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团簇 Ｃｏ３ＭｏＳ电子性质密度泛函分析

王智瑶，秦渝，方志刚，吕孟娜，吴庭慧，曾鑫渔

（辽宁科技大学 化学工程学院，辽宁 鞍山 １１４０５１）

摘　要：为了探究微观状态下，团簇 Ｃｏ３ＭｏＳ内部电子的变化情况及其流动机理，在 Ｂ３ＬＹＰ泛函高水平条件下，采用
Ｌａｎｌ２ＤＺ基组对团簇Ｃｏ３ＭｏＳ的电子性质进行了分析．优化分析后得到８种稳定构型，其中二重态和四重态各４种，含有四
棱锥型、三角双锥型、单帽三角锥型３种形态．通过对团簇Ｃｏ３ＭｏＳ的电荷、布居数、原子及原子间的电子自旋密度和自旋密
度图进行分析，可以得到：金属原子Ｃｏ和Ｍｏ一般作为电子供体，非金属原子Ｓ一般作为电子受体，金属原子的存在对构型
内部电子流动的贡献最大；团簇Ｃｏ３ＭｏＳ各原子主要由ｐ轨道接受电子，ｓ轨道提供电子，ｄ轨道较为复杂，既有构型接受电
子又有构型提供电子；α电子和β电子的分布情况对构型的稳定性会有一定的影响．
关键词：密度泛函；电荷；布居数；自旋密度
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进入２１世纪以来，开发新型催化剂是催化学的研究热点之一．新型催化剂既要性质丰富、功能多样，又要
成本适中、绿色环保，因此，过渡金属类催化剂走进了人们的视线［１－２］．过渡金属化合物作为催化剂在有机合
成中的应用，促进了先进合成方法的发展，并且在生物科学、药物合成等方面都发挥着重要作用［３］．在酸性介
质中，过渡金属类催化剂成功析出了过氧化氢［４］，提高了过氧化氢的生产率．近年来，过渡金属硫化物被用来
作为替代贵金属的材料，其中，过渡金属化合物ＣｏＭｏＳ体系被证实有较高的析氢性能和催化活性［５－７］，在化

学和电化学领域中被认定为是非常有潜力的催化剂．此外，ＷＡＮＧ等［８－１０］的研究表明ＣｏＭｏＳ体系有着优异
的电催化性能、导电性和机械性能，应用前景广泛；ＬＩＵ等［１１－１２］研究发现ＣｏＭｏＳ体系有较高的选择性，在加
氢脱硫反应中表现良好；ＧＵＯ等［１３－１４］的研究表明ＣｏＭｏＳ体系作为锂电池阳极材料被发现具有出色的性
能，如循环稳定性和倍率性能；ＬＵ等［１５］认为纳米尺寸的ＣｏＭｏＳ材料缩短了离子传输途径，加快了锂电池中
的反应．超级电容器在开发绿色和可再生新能源中扮演着重要角色，它有超高的功率密度和良好的循环稳定
性［１６－１７］，但是具有优异电化学性能的电极材料的缺失制约着超级电容器的发展．ＣｏＭｏＳ体系的发现并作为
电极材料促进了超级电容器的进一步发展，与具有高电容的ＭｎＣｏＳ相比，ＣｏＭｏＳ体系具有更好的机械稳
定性［１８］．以上研究表明，了解ＣｏＭｏＳ体系的结构和电子间复杂的相互作用是非常有必要的．

１　模型和计算方法

以拓扑学原理为基础，运用密度泛函理论［１９－２５］，利用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０９［２６］量子化学软件分别在二重态和四
重态下对团簇Ｃｏ３ＭｏＳ设计的２０种初始构型进行优化分析，并经过频率验证后，最终得到８种稳定构型，
即二重态和四重态各４种稳定构型．从 Ｍｕｌｔｉｗｆｎ和 Ｇａｕｓｓｉａｎ０９软件运行后的数据中提取出各稳定构型的
原子电荷量、布居数、原子及原子间的电子自旋密度等数据对其进行进一步分析．Ｇａｕｓｓｉａｎ０９运行程序对
该体系原子Ｃｏ的３ｄ７４ｓ２，Ｍｏ的４ｄ５５ｓ１，Ｓ的３ｓ２３ｐ４的电子描述采用的是Ｂ３ＬＹＰ泛函和Ｌａｎｌ２ＤＺ基组．在
以上条件下，对Ｃｏ，Ｍｏ和Ｓ原子采用ＨＡＹ等［２７－２８］的１８－ｅＥＣＰ双ξ基组（３ｓ，３ｐ，３ｄ／２ｓ，２ｐ，２ｄ）．Ｓ原子
加极化函数ξＳ，ｄ＝０．５５

［２９］．所有运行和计算均在计算机ＨＰ－Ｚ４４０上完成．

２　分析和结论

２．１　团簇Ｃｏ３ＭｏＳ稳定构型分析
团簇Ｃｏ３ＭｏＳ的基本初始结构主要有单帽三角锥型、三角双锥型和四棱锥型３种，通过改变构型内部

不同原子的排列方式，设计出团簇Ｃｏ３ＭｏＳ可能存在的２０种构型．通过对上述２０种构型的优化分析排除
相同构型和虚频后，最终得到８种稳定构型，即二重态和四重态下各４种稳定构型．校正能最低构型为构
型１（４），将其能量设为０ｋＪ／ｍｏｌ并作为研究的基准．将８种稳定构型按照能量从小到大进行排序，得到的
团簇Ｃｏ３ＭｏＳ优化构型及能量如图１所示．图１括号内的数字分别代表重态和能量．

图１　团簇Ｃｏ３ＭｏＳ优化构型及能量

０１１



第２期 王智瑶，等：团簇Ｃｏ３ＭｏＳ电子性质密度泛函分析

由图１可知：得到的８种稳定构型中，四重态４种构型中含有１种四棱锥型和３种三角双锥型；二重
态４种构型中含有１种四棱锥型、１种单帽三角锥型和２种三角双锥型．图１中，构型１（４），构型３（２）为四棱
锥型；构型２（２）为唯一的单帽三角锥型；构型１（２），构型２（４），构型３（４），构型４（４），构型４（２）为稳定构型中占
比较多的三角双锥型，其中构型１（２）和构型３（４），构型４（４）和构型４（２）是在不同重态下的相同构型．不难看
出，设计的平面构型都以优化出的立体构型存在，因此，立体构型一般要比平面构型更加稳定．由上述８种
稳定构型的能量大小关系可知：构型１（４）的热力学稳定性最优，构型４（２）的热力学稳定性最差．
２．２　团簇Ｃｏ３ＭｏＳ的电子性质
２．２．１　团簇Ｃｏ３ＭｏＳ各原子电荷量

原子电荷量是反映团簇构型内部电子性质的一个基本参数．团簇Ｃｏ３ＭｏＳ各稳定构型原子的电荷量见

表１．表１中ΣＣｏ表示团簇Ｃｏ３ＭｏＳ中３个Ｃｏ原子电荷量的总和．团簇Ｃｏ３ＭｏＳ为中性分子，因此，８个稳定

构型都呈电中性，表１中各构型３类原子的电荷量之和为０，这和李历红等［３０］的研究结论是一致的．原子
电荷量为正值表示电子从该原子流出，原子电荷量为负值表示有电子流入到该原子．由表１可知：８个构型
中，Ｃｏ原子电荷量都为正值，说明Ｃｏ原子为电子供体，为其他原子提供电子；构型４（４）较为特殊，其Ｍｏ原
子电荷量为负，表现为接受电子，而其他７个构型中 Ｍｏ原子的电荷量都为正值，作为提供电子的供体；Ｓ
原子的电子流向情况和Ｃｏ原子相反，８个构型的电荷量全为负值，说明 Ｃｏ原子是接受电子的电子受体．
整体来看，团簇Ｃｏ３ＭｏＳ的８个稳定构型内部的电子流向除构型４

（４）较为特殊外，其余７个构型的内部电

子流向的情况一致．构型１（４），构型１（２），构型２（４），构型２（２），构型３（４），构型３（２），构型４（２）的电子流动方向
为Ｃｏ，Ｍｏ→Ｓ，构型４（４）的电子流动方向为 Ｃｏ→Ｍｏ，Ｓ．根据上述结论可以进一步分析出：在团簇 Ｃｏ３ＭｏＳ
构型中，金属原子一般作为构型中的电子供体，非金属原子一般作为构型中的电子受体．

表１　团簇Ｃｏ３ＭｏＳ各原子电荷量

构型
电荷量／ｅ

ΣＣｏ Ｍｏ Ｓ

１（４） ０．１５２ ０．１６９ －０．３２２

１（２） ０．０５８ ０．２１２ －０．２７０

２（４） ０．１５３ ０．１９０ －０．３４３

２（２） ０．１０２ ０．１９４ －０．２９５

３（４） ０．０１７ ０．２７１ －０．２８７

３（２） ０．２３６ ０．１０１ －０．３３７

４（４） ０．３１７ －０．０５１ －０．２６５

４（２） ０．１２８ ０．１４０ －０．２６９

　图２　团簇Ｃｏ３ＭｏＳ中每个原子变化趋势

为了更加直观地观察团簇Ｃｏ３ＭｏＳ各稳定构型的电子流动情况，以构型为横坐标，电荷量为纵坐标，绘制
如图２所示的折线图．电子流动性强弱是根据各构型原子间的
电荷量差值大小来判断的．由图２可知：Ｍｏ原子与Ｓ原子电荷
量的变化趋势基本相同；Ｍｏ原子、Ｓ原子与Ｃｏ原子电荷量的变
化趋势相反；只有在构型３（２）和构型４（４）处的变化情况较为特
殊，在这２处Ｃｏ原子和Ｓ原子电荷量的变化趋势基本相同，而
Ｃｏ原子、Ｓ原子与Ｍｏ原子电荷量的变化趋势相反．结合原子内
电子流动方向的结论，可以进一步推断：构型１（４），构型１（２），构
型２（４），构型２（２），构型３（４），构型４（２）的Ｍｏ原子为构型内部电
子流动的主要贡献者，Ｃｏ原子贡献次之；构型３（２），构型４（４）的
电子流动的主要贡献者为Ｃｏ原子．由图２可得出８种稳定构型
的电子流动性强弱关系：构型４（４）＞构型３（４）＞构型１（２）＞构型
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３（２）＞构型２（２）＞构型２（４）＞构型１（４）＞构型４（２），其中同为三角双锥构型的构型４（４）和构型４（２）分别为稳定构型
中的最优电子流动性构型和最差电子流动性构型，说明空间结构对团簇Ｃｏ３ＭｏＳ内部的电子流动性的影响有
限．通过对上述电子流动的关系式分析，发现重态对电子流动性强弱的影响没有表现出明显的规律，自旋多重
度对各构型中原子间的电子流动情况还需进一步探究．
２．２．２　团簇Ｃｏ３ＭｏＳ各原子轨道布居数变化分析

为了更清楚地解释微观下的分子化学现象，Ｍｕｌｌｉｋｅｎ提出将分子的电子密度看成由分子的各原子轨
道上的电子组成，电荷在各个原子轨道上都有一个分布或布居．分析这种布居数，可以得出电荷在原子轨
道上分布的差异性，推导出轨道上电子分布的状态和电子转移等问题．团簇 Ｃｏ３ＭｏＳ各构型的布居数见表
２．布居数的数值为正值，表示电子流入该轨道；布居数的数值为负值，表明电子流出其对应的轨道．由表２
可知：团簇Ｃｏ３ＭｏＳ的Ｃｏ原子的３ｄ与４ｐ轨道、Ｍｏ原子的５ｐ轨道、Ｓ原子的３ｐ与３ｄ轨道上的布居数都
为正值，表明上述的原子轨道有电子流入，其吸引电子能力较强；Ｃｏ原子的４ｓ轨道上的布居数都为负值，
Ｍｏ原子除构型３（４）和４（２）外其余构型的４ｄ轨道上的布居数都为负值，在Ｍｏ原子的５ｓ轨道上除构型４（４）

外其余构型的布居数都为负值，Ｓ原子的３ｓ轨道上的布居数的变化量全为负值，表明这些轨道都有电子
流出．从原子对应轨道上的布居数的整体情况来看：在团簇 Ｃｏ３ＭｏＳ内部，主要由原子的 ｐ轨道接受电
子，ｓ轨道提供电子．根据 Ｐａｕｌｉ原理、能量最低原理及 Ｈｕｎｄ规则可知：Ｃｏ，Ｍｏ和 Ｓ原子的 ４ｓ，５ｓ和 ３ｓ
轨道处于原子轨道的外层，相比内层而言不太稳定，于是位于 ｓ轨道不断运动的电子便会向外层的 ｐ
轨道转移，这就导致该团簇形成后，Ｃｏ，Ｍｏ，Ｓ原子的 ｐ轨道的布居数增加，ｐ轨道得电子，即 ｓ轨道的
布居数减少，电子运动到了ｐ轨道，同时反映出电子运动的不确定性；ｄ轨道电子的变化情况较为复杂，
Ｃｏ和Ｓ原子表现为得到电子，Ｍｏ原子既有得电子构型又有失电子构型，说明了微观电子运动情况的复
杂性和不确定性．

表２　团簇Ｃｏ３ＭｏＳ各构型布居数

构型
Ｃｏ１

３ｄ ４ｓ ４ｐ

Ｃｏ２

３ｄ ４ｓ ４ｐ

Ｃｏ３

３ｄ ４ｓ ４ｐ

１（４） ０．７８６ －０．８７４ ０．１５０ ０．８３２ －１．２３５ ０．２７６ ０．８６２ －１．２４７ ０．３５５

１（２） ０．９１９ －１．３４８ ０．３４５ ０．８２９ －０．７９３ ０．１２９ ０．９１９ －１．３４８ ０．３４５

２（４） ０．７４７ －０．８１９ ０．１４８ ０．６７４ －１．１６８ ０．４３４ ０．６７０ －１．３６５ ０．５７８

２（２） ０．７５２ －１．０９５ ０．３６１ ０．８０４ －１．２６０ ０．２８０ ０．７６６ －０．８８３ ０．２３３

３（４） ０．８４３ －１．２００ ０．３３１ ０．８１５ －１．０１９ ０．３０８ ０．８８０ －１．２６６ ０．３５０

３（２） ０．８４９ －０．９４２ ０．１３０ ０．８９４ －１．３０８ ０．２６２ ０．８４５ －１．３８９ ０．４７９

４（４） ０．８８４ －１．２９７ ０．３５４ ０．８６８ －１．３２９ ０．３３６ ０．８８８ －１．３１２ ０．３４６

４（２） ０．８０９ －１．１７９ ０．３９５ ０．８１５ －１．２５２ ０．３４２ ０．５８５ －１．０６６ ０．４７２

构型 ΣＣｏ
Ｍｏ

４ｄ ５ｓ ５ｐ
ΣＭｏ

Ｓ

３ｓ ３ｐ ３ｄ
ΣＳ

１（４） －０．０９６ －０．１３４ －０．４６６ ０．４３８ －０．１６２ －０．０９５ ０．３７７ ０．０４０ ０．３２２

１（２） －０．００２ －０．００９ －０．３８７ ０．１９５ －０．２０１ －０．１２３ ０．３５１ ０．０４２ ０．２７０

２（４） －０．１０３ －０．０８０ －０．３０２ ０．２０５ －０．１７７ －０．１２９ ０．４３３ ０．０３８ ０．３４３

２（２） －０．０４４ －０．００６ －０．５５３ ０．３７４ －０．１８５ －０．０７５ ０．３２９ ０．０４２ ０．２９５

３（４） ０．０４１０ ０．０２５ －０．４７５ ０．１９１ －０．２５９ －０．１１５ ０．３６０ ０．０４２ ０．２８７

３（２） －０．１８０ －０．０７４ －０．２８８ ０．２７３ －０．０９０ －０．１１９ ０．４１７ ０．０３９ ０．３３７

４（４） －０．２６２ －０．１２２ ０．１２３ ０．０６７ ０．０６７ －０．１２９ ０．３６１ ０．０３４ ０．２６５

４（２） －０．０７７ ０．０２８ －０．１９８ ０．０４９ －０．１２２ －０．１３５ ０．３７２ ０．０３１ ０．２６９

为了进一步探究团簇Ｃｏ３ＭｏＳ内的电子流动情况，根据每个原子三类轨道的布居数的极值差，将各个

稳定构型原子的布居数的总变化量整理于表２．由表２可知：Ｃｏ原子的布居数的总变化量除构型３（４）外，其
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余构型的总变化量全为负值，表明整体上电子流出其原子轨道；Ｍｏ原子的布居数的总变化量除构型４（４）

外，其余构型的总变化量也全为负值，说明总体上 Ｍｏ原子的轨道上有电子流出，为其他原子提供电子；Ｓ

原子的所有构型的布居数的总变化量为正，表示有电子流入．根据上述团簇内的电子流动现象，不难得出

团簇Ｃｏ３ＭｏＳ的内部电子流向主要由金属原子 Ｃｏ和 Ｍｏ原子流向非金属原子 Ｓ．而对于较为特殊的构型

３（４）和构型４（４），则说明其原子的外层轨道的电子运动情况较为复杂，受其他因素的影响较大，如原子间作

用力、磁场等因素．

为了进一步判断团簇Ｃｏ３ＭｏＳ各原子电子流动的强弱程度，通过对表２中的数据进行处理得到表３．

由表３中各原子轨道布居数的变化情况可判断各原子轨道电子流动性强弱：Ｃｏ－４ｓ轨道＞Ｍｏ－５ｓ轨道＞

Ｃｏ－３ｄ轨道＞Ｃｏ－４ｐ轨道＞Ｍｏ－５ｐ轨道＞Ｍｏ－４ｄ轨道＞Ｓ－３ｐ轨道＞Ｓ－３ｓ轨道＞Ｓ－３ｄ轨道．不难看出，金属原

子Ｃｏ和Ｍｏ内的电子流动性要优于非金属原子Ｓ的电子流动性，即在团簇 Ｃｏ３ＭｏＳ内部的电子流动过程

中，金属原子Ｃｏ和Ｍｏ是主要贡献者．通过分析电子的流动性规律，发现自旋多重态和空间结构对团簇

Ｃｏ３ＭｏＳ的原子轨道上的电子流动没有明显影响．
表３　团簇Ｃｏ３ＭｏＳ各原子轨道布居数变化量

Ｃｏ

３ｄ ４ｓ ４ｐ

Ｍｏ

４ｄ ５ｓ ５ｐ

Ｓ

３ｓ ３ｐ ３ｄ

０．５７７ ０．７００ ０．４２８ ０．１６２ ０．６７６ ０．３９０ ０．０６０ ０．１０４ ０．０１１

通过对电荷和布居数的分析发现：在团簇Ｃｏ３ＭｏＳ中，金属原子 Ｃｏ和 Ｍｏ是提供电子的主要供体，是

团簇内部电子流动性较强的主要贡献者，金属原子增加了团簇内部电子的流动性，这也是金属原子在锂离

子电池、超级电容器等应用材料方面表现出良好性质的原因．

２．３　团簇Ｃｏ３ＭｏＳ电子自旋密度分析

２．３．１　团簇Ｃｏ３ＭｏＳ各原子的电子自旋密度
团簇Ｃｏ３ＭｏＳ中各原子的电子自旋密度是对团簇稳定性产生影响的重要因素之一，分析各原子的自旋密

度对研究团簇的结构稳定性具有十分重要的意义．团簇Ｃｏ３ＭｏＳ各原子的电子自旋密度见表４．原子的电子自

旋密度正负值分别表示α成单电子出现的净概率密度和β成单电子出现的净概率密度．由表４可知：构型

１（４），构型１（２），构型２（４），构型３（４），构型３（２）的３个Ｃｏ原子的电子分布都是自旋向上的α电子，构型２（２）有２

个自旋向上的α电子，构型４（４），构型４（２）只有１个自旋向上的α电子；Ｍｏ原子在构型１（４）～构型３（２）中的电

子分布都为自旋向下的β单电子，其余２个构型４（４）和构型４（２）的电子分布则为α电子；Ｓ原子的电子分布

情况和Ｍｏ原子完全相反，构型４（４）和构型４（２）的电子分布为β电子，其余构型电子分布为α电子．不难发现：

稳定构型１（４）和构型１（２）中各Ｃｏ原子的电子自旋密度数值十分接近，说明２个构型的Ｃｏ原子的α电子分布较

为均匀，促进了２个构型的稳定性．而最不稳定的２个构型４（４）和构型４（２），其Ｃｏ原子的电子自旋密度数值相差

较大，既有自旋向上的电子又有自旋向下的电子，与构型１（４）和构型１（２）相比，构型４（４）和构型４（２）不太稳定．
表４　团簇Ｃｏ３ＭｏＳ各原子的电子自旋密度

构型 Ｃｏ１ Ｃｏ２ Ｃｏ３ Ｍｏ Ｓ

１（４） ２．１９６ ２．１２０ ２．１０２ －３．４７２ ０．０５３

１（２） １．９０８ １．９５８ １．９１０ －４．７８２ ０．００５

２（４） ２．１６９ ２．５５８ ２．３５２ －４．１９０ ０．１１０

２（２） ２．２７３ －２．１４３ ２．２６３ －１．４１０ ０．０１７

３（４） ２．２７４ ２．３０４ ２．１４８ －３．７８９ ０．０６３

３（２） １．７６８ １．８９４ １．９１９ －４．５９６ ０．０１５

４（４） －２．０６８ ２．０８４ －２．０４３ ５．０７２ －０．０４５

４（２） －２．３４９ ２．０９９ －２．７７９ ４．１６２ －０．１３４
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２．３．２　团簇Ｃｏ３ＭｏＳ各原子间的电子自旋密度
为了更全面、更深入地分析团簇稳定性这一性质，引入团簇 Ｃｏ３ＭｏＳ各原子间的电子自旋密度来进行

进一步辨析．原子间的电子自旋密度是判断构型原子间成键强度的一个重要依据，电子自旋密度数值的绝

对值可以反映原子间成键强度的强弱．团簇Ｃｏ３ＭｏＳ各原子间的电子自旋密度数据见表５．表５中数值为正

表示两原子成键时是α电子过剩，数值为负表明两原子成键时是 β电子过剩．由表 ５可知：最稳定构型

１（４）的Ｃｏ１－Ｃｏ２，Ｃｏ１－Ｃｏ３，Ｃｏ１－Ｍｏ，Ｃｏ２－Ｍｏ，Ｃｏ２－Ｓ，Ｃｏ３－Ｓ成键时 β电子过剩，Ｃｏ１－Ｓ，Ｃｏ２－Ｃｏ３，Ｃｏ３－

Ｍｏ，Ｍｏ－Ｓ成键时α电子过剩；最不稳定构型４（２）的Ｃｏ１－Ｃｏ２，Ｃｏ１－Ｍｏ，Ｃｏ２－Ｃｏ３，Ｃｏ２－Ｓ，Ｃｏ３－Ｍｏ，Ｍｏ－Ｓ

成键时β电子过剩，Ｃｏ１－Ｃｏ３，Ｃｏ１－Ｓ，Ｃｏ２－Ｍｏ，Ｃｏ３－Ｓ成键时 α电子过剩．构型１
（４）的 Ｃｏ１－Ｃｏ２和 Ｃｏ１－

Ｍｏ，Ｃｏ３－Ｓ和Ｍｏ－Ｓ，Ｃｏ２－Ｍｏ和Ｃｏ２－Ｓ相互之间的电子自旋密度绝对值相差不大，对该构型的稳定性起

到了一定的促进作用．

为了进一步探究原子间的成键类型对稳定性的影响，为方便讨论，将构型１（４），构型１（２）和构型２（４）

定义为第一类构型（稳定构型），构型２（２），构型３（４），构型３（２）定义为第二类构型（一般稳定构型），构型

４（４）和构型４（２）定义为第三类构型（相对不稳定构型）．深入分析表５中的数据发现：第一类和第二类构

型的 Ｃｏ３－Ｍｏ和 Ｍｏ－Ｓ成键时均为 α电子过剩，而与之相比不太稳定的第三类构型的 Ｃｏ３－Ｍｏ和 Ｍｏ－Ｓ

成键时为 β电子过剩，这说明 Ｃｏ３－Ｍｏ和 Ｍｏ－Ｓ成键时 α电子过剩对团簇的稳定性具有一定的积极意

义，而它们成键时的 β电子过剩可能会对稳定性有一定的负面作用；除构型２（４）外，前２类构型的 Ｃｏ２－

Ｃｏ３成键时 α电子过剩起主要作用，而第三类构型该键成键时均为 β电子过剩，表明该键成键时 α电

子过剩对稳定性起正面作用，而β电子过剩表现为相反作用；Ｃｏ１－Ｃｏ３和Ｃｏ３－Ｓ成键时前２类构型β电子

过剩起主要作用，而第三类构型Ｃｏ１－Ｃｏ３和Ｃｏ３－Ｓ键成键时均为α电子过剩，说明该２种键成键时的β电子

过剩对构型稳定性起正面作用；Ｃｏ１－Ｃｏ２，Ｃｏ１－Ｍｏ，Ｃｏ２－Ｍｏ，Ｃｏ１－Ｓ，Ｃｏ２－Ｓ这５种键成键时α电子和β电子

的过剩分布比较复杂，具体对构型稳定性的作用需在后续进行更深层次的研究，这反映微观粒子运动的不确

定性．因此，Ｃｏ３－Ｍｏ，Ｍｏ－Ｓ，Ｃｏ２－Ｃｏ３成键时的α电子过剩和Ｃｏ１－Ｃｏ３，Ｃｏ３－Ｓ成键时的β电子过剩对构型稳

定性起到不同程度的正面促进作用．
表５　团簇Ｃｏ３ＭｏＳ各原子间的电子自旋密度

构型 Ｃｏ１－Ｃｏ２ Ｃｏ１－Ｃｏ３ Ｃｏ１－Ｍｏ Ｃｏ１－Ｓ Ｃｏ２－Ｃｏ３ Ｃｏ２－Ｍｏ Ｃｏ２－Ｓ Ｃｏ３－Ｍｏ Ｃｏ３－Ｓ Ｍｏ－Ｓ

１（４） －０．０１５４ －０．０００４ －０．０１４６ ０．００１７ ０．０７９５ －０．００８１ －０．００５０ ０．０４２６ －０．０３２６ ０．０３４７

１（２） ０．０２４０ －０．００９９ ０．０２７１ －０．０２５９ ０．０２５４ ０．０３３６ ０．００９４ ０．０２６４ －０．０２６０ ０．０６４３

２（４） －０．００８５ ０．０４８９ －０．００９８ ０．０００３ －０．０３００ ０．０５０５ －０．０００３ ０．０４２８ －０．０４６７ ０．０６２９

２（２） －０．００４１ ０．００９４ ０．０１１５ －０．０３４１ ０．００５４ ０．０４８７ ０．００７１ ０．０３２５ ０．００７３ ０．０１８０

３（４） ０．０６３６ －０．０５２７ ０．０４５７ －０．０４３８ ０．０７６４ ０．０００８ －０．００３９ ０．０５０４ －０．０３７０ ０．０７２９

３（２） ０．００３８ －０．００７１ －０．０１０１ ０．００１２ ０．０２７９ ０．００８６ －０．００１５ ０．０５４７ －０．０３８４ ０．０６８２

４（４） －０．０３２１ ０．０１７６ －０．０６９５ ０．０３５７ －０．０３２４ －０．００３７ －０．００４７ －０．０５５７ ０．０３１８ －０．０２７２

４（２） －０．０５４４ ０．０２８４ －０．０４１５ ０．０４０２ －０．０２８６ ０．００１５ －０．００９６ －０．０３５５ ０．０３２０ －０．０１１９

３　结论

１）团簇Ｃｏ３ＭｏＳ各个构型呈现电中性．在团簇Ｃｏ３ＭｏＳ中，一般金属原子作为提供电子的供体，是构型

内部电子流动的主要贡献者，非金属原子作为接受电子的受体，吸引金属原子的外层电子．

２）团簇Ｃｏ３ＭｏＳ中的各原子主要由ｐ轨道接受电子，ｓ轨道提供电子，ｄ轨道存在接受和提供电子两

种形式；金属原子的电子流动性要优于非金属原子，即金属原子Ｃｏ和Ｍｏ的电子主要流向Ｓ原子．

３）团簇Ｃｏ３ＭｏＳ的各个构型内，α电子和β电子的分布情况等因素会影响构型的稳定性，但不是决定

性因素．

４１１



第２期 王智瑶，等：团簇Ｃｏ３ＭｏＳ电子性质密度泛函分析

４）整体来看，金属原子Ｃｏ和Ｍｏ是团簇Ｃｏ３ＭｏＳ内部电子流动性较强的主要贡献者，是该团簇在电池

和电容器等领域展现出良好性质的主要原因．
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