 Co原子接受电子外，其余所有构型内的
Co提供电子的能力同样不可忽略． Ni原子整体来看

则以接受电子为主( ∑ Ni 均为负) ． 此外，不同构

型内电子转移程度的大小同样有所差别，因此依据

表 1 中的数据作出图 3 以便更加清晰地作出比较．
由构型内不同原子所带电荷量的差异大小可知团簇

Ni3CoP不同优化构型内电子转移程度的大小为
1 ( 1) ＞ 3 ( 3) ＞ 1 ( 3) ＞ 2 ( 3) ．

表 1 团簇 Ni3CoP各优化构型原子的带电量

原子带电量 1 ( 3) 2 ( 3) 3 ( 3) 1 ( 1)

Co 0． 074 0． 015 － 0． 015 0． 375
P 0． 065 0． 027 0． 121 0． 181
Ni1 0． 039 － 0． 003 － 0． 060 － 0． 185
Ni2 － 0． 068 － 0． 058 0． 014 － 0． 185
Ni3 － 0． 110 0． 018 － 0． 060 － 0． 186

∑ Ni － 0． 139 － 0． 043 － 0． 106 － 0． 556

图 3 团簇 Ni3CoP各优化构型原子的带电量
2． 3． 2 团簇 Ni3CoP各优化构型的 Mulliken 布居分
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析 对团簇 Ni3CoP 各优化构型内不同原子的相应
原子轨道进行 Mulliken布居分析能够将体系内的电
子流动更加细致入微地展现出来，表 2 为 Co、Ni、P
各原子轨道布居数的变化量( 其中 Ni的布居数变化
量取 3 个 Ni原子的平均值) ．所谓布居数的变化量，
是指较之于单个原子自身的轨道电子排布，各原子

处于团簇体系内时其在相应原子轨道上的电子分布

情况的变化，其中正值代表电子数增多即有电子流

入，负值代表电子数减少即有电子流出． 从表 2 可
见，整体说来，不论是单重态构型还是 3 重态构型，
金属 Co、Ni原子的 4s 轨道失电子而 3d、4p 轨道得
电子，且 3d轨道电子流入的程度更大; 而对于非金
属原子P，其3 s轨道失去的电子数远大于P-3 d、

P-3p轨道所得的电子数，这说明 P 原子较容易失去
电子．上述分析结果表明团簇 Ni3CoP以 s轨道给电
子，p、d轨道接受电子为各轨道布居数发生变化的
来源． 对于单重态构型 1 ( 1) ，不论是从 Co-4s、Ni-4s
轨道给电子的角度还是从 P-3s 轨道给电子的角度
来看，其布居数变化量的绝对值均大于其他 3 重态
构型，这说明了构型 1 ( 1) 体系内优良的电子流动性．
此外，较为特殊的发现在于，不同于一般团簇体系内

的非金属元素通常仅在 s、p轨道上有电子的流动从
而带来布居数的变化，团簇 Ni3CoP 内 P 原子的 3d
轨道也有少量的电子流入，布居数变化量为 0． 046 ～
0． 078，这在一定程度上增加了团簇 Ni3CoP 体系电
子结构的复杂性．

表 2 团簇 Ni3CoP优化构型各类原子轨道 Mulliken布居数变化量的平均值

构型 Co-3d Co-4s Co-4p P-3s P-3p P-3d Ni-3d Ni-4s Ni-4p
1 ( 3) 0． 739 － 1． 223 0． 427 － 0． 204 0． 091 0． 048 0． 884 － 1． 082 0． 262
2 ( 3) 0． 870 － 1． 206 0． 337 － 0． 220 0． 129 0． 046 0． 855 － 1． 102 0． 277
3 ( 3) 0． 940 － 1． 229 0． 323 － 0． 220 0． 048 0． 052 0． 878 － 1． 120 0． 295
1 ( 1) 0． 940 － 1． 444 0． 151 － 0． 269 0． 010 0． 078 1． 104 － 1． 153 0． 255

2． 4 团簇 Ni3CoP的磁学性质

2． 4． 1 原子轨道的成单电子数 原子核外未配对
的成单电子在自旋时会产生固有磁矩，因此，研究各

原子不同轨道上的电子成单情况对分析团簇

Ni3CoP的磁学性质来说显得尤为重要．根据自旋多
重度的定义，单重态构型无成单电子而 3 重态构型
则有 2 个成单电子，故团簇 Ni3CoP的优化构型中仅
3 重态下的 3 个构型可以展现出磁性，现将它们 s、
p、d轨道上的成单电子数列于表 3 中． 对于成单电
子，因自旋方向的分立可划分为自旋向上的 α 电子
( 用正值表示) 和自旋向下的 β电子( 用负值表示) ．
表 3 中数据全为正值说明构型 1 ( 3)、2 ( 3)、3 ( 3) 的 s、p、
d轨道均净剩了自旋向上的 α 电子． 通过比较表 3
中数值的大小，可发现这 3 个构型 d 轨道上的成单
电子相较于 s、p 轨道来说最多，说明团簇 Ni3CoP
3 重态构型磁性的主要贡献者是 d 轨道; 其次是 p
轨道． s壳层通常都会被成对的电子占据，此处计算
值表明其上也有一定量的成单电子，这可能是由团

簇 Ni3CoP中不同原子间存在着电子流动造成的．
表 3 团簇 Ni3CoP 3 重态优化构型 s、p、d轨道成单电子数

构型 s p d
1 ( 3) 0． 231 0． 347 1． 422
2 ( 3) 0． 281 0． 577 1． 142
3 ( 3) 0． 335 0． 462 1． 203

2． 4． 2 团簇 Ni3CoP不同原子的磁矩 由前面的分
析可知，团簇 Ni3CoP的磁性由 2 个自旋向上的 α成

单电子提供，则其磁矩( 单位 μB ) 为正; 同时，这也

是 Ni、Co、P 原子经过自身固有磁矩之间的相互影
响与综合之后呈现出的最终结果． 为进一步展现团
簇 Ni3CoP中不同原子对其磁性贡献的分布，作出图
4 对不同 3 重态构型中 Ni、Co、P原子的磁矩进行分
析比较，从图4可清晰地看出不同原子磁矩的正负

图 4 团簇 Ni3CoP 3 重态优化构型各原子的磁矩

与大小．每个 3 重态优化构型中 Ni、Co、P 3 种原子
的磁矩均有正有负，但由于团簇 Ni3CoP的整体磁矩
为正，这意味着若某原子的磁矩为负，则该原子在团

簇中将产生削弱磁性的影响．对于非金属元素 P，其
原子磁矩在 3 重态构型中均为正，说明 P 的掺杂并
未降低团簇 Ni3CoP 的磁性，这与徐诗浩等

［24］提出

的“非金属元素的掺杂降低了其所研究团簇的磁
性”有所不同．构型 2 ( 3)、3 ( 3) 的磁矩分布十分相似，
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Ni、P原子磁矩均为正，而 Co 原子磁矩为负，且 Ni
原子磁矩值较大( 分别为 3． 52 μB 和 3． 45 μB ) ，这

说明 Ni原子对构型 2 ( 3)、3 ( 3) 的磁性起主要贡献．构
型 1 ( 3) 中 Ni原子与 Co 原子对团簇磁性的影响则与
前 2 者不同，其 Ni 原子磁矩为 － 0． 58 μB，而 Co 原
子磁矩为 2． 31 μB，这表明 Co 原子对构型 1 ( 1) 的磁
性有着较为关键的贡献．此外，分析比较这 3 种 3 重
态构型中原子磁矩绝对值的大小，发现原子磁矩的

分布范围在构型 2 ( 3) 中较大、在构型 1 ( 3) 中较小．综
上所述，相同的原子在不同的构型中会对团簇的磁

性产生不同的影响．
2． 4． 3 团簇 Ni3CoP的自旋态密度图 为了更加直
观地表现各个轨道对团簇 Ni3CoP磁性的贡献情况，
作出如图 5 所示的轨道电子自旋态密度图( 以有磁
性的 3 个 3 重态构型为研究对象) ．自旋态密度图中
的实线与虚线分别代表自旋向上的α电子与自旋

图 5 团簇 Ni3CoP 3 重态优化构型 s、p、d轨道的自旋态密度图
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向下的 β电子在不同能量范围内的分布． 磁性是由
未配对的电子即净剩的 α电子或净剩的 β电子提供
的．虚、实 2 条态密度曲线对能量的积分之和即是该
轨道的成单电子数( 自旋向下电子的态密度曲线对

能量的积分为负值) ，具体数值与表 3 相对应． 2 条
态密度曲线的对称性越好，它们对能量的积分值就

越趋向于大小相等、符号相反，则该轨道上的成单电
子数越少．从图 5 可看到，团簇 Ni3CoP 3 重态构型 s
轨道的自旋态密度图关于横轴呈现出很好的对称

性，这表明 s轨道上净剩的成单电子较少，其对团簇
的磁性贡献不大; p 轨道与 d 轨道上电子的自旋态
密度曲线则有明显的不对称性( 图 5 中大写英语字
母标示处为对称性极不好的态密度峰) ，α电子态密
度曲线对能量的积分值明显大于相应 β电子态密度
曲线对能量积分值的绝对值，最终的结果则为净剩

自旋向上的 α电子使得团簇 Ni3CoP 具有了磁性． d
轨道电子自旋态密度曲线的不对称性在大于 p轨道
的同时其峰值分布也比 p 轨道更为复杂，这表明 d
轨道上的成单电子较多，即团簇 Ni3CoP的 d 轨道是
其磁性的主要贡献者． 通过比较各 3 重态构型不同
轨道上 α电子的自旋态密度图后发现，其最高峰均
出现在 p轨道电子的自旋态密度图中，这说明 p 轨
道对团簇磁性的影响同样不可忽略．通常来说，s、p
轨道往往为成对电子所占据从而对体系磁性的贡献

十分有限，但对于团簇 Ni3CoP 而言，通过对它进行
轨道布居数变化量的分析( 本文 2． 3． 2 部分) 发现
其 p轨道展现出了一定的接受电子的能力，这可能
是导致 p 轨道成单电子数有所增加从而对团簇
Ni3CoP的磁性产生了较大贡献的原因． 此外，比较
构型 2 ( 3) 与 3 ( 3) 的自旋态密度图后发现它们各个峰
的形状与分布都十分相似仅峰值存在着一定的差

异，且构型 2 ( 3) 和 3 ( 3) 的原子磁矩分布同样相类似，
说明构型 2 ( 3) 与 3 ( 3) 的磁学性质较为接近．

3 结论

对团簇 Ni3CoP的电子性质与磁学性质进行理

论研究，得到的主要结论如下:

1) 在电子性质方面，团簇 Ni3CoP费米能级左侧
最高峰处 Ni-d、Co-d、P-p 轨道共振明显，形成 d-d-p
杂化的成键轨道且主要由 Ni-d 轨道贡献; 团簇
Ni3CoP各优化构型内部电子转移程度的大小为 1 ( 1)

＞ 3 ( 3) ＞ 1 ( 3) ＞ 2 ( 3) ，且 P原子是较强的电子供体，Co
原子次之，而 Ni 原子整体以接受电子为主; 团簇

Ni3CoP的 s轨道流出电子，p、d 轨道流入电子导致
其不同轨道的布居数发生变化;

2) 在磁学性质方面，Ni 原子的磁矩对团簇
Ni3CoP的总磁矩贡献较大; d 轨道电子自旋态密度
图的不对称性最明显，其上的成单电子最多，这说明

团簇 Ni3CoP的磁性主要来源于 d 轨道，此外，p 轨
道电子自旋态密度图的对称性也不好，这表明其上

的成单电子对团簇 Ni3CoP磁性的贡献同样不可忽略．
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The Study on the Electronic and Magnetic Properties of Cluster Ni3CoP

LI Lihong，FANG Zhigang* ，ZHAO Zhenning，QIN Yu
( School of Chemical Engineering，University of Science and Technology Liaoning，Anshan Liaoning 114051，China)

Abstract: Cluster Ni3CoP is designed to simulate the partial structure of amorphous alloy Ni-Co-P． The cluster' s
structure is optimized under B3LYP /Lanl2dz level based on the Density Functional Theory and some data about its
electronic and magnetic properties are obtained in the Gaussian09 program． By analyzing all these theoretical data，
the results follow that the peak on the left of EF is formed by the resonance of Ni-d，Co-d，P-p，which leads to the
formation of a d-d-p hybridization bonding orbital and it mainly consists of Ni-d． As for the electronic transfer inside
cluster Ni3CoP，P shows the best ability to provide electrons compared with Co，but Ni tends to accept electrons．
Configurations in triplet are magnetic and the total magnetic moment is mainly originated from Ni． Density of state of
d orbital shows that its worst symmetry symbolizes massive unpaired electrons in it so d orbital contributes the most
to cluster Ni3CoP's magnetism． Simultaneously，p orbital's contribution to the cluster's magnetism can not be over-
looked either．
Key words: cluster Ni3CoP; electronic properties; magnetic properties; density of states; Density Functional Theory
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