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团簇 ＮｉＣｏ２ Ｓ４ 极性及成键性质
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摘　 要:依据密度泛函理论(ＤＦＴ)在 Ｂ３ＬＹＰ / Ｌａｎ１２ｄｚ 水平下对团簇 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 进行优化计算ꎬ确定 １１ 种优化构

型ꎬ分析其极性和成键性质ꎬ结果表明:构型 １(３)极性最大ꎬ构型 ４(３)极性最小ꎮ 键长分析中ꎬＮｉ￣Ｃｏ 和 Ｃｏ￣Ｃｏ 键存在

拮抗作用ꎬＮｉ￣Ｓ、Ｃｏ￣Ｓ 和 Ｓ￣Ｓ 键存在协同作用ꎬ同种金属原子成键效果最佳ꎬ同种非金属原子最差ꎮ 键级分析中ꎬ构
型 ４(１)和构型 ６(１)的各键键级全为正值ꎬ成键强度强ꎮ 态密度图分析得到主要存在的化学键杂化方式:三重态构型

中ꎬＮＩ￣Ｃｏ 键和 Ｃｏ￣Ｃｏ 键存在 ｄ￣ｄ 杂化、ｐ￣ｐ 杂化ꎬＮＩ￣Ｓ 键和 Ｃｏ￣Ｓ 键存在 ｐ￣ｄ 杂化ꎬＳ￣Ｓ 键存在 ｐ￣ｐ 杂化ꎻ单重态构型

中ꎬＮＩ￣Ｃｏ 键、ＮＩ￣Ｓ 键、Ｃｏ￣Ｓ 键、Ｃｏ￣Ｃｏ 键和 Ｓ￣Ｓ 键存在 ｄ￣ｄ 杂化ꎬ且 ＮＩ￣Ｃｏ 键和 Ｃｏ￣Ｃｏ 键还存在 ｐ￣ｐ 杂化ꎮ
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０　 引　 言

近年来ꎬ过渡金属硫化物因具有合适的能带结

构和良好的可见光性[１]被认为是一类新型可应用于

超级电容器[２￣３]的高电容活性材料而受到广泛关注ꎮ
与此同时ꎬＮｉ￣Ｃｏ 氧化物纳米结构因其具有灵活的离

子交换性、良好的氧化还原活性、低成本和环境友好

型而被认为是一种极具吸引力的电活性材料ꎬ而硫

的电负性比氧低ꎬ用硫代替氧可以形成更灵活的结



构ꎬ防止电解质离子插入引起的结构解体[４]ꎮ 因此

以 Ｎｉ￣Ｃｏ￣Ｓ 为主的非晶态合金[５ － ６] 由于能够提供更

丰富的氧化还原反应[７]、具有比相应金属更高的导

电率且为非贵金属[８]硫化物等方面的优势而成为研

究热点ꎮ 在目前已有的科研成果来看ꎬ大多是通过

改变其原子比例和材料结构来对其电化学方面的性

质进行优化探究ꎮ 如 Ｈｕｉ 等[９] 采用环氧树脂填充、
炭化和水热生长 ＮｉＣｏ２ Ｓ４ 纳米棒的方法ꎬ制备出具

有更优异电化学储能性能的电极材料ꎻ两组 Ｗａｎｇ
等[１０ － １１]均是通过改变硫空位量来影响材料性能ꎬ寻
找出具有最佳的析氢活性和电化学性质的硫空穴位

量ꎻＬｉ 等[１２] 通过调节水和乙二醇的比例来改变

ＮｉＣｏ２Ｓ４ 的结构从而增强其电化学性质和循环稳定

性ꎮ 通过实验虽能表现材料的宏观性质ꎬ却无法体

现其微观结构ꎮ 因此将在现有团簇模型 ＮｉＣｏ２Ｓ４
[１３]

的基础上ꎬ从微观角度研究其极性和成键性质ꎬ期望

可以为 Ｎｉ￣Ｃｏ￣Ｓ 三元体系的进一步探索提供理论

参考ꎮ

１　 计算方法

根据拓扑学原理[１４ － １５] 设计出团簇 ＮｉＣｏ２ Ｓ４ 的

初始构型近 ５０ 种ꎬ 运用密度泛函理论[１６ － １７] 在

Ｂ３ＬＹＰ 杂化和 Ｌａｎｌ２ｄｚ 赝势基组下对初始构型进行

结构优化和频率等参数运算ꎬ其中对 Ｃｏ、Ｎｉ、Ｓ 三个

原子采用含相对论矫正的有效核电势价电子从头计

算基组[１８]ꎬ即采用 １８￣ｅＥＣＰ 的双 ξ 基组 (３ｓ、３ｐ、
３ｄ / ２ｓ、２ｐ、２ｄ)ꎬ并在 Ｓ 原子上添加极化函数 ξＳꎬｄ ＝
０􀆰 ５５[１９]ꎮ 偶极矩采用基于密度泛函理论的有限电

场法[２０]结合笛卡尔坐标计算得到ꎮ
优化收敛条件为最大作用力小于 ０􀆰 ０００ ４５ꎬ均

方根作用力小于 ０􀆰 ０００ ３ꎬ最大位移小于 ０􀆰 ００１ ８ꎬ均
方根位移小于 ０􀆰 ００１ ２ꎮ

以上计算过程均通过 Ｇａｕｓｓｉａｎ０９ 程序在 ＨＰ￣
Ｚ４４０ 计算机上完成ꎮ

２　 结果及讨论

２􀆰 １　 团簇 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 优化构型

将团簇 ＮｉＣｏ２ Ｓ４ 进行空间立体结构设计ꎬ并分

为单、三重态后进行优化和计算ꎬ通过排除含虚频的

不稳定构型及相同构型ꎬ共得到 １１ 种优化构型ꎬ其
中单重态 ６ 种ꎬ三重态 ５ 种ꎮ

如图 １ 所示ꎬ将其根据能量由低到高排序ꎬ编号

右上角括号内数字表示重态ꎬ编号后括号内的数字

表示相对能量ꎬ其数值以能量最低的构型 １(３) 为参

考零点(设其能量值为 ０ ｋＪ / ｍｏｌ)计算得出ꎮ 这 １２
种优化构型的空间结构有六棱锥、五棱双锥、单帽四

棱双锥ꎬ其中又以五棱双锥结构居多ꎮ 空间结构为

六棱锥的构型分别是 ３(１)、６(１)ꎬ五棱双锥的构型分

别是 １(３)、４(３)、５(３)、１(１)、４(１)ꎬ单帽四棱双锥的构型

分别是 ２(３)、３(３)、５(１)、２(１)ꎮ 图 １ 中相对能量较低且

空间结构较多的为五棱双锥ꎬ因此可以判断五棱双

锥是团簇 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 的优势结构ꎮ

图 １　 团簇 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 优化构型图

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｌｕｓｔｅｒ ＮｉＣｏ２Ｓ４

２􀆰 ２　 团簇 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 的极性

偶极矩定义为正、负电荷中心间的距离 ｄ 和电

荷中心所带电量 ｑ 的乘积ꎬ数学表达式为 μ ＝ ｑｄ ꎬ单
位是德拜(Ｄ)ꎬ正方向规定为从正电中心指向负电

中心ꎬ可以衡量分子的极性大小ꎬ一般来说ꎬ偶极矩

越大ꎬ分子极性越大ꎮ 将团簇 ＮｉＣｏ２ Ｓ４ 的各方向上

的偶极矩和总偶极矩数据列于下表ꎮ 在 Ｘ 方向上ꎬ
除构型 ２(３)、３(３)和 ２(１)外ꎬ其余构型的偶极矩方向均

是从负电中心指向正点中心ꎬ且除构型 ３(１) 的剩余
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构型向负电中心的偏移较大ꎮ 在 Ｙ 方向上ꎬ三重态

中除构型 ３(３) 外ꎬ偶极矩方向均从正电中心指向负

电中心ꎻ单重态虽一半为负ꎬ一半为正ꎬ但从绝对值

大小即中心偏移情况来说ꎬ整体还是以从正电中心

指向负电中心的方向为主ꎮ 在 Ｚ 方向上ꎬ同上述分

析方法一致ꎬ三重态整体以从正电中心指向负电中

心的方向为主ꎬ而单重态 ２ 个方向上的构型从数量

到数值大小都较为均衡ꎬ因而整体并无明确指定

方向ꎮ

表 １　 团簇 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 优化构型的偶极矩(Ｄ)
Ｔａｂ􀆰 １　 Ｄｉｐｏｌｅ ｍｏｍｅｎｔ ｏｆ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ

ｏｆ ｃｌｕｓｔｅｒ ＮｉＣｏ２Ｓ４

构型 Ｘ Ｙ Ｚ Ｔｏｔａｌ

１(３) － ４􀆰 ４８６ ０􀆰 ２８１ ０􀆰 ０７３ ４􀆰 ４９６

２(３) ２􀆰 ５６３ ０􀆰 ４４８ － ０􀆰 ００１ ２􀆰 ６０２

３(３) １􀆰 ４７４ － １􀆰 ０６１ － １􀆰 １２６ ２􀆰 １３７

４(３) － １􀆰 ２２１ ０􀆰 ０６ － ０􀆰 １６６ １􀆰 ２３４

５(３) － ２􀆰 ０２８ ０􀆰 ４６４ ３􀆰 ４０６ ３􀆰 ９９１

１(１) － ２􀆰 ０５９ － ０􀆰 ００２ － ０􀆰 ００３ ２􀆰 ０５９

２(１) ０􀆰 ６３１ － ０􀆰 ７３６ ０􀆰 ７８ １􀆰 ２４４

３(１) － ０􀆰 ５５８ １􀆰 ５４３ － ０􀆰 １９６ １􀆰 ６５２

４(１) － ２􀆰 ７５６ １􀆰 ５１５ － ２􀆰 ３７４ ３􀆰 ９４０

５(１) － ２􀆰 ５６２ １􀆰 ５４４ － ０􀆰 ０６４ ２􀆰 ９９２

６(１) － ２􀆰 ４４４ － ０􀆰 ４４９ ２􀆰 ８４６ ３􀆰 ７７８

从总偶极矩大小可以看出各构型的极性大小ꎬ
从大到小依次排列为:１(３) > ５(３) > ４(１) > ６(１) > ５(１)

> ２(３) > ３(３) > １(１) > ３(１) > ２(１) > ４(３)ꎬ所以团簇

ＮｉＣｏ２Ｓ４中构型 １(３)极性最大ꎬ构型 ４(３)极性最小ꎮ
２􀆰 ３　 团簇 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 的成键性质

２􀆰 ３􀆰 １　 键长

根据价键理论可知ꎬ原子形成分子时ꎬ原子轨道

重叠越多ꎬ成键越牢固ꎬ而原子间键长越短ꎬ键级越

强ꎬ原子间所成键的重叠程度就会越高ꎬ成键强度也

就越强ꎬ因此原子间键长与键级是判断原子间成键

强度的重要依据ꎮ 从键长的角度来说ꎬ可以通过比

较原子间的距离和实际成键长度来判断成键强度强

弱ꎮ 若键长小于原子间的距离ꎬ则成键的重叠程度

较高ꎬ成键强度较强ꎮ 已知在团簇 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 中 Ｎｉ￣Ｃｏ
原子间的距离为 ０􀆰 ３０１ ｎｍꎬＮｉ￣Ｓ 为 ０􀆰 ２３７ ｎｍꎬＣｏ￣Ｃｏ
为 ０􀆰 ３０４ ｎｍꎬＣｏ￣Ｓ 为 ０􀆰 ２４０ ｎｍꎬＳ￣Ｓ 为 ０􀆰 １７６ ｎｍꎮ

为简便分析ꎬ将团簇 ＮｉＣｏ２ Ｓ４ 各优化构型的键

长平均值列于表 ２ꎬ其中 ｄ１为三重态中各键键长平

均值￣原子间距离ꎬｄ２为单重态各键键长平均值￣原子

间距离ꎬｄ 为各键的总平均值￣原子间距离ꎮ 相比较

表中的 ｄ 而言ꎬＮｉ￣Ｃｏ 键和 Ｃｏ￣Ｃｏ 键为负值ꎬ说明原

子间所成键的重叠程度较高ꎬ成键强度较强ꎻ其余 ３
种键数据均为正值ꎬ表明其原子间所成键的重叠程

度较低ꎬ成键强度较弱ꎮ 因此在团簇 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 中ꎬ金
属键的成键效果较好ꎬ对团簇整体的成键强度起促

进作用ꎬ而 Ｘ￣Ｓ 键(Ｘ:ＮｉꎬＣｏꎬＳ)成键效果较差ꎬ对团

簇整体的成键强度起削弱作用ꎮ 又各键键长表现情

况为:Ｃｏ￣Ｃｏ 键表现最好ꎬＳ￣Ｓ 键表现最差ꎬ同时这两

者均为同种原子成键ꎬ所以推测在团簇中ꎬ同种金属

原子间成键效果最佳ꎬ同种非金属原子间效果最差ꎮ

表 ２　 团簇 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 优化构型的键长平均值 / ｎｍ
Ｔａｂ􀆰 ２　 Ａｖｅｒａｇｅ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ

ｏｆ ｃｌｕｓｔｅｒ ＮｉＣｏ２Ｓ４ / ｎｍ

构型 Ｎｉ￣Ｃｏ Ｎｉ￣Ｓ Ｃｏ￣Ｃｏ Ｃｏ￣Ｓ Ｓ￣Ｓ

三

重

态

１(３) ０􀆰 ２９２ ０􀆰 ３５８ ０􀆰 ２６２ ０􀆰 ２５９ ０􀆰 ３５５

２(３) ０􀆰 ２９６ ０􀆰 ２８９ ０􀆰 ３４７ ０􀆰 ２８８ ０􀆰 ３２６

３(３) ０􀆰 ３２５ ０􀆰 ２６８ ０􀆰 ２４６ ０􀆰 ２７３ ０􀆰 ３５５

４(３) ０􀆰 ２５９ ０􀆰 ２９９ ０􀆰 ２７４ ０􀆰 ２９４ ０􀆰 ３４８

５(３) ０􀆰 ２５９ ０􀆰 ２８７ ０􀆰 ３０５ ０􀆰 ３２１ ０􀆰 ３６０

单

重

态

１(１) ０􀆰 ３１４ ０􀆰 ３５１ ０􀆰 ２１４ ０􀆰 ２３６ ０􀆰 ３３６

２(１) ０􀆰 ２６７ ０􀆰 ２６７ ０􀆰 ２２６ ０􀆰 ２５７ ０􀆰 ３４９

３(１) ０􀆰 ２４５ ０􀆰 ２５７ ０􀆰 ３７６ ０􀆰 ３１４ ０􀆰 ３８９

４(１) ０􀆰 ２４０ ０􀆰 ３６６ ０􀆰 ２２０ ０􀆰 ２６１ ０􀆰 ３３９

５(１) ０􀆰 ２９２ ０􀆰 ２４８ ０􀆰 ２３２ ０􀆰 ２９３ ０􀆰 ３３９

６(１) ０􀆰 ２３２ ０􀆰 ２８４ ０􀆰 ２２９ ０􀆰 ３１９ ０􀆰 ３５７

ｄ － ０􀆰 ００２ ０􀆰 ０６１ － ０􀆰 ０２３ ０􀆰 ０４６ ０􀆰 １２０

为进一步探究团簇 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 中的键长特点ꎬ将 ５
种化学键根据成键的原子种类划分成金属键和 Ｘ￣Ｓ
键ꎬ同时为便于分析绘制出如图 ２、图 ３ 所示的折线

图ꎮ 在团簇 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 中金属键有 Ｎｉ￣Ｃｏ 和 Ｃｏ￣Ｃｏ 键ꎬ
根据图 ３ 可以看出这两种金属键在各构型中的键长

变化趋势除构型 ６(３) ~ １(１) 和构型 ３(１) ~ ４(１) 外其余

正好相反ꎬ则两者可能相互抑制ꎬ而图 ４ 中 Ｎｉ￣Ｓ、Ｃｏ￣
Ｓ 和 Ｓ￣Ｓ 键的变化趋势除构型 １(３) ~ ２(３) 构型 ３(１) ~
４(１)外完全一致ꎬ则三者可能相互促进ꎮ 分析过程中

发现构型 ３(１) ~ ４(１) 的走势比较特别ꎬ从构型 ３(１) ~
４(１)的 Ｎｉ￣Ｃｏ 和 Ｎｉ￣Ｓ 键的键长增长ꎬ其余各键长减

短ꎮ 联系 ２􀆰 ２ 节中部分结论可知构型 ４(１) 的结构五
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棱双锥为优势结构ꎬ但构型 ４(１) 的稳定性却弱于构

型 ３(１)ꎬ推测其一部分原因是构型 ３(１)中多数键长构

型 ４(１) 短ꎬ这导致其成键效果更好ꎬ成键强度更大ꎮ
但这仅为特例ꎬ因此成键强度与原子的空间排布对

稳定性具有一定的影响力但是否为决定性作用还有

待商榷ꎮ

图 ２　 团簇 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 各优化构型的金属键长

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｍｅｔａｌ ｂｏｎｄｓ ｏｆ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ
ｏｆ ｃｌｕｓｔｅｒ ＮｉＣｏ２Ｓ４

图 ３　 团簇 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 各优化构型的 Ｘ￣Ｓ 键长

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｘ￣Ｓ ｂｏｎｄｓ ｏｆ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ
ｏｆ ｃｌｕｓｔｅｒ ＮｉＣｏ２Ｓ４

２􀆰 ３􀆰 ２　 键级

键级是衡量化学键相对强弱的参数ꎬ在形成化

学键时ꎬ键级对化学键的形成有两种作用ꎬ当其数值

为正时呈成键作用ꎬ成键强度强ꎻ数值为负时呈反键

作用ꎬ成键强度弱ꎮ 收集并处理 ｏｕｔ 文件的键级数

据ꎬ得到表 ３ 的键级平均值ꎮ 并从构型角度分析发

现ꎬ只有构型 ４(１) 和构型 ６(１) 的各键级均为正值ꎬ故
在两种构型中所有化学键均呈成键作用ꎬ成键强度

较强ꎻ但是依据表 １ 数据可知ꎬ构型 ４(１) 和构型 ６(１)

的热力学稳定性相对较差ꎬ这说明了成键强度对热

力学稳定性虽然有一定影响ꎬ但并不起决定性作用ꎮ
从化学键来看ꎬ各构型中 Ｎｉ￣Ｓ 和 Ｃｏ￣Ｓ 键的键级值均

为正值ꎬ因而这两种键在团簇 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 中表现最好ꎬ
均呈成键作用ꎻＮｉ￣Ｃｏ 和 Ｃｏ￣Ｃｏ 键的负值相对较多ꎬ
因而这两种键表现相对较差ꎬ在各构型中呈反键作

用的较多ꎮ 因此ꎬ推测各构型的金属原子间成键与

金属与硫的成键效果相比相对较差ꎮ
为便于分析各键级对团簇成键强度的贡献程

度ꎬ处理表 ３ 数据得出键级贡献率如表 ４ 所示ꎮ 表 ３
中键级数值为负表示此键级对所对应键成键强度的

贡献率为零ꎬ而表 ４ 每一列数据中零值越多表明存

在该键对成键强度没有贡献的构型越多ꎮ

表 ３　 团簇 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 优化构型的键级平均值

Ｔａｂ􀆰 ３　 Ａｖｅｒａｇｅ ｂｏｎｄ ｏｒｄｅｒ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ
ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｌｕｓｔｅｒ ＮｉＣｏ２Ｓ４

Ｎｉ￣Ｃｏ Ｎｉ￣Ｓ Ｃｏ￣Ｃｏ Ｃｏ￣Ｓ Ｓ￣Ｓ

１(３) － ０􀆰 １４０ ０􀆰 １４１ ０􀆰 ００３ ０􀆰 １６４ ０􀆰 ００６

２(３) － ０􀆰 ０８７ ０􀆰 １５４ ０􀆰 ０２７ ０􀆰 １５２ － ０􀆰 ００３

３(３) － ０􀆰 ０３５ ０􀆰 １０６ － ０􀆰 ０８０ ０􀆰 １２１ ０􀆰 ０１９

４(３) － ０􀆰 ０３５ ０􀆰 １０４ － ０􀆰 ０２７ ０􀆰 １１２ ０􀆰 ０２７

５(３) ０􀆰 ００６ ０􀆰 １１３ － ０􀆰 ０３７ ０􀆰 １０８ ０􀆰 ０２５

１(１) － ０􀆰 ０５０ ０􀆰 １５０ ０􀆰 １０８ ０􀆰 １６０ － ０􀆰 ００１

２(１) － ０􀆰 ０２０ ０􀆰 ０９４ ０􀆰 １３２ ０􀆰 １０９ ０􀆰 ０３０

３(１) － ０􀆰 ０２７ ０􀆰 １０１ － ０􀆰 ００５ ０􀆰 １７４ ０􀆰 ０１５

４(１) ０􀆰 ０４７ ０􀆰 ０７３ ０􀆰 ０８１ ０􀆰 １１１ ０􀆰 ０２８

５(１) － ０􀆰 ０４４ ０􀆰 １６４ ０􀆰 １０２ ０􀆰 １３９ ０􀆰 ０１５

６(１) ０􀆰 ０４１ ０􀆰 ０９２ ０􀆰 １１２ ０􀆰 ０８９ ０􀆰 ０３５

由表 ３ 可见ꎬＮｉ￣Ｃｏ 和 Ｃｏ￣Ｃｏ 键没有贡献的情况

最多ꎬ初步推断是因为金属原子间成键排斥作用更

大ꎬ成键强度更小ꎮ 此外ꎬ根据表 ４ 计算结果可以直

接得出ꎬ各键贡献率的平均值的大小顺序为:Ｃｏ￣Ｓ >
Ｎｉ￣Ｓ > Ｃｏ￣Ｃｏ > Ｎｉ￣Ｃｏ > Ｓ￣Ｓꎬ这表明了 Ｃｏ￣Ｓ 键的成键

作用最大ꎬ增强团簇成键强度的程度最大ꎻＳ￣Ｓ 键的

成键作用最小ꎬ在一定程度上削弱成键强度ꎮ 值得

一提的是ꎬＣｏ￣Ｃｏ 键对三重态中构型的成键强度几

乎没有贡献ꎻ而在单重态的各个构型中该键贡献程

度除构型 ３(１) 为零外其余值均略大于平均值ꎬ综合

单、三重态计算出的整体平均值相对其他键级平均

值却并不算小ꎻ同时这种情况也表现在 Ｎｉ￣Ｃｏ 和 Ｓ￣Ｓ
键的对比上ꎬＮｉ￣Ｃｏ 键在有多数零值的前提下ꎬ因个
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别数据的贡献率比 Ｓ￣Ｓ 键大多数据要大ꎬ而导致 Ｎｉ￣
Ｃｏ 键平均贡献率高于 Ｓ￣Ｓ 键ꎮ

表 ４　 团簇 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 优化构型中各键键级贡献率 / ％
Ｔａｂ􀆰 ４　 Ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｅａｃｈ ｂｏｎｄ ｏｒｄｅｒ ｉｎ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ

ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｌｕｓｔｅｒ ＮｉＣｏ２Ｓ４ / ％

Ｎｉ￣Ｃｏ Ｎｉ￣Ｓ Ｃｏ￣Ｃｏ Ｃｏ￣Ｓ Ｓ￣Ｓ

１(３) ０ ４４􀆰 ８４ １􀆰 ０５ ５２􀆰 ２３ １􀆰 ８８

２(３) ０ ４２􀆰 ８６ ７􀆰 ４０ ４９􀆰 ７４ ０

３(３) ０ ４３􀆰 ０４ ０ ４９􀆰 ０５ ７􀆰 ９１

４(３) ０ ４０􀆰 ８９ ０ ４８􀆰 ４５ １０􀆰 ６５

５(３) ２􀆰 ２７ ４４􀆰 ８３ ０ ４２􀆰 ７７ １０􀆰 １４

１(１) ０ ３５􀆰 ８４ ２５􀆰 ７８ ３８􀆰 ３８ ０

２(１) ０ ２５􀆰 ７９ ３６􀆰 ０５ ２９􀆰 ９９ ８􀆰 １７

３(１) ０ ３４􀆰 ８８ ０ ５９􀆰 ９５ ５􀆰 １７

４(１) １３􀆰 ７８ ２１􀆰 ５０ ２３􀆰 ９１ ３２􀆰 ６１ ８􀆰 ２０

５(１) ０ ３９􀆰 ００ ２４􀆰 ３１ ３３􀆰 ００ ３􀆰 ６９

６(１) １１􀆰 ２０ ２５􀆰 ０３ ３０􀆰 ３１ ２４􀆰 ０１ ９􀆰 ４５

平均值 ９􀆰 ０８ ３６􀆰 ２３ ２１􀆰 ２６ ４１􀆰 ８３ ７􀆰 ２５

２􀆰 ３􀆰 ３　 态密度图

态密度图可以反映出电子在各个轨道的分布状

况和原子间的相互作用情况ꎬ还可以揭示化学键的

重要信息ꎬ因此在图 ４ 绘制出总态密度图(ＴＤＯＳ)和
分波态密度图(ＰＤＯＳ)来讨论团簇 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 的成键

性质ꎮ 其中 ＴＤＯＳ 表征构型在不同能量区间的电子

分布情况ꎬＰＤＯＳ 表征构型内各原子在不同能量区间

的各轨道电子状态ꎬ对比两类图可以得出各构型的

不同轨道在指定能量区间内对总体电子分布的贡献

情况ꎬ再根据贡献情况可以进一步得出同一构型内

原子轨道间的杂化情况ꎮ 图中竖直虚线表示费米能

级即 ＥＦｅｒｍｉꎬ其附近的电子云密度越大即图中虚线两

端附近峰值越高ꎬ表明原子轨道电子得失能力越强ꎮ
将团簇 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 的 ＴＤＯＳ 分成最多 ５ 个峰ꎬ小于

－ １０ ｅＶ 能量区间的峰设为 Ａ 峰ꎻ － １０ ~ － ５ ｅＶ 区

间为 Ｂ 峰ꎻ － ５ ~ ０ 区间为 Ｃ 峰ꎻ０ ~ ５ ｅＶ 区间为 Ｄ
峰ꎻ５ ｅＶ 附近为 Ｅ 峰ꎮ 大多数构型 ５ 个峰都是存在

的ꎬ其中三重态的 Ｃ 峰更靠近高能量区 ０ ｅＶꎬ单重态

更靠近低能量区 － ５ ｅＶꎮ 从 ＴＤＯＳ 峰对应的 ＰＤＯＳ
同步峰可以进一步分析出原子间的轨道杂化情况ꎮ

在 Ａ 峰中ꎬ构型 １(３)、２(３)和 ５(３)对应 ＴＤＯＳ 中同

步峰的对应轨道为 Ｎｉ￣４ｄ、Ｃｏ￣４ｄ、Ｓ￣３ｐꎬ说明 Ｎｉ￣Ｃｏ 键

和 Ｃｏ￣Ｃｏ 键存在 ｄ￣ｄ 杂化ꎬＮｉ￣Ｓ 键和 Ｃｏ￣Ｓ 键存在 ｐ￣

ｄ 杂化ꎬＳ￣Ｓ 键存在 ｐ￣ｐ 杂化ꎻ构型 ３(３) 和 ４(３) 对应轨

道中 Ｎｉ￣４ｄ 没有明显突起即 Ｎｉ￣Ｃｏ 键基本不存在 ｄ￣ｄ
杂化ꎻ所有单重态构型对应峰处没有轨道杂化ꎮ

在 Ｂ 峰中ꎬ构型 １(３)和 ５(３)对应轨道为 Ｃｏ￣４ｄ 和

Ｓ￣３ｐ 即 Ｃｏ￣Ｓ 键存在 ｐ￣ｄ 杂化ꎬＣｏ￣Ｃｏ 键存在 ｄ￣ｄ 杂

化ꎬＳ￣Ｓ 键存在 ｐ￣ｐ 杂化ꎻ构型 ３(３)和 ４(３)对应轨道为

Ｎｉ￣４ｄ 和 Ｓ￣３ｄ 即 Ｎｉ￣Ｓ 键和 Ｓ￣Ｓ 键存在 ｄ￣ｄ 杂化ꎻ所
有单重态对应轨道均是 Ｎｉ￣４ｄ、Ｃｏ￣４ｄ、Ｓ￣３ｄꎬ表明 Ｎｉ￣
Ｃｏ 键、Ｎｉ￣Ｓ 键、Ｃｏ￣Ｓ 键、Ｃｏ￣Ｃｏ 键和 Ｓ￣Ｓ 键存在 ｄ￣ｄ
杂化ꎮ

在 Ｃ 峰中ꎬ所有构型对应轨道为 Ｎｉ￣４ｓ、Ｎｉ￣４ｐ、
Ｃｏ￣４ｄ、Ｓ￣３ｐꎬ但 Ｎｉ￣４ｓ、Ｎｉ￣４ｐ 轨道贡献率低ꎬ因此以

Ｃｏ￣Ｓ 键的 ｐ￣ｄ 杂化、Ｃｏ￣Ｃｏ 键的 ｄ￣ｄ 杂化和 Ｓ￣Ｓ 键的

ｐ￣ｐ 杂化为主ꎮ
在 Ｄ 峰中ꎬ所有构型对应轨道中对应轨道为 Ｎｉ￣

４ｐ 和 Ｃｏ￣４ｐ 即 Ｎｉ￣Ｃｏ 键和 Ｃｏ￣Ｃｏ 键存在 ｐ￣ｐ 杂化ꎮ
在 Ｅ 峰中ꎬ构型 １(３) 对应轨道为 Ｎｉ￣４ｓ、Ｎｉ￣４ｐ 和

Ｃｏ￣４ｐ 即 Ｎｉ￣Ｃｏ 键存在 ｓ￣ｐ￣ｐ 杂化、Ｃｏ￣Ｃｏ 键存在 ｐ￣ｐ
杂化ꎬ构型 ２(３)、３(３) 和 ４(３) 对应轨道为 Ｎｉ￣４ｐ、Ｃｏ￣４ｐ
即 Ｎｉ￣Ｃｏ 键和 Ｃｏ￣Ｃｏ 键存在 ｐ￣ｐ 杂化ꎻ构型 ５(３) 对应

轨道为 Ｃｏ￣４ｓ 和 Ｃｏ￣４ｐ 即 Ｃｏ￣Ｃｏ 键存在 ｓ￣ｐ、ｓ￣ｓ 和 ｐ￣
ｐ 杂化ꎻ单重态中除构型 ３(１) 外ꎬ其余构型对应轨道

均为 Ｎｉ￣４ｓ、Ｃｏ￣４ｓ 和 Ｃｏ￣４ｐ 即 Ｎｉ￣Ｃｏ 键存在 ｓ￣ｓ￣ｐ 杂

化、Ｃｏ￣Ｃｏ 键存在 ｓ￣ｐ、ｓ￣ｓ 和 ｐ￣ｐ 杂化ꎮ
三重态构型的 Ａ、Ｄ 峰最高ꎬ因此在三重态构型

中主要存在 Ａ、Ｄ 峰对应的成键杂化方式ꎮ 单重态

构型中的 Ｂ、Ｄ 峰最高ꎬ因此在单重态构型中主要存

在 Ｂ、Ｄ 峰对应的成键杂化方式ꎮ 综合 ２􀆰 ３􀆰 １ 节部

分结论分析:Ｃｏ￣Ｓ 键在三重态中的 ｐ￣ｄ 杂化相比单

重态中的 ｄ￣ｄ 杂化程度更深ꎬ从而与“Ｃｏ￣Ｓ 键在三重

态的优势明显更大”结论相吻合ꎻ“Ｎｉ￣Ｃｏ、Ｃｏ￣Ｃｏ 和

Ｓ￣Ｓ 键三者在两种重态间相差并不大”的结论在杂

化解释是因为:这 ３ 种键在两重态均存在相同杂化ꎮ
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图 ４　 团簇 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 态密度图

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃｌｕｓｔｅｒ ＮｉＣｏ２Ｓ４

３　 结　 论

团簇 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 共有 １２ 种优化构型ꎮ 其中单重态

６ 种ꎬ三重态 ５ 种ꎬ构型空间结构有六棱锥、五棱双

锥、单帽四棱双锥共 ３ 种ꎮ
１)构型 １(３)极性最大ꎬ构型 ４(３)极性最小ꎮ 在不

同方向上偶极矩的方向并不一致ꎬＸ 方向上大都从

负电中心指向正点中心ꎻＹ 方向上大都与 Ｘ 方向相

反ꎻＺ 轴方向不能从整体概括ꎮ
２)在键长分析中ꎬ金属键的成键效果较好ꎬ对团

簇整体的成键强度起促进作用ꎬ而 Ｘ￣Ｓ 键成键效果

较差ꎬ对团簇整体的成键强度起削弱作用ꎻ同种金属

原子成键效果最佳ꎬ同种非金属原子最差ꎬ同时金属

原子间成键与金属与硫的成键效果相比相对较好ꎮ
３)在键级分析中ꎬ各构型中 Ｎｉ￣Ｓ 和 Ｃｏ￣Ｓ 键表

现较好ꎬＮｉ￣Ｃｏ 和 Ｃｏ￣Ｃｏ 键表现较差ꎬ表明各构型的

金属原子间成键与金属与硫的成键效果相比相对

较差ꎮ
４)在单、三重态中ꎬ键级与键长所得结论不同ꎬ

键级中 Ｃｏ￣Ｓ 键在团簇中表现最好且各键在三重态

中表现明显更为稳定ꎬ说明了团簇整体实际的成键

强度并不由任何一个单一因素决定ꎬ而是由多个复

杂因素共同影响着ꎮ
５)主要存在的化学键杂化方式:三重态构型中ꎬ

Ｎｉ￣Ｃｏ 键和 Ｃｏ￣Ｃｏ 键存在 ｄ￣ｄ 杂化、ｐ￣ｐ 杂化ꎬＮｉ￣Ｓ 键

和 Ｃｏ￣Ｓ 键存在 ｐ￣ｄ 杂化ꎬＳ￣Ｓ 键存在 ｐ￣ｐ 杂化ꎻ单重

态构型中ꎬＮｉ￣Ｃｏ 键、Ｎｉ￣Ｓ 键、Ｃｏ￣Ｓ 键、Ｃｏ￣Ｃｏ 键和 Ｓ￣Ｓ
键存在 ｄ￣ｄ 杂化ꎬ且 Ｎｉ￣Ｃｏ 键和 Ｃｏ￣Ｃｏ 键还存在 ｐ￣ｐ
杂化ꎮ
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