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团簇 NiMo3P 的稳定性及成键分析 
 

王美玲，方志刚，廖 薇 
(辽宁科技大学化学工程学院，鞍山 114051) 

 

摘  要：在 B3LYP/Lanl2dz 水平下，运用密度泛函理论(DFT)对团簇 NiMo3P 进行优化计算，得到四重态 4 种、二重

态 5 种，共 9 种稳定构型．其中三角双锥型为团簇 NiMo3P 的优势构型．对团簇 NiMo3P 的稳定性与键长、键级进行研

究，结果表明：构型 1
(4)的热力学稳定性最好，自发形成的趋势最大；团簇 NiMo3P 各原子间成键强度大小顺序为 Ni—P

键＞Mo—P 键＞Mo—Mo 键＞Ni—Mo 键；金属原子与非金属原子间的成键强度、对团簇稳定性的贡献度远大于金

属-金属原子，但金属原子间的成键对于团簇 NiMo3P 稳定性的贡献同样不可忽略． 
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Stability and Bonding Analysis of NiMo3P Cluster 

WANG Meiling，FANG Zhigang，LIAO Wei 

(School of Chemical Engineering，University ofscience and Technology Liaoning，Anshan 114051，China) 

Abstract：At the B3LYP/Lanl2dz level，the density functional theory(DFT)was used to optimize the calculation of NiMo3P 

cluster. Four kinds of quadruple state，five kinds of double state and nine kinds of stable configurations were obtained. The 

triangle biconical type is the dominant configuration of NiMo3P cluster. The study of the stability，bond length and bond level 

of NiMo3P cluster shows that the thermodynamic stability of configuration 1
(4) is the best and the tendency of its spontaneous 

formation is the largest. The order of bonding strength among the atoms of NiMo3P cluster is Ni-P bond＞Mo-P bond＞Mo-

Mo bond＞Ni-Mo bond. The bonding strength between metal atoms and nonmetal atoms gives much more contribution to 

cluster stability than that of metal-metal atoms，but the latter can not be ignored. 

Key words：density functional theory(DFT)；cluster NiMo3P；stability；bond length；bond level 
 

纳米材料的研究是目前科学界的热门领域之一，

由于使用无机分子描述纳米材料并不准确，由此引入

了团簇这一概念．团簇是介于原子、分子与宏观固体

物质之间的物质结构的新层次，是绝对单分散且结构

可定的纳米颗粒[1–2]．由于贵金属催化剂的高成本性

与稀缺性，寻找可以替代贵金属催化剂的催化材料是

十分必要的[3]．过渡金属材料由于具有高硬度、高延

展性、较好的导热、导电性与耐腐蚀性等特性而受到

了广泛的关注[4–5]．此外，过渡金属催化剂以其优异

的催化性能与易回收利用等特点，为寻找贵金属催化

剂的有效代替指明了方向[6]．Ni-Mo 系列催化剂是目

前工业上应用最广泛的加氢脱硫催化剂之一[7]．目

前，已有的研究成果多数是对 Ni-Mo 系列合金的物

理性质方面进行研究，如王梅玲等[8]通过自组装层法

在 SiO2 基底上制备了 Ni-Mo-P 薄膜，通过 X 射线荧

光仪进行相关测定，实验结果表明在 400～500 ℃热

处理后，Ni-Mo-P 薄膜仍具有良好的稳定性；Cao 

等[9]采用价电子从头计算的方法对使用少量 Mo 掺

杂八面体 Pt-Ni 纳米粒子的可能性进行探究，研究表

明少量 Mo 的掺杂有助于保持纳米颗粒的形状并限

制了 Ni 原子从粒子中溶解的速率；Zhen 等[10]采用双

溶 剂 法(DSM)制 备 了 新 型 高 效 光 催 化 析 氢 反 应
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(HER)的 NiMo@MIL-101 催化剂，实验结果表明

NiMo@MIL-101 催化剂具有优异的光催化性能、高

表观量子效率、较高的瞬态光电流、较低的过电位、

较长的荧光寿命与较好的稳定性．故本文基于 Ni-

Mo 体系，引入非金属原子 P 进行掺杂，以文献[11]为

基础，确定以团簇 NiMo3P 为模型进行研究．实验可

以反映出物质的宏观现象，却无法体现物质的内部微

观作用，而理论研究能够很好地提供实验无法得到的

信息．因此，为更好地将物质的微观作用表现出来，

本文从微观角度出发对团簇 NiMo3P 进行了细致且

深入的理论研究，并希望能够为进一步研究 Ni-Mo-P

体系提供有价值的参考． 

1 模型和计算方法 

根据拓扑学原理，运用密度泛函理论(density 

functional theory，DFT)
[12]，利用 Gaussian09 程序对

二、四重态下团簇 NiMo3P 的 20 种构型进行优化计

算，获得 9 种稳定构型，其中四重态 4 种、二重态 5

种．利用 Gaussian09 程序提取各构型的校正能、吉布

斯自由能、各原子间的键长、键级等数据．在 B3LYP

泛函的条件下，采用 Lanl2dz 基组对 Ni 的 3d
8
4s

2 价 

电子、Mo 的 4d
5
5s

1 价电子及 P 的 3s
2
3p

3 价电子进行

描述．P 原子的核外电子排布为 1s
2
2s

2
2p

6
3s

2
3p

3，其

价电子没有 d 轨道的存在，但大量实验表明，计算过

程中第 3 周期元素存在 d 轨道，其 d 轨道为价轨道，

参与 s、p、d 杂化成键[13]．本文在 B3LYP/Lanl2dz 水

平下，对 Ni、Mo 原子采用 Hay 的 18-eECP 双 ξ 基组

(3 s，3 p，3 d/2 s，2 p，2 d)
[14]；P 原子采用 Dunning/ 

Huzinaga 双 ξ 基组(9 s，5 p/3 s，2 p)，且 P 加极化函

数 ξP.d＝0.55
[15]．以 上所有 计 算均在启天计 算 机

M4390 上完成． 

2 结果与讨论 

2.1 团簇 NiMo3P的构型与稳定性 

以三角双锥型、四棱锥型和平面五边形构型为基

础，改变不同原子的相对位置，设计出团簇 NiMo3P

的 20种可能存在的构型，将 20种构型进行优化并排

除相同构型与含虚频的不稳定构型后，得到 9种稳定

构型，其中四重态 4 种、二重态 5 种．将能量最低的

构型 1
(4)作为基准(设其能量为 0 kJ/mol)，按能量由

低到高将所有构型依次排序，如图 1 所示．各构型括

号内的数字表示重态[16]． 

 

1
(4)(0 kJ/mol)         2

(4)(21.626 kJ/mol)        1(2)(24.065 kJ/mol)       2
(2)(30.965 kJ/mol)       3

(2)(32.590 kJ/mol) 

 

3
(4)(43.943 kJ/mol)           4

(4)(43.964 kJ/mol)              4
(2)(51.289 kJ/mol)             5

(2)(52.765 kJ/mol) 

图 1 团簇 NiMo3P的优化构型图 

Fig. 1 The optimized configurations of NiMo3P cluster 

从图 1 中可以发现团簇 NiMo3P 的 9 种优化构

型皆为三角 双锥型 ，这说明三角 双锥型 为 团 簇

NiMo3P 的优势构型．由于三角双锥型较四棱锥型与

平面五边形构型来说更加稳定，且这 9种构型的能量

相差不大，故团簇 NiMo3P 的 9 种优化构型皆可能稳

定存在．其中构型 1
(4)和 2

(2)、2
(4)和 1

(2)、4
(4)和 5

(2)皆为

不同多重态下的相同构型，其中构型 1
(4)和 2

(2)以 Ni-

Mo(2)-Mo(3)为基准面，Mo(1)为锥顶原子，P 为锥底原
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子；构型 2
(4)和 1

(2)以 Mo(1)-Mo(2)-Mo(3)为基准面，P

为锥顶原子，Ni 为锥底原子；构型 4
(4)和 5

(2)以 P-

Mo(2)-Mo(3)为基准面，Mo(1)为锥顶原子，Ni 为锥底原

子；虽然构型 3
(2)、3

(4)与 4
(4)、5

(2)皆是以两个 Mo 原子

同 P 原子共同构成构型的基准面，且同样以 Mo 原子

作为锥顶原子，Ni 原子作为锥底原子，但各原子空间

位置不同，所以构型 3
(2)、3

(4)与 4
(4)、5

(2)并不是相同构

型；构型 4
(2)与 1

(4)、2
(2)同理． 

团 簇 NiMo3P 的 合 成路线 为 Ni＋ 3 Mo＋

P→NiMo3P．表 1 列出了团簇 NiMo3P 的校正能

(EZPE)、吉布斯自由能(G)、结合能(EBE)与吉布斯自

由能变(ΔG)的具体数值．其中构型 1
(4)的能量最低

(－993 239.778 kJ/mol)，故构型 1
(4)的热力学稳定性

最 好 ，而 构 型 5
(2) 的校正能 最 高 (－ 993 187.268 

kJ/mol)，说明构型 5
(2)最不稳定．但由表 1 可知：团

簇 NiMo3P 各种构型的能量相差非常小，能量最低的

1
(4)构型与能量最高的 5

(2)构型仅相差 52.51 kJ/mol，

且团簇 NiMo3P 的各个构型均为最稳定的三角双锥

型，故团簇 NiMo3P 9 个优化构型的稳定性均处在较

好的水平．各构型的结合能(EBE)与吉布斯自由能变

(ΔG)可以通过表 1下方公式计算得到，其中： 

 EZPE(Ni)＝-444 360.624 kJ/mol 

 EZPE(Mo)＝-176 777.541 kJ/mol 

 EZPE(P)＝-16 860.961 kJ/mol 

 G(Ni)＝-444 405.258 J/mol 

 G(Mo)＝-176 822.174 kJ/mol 

 G(P)＝-16 902.969 kJ/mol 

表 1 团簇 NiMo3P 的能量参数 

Tab. 1 Energy parameters of NiMo3P cluster  

能量/(kJ·mol
-1) 

构型 
EZPE G EBE ΔG 

1
(4)

 -993 239.778 -993 342.172 1 698.699 -1 564.798

2
(4)

 -993 218.774 -993 318.543 1 677.695 -1 543.794

1
(2)

 -993 216.148 -993 313.292 1 675.069 -1 535.918

2
(2)

 -993 208.272 -993 308.041 1 667.193 -1 530.667

3
(2)

 -993 208.272 -993 305.415 1 667.193 -1 528.041

3
(4)

 -993 195.144 -993 300.164 1 654.065 -1 522.790

4
(4)

 -993 195.144 -993 300.164 1 654.065 -1 522.790

4
(2)

 -993 189.893 -993 287.037 1 648.814 -1 512.288

5
(2)

 -993 187.268 -993 287.037 1 646.189 -1 509.663

注：表中 ЕBE＝EZPE(Ni)＋3EZPE(Mo)＋EZPE(Р)－EZPE(NіМо3Р)；

ΔG＝G(NіМо3Р)－G(Ni)－3G(Mo)－G(Р)． 

由表 1 可以明显看出团簇 NiMo3 P 各构型 EBE

与 ΔG 呈现出相反的变化趋势，各构型 EBE均为正值

且不断减小，ΔG 为负值且不断增大．ΔG 是判断反应

能否自发进行的重要标准，由于团簇 NiMo3P 各构型

ΔG 皆小于 0，故团簇 NiMo3P 的 9 个优化构型皆可

以自发形成，但随着 ΔG 数值的增大，构型的生成难

度也不断增加．其中构型 1
(4)的 ΔG 值最小，说明该

构型最有可能自发形成；而构型 5
(2)的 ΔG值最高，说

明此构型的形成难度最大．EBE 是判断构型稳定性的

重要标准之一，EBE 值越高，形成团簇时释放的能量

越大，构型结合越紧密，稳定性越好．从表中可以明

显看出构型 1
(4)的 EBE值最大，故构型 1

(4)的稳定性最

好；构型 5
(2)的 EBE值最小，稳定性最差． 

不同多重态下的相同构型 1
(4)和 2

(2)、2
(4)和 1

(2)、

4
(4)和 5

(2)中，构型 2
(4)和 1

(2)的能量、EBE 与 ΔG均十分

接近，但构型 1
(4)和 2

(2)、4
(4)和 5

(2)则相差较远，这说

明原子的空间排布对构型的稳定性会造成一定影响，

但不起决定性作用． 

2.2 团簇 NiMo3P的成键分析 

原子间键长与键级是判断各原子间成键强度的

重要依据．其中原子间的成键强度与键长有着密切

关系，键长越短，原子间成键重叠程度越高，成键强

度越强．根据各原子的原子半径可以得到，在团簇

NiMo3 P 中，Ni-Mo 原子半径之和为 0.339 nm，Mo-

Mo 原子半径之和为 0.380 nm，Ni-P 原子半径之和为

0.247 nm，Mo-P 原子半径之和为 0.288 nm．当原子间

键长小于原子半径之和时，原子间成键的重叠程度更

高，成键强度更强．团簇 NiMo3 P 各原子间的平均键

长见表 2． 

表 2 团簇 NiMo3P 各原子间的平均键长 

Tab. 2 Average bond length between atoms of NiMo3P

cluster 

 

平均键长/nm 
构型 

Ni—Mo Mo—Mo Ni—P Mo—P 

1
(4)

 0.275 0.260 0.237 0.277 

2
(4)

 0.266 0.248 0.417 0.244 

1
(2)

 0.283 0.244 0.425 0.245 

2
(2)

 0.262 0.258 0.241 0.270 

3
(2)

 0.327 0.233 0.384 0.246 

3
(4)

 0.297 0.245 0.227 0.277 

4
(4)

 0.297 0.245 0.227 0.277 

4
(2)

 0.306 0.240 0.224 0.270 

5
(2)

 0.292 0.241 0.229 0.274 

平均值 0.289 0.246 0.290 0.264 

 

从表 2 中可以看出：团簇 NiMo3 P 9个优化构型

的 Ni-Mo、Mo-Mo、Mo-P 原子间平均键长均小于原

子半径之和，故 Ni-Mo、Mo-Mo、Mo-P 原子间成键的

重叠程度高，使构型稳定性增强．9 种构型 Ni-P 原子

键长的平均值虽然大于原子半径之和，但其中仅有构

型 2
(4)、1

(2)与 3
(2)的平均键长值呈现出此现象(2

(4)：
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0.417 nm；1
(2)：0.425 nm；3

(2)：0.384 nm)，故构型 2
(4)、

1
(2)与 3

(2)的 Ni—P 键重叠程度较差，但从整体来说，

团簇 NiMo3P 的 Ni—P 键对构型稳定性仍具有促进

作用．从表 2 中可以看出：Ni—P 键与 Ni—Mo 键的

平均键长波动较为剧烈，Mo—Mo 键、Mo—P 键的变

化趋势较为平稳，且 Ni—Mo 键与 Mo—P 键的变化

趋势恰好相反，这说明 Ni—Mo 键与 Mo—P 键间可

能相互抑制，存在拮抗作用；Mo—Mo 键与 Mo—P

键具有相同的变化趋势，故 Mo—Mo 键与 Mo—P 键

间可能相互促进对方的形成，存在协同作用． 

键级是衡量化学键强弱的重要参数，表示团簇相

邻两原子间的成键强度，团簇稳定性与原子间成键键

级有着密切关系，键级为正表示电子集中在成键轨道

上，使团簇能量降低，对团簇稳定性有促进作用，键

级越大，原子的化学键越稳定；键级为负表示电子集

中在反键轨道上，反键使团簇能量升高，对原子间成

键有着抑制作用．团簇 NiMo3 P 各原子间的平均键

级见表 3． 

表 3 团簇 NiMo3P 各原子间的平均键级 

Tab. 3  Average bond order between the atoms of NiMo3P

cluster 

 

原子间平均键级 
构型 

Ni—Mo Mo—Mo Ni—P Mo—P 

1
(4)
 0.070 0.142 0.235 0.178 

2
(4)
 0.128 0.127 0.024 0.251 

1
(2)
 0.099 0.147 0.019 0.253 

2
(2)
 0.106 0.117 0.173 0.191 

3
(2)
 0.097 0.166 0.008 0.250 

3
(4)
 0.040 0.189 0.331 0.158 

4
(4)
 0.040 0.188 0.331 0.158 

4
(2)
 0.023 0.195 0.351 0.157 

5
(2)
 0.046 0.178 0.321 0.156 

平均值 0.072 0.161 0.199 0.195 

 

从表 3 中可以看出：团簇 NiMo3P 各成键键级皆

为正值，表示各原子间成键对团簇稳定性皆具有促进

作用，团簇能量降低．其中 Ni—P 键与 Mo—P 键的

平均键级最大，对团簇稳定性的促进作用最强，成键

强度也最强；其次为 Mo—Mo 键；Ni—Mo 键键级最

小，说明成键强度最弱，但对于团簇的稳定性亦具有

一定促进作用．综上，团簇 NiMo3P 各原子间成键强

度大小顺序为 Ni—P 键＞Mo—P 键＞Mo—Mo 键＞

Ni—Mo键． 

在探究各原子间成键键级对团簇 NiMo3P 稳定

性的贡献程度时，研究过程中采用了对 9个优化构型

的键级平均值进行分析的方法，但平均值导致各构型

数据间的差异被抹消，且易受到极端值的影响，故为

了更加全面且直观地分析团簇 NiMo3P 9个优化构型

中各原子成键键级对团簇稳定性的贡献情况，作出了

团簇 NiMo3P 9个优化构型中各原子间成键键级对总

成键键级的贡献率图，如图 2 所示．在构型 2
(4)、1

(2)、

2
(2)和 3

(2)中 Mo—P 键对总成键键级的贡献率远远高

于其他化学键(32.54% ～48.84% )，故在构型 2
(4)、

1
(2)、2

(2)和 3
(2)中 Mo—P 键成键强度最大，为构型稳

定性作出了主要贡献；在构型 1
(4)、3

(4)、4
(4)、4

(2)与 5
(2)

中，Ni—P 键的贡献率最高(37.60% ～48.35% )，成键

强度最大，使团簇能量降低，为团簇 NiMo3P 稳定性

的主要贡献者；在团簇 NiMo3P 9 个优化构型中

Mo—Mo 键处于中等水平(19.93% ～31.86% )，仅次

于贡献程度最高的 Ni—Mo键与 Ni—P键；而在所有

优化构型中 Ni—Mo 键的键级对总成键键级的贡献

率最小(3.17% ～24.15% )，对团簇稳定性的贡献最

少，成键强度最弱．在不同多重态下的相同构型 2
(4)

和 1
(2)中，皆是 Mo—P 键对构型稳定性作出主要贡

献；构型 4
(4)和 5

(2)皆是 Ni—P 键为稳定性的主要贡

献者；但在构型 1
(4)和 2

(2)中为稳定性作出主要贡献

的却并不是同一种化学键．这说明原子的空间结构

对于团簇的成键强度与稳定性造成一定的影响，但并

不起到决定性作用． 

 

图 2 团簇 NiMo3P 各键对总键级的贡献率 

Fig. 2 Contribution of each bond of NiMo3P cluster to the 

total bond order 

从整体来看，在团簇 NiMo3P 中，金属原子与非

金属原子间的成键强度远远大于金属原子间的成键

强度．对于团簇 NiMo3P 稳定性的贡献情况，亦是金

属原子与非金属原子间的成键作出主要贡献．虽然

金属原子间的成键强度较小，且对于总成键键级的贡

献率少，但由于各金属原子间的成键键级皆为正值，

说明金属原子间的成键对于团簇 NiMo3P 稳定性的

贡献同样不可忽略． 
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3 结 语 

对团簇 NiMo3P 进行优化后得到 9 种稳定构型，

其中四重态 4 种、二重态 5 种，且团簇 NiMo3 P 的 9

种优化构型皆为最稳定的三角双锥型．构型 1
(4)的热

力学稳定性最好，自发形成的趋势最大；构型 5
(2)稳

定性最差，自发形成的趋势最小．对团簇 NiMo3P 的

键长、键级进行分析，团簇 NiMo3P 各原子间成键强

度大小顺序为 Ni—P 键＞Mo—P 键＞Mo—Mo 键＞

Ni—Mo键．Mo—P键与 Ni—P键对团簇 NiMo3P 稳

定性的贡献程度最大，其次为 Mo—Mo 键，Ni—Mo

键的贡献程度最小．团簇 NiMo3P 各原子的空间排列

结构对于团簇的成键强度与稳定性造成一定的影响，

但并不起到决定性作用．金属原子与非金属原子间

的成键强度、对团簇稳定性的贡献度远远大于金属–

金属原子，但金属原子间的成键对于团簇 NiMo3P 稳

定性的贡献同样不可忽略． 
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