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二核铌钼硫簇 －/0NbMoSn  (n＝3～7)掺杂体系的 
结构与成键性质的理论研究 

王彬*,a    王剑福 a    张晓菲 a    陈文杰 b    章永凡 a    黄昕 a 

(a福州大学化学学院  福州 350116) 

(b泉州师范学院化工与材料学院  泉州 362000) 

摘要  近年来, 过渡金属硫化物作为催化材料在许多化学反应中扮演着重要角色, 特别是在石油化工领域的加氢脱硫

与加氢脱氮等环节中被广泛应用. 本工作采用密度泛函理论结合高精度的耦合簇[CCSD(T)]计算方法, 对掺杂类型的

铌钼硫簇 NbMoSn
－/0 (n＝3～7)进行系统研究, 确定其最稳定的几何结构, 并探讨掺杂、调节硫含量、改变团簇所带电

荷等手段, 对掺杂类型铌钼硫簇几何构型、电子结构与化学成键等性质的影响. 本工作采用广义 Koopmans 定理计算

NbMoSn
－ (n＝3～7)阴离子基态的电子垂直逸出能(VDEs), 模拟相应的阴离子光电子能谱图(PES), 并结合对分子轨道

的分析来进一步阐述该体系在几何结构与化学成键等性质上的演变规律. 本工作可为进一步开展铌钼硫簇掺杂体系的

理论与实验研究提供较为可靠的理论依据. 
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Abstract  Recently, transition metal sulfides (TMS) have played an important role in many catalytic reactions. In particular, 
they are widely used in the petrochemical industry, such as the hydrodesulfurization (HDS) and the hydrodenitrogenation 
(HDN) processes. In this work, density functional theory (DFT) and coupled cluster theory [CCSD(T)] calculations were 
used to study the niobium-mixed di-nuclear molybdenum sulfide clusters NbMoSn

－/0 (n＝3～7). In our calculations, their 
ground-state structures were determined and the effects of doping metal, adjusting the sulfur content (n) and changing the 
charge states of clusters were discussed on the geometries, electronic structures and chemical bonding of NbMoSn

－/0 (n＝
3～7). NbMoSn

－/0 (n＝3～7) clusters can be viewed as linking different sulfur ligands to the NbMoS2 four-membered rings. 
Among them, diverse poly-sulfur ligands, such as bridging S2, terminal S2 and terminal S3 groups, emerged in the sulfur-rich 
clusters. Generalized Koopmans’ Theorem was employed to predict the vertical detachment energies (VDEs), and simulate 
the corresponding anionic photoelectron spectra (PES). The first VDEs (VDE1st) of NbMoSn

－ (n＝3～6) increased gradually 
as a function of n, and then decreased suddenly when the sulfur content (n) reached 7. The VDE1st reached the maximum by 
4.69 eV when the sulfur content equaled to 6. The driving forces (－ΔG) of the reduction reactions between NbMoSn

－/0  (n
＝3～7) and H2 were evaluated. The 7NbMoS－  anion with the terminal 2

2S －  group yielded the negative value of ΔG, 
which indicated that the reaction is thermodynamically favored even at the room temperature. We predicted that doping nio-
bium into the molybdenum sulfides may improve the emergence of S2 group which may be helpful in producing the coordi-
natively unsaturated sites (CUS) under the H2/H2S atmosphere. Molecular orbital analyses are performed to improve our un-
derstanding on the structural evolution and the chemical bonding of NbMoSn

－/0  (n＝3～7) clusters. 
Keywords  transition metal sulfide cluster; density functional theory; structural evolution; simulation of photoelectron spec-
trum 
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1  引言 

近年来, 过渡金属硫化物(TMS)广泛应用于工业生

产与生物科学等领域[1～5], 受到人们越来越多的关注. 

例如 VIB 族的钼硫化物在固体润滑剂、储氢材料以及工

业催化等方面有着重要应用[6～13]. 其中, 以 MoS2 作为

主催化成分的催化剂已实现在加氢脱硫(HDS)等石油炼

制过程中的商业化应用[14,15]. 此外, 钼硫化物的价格相

对低廉、储量丰富, 可以代替贵金属(如铂族贵金属), 应

用于电催化析氢反应(HER)等过程中[16～19]. 相比 VIB 族

的钼硫化物, 与其相邻的 VB 族铌硫化物在超导[20,21]、

离子电池[22]、湿度传感器[23]、催化材料[24]等方面也有着

大量的研究. 在 1-丁烯的异构化和氢化反应中, NbS2起

到了很好的催化效果[25]. 而且作为一种非常有应用前

景的氢处理(HDT)催化材料, 它在很多反应中甚至表现

出了比传统的钼硫化物更高的催化活性[26]. 有研究表

明在氢处理(HDT)反应中它们的催化活性表现出如下强

弱顺序: NbS3＞NbS2＞Nb1＋xS2＞MoS2
[27～31]. 虽然铌硫

化物表现出比钼硫化物更高的催化活性, 但由于铌硫化

物的天然矿物储量少, 合成时前驱体硫化困难, 且铌硫

化物在空气中容易被氧化[32], 因而大大限制了铌硫化

物的商业化应用与研究. 不过, 有研究表明将铌硫化物

掺杂到传统的 NiMo 硫化物催化剂中可显著提高其催化

活性[33]. 这也说明了同族金属间掺杂或毗邻族金属间

掺杂有可能在很大程度上影响、改变化合物的几何构型

和电子结构, 进而影响其物理化学性质.  

一般而言, 催化剂的性能与催化剂表面的活性位状

况有着密切的关系[34]. 在这类过渡金属硫化物催化材

料的活性位研究方面, 前人做了许多工作. Topsøe 等[35]

提出MoS2表面的边缘位置对HDS催化过程有着不可忽

视的作用. 特别是有不少研究指出 HDS 活性中心与催

化剂表面的配位不饱和位(CUS)密切相关, 但也有研究

指出在不含配位不饱和位(CUS)的催化剂表面也具有相

应的催化活性[30,36～40]. 另有研究表明铌硫化物在 HDT

反应中所表现的高活性与其表面的 2
2S － 基团以及

NbIV-NbIV 阳离子对有关[26]. 尽管前人已对催化活性位

的研究取得了不少进展, 但目前人们依然对活性位的精

细结构等存在着争议[16,28].  

气相团簇作为连接宏观与微观世界的桥梁, 常被用

作研究块材体系的理论分子模型. 早在 20世纪末, 黄建

全、卢嘉锡等[41]科学家就提出了[Mo3S4]
4＋簇骼中 Mo3S3

簇环具有类芳香性本质. 随后厦门大学的黄荣彬等[42]

通过质谱分析实验认为[Nb3S4]
＋簇合物也具有类芳香性

的 Nb3S3 簇环 . 值得注意的是 , 由于铌 (4d45s1)与钼

(4d55s1)是同一周期互为邻族的过渡金属元素 , 那么

[Nb3S4]
＋与[Mo3S4]

4＋就具有相同的价电子数目. 此外, 

Gemming 等[43～46]借助实验光电子能谱(PES)和理论计算

模拟相结合的手段, 对一系列一核到多核钼硫簇的结构

和性质进行了研究, 提供了部分钼硫簇的实验光电子能

谱数据. 中科院山西煤炭化学研究所的焦海军研究员与

其合作者们[47]指出 Mo3S9簇具有较小的 HOMO-LUMO

能隙值, 既可以作为 Lewis 酸也可以作为 Lewis 碱, 并

提出该团簇可以作为研究无定形MoS3材料的理论模型. 

此外, Bertram 等[48]还利用紫外光电子能谱实验结合密

度泛函理论计算方法对幻数团簇 M4X6 (M＝W, Mo,   

X＝O, S)进行研究, 确定了 Mo4S6 的结构, 指出其具有

较大的HOMO-LUMO能隙值. Andrews小组[49,50]结合红

外光谱实验与密度泛函理论计算, 研究了一系列单核

MSn (M＝V, Nb, Ta, n＝1～2; M＝Cr, Mo, W, n＝1～3)

团簇体系, 计算了其 M－S 键的特征振动频率. 目前, 

人们对铌硫簇的研究还比较有限, 研究多集中在与铌同

族的钒的硫化物上[51,52]. 对于掺杂铌钼硫体系, 近年来

Saha 与 Raghavachari[53,54]报道了二元过渡金属硫簇

2M Sx
－ (M＝Mo, W, x＝4～6)以及三元过渡金属硫簇

MoWS4
– 掺杂体系的稳定构型, 并对它们与水分子反应

的反应机理进行了研究 . Afanasiev 等 [55] 合成了

Nb2Mo3S10 并对其催化性质进行了表征, 指出该物质在

噻吩加氢脱硫反应中的催化活性位于 MoS2 和 NbS2 之

间, 而且比它们都更加稳定. Gaborit 等[56]对不同铌钼掺

杂比例的NbxMo1−xS2催化活性进行了比较, 最终认为当

x＝0.4时其催化活性最高, 且掺Nb后其催化活性受H2S

的抑制作用会降低. 另外 Aray 等[57]的研究也表明 MoS2

催化剂表面掺 Nb 有助于提高其热力学稳定性 . 

Ivanovskaya等[58,59]对掺杂Nb后MoS2纳米管的稳定性、

结构与电子性质进行了研究, 表明掺杂 Nb 不仅有利于

提高 MoS2 纳米管的稳定性, 而且掺杂后使纳米管具有

金属特性. Deepak 等[60]实验合成了类富勒烯纳米颗粒

NbxMo1−xS2, 并对其进行实验表征, 发现其在低温下具

有单电子隧道效应. 尽管目前人们对铌钼硫体系的研究

做了大量工作, 但掺杂体系的理论研究仍比较缺乏, 因

此, 我们希望通过对铌钼硫团簇 NbMoSn
－/0 (n＝3～7)掺

杂体系的研究, 分析掺杂、调节硫含量、改变团簇所带

电荷等手段对团簇几何构型、电子结构、化学成键等性

质的影响, 探索其特征规律与催化活性间的联系, 帮助

我们从分子层面加深对这类铌钼硫掺杂体系的了解, 有

助于我们进一步解释发生在这类材料表面的各种理化

过程, 例如加深对其在加氢脱硫等催化过程中构效关系

的理解, 为该类功能材料的性能改进提供较为可靠的理

论依据.  

2  计算方法 

本论文的计算工作使用 Gaussian 03 软件[61]. 采用

B3LYP 杂化密度泛函[62～64], 先对 NbMoSn
－/0 (n＝3～7)

体系的所有原子(Nb, Mo 和 S)使用 def2-TZVP 赝势及基

组(记作 B3LYP/Basis-I)[65～67], 搜索体系势能面, 确定最

稳定构型及与其能量相近的异构体. 然后, 对上述计算

得到的相对能量在 0.50 eV 以内的结构采用更高水平的
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赝势及基组进行优化, 即对 Nb 和 Mo 原子使用考虑了

标量相对论效应的 Stuttgart 有效核势(ECP)及基组[68,69], 

并在该基组中添加了两个 f 型和一个 g 型的极化函数

Nb/[ζ(f)＝0.261, 0.970; ζ(g)＝0.536], Mo/[ζ(f)＝0.338, 

1.223; ζ(g)＝0.744] [65], 对 S 原子采用 aug-cc-pVTZ 基 

组[70,71～73], 该套赝势及基组在下文中简单记作 B3LYP/ 

Basis-II. 对于其中能量极其靠近, 与最稳定构型可能存

在竞争关系的异构体, 我们采用更高计算精度的耦合簇

[CCSD(T)]方法[74～78](利用 Molpro 2010.1 软 件[79])来进

行检验. 最终确定了较为可靠的基态结构. 计算中各驻

点(stationary point)的性质是通过计算振动频率来确认. 

体系各构型的三维分子轨道图由 Gauss View 4.1 软件[80]

绘制完成.  

由于光电子能谱(PES)可作为辨别团簇, 获得团簇

电子结构信息的有效工具, 所以在确定 NbMoSn
－/0 (n＝

3～7)体系基态构型的基础上, 我们模拟了各阴离子的

光电子能谱图, 以期为将来 NbMoSn
－ (n＝3～7)体系光

电子谱图的辨析与进一步解释提供数据支持. 在模拟光

电子能谱过程中所需的垂直电子逸出能(VDE)的计算, 

是基于广义 Koopmans 定理(GKT), 即在阴离子轨道能

量本征值基础上加上一个校正项 δE＝E1－E2－εHOMO
[81], 

其中 E1和 E2分别代表阴离子基态及其中性团簇在阴离

子基态结构下的总能量, εHOMO 代表阴离子基态结构最

高占据轨道(HOMO)的本征值. 谱图拟合是将计算得到

的垂直电子逸出能值以高斯函数展开, 半峰宽为 0.10 

eV.  

3  结果与讨论 

3.1  优化构型 

在 B3LYP/Basis-II 水平下 , 我们发现 NbMoSn
－/0   

(n＝3～7)体系的势能面较为平缓, 除发现体系最稳构

型外, 还得到若干相对能量与之靠近(≤0.30 eV)的异构

体(图 1～5). 对这些能量靠近的异构体, 我们采用更高

精度的耦合簇[CCSD(T)]单点能计算方法来作进一步确

认 , 计算结果列于表 1 以及附录表 S1. 总的来说 , 

B3LYP 下的结果与 CCSD(T)单点能计算下的结果基本

一致, 仅个别相对能量极其靠近的异构体之间发生相对

稳定性的翻转. 对这些发生翻转的体系, 我们将在文中

做进一步讨论 . 其他在 B3LYP/Basis-I 低基组与

B3LYP/Basis-II 高基组水平下优化得到的结构与其相对

能量见于附录(图 S1～S11). 

3.1.1  NbMoS3和 3NbMoS－  

对 3NbMoS－/0 体系, 我们设计了各种可能的初始结

构, 包括两金属原子间键连一个桥硫、两个桥硫以及三

个桥硫的情况, 对每种初始结构我们还考虑了它们在不

同自旋多重度下的情况. 计算结果表明, 在B3LYP水平

下得到的中性 NbMoS3 最稳定构型是一个具有 Cs 对称

性的四重态(4A'')结构(图1a), 该结构含有两个桥硫原子, 

剩下的一个硫原子以端硫形式与铌原子相连. 除该最稳

构型外, 我们还找到一个与之能量靠近的竞争异构体, 

该异构体相对能量仅比最稳构型高了 0.11 eV, 它是一

个具有 Cs (2A'')对称性(图 1b)且含有三个桥硫的结构. 

此外, 与最稳定结构形似的二重态异构体(Cs 
2A', 图

1c), 其相对能量比最稳构型高了 0.15 eV, 它的 Nb－Mo

金属键长略有缩短变为 2.414 Å. 我们对这三个竞争的

异构体采用更高精度的耦合簇[CCSD(T)]方法进行单点

能计算, 结果显示两桥一端的二重态异构体(图 1c)其相

对能量仍然较高, 但原先在 B3LYP 水平下次稳的三桥

构型(图1b)在CCSD(T)单点能计算水平下却要比两桥一

端的四重态(图 1a)能量稍低, 低了 0.09 eV. 在现有的计

算水平下, 我们认为该三桥的 Cs (2A'')构型(图 1b)为中

性 NbMoS3的基态结构. 

对于 3NbMoS－阴离子, 其最稳定构型与中性基态

结构(图 1b)相类似, 也是一个含有三个桥硫原子的闭壳 

 

图 1  在 B3LYP/Basis-II 水平下得到的 3NbMoS－/0 体系最稳构型及与其相对能量靠近的异构体(键长单位为 Å) 
Figure 1  Optimized structures for 3NbMoS－/0  at the B3LYP/Basis-II level of theory. The relative energies are in eV and the bond lengths are in ang-
stroms 
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表 1  NbMoSn
– (n＝3～7)在不同计算水平下的相对能量及其绝热电子逸出能(ADE)与第一点垂直电子逸出能(VDE1st)的结果 

Table 1  Relative energies of selected low-lying isomers of NbMoSn
– (n＝3～7) with different basis sets, and comparisons with those from the CCSD(T) 

single-point calculations at the B3LYP geometries together with the corresponding ADE and the first VDE values 

Cluster B3LYP/Basis-Ia,b B3LYP/Basis-IIa,c CCSD(T)-SPa,d ADE a VDE1st
a 

3NbMoS－ (C3v 
1A1) 0.00 0.00 0.00 2.54 2.87 

3NbMoS－ (Cs 
3A'') 0.10 0.18 0.48 2.36 2.65 

3NbMoS－ (Cs 
1A') 0.15 0.20 0.35 2.35 3.01 

4NbMoS－ (Cs 
3A'') 0.00 0.00 0.13 2.93 3.33 

4NbMoS－ (Cs 
5A'') 0.02 0.03 0.24 2.90 3.75 

4NbMoS－ (Cs 
5A'') 0.04 0.05 0.25 2.88 3.80 

4NbMoS－ (C3v 
3A1) 0.25 0.24 0.26 2.69 3.07 

4NbMoS－ (Cs 
3A') 0.26 0.27 0.43 2.66 2.97 

4NbMoS－ (Cs 
1A') 0.30 0.30 0.00 2.63 2.81 

5NbMoS－ (Cs 
3A') 0.00 0.00 0.19 3.49 3.82 

5NbMoS－ (Cs 
1A') 0.05 0.06 0.00 3.43 3.68 

5NbMoS－ (Cs 
3A'') 0.21 0.18 0.26 3.31 3.73 

5NbMoS－ (Cs 
1A') 0.22 0.23 0.34 3.25 3.95 

5NbMoS－ (Cs 
3A') 0.23 0.24 0.46 3.24 3.84 

6NbMoS－ (Cs 
1A') 0.00 0.00 0.00 4.27 4.69 

7NbMoS－ (C1 
1A) 0.00 0.00 0.00 4.13 4.46 

7NbMoS－ (C1 
1A) 0.13 0.15 0.11 3.98 4.48 

a All energies are in eV; b B3LYP/Basis-I; c B3LYP/Basis-II; d CCSD(T) single-point calculations at the B3LYP/Basis-II geometries.

层高对称性结构(C3v 
1A1, 图 1d). 对于端硫键连在铌原

子上的二桥结构(Cs 
3A'', 图 1e), 其相对能量比最稳构

型高了 0.18 eV, 而端硫位于钼原子上的二桥结构(Cs 
1A', 图 1f), 其相对能量比最稳构型高了 0.20 eV. 对这

些异构体我们也采用了 CCSD(T)方法进行单点能计算, 

结果与 B3LYP 下的结论相一致.  

3.1.2  NbMoS4和 4NbMoS－  

在 3NbMoS－/0 各种稳定构型的基础上, 我们考虑新

增一个硫原子的不同摆放位置 . 计算结果表明 , 

4NbMoS－/0 体系的势能面也比较平缓, 除最稳构型外, 

也发现多个能量与之靠近的异构体. 其中 NbMoS4 中性

的最稳定构型是一个对称性为 Cs (2A')的二重态结构(图

2a). 该结构含有两个桥硫及两个分别位于铌和钼原子

上的端硫原子. 我们还得到一个相对能量仅比最稳构型

高了 0.01 eV 的异构体(Cs 
2A'', 图 2b), 这两个异构体不

仅结构上类似, 相对能量上也极其接近, 仅在电子态上

有所不同(2A'' vs 2A'), 即使通过 CCSD(T)单点能计算也

很难将其完全区分开, 所以在实验中这两种异构体都有

可能被观测到. 此外, 有一个两桥两端的异构体(Cs 
2A', 

图 2c), 该异构体的两个金属原子与两个桥硫原子共同

组成一个近平面的 NbMoS2 四元环结构, 剩下的两个端

硫指向该四元环的不同方向, 其相对能量比最稳构型高

了 0.19 eV. 还有三个三桥一端的异构体(图 2d～2g), 其

相对能量均比最稳构型高了约 0.29 eV.  

对于 4NbMoS－阴离子的最稳构型(图 2h), 其几何结

构与中性最稳定结构(图 2 a)类似, 是一个含有两个桥硫

和两个端硫, 对称性为Cs的三重态(3A'')结构. 另有两个

五重态的两桥两端结构(图 2i 和 2j), 其相对能量仅比最

稳结构分别高了 0.03和 0.05 eV. 此外, 我们还得到了三

个相对能量分别为 0.24、0.27 和 0.30 eV 的异构体(图

2k～2m). 在这三个异构体中, 有一个与最稳构型结构

类似的一重态(Cs 
1A', 图 2m), 其相对能量虽比最稳构

型高了 0.30 eV, 但该异构体在 CCSD(T)单点能计算中

被认为是最稳构型, 相对能量比 B3LYP 水平下的最稳

构型低了 0.13 eV. 对这两个稳定性发生翻转的异构体, 

我们在 B3LYP 水平下计算了它们的红外光谱数据, 结

果发现 B3LYP 水平下的最稳构型(图 2h)在频率为 512.0 

cm－1 (s)和 501.65 cm–1 (vs)处有两个强峰, 分别对应端硫

的对称伸缩振动(νs)和反对称伸缩振动(νas). 另外, 在频

率 431.6 cm－1 (s)处有一个较强的峰, 在 404.1 cm－1 (m)

处有一个中等强度的峰, 分别对应桥硫的反对称伸缩振

动(νas)和对称伸缩振动(νs). 而另一个在CCSD(T)单点能

计算中被认为最稳定的结构(图 3m), 计算发现其在振

动频率506.7 cm－1 (vs)和493.7 cm－1 (vs)处有两个对应端

硫的对称伸缩振动(νs)和反对称伸缩振动(νas)的强峰. 在

461.5 cm－1 (m)处有一中等强度的峰, 在 432.1 cm－1 (vw)

处有一非常弱的峰, 分别对应桥硫的反对称伸缩振动

(νas)和对称伸缩振动(νs). (文中振动强度表示符号: w 弱; 

vw 极弱; m 中; s 强; vs 极强) 

3.1.3  NbMoS5和 5NbMoS－  

在 4NbMoS－/0稳定构型基础上, 我们继续对其添加

硫原子. 最终优化得到具有两桥三端的中性 NbMoS5 最  
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图 2  在 B3LYP/Basis-II 水平下得到的 4NbMoS－/0 体系最稳构型及与其相对能量靠近的异构体(键长单位为 Å) 
Figure 2  Optimized structures for 4NbMoS－/0  at the B3LYP/Basis-II level of theory. The relative energies are in eV and the bond lengths are in ang-
stroms

稳定构型(Cs 
2A', 图 3a). 其中三个端硫原子, 一个位于

铌原子 , 两个位于钼原子上 . 该结构可视作在中性

NbMoS4 基础上于钼原子添加一个端硫原子而来. 同时

我们也得到一个相对能量为 0.19 eV 具有 Cs (2A') 对称

性的三桥构型异构体(图 3b), 该结构中的 Nb－Mo 金属

键长(2.718 Å)比二桥结构的最稳构型(3.055 Å)要短得

多. 这两个异构体在CCSD(T)单点能计算水平下的结论

支持它们在 B3LYP 计算水平下的结果.  

对 5NbMoS－阴离子, 其体系势能面较为平缓, 有多

个与最稳构型相对能量靠近的异构体. 计算结果显示

5NbMoS－的最稳定构型与中性的最稳定构型类似, 也

是一个具有 Cs (
3A')对称性的双桥结构(图 3c), 该结构对

应的一重态(Cs 
1A'), 其相对能量仅比最稳构型高了 0.06 

eV (图 3d), 该结构中的三个端硫, 一个键连在金属铌

上, 两个与金属钼相连. 该构型与最稳构型相比, 其金

属-金属间距离更短, 距离为 2.823 Å. 如果双桥结构的

5NbMoS－异构体中, 剩下的三个端硫原子有两个位于

铌, 一个位于钼上, 则其一重态和三重态的相对能量要

比最稳构型分别高了 0.23和 0.24 eV (图 3f 和 3g). 此外, 

我们还找到一个三桥结构的异构体(图 3e), 其相对能量

比最稳构型高了 0.18 eV. 对这些异构体我们都采用

CCSD(T)方法进行单点能计算(表 1), 其结果与 B3LYP

水平下的结果基本一致, 仅相对能量最为靠近的两个异

构体(图3c和3d)的稳定性发生颠倒, 即认为一重态的双

桥结构异构体(图3d)比其三重态异构体(图3c)更加稳定. 

对于这两个 5NbMoS－阴离子相对能量发生翻转的异构

体, 我们同样对其红外光谱进行了模拟计算, 结果发现

三重态的异构体(图 4c)在 536.3 cm－1 (s)处有一强峰, 对

应端硫的反对称伸缩振动(νas). 在 520.4 cm－1 (vw)处有

一非常弱的峰, 在 505.2 cm－1 (vs)处有一非常强的峰, 

对应端硫的对称伸缩振动(νs). 其中在 520.4 cm－1 (vw)

处的峰由于其峰强非常弱, 所以在实验中可能会淹没于

两旁的两个强峰中, 成为鉴别该异构体的一个明显指纹

特征. 在 436.7 cm－1 (m)和 402.6 cm－1 (w)处分别有一中

等强度和较弱的峰, 对应桥硫的反对称伸缩振动(νas)和

对称伸缩振动(νs). 对于另一个单重态异构体(图 4d), 其

红外光谱模拟计算发现: 在 530.8 cm－1 (s)处有一强峰, 

对应端硫的反对称伸缩振动(νas). 在 515.7 cm－1 (m)和 
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图 3  在 B3LYP/Basis-II 水平下得到的 5NbMoS－/0 体系最稳构型及与其相对能量靠近的异构体(键长单位为 Å) 
Figure 3  Optimized structures for 5NbMoS－/0  at the B3LYP/Basis-II level of theory. The relative energies are in eV and the bond lengths are in ang-
stroms

501.4 cm－1 (vs)处分别有一个中等强度和非常强的峰, 

对应端硫的对称伸缩振动(νs). 在 447.1 cm－1 (m)和

419.8 cm－1 (w)处分别有一中等强度和较弱的峰, 对应

桥硫的反对称伸缩振动(νas)和对称伸缩振动(νs). 上述谱

峰位置与 Andew 小组[44,45]对 NbSx、MoSx团簇的矩阵红

外光谱实验中, 所报道的端硫振动频率的理论值与实验

值基本相符(NbS2 端硫的 νs 和 νas 理论值分别为 536.9  

cm－1和534.8 cm－1, 其实验值分别为525.1 cm－1和531.0 

cm－1; MoS2 端硫的 νs 和 νas 理论值分别 523.8 cm－1 和

534.8 cm－1, νas实验值为 535.7 cm－1). 

3.1.4  NbMoS6和 6NbMoS－  

对中性 NbMoS6 的计算结果发现, 其最稳构型为一

个具有 Cs
 (2A')对称性的二重态(图 4a), 它含有两个端

硫、两个桥硫和一个桥连的二硫(S2)基团, 该二硫(S2)基

团中 S－S 键键长为 2.126 Å, 与相同基组水平下计算得

到的游离态的 2
2S － ( 1

g＋ )的键长(2.180 Å)相近, 可以 

看作由 2
2S －基团与 2

4NbMoS ＋相结合得到. 此外, 我们还

得到一个二桥四端结构的异构体(Cs 
2A', 图 4b), 其相对

能量为 0.20 eV. 这两个异构体在 CCSD(T)水平下计算

单点能, 其结果与 B3LYP 水平下的结果一致, 支持含
2
2S －基团的异构体(图 4a)为中性 NbMoS6的基态. 

对于 6NbMoS－阴离子, 计算结果显示最稳构型为

闭壳层的两桥四端构型(Cs 
1A', 图 4c), 该结构与中性基

态的构型差异较大. 可能是由于多余的一个电子加入
2
2S －基团中, 导致该基团断裂为两个端硫的缘故. 

3.1.5  NbMoS7和 7NbMoS－  

对富硫类型的 7NbMoS－/0 体系, 计算结果显示, 中

性 NbMoS7的最稳构型是一个含两个桥硫、三个端硫和

一个端连在金属铌原子位上的二硫(S2)基团的结构(图

5a), 通过自旋密度分析得知(S2)基团上分布有一个单电

子, 且 S－S 键长(2.007 Å)与相同基组水平下计算得到

的游离态 2S－  (2Πg)的键长(2.029 Å)相接近, 因此可以看

作以( 2S－ )基团与 5NbMoS＋单元相结合得到. 同时我们

还得到了一个相对能量为 0.04 eV, 对称性为 Cs (2A'')的

二重态异构体(图 5b), 该异构体含有一个位于金属铌原

子上的端位 S3基团, 其 S－S 键长为 2.117 Å. 此外我们

还找到一个相对能量为 0.23 eV 的构型(图 5c), 该构型

含有两种不同类型的 S2基团, 即一个桥连的 2
2S －和一个

端连的 2
2S －基团. 对这些异构体, 我们亦通过 CCSD(T)

单点能计算的方法来确认其相对稳定性 , 结果发现

B3LYP方法下的最稳结构(图 5a)与次稳构型(图 5b)的相

对能量仍非常靠近, 仅相差0.06 eV, 其中含S3基团的次

稳构型(图 5b)相对能量略低, 理论模拟与实验谱图的对

照有利于进一步辨别哪种构型是真正的基态结构. 

计算结果指出 7NbMoS－阴离子的最稳定构型是一

个具有 C1 对称性的含有两个桥硫三个端硫和一个端连

在铌原子上的S2基团的结构(图5d). 该结构中的S2基团

的 S－S 键长为 2.096 Å, 与相同水平下计算得到的游离

态 2
2S －的键长(2.180 Å)接近, 因此也可以看作是以 2

2S －

基团与 5NbMoS＋相结合得到, 该构型与中性 NbMoS7在

B3LYP 水平下的最稳定构型类似. 此外我们也得到了   



 

化 学 学 报 研究论文  

  
 
Acta Chim. Sinica 2017, 75, 307—320 © 2017 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    313 

 

图 4  在 B3LYP/Basis-II 水平下得到的 6NbMoS－/0 体系最稳构型及与其相对能量靠近的异构体(键长单位为 Å)  
Figure 4  Optimized structures for 6NbMoS－/0  at the B3LYP/Basis-II level of theory. The relative energies are in eV and the bond lengths are in ang-
stroms 

 

图 5  在 B3LYP/Basis-II 水平下得到的 7NbMoS－/0 体系基态和与其相对能量靠近的异构体(键长单位为 Å) 
Figure 5  Optimized structures for 7NbMoS－/0  at the B3LYP/Basis-II level of theory. The relative energies are in eV and the bond lengths are in ang-
stroms

一个相对能量为 0.15 eV含有四端两桥(两桥中一个为桥

连的 S2 基团)的构型(图 5e). 这两个异构体我们也采用

更高精度的耦合簇[CCSD(T)]方法计算单点能, 得到的

结果与 B3LYP 水平下的结果相一致.  

3.2  光电子能谱模拟与分子轨道分析 

本工作计算了 NbMoSn
－ (n＝3～7)阴离子基态及与

之相对能量靠近的异构体的垂直电子逸出能(VDEs), 

采用广义 Koopmans 定理(GKT)加修正项的方法, 模拟

各个 NbMoSn
－体系的阴离子光电子能谱(PES), 模拟的

光电子谱图如图 6 所示; 各 NbMoSn
－体系对应第一点

VDE 值(VDE1st)见表 1; 各基态构型的自旋电子密度图

见图 7; 各 NbMoSn
－/0 (n＝3～7)体系有关的价层分子轨

道见图 8～12. 这些图中黄色球表示硫原子, 红色球表

示铌原子, 天蓝色球表示钼原子.  

3.2.1  NbMoS3和 NbMoS3
– 

中性NbMoS3和阴离子 3NbMoS－的价层分子轨道如

(图 8)所示. 中性基态 NbMoS3 (Cs 
2A'')的价电子组态

为…(12a'')2(23a')2(13a'')2(14a'')1(24a')2. 其 HOMO 轨道

(24a')2主要是两个金属间的 4d-π成键轨道; 次外层是一

个单占轨道(14a'')1, 主要也是两个金属间的 4d-π成键轨

道 . 阴离子基态 3NbMoS－ (C3v 
1A1)可认为是在中性

NbMoS3 基态上增加一个电子得到, 其价电子组态是…

(11e)4(12a1)
2(2a2)

2(12e)4. 最高占据分子轨道 HOMO 的

(12e)4为全满的简并轨道, 主要是金属铌钼间的 4d-π 成

键轨道; 其次外层(2a2)
2 主要成分为三个桥硫原子的 3p

非键轨道; (12a1)
2是金属间以“头碰头”形式形成 4d-σ

成键轨道. 打掉最外层(12e)4 简并轨道上的一个电子得

到第一点 VDE 值 2.87 eV (表 1), 对应模拟光电子谱图

中第一个谱峰 X 的位置(图 6a). 

3.2.2  NbMoS4和 4NbMoS－  

中性基态 NbMoS 4  (C s  2 A ' ' )的价电子组态为 

…(14a'')2(29a')2(30a')2(15a'')2(16a'')1. 其中最高单占据分

子轨道 SOMO (16a'')1主要为两金属原子上的 4d 轨道成

分; (15a'')2 主要是端硫和桥硫上的 3p 轨道成分; 另外

(30a')2 轨道主要是金属铌与金属钼以“头碰头”形成的

4d-σ 成键轨道成分. 基态阴离子 4NbMoS－ (Cs
 1A')与中

性基态构型类似, 也为两桥两端的结构. 其价电子组态

是…(14a'')2(29a')2(30a')2(15a'')2(31a')2(图 9c). 其中最外 
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图 6  模拟 NbMoSn
－ (n＝3～7)阴离子基态及其竞争结构的光电子能谱图(黑线: 一重态; 红线: 三重态) 

Figure 6  Simulated photoelectron spectra from the ground states and selected low-lying isomers of NbMoSn
－ (n＝3～7) clusters at the B3LYP//Basis-II 

level of theory. (Singlets show in black lines and triplets in red lines) The simulations are done by fitting the distribution of calculated VDEs with unit-area 
Gaussian functions of 0.1 eV width 

 

 

图 7  NbMoSn (n＝3～7)基态构型的电子自旋密度(|e|)示意图(蓝色区域代表单电子的分布, 黑色数值代表自旋密度值) 
Figure 7  Electron spin density (in |e|) for the ground states of NbMoSn (n＝3～7) clusters 

 

图 8  3NbMoS－/0 基态的价层分子轨道图 
Figure 8  Valence molecular orbitals for the ground states of (a) NbMoS3 and (b) 3NbMoS－  



 

化 学 学 报 研究论文  

  
 
Acta Chim. Sinica 2017, 75, 307—320 © 2017 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    315 

 

图 9  4NbMoS－/0 基态及其竞争结构的价层分子轨道图 
Figure 9  Valence molecular orbitals for the ground states and selected low-lying isomer of NbMoS4 and 4NbMoS－

层 HOMO (31a')2主要为金属铌和钼上的 4d 轨道成分. 

打掉该双占据轨道(HOMO)上的一个电子会产生谱图

的第一点 VDE 值, 即 2.81 eV (表 1), 对应谱图的第一

个谱峰(对应图 6b 黑线上 X 位置). 另外基态阴离子存

在一个能量靠近且构型相近的三重态结构(Cs 
3A''), 其

价电子组态是… (29a')2(15a'')2(30a')2(16a'')1(31a')1( 图

9b). 其 SOMO (31a')1 轨道主要为金属间 “头碰头”形

成的 4d-σ 成键轨道; 次外层的(16a'')1 对应中性的单占

据轨道. 另外我们也模拟了其光电子能谱(对应图 6b

红线上 X1 位置), 对应的第一点 VDE 值为 3.33 eV (表

1).  

3.2.3  NbMoS5和 5NbMoS－  

中性基态NbMoS5 (Cs 
2A')的价电子组态为…(35a')2- 

(16a'')2(17a'')2(36a')2(37a')1. 其中 SOMO (37a')1轨道的主

要成分是金属铌钼之间的 4d 轨道; (36a')2及以下的分子

轨道主要成分为端硫和桥硫的 3p 轨道成分. 通过自旋

密度图能看到单电子主要位于金属铌和钼上. 阴离子基

态 5NbMoS－ (Cs 
1A')可认为是在中性 NbMoS5 基态的

SOMO(37a')1 添加一个电子而来 ,  其价电子组态是 

… (16a'')2(17a'')2(36a')2(37a')2( 图 10 b). 打掉阴离子

5NbMoS－基态 HOMO 上的一个电子会产生第一个谱峰

(对应图6c黑线上X位置), 对应的VDE值是3.68 eV (表

1). 另外基态阴离子存在一个能量靠近且构型相近的三

重态结构 (Cs
 3A''), 其价电子组态是… (35a')2(17a'')2- 

(36a')2(37a')1(38a')1(图10c). 其SOMO (38a')1轨道主要为

金属铌和钼上两种类型的 4d轨道形成较弱的 4d-σ成键; 

次外层的(37a')1 单占据轨道金属间形成非键. 与此同时

我们也模拟了三重态异构体(Cs 
3A')的光电子能谱(图 6c

红线上 X1 位置), 其第一点 VDE 计算值为 3.82 eV (表

1).  

3.2.4  NbMoS6和 6NbMoS－  

中性基态 NbMoS 6  (C s  2 A ' )的价电子组态是 

…(17a'')2(42a')2(18a'')2(19a'')2(43a')1. 其中 SOMO (43a')1

主要成分是由金属钼和铌上 4d 轨道以“头碰头”形式

形成的 σ 成键轨道; 次外层轨道(19a'')2主要为桥位硫的

S2基团、桥硫和桥端硫上含明显的 3p 轨道; (18a'')2主要

是位于 2
2S －基团上的两个硫存在强烈的 π*反键轨道. 自

旋密度图(图 7)能看到单电子主要位于金属钼上. 阴离

子基态 6NbMoS－ (Cs 
1A')的价电子组态是… (18a'')2- 

(42a')2(19a'')2(43a')2. HOMO (43a')2及以下分子轨道3p成

分较为明显, 即端硫和桥硫上的3p轨道. 打掉基态阴离

子 6NbMoS－ HOMO 轨道上的一个电子会产生第一个谱

峰(对应图 6 d黑线上X位置), 对应的VDE值是 4.69 eV 

(表 1). 

 

图 10  5NbMoS－/0 基态及其竞争结构的价层分子轨道图 
Figure 10  Valence molecular orbitals for the ground states and selected 
low-lying isomer of NbMoS5 and 5NbMoS－  
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图 11  基态 6NbMoS－/0 的价层分子轨道图 
Figure 11  Valence molecular orbitals for the ground states of (a) 
NbMoS6 and (b) 6NbMoS－  

3.2.5  NbMoS7和 7NbMoS－  

中性基态 NbMoS 7  (C s  2 A ' )的价电子组态是 

… (43a')2(44a')2(24a'')2(25a'')2(45a')1. 其 SOMO 轨 道

(45a')1主要成分为金属铌和钼间的 4d-σ成键轨道. 自旋

密度图(图 7)看到单电子主要位于金属铌和钼上. 基态

阴离子 7NbMoS－ (C1 
1A)的价电子组态是…(67a)2(68a)2- 

(69a)2(70a)2. HOMO 轨道(70a)2 主要成分为 2
2S －基团上

两个 3p轨道形成的 π*反键轨道; 而次外层的(69a)2轨道

主要为端硫和桥硫上的 3p 轨道成分. 打掉基态阴离子

7NbMoS－的 HOMO 轨道上的一个电子会产生第一个谱

峰(对应图 6e 黑线上 X 位置), 对应的 VDE 值是 4.46 eV 

(表 1).  

3.3  －NbMoSn (n＝3～7)的 VDE1st与 ADE 随硫含量的

变化趋势 

图 13 是 NbMoSn
－ (n＝3～7)基态的 VDE1st 与 ADE

随硫含量变化而变化的趋势图, 我们能看到明显的两个

趋势: 其一, VDE1st与 ADE 随硫含量增加的变化趋势是

基本一致的; 其二, 随着硫含量的增加对应的 VDE1st与

ADE 呈现先增后降的趋势, 即当 n＝6 时 VDE1st与 ADE

达到了最大值(ADE＝4.27 eV; VDE1st＝4.69 eV), 而从

6NbMoS－到 7NbMoS－ , 对应的 VDE1st与 ADE 值开始降

低(即先增后降). 出现这样趋势的原因可结合前面的各

体系价层分子轨道(图 8～12)分析得知: 当 n≤6 时随着

硫含量n增加, 金属Mo (4d55s1) 和Nb (4d45s1)原子上的

价电子因要与硫原子成键而逐渐减少, 金属原子的氧化

态逐渐增大, 相应地体系第一点VDE(VDE1st)和ADE值

均呈现逐渐增大的趋势 ;  在 n＝6 时铌和钼达到 

 

图 12  基态 7NbMoS－/0 的价层分子轨道图 
Figure 12  Valence molecular orbitals for the ground states of (a) 
NbMoS7 and (b) 7NbMoS－  

它们的最高氧化态＋5 和＋6, 此时 VDE1st和 ADE 值也

达到最大值. 在此过程中较为特别的是, 从 3NbMoS－到

4NbMoS－的 VDE1st和 ADE 值有略微下降, 其原因可以

理解为体系由三桥结构变为双桥结构, 这时金属-金属

间键长增长(2.062 Å→2.487 Å), 金属-金属间成键变弱, 

那么打掉该成键轨道上的 4d 电子所需能量减少, 对应

的 VDE1st和 ADE 值也相应变小; 当 n＝7 时, VDE1st和

ADE 值的下降可理解为相应的电子是从 7NbMoS－上的

S2 基团 π*反键轨道上被打掉, 从反键轨道上打掉电子

所需能量较少.  

3.4  n
－/0NbMoS (n＝3～7)的结构演化和顺序硫化  

NbMoSn
－/0 (n＝3～7)的基态构型如图 14 所示. 对

于中性 NbMoSn (n＝3～7)而言, 可以认为 NbMoS3 的基

态构型是在NbMoS2四元环的基础上先增加一个桥硫原

子得到; 而 NbMoS4 基态构型是在 NbMoS2 四元环基础

上增加两个端硫原子, 且这两个端硫原子分别加到两种

金属原子上得到; 在 NbMoS4 基态构型基础上, 再继续

增加一个硫原子, 由于钼原子比铌原子剩余的 4d 价电

子数更多, 所以新添的硫原子以端硫形式加到金属钼原

子上, 得到 NbMoS5 基态构型; 继续增加一个硫原子, 

新添的硫原子加到还剩余一个单电子的铌原子上形成

硫自由基, 硫自由基再与钼上的一个端硫原子形成桥连

的 S2基团, 得到 NbMoS6基态构型; 而 NbMoS7可以认

为是在 NbMoS5 结构基础上, 于铌端新增一个 S2 基团, 

形成 2S－自由基, 然后该 2S－自由基与铌上的端硫进一步

形成 S3基团.  

 



 

化 学 学 报 研究论文  

  
 
Acta Chim. Sinica 2017, 75, 307—320 © 2017 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    317 

 

图 13  基态阴离子 NbMoSn
－ (n＝3～7) VDE1st与 ADE 随硫含量的变

化趋势图 
Figure 13  The calculated VDE1st and ADE of NbMoSn

－ (n＝3～7) as 
a function of S content (n) 

相应的 NbMoSn
－ (n＝3～7)阴离子基态也有类似的

结构演化规律, 在硫含量 n＜6时, 阴离子基态结构与中

性基态构型基本类似. 当硫含量n＝5时, 由于铌原子上

仍富余两个价电子, 新增的硫原子加到铌原子上形成端

硫, 得到 6NbMoS－ 的阴离子基态结构; 对于富硫类型

7NbMoS－阴离子, 由于铌和钼上已无多余的价电子, 所

以新增的硫原子将加到铌的一个端硫原子上, 形成 S2

基团.  

3.5  n
－/0NbMoS (n＝3～7)的相对稳定性 

为了进一步比较该系列团簇在硫含量改变情况下

的相对稳定性, 我们分别计算了各基态结构的平均结合

能(Eb)与能量二阶差分(△2E)值. 我们所采用的计算公式

如下[82,83]:  

Eb(NbMoSn)＝[nEk(S)＋Ek(Nb)＋Ek(Mo)－ 

Ek(NbMoSn)]/(n＋2) (1) 

Eb( NbMoSn
－ )＝[(n－1)Ek(S)＋Ek(S

－)＋Ek(Nb)＋ 

Ek(Mo)－Ek(NbMoSn)]/(n＋2) (2) △2E( NbMoSn
－/0 )＝Ek( 1NbMoSn

－/0
＋ )＋ 

Ek( 1NbMoSn
－/0
－ )－2Ek( NbMoSn

－/0 ) (3) 

图 15 展示了 NbMoSn
－/0 (n＝3～7)团簇平均结合能

(Eb)和能量二阶差分(△2E)值随硫含量 n 的变化关系曲

线. 从图中可以看出, 不管是平均结合能(Eb)的关系曲

线, 还是能量二阶差分(△2E)的关系曲线, 其趋势基本

一致. 在中性 NbMoSn
  团簇中, 以 NbMoS5的 Eb和△2E

值最大, 表明它与其他团簇相比具有更高的稳定性; 而

阴离子 NbMoSn
－簇中, 6NbMoS－的 Eb和△2E值最大, 说

明它比其它相邻的团簇更加稳定. 

3.6  H2在 n
－/0NbMoS (n＝3～7)簇合物上的还原反应 

Afanasiev 等[84～86]研究发现 MoS2 催化剂边缘位上

的 2
2S －对催化加氢脱硫(HDS)反应活性有着重要的影响, 

如 MoS2催化剂常在高温 H2/H2S 气氛中使用, 2
2S －基团  

 

图 14  在 B3LYP/Basis-II 水平下得到的基态 NbMoSn
－/0 (n＝3～7)构型 

Figure 14  Optimized ground states for NbMoSn
－/0 (n＝3～7) clusters at the B3LYP/Basis-II level of theory  
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图 15  NbMoSn
－/0 (n＝3～7)团簇的平均结合能 Eb 与能量二阶差分△2E 随硫含量的变化趋势图 

Figure 15  The averaged binding energy (Eb) and second-order energy 
difference (△2E) of NbMoSn

－/0 (n＝3～7) as a function of S content (n) 

表 2  在 B3LYP/Basis-II 水平下得到的反应(4)吉布斯自由能变化值

∆G 
Table 2  Calculated free energy differences (ΔG) for the proposed reac-
tion (4) at the B3LYP/Basis-II level of theory 

n→n－1 ∆Gnu
a,b ∆Gan

a,b 

4→3 34.92 37.07 

5→4 25.09 43.44 

6→5 9.90 30.96 

7→6 0.77 －3.43 
a ∆Gnu and ∆Gan mean ∆G of the neutral and anionic clusters, respectively. b All 

energies are in kcal•mol－1. 

能促进 H2 解离成活性氢原子[87]. 此外, 铌硫化物也被

报道在 HDS 等反应中表现出了优异的催化性能[88]. 因

此铌钼掺杂的双金属硫化物在 HDS 反应中能否引起催

化性能的提高成为我们感兴趣的内容. 为此, 我们设计

了如下的反应(反应 4), 来评估掺杂后铌钼硫化物团簇

与 H2反应, 最终以 H2S 形式脱去一个 S 原子的反应驱

动力(－ΔG)大小, ΔG 的大小通过方程 5 进行计算得到:  

NbMoSn
－/0＋H2 1NbMoSn

－/0
－ ＋H2S (4) 

 

∆G＝G( 1NbMoSn
－/0
－ )＋G(H2S)－ 

G( NbMoSn
－/0 )－G(H2) (5) 

反应 4 的∆G 结果列于表 2 中. 根据计算结果发现, 

对于中性 NbMoSn (n＝3～7), 其与 H2反应的∆G 值随硫

含量 n的增加而降低, 且∆G值均是正值, 这说明中性体

系与 H2 的反应正向非自发. 对于阴离子体系, 发现∆G

值随硫含量 n的增加出现先增加后减小的趋势, 当 n＜7

时∆G值均为正值, 当 n＝7时∆G值出现负值, 出现负值

说明此时反应正向自发. 这说明催化剂的预硫化, 使催

化剂表面形成端连的 2
2S －基团, 该基团对形成具有催化

活性的配位不饱和位(CUS)有重要作用. 且形成的 2
2S －

基团倾向形成于铌原子上, 也说明硫化铌更容易在催化

剂表面形成 2
2S －基团并被活化为CUS活性位. 我们预计

在硫化钼催化剂中掺杂一定比例的铌原子有利于提高

MoS2催化剂的加氢脱硫活性.  

3.7  中性基态 NbMoSn (n＝3～7)的路易斯酸性 

路易斯酸性强弱, 可以在一定程度上说明其亲电能

力的强弱. 关于团簇路易斯酸性的大小可通过计算其氟

亲和能(FAs)得到[89,90], 而 FA 值被定义为反应 6 焓变的

负值(方程 7). 
A＋F－

＝AF－  (6) 

FA＝－[H(AF－)－H(A)－H(F－)]/(eV) (7) 

通过上面关于路易斯酸性的定义, 我们计算得到了

NbMoSn (n＝3～7)的 FA 值(表 3), 通过比较我们发现, 

FA值随硫含量的增加出现先增加后减小的趋势. 从 n＝

3 到 n＝5, FA 值先增加, 在 NbMoS5时 FA 值达到最大

值 5.69 eV. 这是由于随硫含量增加, 金属位上的电子逐

渐转移到硫原子上参与成键, 金属原子的氧化态逐渐增

大. 当硫含量继续增大, NbMoS6和 NbMoS7中开始分别

出现 2
2S －基团和 2

3S －基团. F－和 2
2S －基团均带负电荷, 因

此它们间存在较强的静电排斥, 且 NbMoS6 和 NbMoS7

的空间位阻较大, 因而 FA 值从 n＝6 开始下降. 此外, 

对 NbMoSnF
－(n＝3～7) 最稳构型的搜索, 我们是在

NbMoSn (n＝3～7) 最稳定构型的基础上考虑氟阴离子

的不同吸附位置, 包括在 Nb 位、Mo 位、端硫位以及桥

硫位上的情况. 最终优化得到的结果见于附录图 S12. 

我们发现 NbMoSnF
－ (n＝3～7)的最稳构型中, F－倾向

直接与金属铌原子成键, 这也说明团簇上的铌原子位有

较强的亲电能力. 上述数据能为未来改进该类材料的催

化活性提供一定的理论依据.  

表 3  方程(7)的氟亲和能 FA 
Table 3  Equation (7) for the values of fluorine affinity (FA) 

Cluster FAa Cluster FAa 

NbMoS3
 4.68 NbMoS6

 4.37 

NbMoS4
 5.18 NbMoS7

 3.77 

NbMoS5
 5.69   

a All energies are in eV. 
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4  结论 

本论文采用密度泛函(DFT)与耦合簇[CCSD(T)]方

法对一系列掺杂类型的二核 NbMoSn
－/0 (n＝3～7)团簇

体系进行广泛的势能面搜索, 寻找体系最稳定的几何构

型, 并对其在几何、电子结构与化学成键等方面所表现

出来的性质规律进行研究. 在确定 NbMoSn
－阴离子基

态结构的基础上, 我们采用广义 Koopmans 定理计算出

电子垂直逸出能(VDE), 并模拟了各阴离子的光电子能

谱, 结合对分子轨道的分析进一步讨论该铌钼硫掺杂团

簇体系在顺序硫化过程中的演变规律 . 结果表明 : 

NbMoSn
－/0 (n＝3～7)基态可视为在 NbMoS2四元环基础

上逐渐加硫演变而来, 各种硫配体出现的先后顺序如

下: 在金属Nb和金属Mo分别达到其最高氧化态＋5和

＋6 之前, S 以桥位或端位形式出现, 当 Nb 和 Mo 达到

最高氧化态后, Nb 和 Mo 原子上没有多余的价电子用来

成键, 因此开始出现桥连或端连的 S2基团, 硫含量继续

增大, 最后出现端连的 S3 基团; 我们还对 NbMoSn
－/0团

簇体系与 H2 反应的驱动力进行计算, 结果发现 2
2S －  基

团对形成配位不饱和位(CUS)有重要作用. 因而硫化钼

中掺杂适量的Nb以及在催化剂制备时充分预硫化处理, 

将对 2
2S －基团的形成有利, 上述措施有可能提高催化剂

CUS 活性位的浓度, 进而提高其催化活性. 此外, 具有

配位不饱和位的 NbMoS5 具有最大的路易斯酸性, 有较

好的亲电能力. 上述结果为探索新的掺杂类型过渡金属

硫化物催化剂提供了一定的理论依据和启示.  
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