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密度泛函理论对铝铌团簇结构和性质的研究

陈丽梅，王怀谦，郑力新

（华侨大学 信息科学与工程学院，福建 厦门３６１０２１）

摘要：　结合Ｓａｕｎｄｅｒｓ全局优化踢球模型与密度泛函理论（ＤＦＴ）Ｂ３ＰＷ９１方法，在混合基组水平上系统地研

究Ａｌ掺杂Ｎｂ狀 团簇体系Ｎｂ狀Ａｌ（１≤狀≤１０）团簇的几何结构、电子性质和磁性，并利用自然布局分析（ＮＰＡ）

计算了铝铌团簇中铌原子的局域磁矩．研究结果表明：Ｎｂ狀Ａｌ（１≤狀≤１０）团簇中掺杂的铝原子通常位于团簇

的表面，铝原子由“戴帽”式结构向内嵌结构转变发生在狀＝１０，铌团簇中掺入铝原子后，结合能变小，应该归

因于Ｎｂ－Ｎｂ与Ｎｂ－Ａｌ键的各自键能差别．

关键词：　铝铌团簇；密度泛函理论；基态结构；磁性质；踢球模型

中图分类号：　 文献标志码：　Ａ

近年来，随着团簇研究的逐渐深入，铌团簇引起了越来越多研究者的广泛关注［１?１３］．与Ｔｉ狀，Ｙ狀 和

Ｓｃ狀 团簇相比，铌团簇的对称性较低，除Ｎｂ２ 之外，其他铌团簇的基态通常都具有最低的自旋态．掺杂的

团簇具有与纯团簇异样新奇的物理化学性质．Ｘｉａｎｇ等
［１４］采用密度泛函理论（ＤＦＴ），研究了Ｔｉ狀Ａｌ（狀＝

１～１３）团簇的几何结构、稳定性及其电子性质，得出结构转变发生在狀＝９．Ｚｈａｏ等
［１５］，Ｔｉａｎ等

［１６］及

Ｃｈｅｎ等
［１７］的理论研究也表明：杂质铝原子在ＹｎＡｌ，Ｓｃ狀Ａｌ和Ｐｂ狀Ａｌ团簇中的位置变化发生在狀＝９．

Ｍａｊｕｍｄｅｒ等
［１８］的研究表明：用铝原子代替Ｓｉ狀＋１团簇中的一个硅原子可以得到Ｓｉ狀Ａｌ（狀＝１～１１）团簇．

但是，Ｂ狀Ａｌ的最低能量结构可以在稳定的Ｂ狀 团簇上增加一个Ａｌ得到
［１９］．目前，对铝原子作为杂质原

子与金属团簇的相互作用的研究较多，但是有关其与铌掺杂的二元团簇的研究至今报道很少．纯的铌团

簇和Ｈ２，Ｄ２ 的吸附作用与其他过渡金属具有不同的结果，而铝铌团簇的性质是否与铝原子掺杂到其他

金属团簇有所不同，需要得到进一步确认．因此，研究各种铝原子掺杂团簇的几何结构、稳定性及其电

子性质具有重要的意义和价值．本文基于密度泛函理论，在Ｂ３ＰＷ９１Ｎｂ／ＳＤＤ∥Ａｌ／ｂ?３１１Ｇ（ｄ）理论下

系统研究二元混合合金团簇Ｎｂ狀Ａｌ（１≤狀≤１０）的几何结构、电子性质和磁性．

１　计算方法

在基于密度泛函理论下的广义梯度近似（ＧＧＡ）及在ＧＡＵＳＳＩＡＮ０９程序下，采用Ｂ３ＰＷ９１泛函计

算了Ｎｂ狀Ａｌ（１≤狀≤１０）团簇的基态结构和电子性质．计算步骤如下：

１）利用Ｓａｕｎｄｅｒｓ的“踢球”方法
［２０］搜寻出Ｎｂ狀Ａｌ（１≤狀≤１０）团簇的最低能结构，该随机搜寻的方

法相比于手工搭建的方法更方便、更合理．“踢球”法的基本思想是把一定尺寸下所有团簇的原子放进一

个足够大的球腔里（半径为Ｒ），在Ｂ３ＰＷ９１／ＳＤＤ理论水平下进行不少于３００次的随机搜寻，直到没有

新的最小能量的结构出现为止，并根据它们的总能量对这些异构体进行自动排序．

２）用更大的基组对能量较低的１０～３０个异构体进一步结构优化，并伴随着频率分析计算．这里

采用Ｂ３ＰＷ９１泛函是用Ｐｅｒｄｅｗ?Ｗａｎｇ９１作为相关函数，用Ｂｅｃｋｅ?３作为交换函数，对铝原子采用三ξ
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基组６?３１１Ｇ（ｄ），铌原子采用Ｓｔｕｔｔｇａｒｔ?Ｄｒｅｓｄｅｎ赝势相对论基组（ＳＤＤ）．为确保所得结构的准确性和

可靠性，对所有优化的构型都做了相应的频率分析，只有在没有虚频出现时，才认为得到的结构是极小

值或局域最小值．

３）能量最低的异构体被认为是最优的基态结构，为了比较掺杂原子对纯铌团簇的结构影响，对纯

的铌团簇也做了相应的计算．

２　结果与讨论

２．１　犖犫狀犃犾（１≤狀≤１０）的结构

Ｎｂ狀Ａｌ（１≤狀≤１０）团簇的基态结构和部分低能态异构体结构，如图１所示．根据总能量由低到高

的顺序排列，将这些低能态的同分异构体分别用Ｎａ，Ｎｂ，Ｎｃ等表示（Ｎ代表铌的原子数）．为了比较纯

铌团簇与铝铌团簇结构的不同，讨论杂质原子对铌团簇的影响，在图１中还给出了Ｎｂ狀（２≤ｎ≤１１）团簇

的基态结构，用Ｎａ０表示纯铌团簇．

图１　铝铌团簇的基态和部分低能态结构

Ｆｉｇ．１　Ｌｏｗｅｓｔ?ｅｎｅｒｇｙａｎｄｌｏｗ?ｌｙｉｎｇｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＮｂ狀Ａｌ（１≤狀≤１０）ｃｌｕｓｔｅｒｓ

ＮｂＡｌ团簇的最低能异构体具有Ｃ∞ｖ直线型结构．Ｎｂ２Ａｌ的最低能异构体是图１所示的二重态Ｃｓ

的２ａ结构，用一个铝原子代替Ｎｂ３ 平面三角形一个顶点的铌原子得到，直线型２ｂ异构体能量比最低

能结构高６．０７４ｅＶ．Ｎｂ３Ａｌ的基态结构与纯Ｎｂ４ 团簇结构不同，Ｎｂ３Ａｌ的最低能异构体是一个Ｃ２ｖ对称

的平面菱形结构，异构体３ｂ，３ｃ是用一个铝原子替代 Ｎｂ４ 锥体结构顶点铌原子所得到的三维立体结

构，只是杂质铝原子的位置不同，与Ｎｂ４ 相比结构略微有些畸变，都是Ｃ１对称结构，它们的能量比最低

能结构３ａ分别高０．０４４，０．０８７ｅＶ．与其他铝掺杂团簇如Ｔｉ３Ａｌ（Ｃ３ｖ）
［１４］，Ｙ３Ａｌ（Ｃ３ｖ）

［１５］，Ｂ３Ａｌ（Ｃ２ｖ）
［１９］，

Ｓｃ３Ａｌ（Ｃ３ｖ）
［１６］相比而言，Ｎｂ３Ａｌ具有较低的对称性．

Ｎｂ４Ａｌ的最低能结构是一个畸变三角双锥体，可用一个铝原子替代Ｎｂ５ 双锥体结构顶点铌原子得

到，也可以在稳定的Ｎｂ３Ａｌ外围加一个铌原子．Ｎｂ４Ａｌ和Ｎｂ５ 同样具有Ｃｓ对称，而其他大部分铝掺杂

的混合团簇如Ｔｉ４Ａｌ，Ｙ４Ａｌ，Ｓｃ４Ａｌ的最稳定结构是三角双锥体的Ｃ３ｖ对称结构，只有Ｂ４Ａｌ和Ｎｂ４Ａｌ具

有相同的Ｃｓ对称结构．铝原子位于双锥体的三角环形结构的４ｂ能量比基态结构４ａ高０．３５５ｅＶ．

Ｎｂ５Ａｌ的基态结构与纯Ｎｂ６ 团簇不同，Ｎｂ６ 团簇是“双戴帽菱形”结构，Ｎｂ５Ａｌ是铝原子在顶点的

八面体结构，可在最稳定的Ｎｂ４Ａｌ结构上掺入一个铌原子得到，其最低能量结构是自旋单态的Ｃ１对称

结构，双戴帽菱形结构５ｂ比５ａ的能量仅高出０．０５７ｅＶ．

Ｎｂ６Ａｌ可以看成是在Ｎｂ６ 顶端加盖一个铝原子，或用一个铝原子代替Ｎｂ７ 五角双锥体顶点的铌原

子得到，Ｎｂ６Ａｌ的基态结构是Ｃ１对称，与 Ｎｂ７ 结构相比略微有些畸变．同样类型的 Ｔｉ６Ａｌ（Ｄ５ｈ）
［１４］，

Ｙ６Ａｌ（Ｃ２ｖ）
［１５］，Ｓｃ６Ａｌ（Ｃ２ｖ）

［１６］具有更高的对称性，Ｂ６Ａｌ也是五角双锥体Ｃ１ 对称结构，但是 Ｎａ６Ａｌ和

Ｌｉ６Ａｌ结构从铝原子戴帽到铝原子被包围结构的过渡，发生在ｎ＝６时，铝原子陷入钠和锂所围成的笼
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子内部接近中心的位置．从图１可以明显看到，给Ｎｂ６ 不同位置戴帽一个铝原子或是铌原子得到不同

结构６ｂ，６ｃ，它们分别比最低能结构６ａ高０．２３４，０．２９５ｅＶ．

Ｎｂ７ 是一个畸变的五角双锥体．对于Ｎｂ７Ａｌ，尝试了很多结构如戴帽菱柱体和戴帽八面体，通过用

一个铝原子代替最稳定的同分异构体Ｎｂ８ 中的一个铌原子得到的最低能结构７ａ，是一个戴双帽的畸变

八面体．在Ｎｂ７ 畸变五角双锥体结构的不同位置上加盖一个铝原子，得到低能结构７ｂ，７ｃ，７ｄ，它们的能

量比７ａ结构分别高０．２８８，０．４４４，０．８８９ｅＶ．

用一个铝原子代替最稳定的同分异构体Ｎｂ９ 戴帽菱柱体顶点的一个铌原子，得到的最低能量结构

８ａ也是一个有点局部变形的戴帽菱柱体结构；８ｄ，８ｅ这两个异构体是由铝原子替代Ｎｂ９ 团簇中不同位

置的铌原子得到的，结构大体相似，只是铝原子所在的位置不同，但能量比８ａ分别高０．５７５，０．９６３ｅＶ．

在Ｎｂ８ 最低能结构的不同位置上戴帽一个铝原子得到低能结构８ｂ，８ｃ，它们的能量分别比８ａ高０．１５６，

０．５６４ｅＶ．由此可知：与其他铝掺杂团簇相比，铝铌的对称性相对较低．

许多铝掺杂团簇如Ｔｉ狀Ａｌ
［１４］，Ｙ狀Ａｌ

［１５］，Ｓｃ狀Ａｌ
［１６］，Ｐｂ狀Ａｌ

［１７］，铝原子由戴帽结构向被包围结构变化出

现在狀＝９，但是Ｎａ狀Ａｌ和Ｌｉ狀Ａｌ的结构变化出现在狀＝６，而Ｂ狀Ａｌ和Ｓｉ狀Ａｌ分别出现在狀＝１２和狀＝１０．

Ｎｂ９Ａｌ团簇的最低能量结构被认为它的初始结构包含铝被包围结构．计算结果表明：在结构优化后

Ｎｂ１０团簇中不能包围铝原子，Ｎｂ９Ａｌ团簇的最低能量结构中铝原子仍然在表面，在狀＝９时没有出现结

构变化．用铝原子替代Ｎｂ１０团簇中不同位置的铌原子得到９ａ，９ｂ结构，９ｂ的能量比最低能量结构９ａ

高０．９０３ｅＶ．Ｎｂ１０Ａｌ团簇的最低能量结构是在Ｎｂ１０上戴帽一个铝原子，当杂质铝原子替代Ｎｂ１１不同位

置的铌原子时，出现的１０ｂ，１０ｄ结构的能量比最低能结构１０ａ分别高０．１１１，１．１７８ｅＶ，这时也出现了

如图１所示铝原子被包围的１０ｃ的结构，它的能量比１０ａ高０．９８４ｅＶ．

总之，铝铌团簇的基态结构可以用一个铝原子替代Ｎｂ狀＋１团簇的一个铌原子得到，或是在带有局

部畸变的稳定的Ｎｂ狀 团簇上加一个铝原子得到，铝原子通常位于团簇的表面，目前的计算还没有发现

结构的转变，这与Ｎｂ－Ｎｂ（２．９７３ｅＶ）的键能比Ｎｂ－Ａｌ（１．９９３ｅＶ）高有关．

图２　铝铌团簇最低能量结构的平均结合能

Ｆｉｇ．２　Ａｖｅｒａｇｅｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙｆｏｒ

ｔｈｅｌｏｗｅｓｔ?ｅｎｅｒｇｙｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＮｂ狀Ａｌｃｌｕｓｔｅｒｓ

２．２　结合能

为了研究铝铌团簇的相对稳定性，给出Ｎｂ狀Ａｌ（１≤狀≤

１０）团簇的平均结合能随尺寸的变化规律，如图２所示．团

簇平均结合能的计算公式如下：

犈ｂ（Ｎｂ狀Ａｌ）＝ ［狀犈（Ｎｂ）＋犈（Ａｌ）－犈（Ｎｂ狀Ａｌ）］／（狀＋１），

犈ｂ（Ｎｂ狀）＝ ［狀犈（Ｎｂ）－犈（Ｎｂ狀）］／狀．

其中：犈（Ｎｂ狀），犈（Ｎｂ狀Ａｌ），犈（Ａｌ），犈（Ｎｂ）分别代表最稳定

结构下体系的总能量．

从图２可知：随着团簇尺寸的增加，Ｎｂ狀Ａｌ（１≤狀≤１０）

团簇稳定结构的平均结合能单调递增，这与大多数团簇的

结合能都是随着团簇变大而增大相同．从增长趋势看，铝铌

团簇在增长过程中可以继续获得能量．纯铌团簇与铝铌团

簇的结合能曲线的变化趋势是相同的，但在铌团簇中掺入铝原子后，结合能变小，应该是与Ｎｂ－Ｎｂ键

能大于Ｎｂ－Ａｌ的键能有关．

２．３　犎犗犕犗?犔犝犕犗能隙

最高占据轨道（ＨＯＭＯ）和最低空轨道（ＬＵＭＯ）之间的能隙是反映团簇稳定性的重要指标之一，其

大小反映了电子从占据轨道发生跃迁的能力，在一定程度上代表了分子参与化学反应的能力，一般说

来，能隙越大该体系的化学活性越弱．分别计算了Ｎｂ狀Ａｌ（１≤狀≤１０）团簇的最高占据轨道（ＨＯＭＯ）和

最低空轨道（ＬＵＭＯ）之间的能隙，随着原子数目的不同各种电荷态下基态团簇的 ＨＯＭＯ?ＬＵＭＯ能隙

的变化规律，如图３所示．

从图３可知：当狀≤５时，能隙表现出明显的奇偶性变化，铌原子个数为偶数团簇的能隙要比相邻的

奇数团簇的能隙大，说明偶数团簇的化学活性要低于与之相邻的奇数团簇；而当狀≥７时，随着尺寸的增

大能隙逐渐降低．
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图３　铝铌团簇最低能量结构的能隙

Ｆｉｇ．３　ＨＯＭＯ?ＬＵＭＯｅｎｅｒｇｙｇａｐｏｆ

ｔｈｅｌｏｗｅｓｔ?ｅｎｅｒｇｙｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｏｆＮｂ狀Ａｌｃｌｕｓｔｅｒｓ

２．４　磁性

Ｎｂ狀Ａｌ（１≤狀≤１０）团簇的总磁矩与铝原子和铌原子在铝

铌团簇中的局域磁矩，如图４所示．从图４可知：铝铌团簇的总

磁矩随着团簇的尺寸增加，呈现明显的奇偶交替现象，总磁矩

的贡献主要来自铌原子，而铝原子对总磁矩的贡献很小，基本

可以忽略．当狀为偶数时，总磁矩为１μＢ，其磁矩的主要源于

外部价电子的贡献；当狀为奇数时，Ｎｂ３Ａｌ，Ｎｂ５Ａｌ，Ｎｂ７Ａｌ和

Ｎｂ９Ａｌ的总磁矩为０．

为了进一步理解 Ｎｂ狀Ａｌ（１≤ｎ≤１０）团簇的磁性，采用自

然布局分析（ＮＰＡ）计算铝铌团簇中铌原子的局域磁矩，铌原

子的４ｄ，５ｓ和５ｐ轨道对铌原子总磁矩的贡献，如图５所示．

从图５可知：铌原子的局域磁矩呈现出明显的奇偶交替现象，

而且磁矩主要集中在４ｄ轨道，然后是５ｓ和５ｐ轨道．

图４　铝铌团簇的总磁矩及铌和铝原子的局域磁矩　　　图５　铝铌团簇中铌原子４ｄ，５ｓ和５ｐ轨道的磁矩

Ｆｉｇ．４　ＴｏｔａｌｍａｇｎｅｔｉｃｍｏｍｅｎｔｓｏｆＮｂ狀Ａｌｃｌｕｓｔｅｒｓ Ｆｉｇ．５　Ｍａｇｎｅｔｉｃｍｏｍｅｎｔｓｏｆ４ｄ，５ｓ，ａｎｄ５ｐｓｔａｔｅｓ

ａｎｄｌｏｃａｌｍａｇｎｅｔｉｃｍｏｍｅｎｔｓｏｆｔｈｅＡｌａｎｄＮｂａｔｏｍｓ ｆｏｒＮｂａｔｏｍｉｎＮｂ狀Ａｌｃｌｕｓｔｅｒｓ　　　　

３　结论

结合踢球模型与密度泛函理论，系统研究了铝铌团簇的基态几何结构、增长方式、结合能、能隙和磁

性．与之前报道过的 ＭｎＡｌ团簇由铝原子戴帽结构到铝原子内嵌结构转变的基态结构对比，在铝铌团

簇中铝原子通常位于团簇的表面，根据目前的计算结构变化发生在狀＝１０．

通过对纯铌团簇和铝铌团簇结合能的分析，在铌团簇中掺入铝原子，结合能变小了，这应该与Ｎｂ－

Ｎｂ键能大于Ｎｂ－Ａｌ的键能有关．当狀≤５时，铝铌团簇能隙表现出明显的奇偶性变化，铌原子个数为

偶数的团簇其化学活性要低于与之相邻的奇数团簇；而当狀≥７时，随着尺寸的增大能隙逐渐降低．铝铌

团簇的磁性主要来自铌原子的４ｄ轨道，铝原子对总磁矩的贡献基本可以忽略．
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