
 2021年9月 重庆师范大学学报(自然科学版) Sep.2021
第38卷 第5期 JournalofChongqingNormalUniversity(NaturalScience) Vol.38 No.5

 DOI:10.11721/cqnuj20210503

团簇Co3MoS成键及热力学稳定性分析
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摘要:【目的】研究微观状态下团簇Co3MoS稳定性的影响因素。【方法】在二、四重态下应用密度泛函理论对团簇Co3MoS
进行优化分析,一共得到8种稳定构型。【结果】通过对校正能和吉布斯自由能等能量参数进行分析得出:团簇Co3MoS
热力学稳定性最优构型为单帽三角锥型的构型1(4),该构型相比其他构型更易形成。通过对键长和键级采用多种处理方

法综合分析得出:金属与非金属原子间的成键强度对团簇稳定性的影响大于金属与金属原子间成键强度对稳定性的影

响,其中 Mo—S键对团簇Co3MoS总成键键级贡献率是最大的,同时两个金属原子间的成键依然对团簇Co3MoS的稳定

性起到了一定的促进作用。【结论】得出了金属与非金属原子间的成键对团簇Co3MoS热力学稳定性影响较大。
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随着世界各国对环保工作的重视,目前人们迫切希望找到能减少碳排放的新能源来替代化石燃料[1],而各

种新能源的应用需要新型高效的催化剂[2]。催化剂是各个工业部门生产过程中不可缺少的物质。自工业革命

以来,科研人员一直没有停止对催化剂的探索和研究。目前已证实贵金属催化剂具有十分优良的性质[3],但是

由于成本高昂并不利于大规模应用。人们通过大量的科学研究实验和理论分析表明,非晶态合金中的过渡金属

类催化剂具有优良的物理化学性质[4-5],适合生产部门使用且易于推广。Song等人[6]的实验结果表明,非晶态合

金Co-Mo-S具有优异的性质,适合进行深入研究。与Co-S和 Mo-S两元体系的非晶态合金相比,Co-Mo-S三元

体系具有更高的电催化析氢性能,这是由Co-Mo-S内部结构排列决定的[7-8]。Swati等人[9]发现,Co-Mo-S体系

表现出高导电性和优异的机械性,是做柔性高性能超级电容器不可或缺的基本材料。Xu等人[10]的实验表明,

Co-Mo-S体系有着较高的催化活性和稳定性,并具有良好的应用前景。纳米层状的Co-Mo-S材料已经被研究证

实是构建C-S键的优良催化剂[11]。Salazar等人[12]及Pimerzin等人[13]的实验表明,该体系对加氢脱硫反应有着

很高的活性。Li等人[14]的实验确定Co,Mo,S的原子比为3∶1∶1时,具有优异的催化、析氢等性质。
原子簇模型,它的主要特点在于采用局域化的原子集团模型,即在晶体中“挖出”含有若干原子的簇用以模

拟整个晶体,原子簇模型与实际情况相近,而且有利于理论计算。原子簇模型方法是研究非晶态材料局部性质

的有效方法[15-20],选取合适的原子簇,既能反映非晶态材料的局部结构,又不失小范围内的晶体对称性,从而可

对局部的性质进行理论探讨和预测。
因此,本文便根据文献[14]和原子簇模型理论确定原子比为3∶1∶1时对Co-Mo-S进行局域模拟,以便从

微观角度分析它的物理化学性质,从而为宏观实验提供理论基础[21-23]。

1模型和计算方法

本文主要采用密度泛函理论这一经典的量子化学研究方法对团簇Co3MoS进行分析和研究[24-26]。以平面

五边形、三角双锥型和四棱锥型为基础,设计团簇Co3MoS的初始构型。利用Gaussian09程序对团簇Co3MoS
的20种构型进行模拟计算,最终得到8种稳定构型,其中二重态4种,四重态4种。经Gaussian09程序优化后,
提取出校正能、吉布斯自由能、键长和键级等数据,进行进一步论证。采用B3LYP泛函与Lanl2dz基组对团簇
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Co3MoS进行优化计算。B3LYP是量子化学领域中应用最广泛、综合性能最强的DFT泛函,主要用于过渡金属

体系的计算,同时也是目前广为使用的泛函。Lanl2DZ赝势基组是目前使用最为广泛的ECP基组之一,在进行

基组的选择时,在运算时为了可靠和稳定起见,采用了该基组。在以上运行条件下,对Co,Mo和S原子采用

Hay等人[27]的18-eECP双ξ基组(3s,3p,3d/2s,2p,2d)。S加极化函数ξS,d=0.55
[28]。以上所有计算均在计算

机HP-Z440上完成。

2分析与讨论

2.1团簇Co3MoS构型分析

以平面五边形、三角双锥型、四棱锥型共3种基本构型为基准,对初始构型中不同原子的相对位置加以改

变,共设计出二重态和四重态下的20种构型。通过Gaussian09优化并排除虚频后,最终得到8种稳定构型,其
中二、四重态各4种。将8种稳定构型中能量最低的设为基准,将该稳定构型的校正能为设为0kJ·mol-1,并
按能量从低到高原则对稳定构型进行重新排序。通过查阅该体系的成键相关文献资料[29-37]对比分析后,将各构型

的键长(单位:Å)数据在图1中标注,从图中可知该团簇构型的大部分键长均在实验键长范围内,说明该泛函和基组

可以较好地反映出该物质的键长情况。其中上角标括号内的数字表示重态,构型紧跟着括号内的数字表示能量。

图1 团簇Co3MoS优化构型及能量图

Fig.1 TheoptimizedisomerconfigurationsandenergydiagramofCo3MoScluster

由图1可知,8种稳定构型中主要含有二种形态,其中单帽三角锥型有构型1(4),2(2),3(2);三角双锥型数目较

多,四重态下有构型2(4),3(4),4(4),二重态下有构型1(2),4(2)。由于运行后的构型中并没有平面构型,因此立体构

型较平面构型更加稳定,8种稳定构型的能量差值相差不大,因此以上8种构型均可能稳定存在。构型1(4)以

Mo(4)原子为锥顶,Co(1),Co(2),Co(3),3个原子为基准面,S(5)为帽;构型2(2)以 Mo(4)原子为锥顶,Co(1),

Co(2),Co(3)等3个原子为基准面,S(5)原子为帽;构型3(2)以 Mo(4)原子为锥顶,Co(1),Co(2),Co(3),S(5)等

4个原子为基准面,Co(1)为帽。在构型1(2)、3(4)中Co(2)和S(5)两个原子为构型的锥,Co(1),Co(3),Mo(4)等

3个原子为基准面;构型2(4)分别以 Mo(4),Co(1)为锥顶和锥底原子,Co(2),Co(3),S(5)等3个原子为基准面;
构型4(4),4(2)空间结构相同,以 Mo(4)为锥顶,S(5)为锥底,Co(1),Co(2),Co(3)这3个原子为基准面。虽然构

型1(2)和3(4),4(4)和4(2)原子相对位置一样,但因重态不同即为不同构型。
对优化后构型进行分析发现:空间立体构型相比平面构型更加稳定。在稳定构型中三角双锥构型占比为

62.5%,但并未形成明显优势,因此哪种构型更稳定、更具优势,需要进一步研究。

2.2团簇Co3MoS能量分析

能量是判断一个构型是否稳定存在的重要标准,下面从团簇Co3MoS的校正能(EZPE)、吉布斯自由能(G)、
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结合能(EBE)和吉布斯自由能变(ΔG)等4个能量参数对该团簇进行分析。校正能和吉布斯自由能可以从优化后

数据中进行提取(表1)。其中结合能和吉布斯自由能变计算公式如下:

EBE=3EZPE(Co)+EZPE(Mo)+EZPE(S)-EZPE(Co3MoS),

ΔG=G(Co3MoS)-3G(Co)-G(Mo)-G(S)。
其中:Co,Mo,S等3个单原子基本能量数据由Gaussian09程序运行后可知:EZPE(Co)=-380409.2082kJ·

mol-1,EZPE(Mo)=-176467.1838kJ·mol-1,EZPE(S)=-26332.85942kJ·mol-1,G(Co)=-380453.9889
kJ·mol-1,G(Mo)=-176510.4167kJ·mol-1,G(S)=-26374.65486kJ·mol-1。由以上公式和数据计算

出团簇Co3MoS的结合能和吉布斯自由能变数值见表1。

表1 团簇Co3MoS稳定构型能量参数

Tab.1 EnergyparametersofthestableconfigurationofclusterCo3MoS kJ·mol-1

构型
能量

EZPE G EBE ΔG

1(4) -1345312.438 -1345414.892 1284.770 -1167.854

1(2) -1345305.712 -1345405.763 1278.044 -1158.725

2(4) -1345296.845 -1345400.291 1269.177 -1153.253

2(2) -1345288.024 -1345388.718 1260.356 -1141.680

3(4) -1345287.903 -1345390.953 1260.235 -1143.915

3(2) -1345282.625 -1345387.385 1254.957 -1140.347

4(4) -1345269.648 -1345371.712 1241.980 -1124.674

4(2) -1345240.958 -1345340.627 1213.290 -1093.589

由结构化学中的能量最低原理可知:校正能越低,该构型就越稳定。从表1可以看出,构型1(4)的校正能为

-1345312.438kJ·mol-1,为8个优化构型中能量最低的构型,即该构型的热力学稳定性最好。构型4(2)校正

能为-1345340.627kJ·mol-1,为8个构型中能量最高的构型,即最不稳定。
通过表1中数据可以看出,结合能和吉布斯自由能变呈相反的变化趋势,团簇Co3MoS的结合能和吉布斯

自由能变总体变化幅度不大,并且吉布斯自由能变均为负值,进一步说明8种稳定构型能够稳定存在。构型1(4)

的吉布斯自由能变最小,说明该构型自发形成的可能性较其他优化构型更高。结合能是判断热力学稳定性的一

个重要因素。结合能越高热力学稳定性就越好,即构型1(4)稳定性最好。从整体来看,重态的变化对各优化构型

能量参数的影响较小,说明自旋多重度对团簇Co3MoS的稳定性影响有限。
综上,从4个能量参数分别对团簇Co3MoS的8种稳定构型进行了分析,最终得出构型1(4)最稳定,热力学

稳定性最优。

2.3键长和键级分析

键长和键级是原子间基本的参数,可以表征原子间的成键强度。分子中两原子核间的平衡距离称为键长,
团簇Co3MoS各原子间键长具体数值见表2。由表2可知:Co—Co键键长范围为2.461~2.647Å,Co—Mo键

键长范围为2.523~2.814Å,Co—S键键长范围为2.255~2.828Å,Mo—S键键长范围为2.320~2.465Å。
从表中可以看出Co—S键的平均键长波动幅度较大,Co—Co键、Co—Mo键、Mo—S键的平均键长相比 Mo—S
键平均键长而言波动幅度较小。

原子间平均键长越短,说明原子间成键越稳定;反之,原子间平均键长越长,越不易成键,成键强度较小。从

表2数据可知,Mo—S键的平均键长最小,其中构型1(4)和2(2)Mo—S键键长小于平均值,波动较小,相对其他构

型较易成键。Co—Mo键平均键长在团簇Co3MoS的4个成键类型中最大,其中仅构型1(2),4(4),3(2)的Co—Mo
键键长大于平均键长,说明各构型间Co,Mo原子成键波动较小。Co—S键平均键长和Co—Co键平均键长介于

Mo—S键和Co—Mo键平均键长之间。由以上分析得出:团簇Co3MoS各原子间成键强度从大到小依次排序

为:Mo—S键,Co—S键,Co—Co键,Co—Mo键。
键级是衡量和判断原子间成键强弱的另一个重要因素。分子轨道理论中提出了键级的概念,键级等于成键
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轨道中的电子数与反键轨道中的电子数差的一半。根据结构化学中化学键理论可知,键级为正且数值越大,原
子间所成的化学键越稳定,成键强度就越强,越不易被破坏,对构型的稳定性起有一定的促进作用;反之键级为

负,原子间的化学键就不稳定,对构型的稳定性产生一定的抑制作用。由表3可知:8个稳定构型的Co—Co键

和Co—S键键级均为正,表明这两种化学键成键较为稳定;构型1(2)的Co—Mo键键级为负,表明对该构型Co,

Mo原子成键对构型1(2)的稳定性有抑制作用;构型4(4)和构型4(2)的 Mo—S键键级为负,会对以上两个构型的

稳定性存在一定的抑制作用。键级越大,成键强度也越强。Mo—S键的平均键级最大,说明 Mo和S两个原子

间的成键强度较大;Co—Mo键平均键级在4个成键类型中最小,但该键键级为正值,表明该键对构型的稳定性

依然有一定的促进作用。综合Co—Co,Co—Mo,Co—S,Mo—S等4类化学键平均键级来看,可按强度由大到

小依次排序为:Mo—S键,Co—S键,Co—Co键,Co—Mo键。

表2 团簇Co3MoS稳定构型的平均键长

Tab.2 Averagebondlengthof
thestableconfigurationsofCo3MoScluster Å

构型
平均键长

Co—Co键 Co—Mo键 Co—S键 Mo—S键

1(4) 2.565 2.600 2.365 0

1(2) 2.526 2.814 2.330 2.465

2(4) 2.463 2.598 2.828 2.329

2(2) 2.560 2.523 2.566 0

3(4) 2.647 2.657 2.440 2.338

3(2) 2.461 2.798 2.255 2.320

4(4) 2.560 2.812 2.340 0

4(2) 2.614 2.633 2.366 0

平均值 2.549 2.679 2.436 2.363

表3 团簇Co3MoS稳定构型平均键级

Tab.3 Averagebondlevelof
thestableconfigurationsofCo3MoScluster

构型
原子间平均键级

Co—Co键 Co—Mo键 Co—S键 Mo—S键

1(4) 0.092  0.105 0.072  0.327

1(2) 0.071 -0.035 0.136 0.205

2(4) 0.158 0.036 0.105 0.275

2(2) 0.112 0.147 0.049 0.348

3(4) 0.101 0.005 0.107 0.251

3(2) 0.085 0.007 0.100 0.294

4(4) 0.027 0.055 0.233 -0.067

4(2) 0.043 0.077 0.227 -0.099

平均值 0.086 0.050 0.129 0.192

键长和键级都在一定程度上反映了各原子间的成键强度,综合键长和键级的结论来看,Mo—S键和Co—S
键成键强度比较大,对团簇Co3MoS稳定性有较大影响。但是对键长和键级的分析采用了平均化的分析方式,
可能会对分析结果产生一定的偏差,因为平均化的分析方法不能很好地反映出实验数据中的极值数据。因此为

了更深入和准确地分析键级对稳定性的影响,引入“贡献率”这一分析方法[38]。贡献率是不同原子间成键键级占

总成键键级的比值。相对“平均法”而言,“贡献率”这一方法能更直接地反映出各类不同构型中不同化学键键级

对团簇Co3MoS稳定性的影响。
团簇Co3MoS各构型的4种成键类型贡献率如图2所示。从图2不难看出,除去稳定性稍差的两个构型

4(4)和4(2),其余构型中的 Mo—S键贡献率是最大的,贡献率范围为47.91%~60.49%;在4(4)和4(2)两个构型

中,Co—S键对总成键键级的贡献率是最大的,对其他3类键型形成了明显的优势,贡献率分别为73.97%和

65.42%;Co—Co键贡献率范围是8.57%~27.53%;除去构型1(2),其余构型中 Co—Mo键贡献率范围是

1.08%~22.41%,相比其他成键类型而言,对团簇贡献率较少,成键程度较弱。从总体来看4种成键类型贡献

率,发现金属原子与非金属原子间的成键对团簇稳定性的作用要大于金属原子间的成键,其中 Mo—S键对团簇

Co3MoS总成键键级贡献率是最大的。对图2进行整体分析可以看出,不同重态相同成键类型的贡献率没有明

显的规律,说明重态对该团簇各个构型成键可能有一定的影响,但不起到决定性作用。

3结论

对团簇Co3MoS进行优化,最终得到8种稳定构型,二、四重态各4种。优化构型类型主要分为三角双锥型、
单帽三角锥型两种形态。通过对能量进行分析发现,形态为单帽三角锥型的构型1(4)具有最优的热力学稳定性,
该构型相较其他构型更易形成;三角双锥型的构型4(2)是最不稳定的构型,最不易自发形成。通过对键长和键级

采用多种处理方法进行分析,最终得出如下结论:金属与非金属原子间的成键强度对团簇稳定性的影响大于金
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属与金属原子间成键强度对稳定性的影响,其中 Mo—S键对团簇Co3MoS总成键键级贡献率是最大的。影响

物质性质的因素是多方面的,因此要从多个维度,通过多种方法进行全面分析,进而得出最优结论。

图2 团簇Co3MoS各构型键级贡献率

Fig.2 ContributionrateofeachconfigurationofclusterCo3MoSbondlevel

本文分析了Co-Mo-S原子比例为3∶1∶1时的热力学稳定性,为后续扩大模型比例来探究不同比例对实际

应用的具体影响贡献了基本数据,为深入探讨不同比例模型反应性质的差异性提供了一定的研究基础。
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AnalysisofBondingandThermodynamicStabilityofCo3MoSCluster

WANGZhiyao,QINYu,FANGZhigang,HOUQianqian,ZHUYiwen
(SchoolofChemicalEngineering,UniversityofScienceandTechnology,AnshanLiaoning114051,China)

Abstract:[Purposes]InordertoexplorethefactorsaffectingthestabilityofCo3MoSclusterinthemicroscopicstate.[Methods]The
densityfunctionaltheoryisusedtooptimizetheCo3MoSclusterinthedoubleandquartetstates,andatotalof8stable
configurationsareobtained.[Findings]TheanalysisofenergyparameterssuchasthecorrectionenergyandGibbsfreeenergyleadsto
theconclusionthatthethermodynamicallystableoptimumconfigurationisthesingle-cappedtriangularconeconfiguration1(4),

whichiseasiertoformthantheotherconfigurations.Acomprehensiveanalysisofbondlengthsandbondlevelsusingvarious
treatmentsshowsthatthestrengthofbondingbetweenmetalandnon-metalatomshasagreatereffectonclusterstabilitythanthe
strengthofbondingbetweenmetalandmetalatoms,theMo-Sbondcontributesthemosttothetotalbondinglevelofthecluster
Co3MoS,whilethebondingbetweenthetwometalatomsstillcontributestothestabilityoftheclusterCo3MoS.[Conclusions]The
bondingbetweenmetalandnon-metalatomswasderivedtohaveastronginfluenceonthethermodynamicstabilityoftheclusters
Co3MoS.
Keywords:densityfunctionaltheory;correctionenergy;bondlevel;stability
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