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摘  要：采用密度泛函理论(DFT)中的广义梯度近似(GGA)对 MomSn(m+n≤8)团簇进行结构优化，通过计算其二阶

能量差分 Δ2Em、分裂能 D(m)、平均结合能 Eb、最高占据轨道(HOMO)、最低空轨道(LUMO)和 HOMO-LUMO 能

隙 HLG，以表征与分析团簇总原子数对 MomSn团簇基态结构稳定性的影响。计算结果表明：随着总原子数(m+n)

的增大，MomSn团簇的基态结构由较为松散的平面结构向紧凑型的空间结构转变，其基态几何构型与 Sn团簇以及

Mom团簇的基态几何构型密切相关；MomSn团簇结构稳定性随团簇原子总数(m+n)的增加而增大，MomSn团簇的平

均结合能比 Sn团簇和 Mom团簇的平均结合能要大；MoSn团簇、Mo2Sn团簇、Mo3Sn团簇的幻数(n)分别为 5、4、

3；在 MomSn团簇中，电荷均是由 Mo 原子向 S 原子转移的，并以共价键和离子键共存。 
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Abstract: The geometries of the MomSn(m+n≤8) clusters were optimized using density functional theory(DFT) with 

generalized gradient approximation(GGA) for exchange-correlation functional. Several parameters, such as the second 

difference of energies(Δ2Em), the fission energy(D(m)), average binding energy(Eb), highest occupied molecular 

orbital(HOMO), lowest unoccupied molecular orbital(LUMO) and the HOMO-LUMO energy gap(HLG), were 

calculated to characterize and analyze the influence of total atom number on the structural stabilities of MomSn clusters. 

The calculated results show that the ground state structures change from incompact planar structures to closed-packed 

structures with the increase of total atom number (m+n), the ground state structures are mainly based on the ground state 

structures of Sn clusters and Mom clusters. And the structural stabilities of MomSn clusters increase with the increase of 
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total atom number, and the average binding energy of MomSn clusters is higher than those of Sn clusters and Mom clusters. 

when the magic numbers (n) of MoSn clusters, Mo2Sn clusters and Mo3Sn clusters are 5, 4, and 3, respectively, the charge 

transfers from Mo atom to S atom in MomSn clusters and the co-existence of covalent and ionic bond can be found. 

Key words: density functional theory; MomSn cluster; ground state structure; vibrational frequency; average binding 

energy; Mulliken population 
                      

 
近年来，随着基本物质结构理论研究的深入，VIB

族元素团簇及其掺杂元素引起了人们的关注。钼原子

具有特殊的价电子组态(4d55s1)，即 d、s 壳层均处于

半满填充。因此，对钼及其硫化物的显微结构和形成

机理的探索引起了研究人员的广泛关注。目前，有关

Mon团簇的研究，已有大量的文献报道。DELLY 等[1]

采用自洽场局域自旋密度近似方法计算了Mo2基态结

构的键长和离解能；ZHANG 等[2]采用 GGA−PW91 方

法计算了 Mon(n 为 2~55)团簇在一维、二维、三维的

平衡几何结构；陈杭等[3]采用密度泛函理论下的广义

梯度近似(GGA)方法，通过团簇的平衡几何结构、二

阶能量差分、垂直电离势、能隙和磁性等性质对过渡

金属团簇 Mon(n 为 2~10)进行系统的探讨；LEI 等[4]

采用密度泛函理论下的 GGA 方法，研究了 Mon(n 为

2~8)团簇的平衡几何结构及其对 N2分子的吸附行为。 
目前，对 Mo-S 团簇的研究已有少量报道。WU

等[5]研究了 MoS6
−和 MoS6团簇的结构和电子性质；章

永凡等[6]研究了 Mo2S4 团簇的电子结构和光谱性质； 
MURUGAN 等[7−8]研究了 Mo5Sn(n 为 5~15)团簇、

MonSm(n为 1~6, m为 n~3n)团簇的基态结构及相关性

质。然而，上述研究主要集中于某一或某一区间的原

子总数范围中的 Mo-S 团簇的基态结构及相关性质的

计算。本文作者主要计算了包含 MomSn团簇随原子总

数(m+n)值由 2 递增至 8 的所有的 28 种团簇的基态结

构及相关性质。 
区别于传统的辉钼矿处理的火法和湿法工艺，辉

钼矿真空热分解工艺具备高金属回收率、低生产成本

和无环境污染等优势，有着良好的应用前景。二硫化

钼作为辉钼矿中钼元素存在的主要形式，其在真空下

热分解的反应机理以及钼、硫元素在高温、真空条件

下的挥发行为对于辉钼矿真空热分解制备金属钼具有

重要意义。因此，以本实验的计算结果为基础，后续

将进行高温、真空条件下 Mom、Sn和 MomSn团簇的从

头算分子动力学模拟的计算工作。综合分析模拟计算

结果和试验结果，从而为辉钼矿真空热分解制备金属

钼的冶金新工艺提供理论指导。 
 

1  计算方法 
 

采用密度泛函的方法对 MomSn(m+n≤8)团簇进行

结构优化和电子结构计算，全部计算均在量子化学计

算程序Materials Studio 6.0下的Dmol3软件包中进行。

在结构优化过程中，力、位移和能量的收敛标准分别

为 0.002 Ha/Å、0.005Å 和 10−5 Ha。在电子结构计算中，

采用带极化的双数值原子基组(DNP)，交换关联泛函

为 GGA[9]，关联梯度修正为 PW91 自洽过程以体系的

能量是否收敛为依据，自洽场收敛标准为 10−6 a.u.[10]。

为了加速自洽场收敛，使用 DIIS 方法，轨道计算中使

用的 Smearing 标准为 0.005 Ha。 
为了考察所选择的方法是否合理，计算了 Mo2和

S2的键长、平均结合能与振动频率，并将计算结果与

前人的理论计算值和实验值相比较，如表 1 所列。由

表 1 可知，所选择方法计算的结果基本上与前人的理

论计算值相一致，部分数值优于前人的理论计算值，

总体上与实验值十分接近。 
 

表 1  Mo2和 S2的键长、平均结合能(Eb)和振动频率(ω)的实验值和理论计算值 

Table 1  Experimental values and theoretical calculated values of bond length, average binding energy and vibration frequency of 

Mo2 and S2 

Value 
Mo2 S2 

Bond length/Å Eb/(eV·atom−1) ω/cm−1 Bond length/Å Eb/(eV·atom−1) ω/cm−1 

Theoretical value in this work 1.986 1.38 529.38 1.940 2.197 684.98 

Theoretical value in other work
1.986[11]  

1.980[4] 

1.50[11] 

 

 

523[4] 

1.90[12] 

 

3.24[12] 

 
 

Experiment value[12−15] 1.94 1.68~2.44 477 1.88  734.78 
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在考虑团簇的初始几何构型时，由于随着原子数

目的增大，团簇几何构型种类呈现数量级的增大。因

此，主要参照了前人研究中涉及到的 Sn和 Mom团簇

的基态几何结构，同时还参照了其他单元素团簇(如
Bn、Wn、Ptn、Cdn、Nin、Cun 团簇等)的基态几何构    
型[16−21]，确定了 Mom和 Sn团簇的基态几何构型，并

选用这些构型作为 MomSn团簇合理的起始构型。以上

述起始构型为基础，参照 GanAs、WnNim 团簇等的基

态几何构型[22−24]，进行合理的替换、添加等操作，得

到 MomSn团簇的候选构型。最后，对于每个几何结构，

首先允许总磁矩(自旋度)在 Dmol3 软件的自动设置下

被优化到最优状态(Sz)，接着考虑设置近邻态(Sz±2)或
更大范围的自旋态进行再次优化，这两步可以确保所

获得的自旋态是团簇的最低能量态[25]。最终，对所有

可能的最低能量构型进行能量和频率的计算，把能量

最低且振动频率全为正值的构型确定为MomSn团簇的

基态几何构型。 

 
2  计算结果与讨论 

 

 
2.1  团簇的基态几何构型 

图 1~3 所示分别为 Sn团簇、Mom团簇和 MomSn

团簇的基态几何构型。 
通过对比分析可知，MomSn 团簇的基态几何构型

与 Sn团簇、Mom团簇的基态几何构型密切相关，MomSn
团簇的基态几何构型往往以 Sn团簇、Mom团簇的基态

几何构型作为基础，通过替换或添加若干个原子从而 
 

 
图 1  Sn(2≤n≤8)团簇的基态几何构型 

Fig. 1  Ground-state geometric structures of Sn(2≤n≤8) clusters 

 

 

图 2  Mom(2≤m≤8)团簇的基态几何构型 

Fig. 2  Ground-state geometric structures of Mom(2≤m≤8) clusters 
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Fig. 3  Ground-state geometric structures of MomSn(m+n≤8) clusters 

图 3  MomSn(m+n≤8)团簇的基态几何构型 
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 形成基态几何构型的。如 MoS2团簇是以 S3团簇为基

础，用 1 个钼原子替换 1 号硫原子形成的；Mo4S 团簇

是以 Mo4团簇为基础，添加 1 个硫原子而形成的。同

时，部分 MomSn 团簇的基态几何构型并不依赖于 Sn
团簇、Mom团簇的基态几何构型，如 Mo2S5团簇。同

时，随着团簇尺寸的增大，MomSn 团簇的基态结构由

较为松散的平面结构向紧凑型的空间结构转变，主要

以三角或四角双锥结构为基本单元，通过边戴帽或面

戴帽的方式形成稳定的基态结构。 

 

 

2.2  团簇的稳定性及电子性质 

为了确定 MomSn团簇的稳定性，计算了不同尺寸

MomSn 团簇的二阶能量差分 Δ2Em、平均结合能

Eb(MomSn)、分裂能 D(m)、最高分子占据轨道 HOMO、

最低分子空轨道 LUMO 和能隙 HLG，其计算结果如

图 4~6 所示。 

二阶能量差分的定义如式(1)所示： 
 
Δ2Em=E(Mom−1Sn)+E(Mom+1Sn)−2E(MomSn)        (1) 
 
式中：E(MomSn)为 MomSn团簇的总能量。 

分裂能的定义如式(2)所示[26]： 图 4  MomSn(m+n≤8)团簇的二阶能量差分 Δ2Em 和分裂能

D(m) 
 
D(m)=E(Mom−1Sn)+E(Mo)−E(MomSn)            (2) 
 Fig. 4  Second-order difference energy Δ2Em (a) and fission 

energy D(m) (b) of MomSn(m+n≤8) clusters 二阶能量差分与分裂能均可用于表征团簇稳定性

随尺寸的变化，二阶能量差分与分裂能越大说明其对

应的团簇的稳定性越高。 
 

 

图 4 所示为 MomSn团簇的二阶能量差分和分裂能

随团簇尺寸的变化。由图 4 可知，当 n=4 时，Mo2Sn
团簇的二阶能量差分与分裂能出现峰值，说明 Mo2S4

团簇比邻近的 Mo2S3团簇和 Mo2S5团簇更稳定。因此，

n=4 应该是 Mo2Sn团簇的幻数。然而，对于 Mo3Sn团

簇的幻数，通过二阶能量差分与分裂能得出的结论是

不同的，前者认为 n=2，后者认为 n=3。因此，n为 2、

3 可能是 Mo3Sn团簇的幻数，有待进一步对比分析。 

平均结合能的定义如式(3)所示： 
 图 5  MomSn(m+n≤8)团簇的平均结合能 
Eb(MomSn)=[mE(Mo)+nE(S)−E(MomSn)]/(m+n)    (3) 

Fig. 5  Average binding energy of MomSn(m+n≤8) clusters  
式中：E(Mo)、E(S)分别为自由 Mo 原子的能量和自由

S 原子的能量，用于表征原子数(m+n)对 MomSn团簇几

何和能态结构的影响[27]。 

 

Mo 原子的添加有利于提高主体 Sn团簇的稳定性。同

理，S 原子的添加有利于提高主体 Mom团簇的稳定性。

当 n=4 时，Mo2Sn团簇的平均结合能出现峰值，说明

Mo2S4团簇比邻近的Mo2S3团簇和Mo2S5团簇更稳定，

这和分析二阶能量差分、分裂能时所得到的结论是一

致的。因此，n=4 是 Mo2Sn团簇的幻数。另外，当 n

图 5 所示为 MomSn团簇的平均结合能随团簇尺寸

的变化。由图 5 可知，所有 MomSn团簇的平均结合能

明显高于 Sn 团簇的平均结合能，绝大多数的 MomSn
团簇的平均结合能高于 Mom团簇的平均结合能，说明 
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为 3、5 和 n为 2、3 时，MoSn团簇和 Mo3Sn团簇的平

均结合能出现峰值，但是峰值并不明显，因此无法作

为判定 MoSn团簇和 Mo3Sn团簇幻数结构的依据，有

待进一步对比分析。 

为了进一步验证MomSn团簇的稳定性及其幻数结

构，计算了 MomSn团簇的 HOMO、LUMO 以及 HGL

值，图 6 所示为其值随 MomSn团簇尺寸的变化。 

最高分子占据轨道(HOMO)的负值近似等于该物

质的第一电离能，其值越大，对应的团簇分子越易失 
 

 

图 6  MomSn(m+n≤8)团簇的 HOMO、LUMO、HLG 

Fig. 6  HOMO(a), LUMO(b), HLG(c) of MomSn(m+n≤8) 

clusters 

去电子。最低分子空轨道(LUMO)的能级数值上与该

物质的电子亲和势相当，其值越小，该分子越易得到

电子。HOMO 和 LUMO 的能隙(HLG)反映了电子从

HOMO 能级跃迁到 LUMO 能级的能力，在一定程度

上代表了该分子参与化学反应的能力[28]，其值越大，

团簇分子的化学活泼性越低，对应的团簇化学稳定性

就越强。由图 6 可知，当 n为 5 和 3 时，MoSn团簇和

Mo4Sn 团簇能隙的对应位置分别出现峰值，且峰值明

显。即较 MoSn团簇和 Mo4Sn团簇中的其他团簇而言，

MoS5团簇和 Mo4S3团簇得失电子相对困难，化学性质

更为稳定一些。 
总之，通过分析不同尺寸 MomSn团簇的二阶能量

差分 Δ2Em、平均结合能 Eb(MomSn)、分裂能 D(m)、最

高占据轨道 HOMO、最低空轨道 LUMO 和能隙 HLG，

可得如下结论：MoSn团簇、Mo2Sn团簇、Mo3Sn团簇

的幻数分别为 5、4、3。 

 

2.3  团簇的 Mulliken 布局分析 

为了分析 MomSn团簇中的键合性质，即离子键与

共价键的成分，对 MomSn团簇中的 S 原子和 Mo 原子

进行 Mulliken 布局分析。由于在 MomSn团簇中电荷的

转移主要发生在 S 和与 S 成键的 Mo 之间，少量地发

生在 Mo 与 Mo 之间。因此，仅对 MomSn团簇中的 S

和与 S 成键的 Mo 进行 Mulliken 布局分析，表 2 所列

为计算结果。 

由表 2 可知，所有的 S 原子均带负电，电荷为

−0.069~−0.587 e；所有的 Mo 原子均带正电，电荷为

0.004~0.867 e，说明在 MomSn团簇中电荷均由 Mo 原

子向 S 原子转移，符合 Mo、S 电负性的一般规律，

Mo—S 键具有离子键的特性。 

 

3  结论 

 

1) MomSn团簇的基态几何构型与 Sn团簇、Mom团

簇的基态几何构型密切相关，前者往往以后者作为基

础，通过替换或添加若干个原子从而形成基态几何构

型的。 

2) Mo 原子的添加有利于提高主体 Sn团簇的稳定

性；S 原子的添加有利于提高主体 Mom团簇的稳定性。 

3) 通过二阶能量差分、平均结合能、分裂能、最

高分子占据轨道和最低分子空轨道间的能隙等的详细 
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表 2  S 和与 S 成键的 Mo 的布局分析 

Table 2  Mulliken population analysis for S and Mo binding 

with S 

Cluster 
Charge/e 

S Mo 

MoS −0.364 0.364 

MoS2 −0.362 0.724 

MoS3 −0.276 0.827 

MoS4 −0.099, −0.139, −0.314 0.867 

MoS5 −0.137, −0.301, −0.308 0.822 

MoS6 −0.162, −0.311 0.729 

MoS7 −0.069, −0.097, −0.146 0.693 

Mo2S −0.519 0.253, 0.266 

Mo2S2 −0.470 0.470 

Mo2S3 −0.422, −0.431 0.608 

Mo2S4 −0.318, −0.399 0.717 

Mo2S5 −0.278, −0.453 0.783 

Mo2S6 −0.180 0.384 

Mo3S −0.528 0.297 

Mo3S2 −0.519, −0.523 0.382 

Mo3S3 −0.462, −0.447, −0.477 0.561 

Mo3S4 −0.428, −0.449 0.491, 0.631 

Mo3S5 −0.249, −0.257, −0.502 0.481, 0.552 

Mo4S −0.563 0.217, 0.223 

Mo4S2 −0.460 0.230 

Mo4S3 −0.548 0.356, 0.578 

Mo4S4 −0.540 0.540 

Mo5S −0.502 0.004, 0.097, 0.152

Mo5S2 −0.541 0.224, 0.490 

Mo5S3 −0.530 0.363, 0.608 

Mo6S −0.587 0.213 

Mo6S2 −0.544 0.196/0.313 

Mo7S −0.544 0.063, 0.220 

 
分析，MoSn团簇、Mo2Sn团簇、Mo3Sn团簇的幻数(n)
分别为 5、4、3。 

4) 在 MomSn团簇中，电荷均是由 Mo 原子向 S 原

子转移的，表明 Mo—S 键具有离子键的特性。 
5) 计算得到的 MomSn(m+n≤8)团簇的最低能量

结构，将作为后续计算中的高温、真空条件下 MomSn
团簇动力学模拟的重要参考依据，从而为硫化钼的真

空热分解实验的组分挥发问题提供理论解释。 
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