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摘要:【目的】研究纳米尺寸 Nbn小团簇的结构演变过程,为进一步讨论 Nbn 小团簇的催化氧化性质提供参考。
【方法】采用基于密度泛函理论(包括 PW91 和 BLYP 函数)的第一性原理计算方法对 Nbn(n=2-15)小团簇的几

何结构进行优化计算。【结果】随着原子数 n 的增加,Nbn(n=2-15)小团簇的结构及其特性具有明显的变化,平
均每原子结合能(Binding Energy)随着原子数的增加呈递减趋势。【结论】Nbn(n=2-15)小团簇随尺寸变化具有

明显的奇偶震荡性,n 为偶数时比n 为奇数时的结构稳定,其中 Nb4、Nb 6、Nb8、Nb 1 0、Nb 1 2小团簇结构较为稳定。
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Abstract:【Objective】The structural properties of Nbn(n=2-15)clusters are analyzed and dis-
cussed,which provides a reference for the catalytic oxidation of Nb clusters.【Methods】The first
principle method based on density functional theory (including the PW9 1 and BLYP functions)

is used to calculate the optimum structures of Nbn(n=2-15)clusters.【Results】With increasing
the number n,Nbn(n=2-15)clusters obviously change in their structures and properties,and
the average binding energy per atom increases as the number of atoms decreases.【Conclusion】

An odd-even oscillation of Nbn(n=2-15)clusters energy has been observed.Furthermore,the
Nbn clusters with even numbers are more stable than that with odd number structures.Among
them,the Nb4,Nb 6,Nb 8,Nb 1 0,Nb 1 2 clusters are more stable.
Key words:first principle,density functional theory,clusters,Nb,structure

0 引言

  【研究意义】原子分子团簇(简称团簇)是在一定

的物理或化学结合力的作用下,由几个乃至数千个原

子或分子(10~10 5范围内)组成的相对稳定的微观或

亚微观聚集体[1]。团簇性质既不同于单个原子、分
子,又不同于固体或液体,是联接宏观与微观之间物

质结构的新层次,具有许多与尺寸相关的奇异性质,
其物理化学性质随所含的原子数目而变化。随着各
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种团簇体系奇异的电、磁、光及化学反应特性相继被

发现,团簇研究引起了凝聚态物理、原子分子物理、材
料科学、化学、核物理界的共同关注。【前人研究进

展】目前为止,作为 4d 过渡金属元素———铌(Nb)的
研究较少。近年来对 Nbn小团簇的结构和电子性质

的实验研究都聚焦在它们的质量、光电子、红外光谱

特性等性能以及其在气相中的化学反应性。在理论

研究中,多数研究聚焦在 Nbn (n < 10)小 尺 寸 团

簇[2~5]。早期运用基于密度泛函理论(DFT)的方法,
采用 LSD 和 BLYP 方法研究了 Nbn(n=8-10)小团

簇结构。文献[6]研究结果显示 Nb 9出现 2 个结构异

构体,而较大尺寸的 Nb 1 0 小团簇只有一个低能量基

态。【本研究切入点】对 Nbn(n=2-15)小团簇各种

可能的几何结构进行最小能量搜索及结构优化,深入

研究 Nbn小团簇结构特性随团簇尺寸变化的影响,以
期得到不同尺寸的稳态结构以及相关生长模式。【拟
解决的关键问题】从微观角度分析讨论 Nbn小团簇的

几何结构、电子结构和振动频率等性质,以期了解

Nbn(n=2-15)小团簇的键能、能量二阶差分和最高

占据轨道与最低空轨道之间的能级间隙(HUMO-
LUMO Gaps)。

1 计算方法

  采用基于密度泛函理论的 Dmol3 程序包[7,8],选
用广义梯度近似中 PW91[9]和 BLYP[10]交换关联函

数,选取了自旋极化和双数值基组(DNP)对 Nbn(n=
2-15)小团簇进行结构计算。几何优化采用如下收敛

标准:能量变化小于 1×10-5 Hartree,原子位移小于

5×10-3Å,受力小于 5 × 10-3 Hartree/Å,电荷密度

收敛到 1 × 10-6 e/Å3,相应的总能收敛到 1 × 10-6

Hartree。另外,对所有基态的同分异构体都进行频

率分析,通过查看有无虚频率获得不同尺寸团簇的稳

定结构。

2 结果与分析

2.1 几何结构

  选取各种可能的位形作为 Nbn小团簇的初始结

构,其中包括平面结构、链状结构、环状结构、中空的

笼状结构以及密积结构等。首选采用 GGA-PW91
计算 Nbn小团簇的结构演变过程。图 1 给出了 Nbn
(n=2-15)小团簇最稳定、次稳定和第三稳定结构的

几何图形、结合能(Binding Energy)和结构对称性等

信息。其中设置最稳定结构的结合能(E)为 0 eV,次
稳定与第三稳定的结合能则以最稳定结构能量值为

参考零点,从而获得次稳定和第三稳定结构与最稳定

结构的能量差(△E)。

  如图 1 所示,铌原子数小于 4 时,Nbn小团簇的

稳定结构为二维结构,其中 Nb 3小团簇的最稳定结构

为环状的三角形结构,次稳定结构为链状结构。当原

子数大于并等于 4 时,Nbn小团簇的稳定结构转变成

三维结构。Nb4 小团簇结构最稳定的结构为正四面

体结构,对称性为 Td,次稳定结构和第三稳定结构均

为平面结构,其中次稳定结构与最稳定结构的结合能

差为 0.93 eV,而第三稳定结构相对于最稳定结构,
其结合能高出 4.76 eV,表明链状结构的稳定性不

高。当 n=5 时,Nb 5 最稳定结构与 Nb4 的基态结构

相似,相应的次稳定和第三稳定结构仍为二维平面结

构,其结合能与最稳定的 Nb 5小团簇结构相比分别高

出 1.84 eV 和 2.03 eV。当 n=6 时,Nb 6最稳结构与

Nb 5最稳定结构相似,次稳定结构是对称性为 D4h的
中空笼状结构,第三稳定结构仍为环状结构,Nb 6 的
次稳定结构与最稳定结构的结合能相比仅高出 0.08
eV,说明 Nb 6 笼状结构是稳定的团簇结构。当 n=7
时,Nb 7最稳定结构也为中空笼状结构,其次稳定结

构与第三稳定结构分别为中空的笼状结构和平面

结构。

  当铌原子数继续增长,Nbn(n=9-15)小团簇的

最稳定、次稳定、第三稳定结构都为三维立体结构。

Nb 8的 3 种稳定结构都为中空笼状结构,其中最稳定

结构遵循前面的规律,与 Nb 7小团簇的最稳定结构相

似,其对称性为 C2 v。在 Nbn(n=8-10)团簇结构中,
其稳定结构都为中空的笼状结构。

  当 n=11 时,Nb 1 1 基态结构与 Nb 1 0 稳态结构位

形有明显不同,其最稳定结构仍然为中空笼状,次稳

定结构与 Nb 1 0 最稳定结构相似,与 Nb 1 1 最稳定结构

的结合能之差只有 0.1 3 eV,说明 Nb 1 1的次稳定结构

稳定性较强。Nb 1 2小团簇的最稳定结构与 Nb 1 1 的次

稳定结构相似,其对称性为 Ih。当 n=13 时,Nb 1 3 小
团簇的稳定结构均为中空结构,次稳定结构,第三稳

定结构与最稳定结构的结合能差分别为 0.62 eV 和

0.78 eV,表明次稳定结构和第三稳定结构位形稳定

性较好。Nb 1 4小团簇的最稳定结构为对称性是 C2 v
的密积结构,而次稳定与第三稳定结构则为中空笼状

结构,其中次稳定结构与最稳定结构的结合能差约为

0.85 eV。当 n=15 时,Nb 1 5 小团簇的最稳定结构与

其它结构能量差较大,其最稳定结构与 Nb 1 4 的次稳

态结构相似,形成对称性为 C2的密积结构。

  综上可知,当团簇尺寸大于 4 个原子时,Nbn 最
稳定的结构为三维立体结构,说明 Nbn小团簇的稳定

结构趋向于表面积更大的结构。例如,n=5 时,Nb 5
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小团簇的次稳定与第三稳定结构都是二维平面结构,
但是次稳定结构的表面积大于第三稳定结构的表面

积。在小尺寸范围内,Nbn(n=4-13)小团簇的最稳

定结构都是中空的笼状结构,而 n=14,1 5 时,团簇的

最稳定结构转变为密积结构。

图 1 采用 GGA-PW91 计算 Nbn(n=2-15)小团簇的稳定结构

Fig.1 Stable structures of Nbn(n=2-15)clusters by using GGA-PW91 calculations

  此外我们采用 GGA-BLYP 计算了 Nbn(n=2-
15)小团簇的结构特性,具体结果:从 Nb4 开始,Nbn
小团簇最稳定的结构都为三维立体结构。在 n=4-
12 时,Nbn最稳定的结构均为中空的笼状结构,当n=
13 时,密积结构为稳定结构。n=14 时 Nb 1 4 最稳定

结构为笼状结构,然而 Nb 1 5基态又为密积结构。n 为

偶数时,中空的笼状结构为 Nbn(n=4-15)小团簇的

最稳定结构。通过比较分析发现,采用两种不同势函

数计算 Nbn(n=2-10)的最稳定结构是一样的。但是

对于 Nb 1 1和 Nb 1 4小团簇,BLYP 与 PW91 计算的最

稳态结果不同(图 2)。
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  图 2 采用 GGA-BLYP 势计算 Nbn(n=1 1,14)小团簇的

稳定结构

  Fig.2 Stable structures of Nbn(n=1 1,14)clusters by u-
sing GGA-BLYP calculations

2.2 稳定性

  为了分析 Nbn小团簇的结构稳定性,我们计算了

不同尺寸团簇的平均每原子结合能、平均每原子键

能、能量二阶差分和最高占据态与最低未占据态能隙

值(HOMO-LUMO gap)。其中能量二阶差分△ 2 E
由下面的方程式给出:

  Δ2 E(Nbn)=E(Nbn+1)+E(Nbn-1)-2E(Nbn)。

  其中 E(Nbn+1)、E(Nbn-1)和 E(Nbn)分别为

Nbn+1,Nbn-1和 Nbn小团簇最稳定结构的总能量。

  从图 3a 可知,采用两种交换关联函数计算的平

均每原子结合能随着原子数的增加呈递减趋势,两条

函数曲线的趋势基本一致,在原子数 n= 2-4 时,

PW91 计算得出能量值比 BLYP 得出的能量值略大;
曲线在 Nb4时均出现拐点,采用 PW91 和 BLYP 函数

算得的平均值分别为-3.55 eV 和-3.57 eV,能量

差较小;此后两种函数计算出的平均每原子结合能差

值越来越大,PW91 曲线能量始终比 BLYP 曲线能量

小,其中在 Nb 8 处,两者的差值为 0.27 eV,而到了

Nb 1 5,两者的差值为 0.43 eV。由图 3b 可知,采用

PW91 计算 Nbn(n=2-7)平均每原子键能具有明显

的奇偶振荡性,n 为偶数时的平均每原子键能较 n 为

奇数时的高;采用 BLYP 函数进行计算时发现从 Nb 2
到 Nb 6其平均每原子键能单调递减;从 Nb 8到 Nb 1 4,
两种函数计算所得的平均每原子键能波动较小。

  能量二阶差分是判断团簇结构稳定性的一个重

要指标。能量二阶差分为正值表明 Nbn比与其相邻

的 Nbn-1和 Nbn+1小团簇更稳定。从图 4a 可看出,采
用 PW91 函数计算 Nbn小团簇的能量二阶差分变化

趋势具有明显的奇偶振荡性,n 为奇数时能量二阶差

分为负,n 为偶数时则为正,表明 n 为偶数时的 Nbn

小团簇比 n 为奇数时更稳定,即 Nb4、Nb 6、Nb 8、

Nb 1 0、Nb 1 2 是稳定的结构,它们的能量二阶差分分别

为 0.98 eV、0.1 6 eV、2.04 eV、2.01 eV、0.60 eV。
采用 BLYP 函数计算发现,n=3-5 和 n=8-13 出现奇

偶波动性,同样 n 为偶数时的能量二阶差分比奇数时

要高,表明 Nb4、Nb 8、Nb 1 0、Nb 1 2 的结构具有较高的

结构稳定性,其能量二阶差分分别为 0.98 eV、1.20
eV、1.96 eV、0.52 eV。而在 Nb 6 和 Nb 1 4 处,PW91
和 BLYP 的计算结果相反,在 PW91 计算中 Nb 6 和

Nb 1 4小团簇的能量二阶差分位于峰顶高点,分别为

0.1 63 eV 和-0.08 eV,而用 BLYP 函数计算所得结

果中,Nb 6 和 Nb 1 4位于峰谷低点,能量二阶差分分别

为-1.28 eV 和-1.42 eV。

  图 3 Nbn(n=2-15)小团簇平均每原子结合能(a)和键能

(b)变化趋势

  Fig.3 The average binding energy(a)and bond energy
per atom (b)of Nbn(n=2-15)clusters

  此外,判断团簇稳定性的另一个重要指标是最高

占据轨道与最低空轨道之间的能级间隙(HOMO-
LUMO gaps),HOMO-LUMO gaps 值越高表明团

簇的稳定性越高。由图 4b 可知,除去由 BLYP 函数

计算的 Nb 1 5,Nbn(n=2-14)小团簇的 HOMO-LU-
MO Gaps 的值都具有明显的奇偶波动性,n 为偶数

时比n 为奇数时的 HOMO-LUMO Gaps 值大,表明

n 为偶数时,Nbn 更稳定,即 Nb4、Nb 6、Nb 8、Nb 1 0、

Nb 1 2为较稳定的结构。这与能量二价差分计算结果

基本一致。

  通过运用两种不同的函数 PW91 和 BLYP 计算
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得到 Nb4小团簇具有较高的对称性(Td)和结构稳定

性,因此我们选取 Nb4(Td)结构计算其相应轨道图

(图 5)。在 Nb4小团簇中共有 20 个价电子,计算 Nb4
态密度图可知 Nb4 的价电子能带大部分由 4d 和 5 s
原子轨道的重叠部分形成,由于 Nb4拥有 20 个电子

的紧密电子壳层结构,因此 Nb4称为幻数团簇。而拥

有偶数原子数的 Nbn小团簇的壳层均有 5n 个电子,
因此 n 为偶数时,Nbn 更稳定,即 Nb4、Nb 6、Nb 8、

Nb 1 0、Nb 1 2为较稳定的结构,与能量二阶差分和 HO-
MO-LUMO Gaps 讨论结果一致,表明 Nbn(n=2-
15)小团簇中偶数团簇结构较为稳定。

  图 4 Nbn(n=2-15)小团簇能量二阶差分(a)和 HOMO-
LUMO gaps(b)变化趋势

  Fig.4 The second difference energy(a)and HOMO-LU-
MO gaps (b)of Nbn(n=2-15)clusters

图 5 Nb4小团簇 HOMO 和 LUMO 图

  Fig.5 The HOMO and LUMO of Nb4 clusters

3 结论

  本文基于密度泛函理论,采用广泛梯度近似的

PW91 和 BLYP 势对 Nbn(n=2-15)小团簇各种可能

的几何结构进行结构优化,并计算团簇平均每原子结

合能、平均每原子键能、能量二阶差分和 HOMO-
LUMO gap 等结构能量特性,获得 Nbn(n=2-15)小
团簇的稳态结构以及相关生长模式。结果显示,采用

两种交换关联计算得到的结果基本一致:当原子数小

于 4 个原子时,Nbn 最稳定的结构为二维结构,原子

数大于 4 的团簇结构转变为三维结构;Nbn小团簇的

稳定结构趋向于表面积更大的结构;在 n=4-13 时,

Nbn小团簇的最稳定结构均为中空的笼状结构或密

积结构。计算发现平均每原子结合能随着团簇尺寸

的增加而减小,能量二价差分和 HOMO-LUMO gap
结果显示,随着团簇原子数的增加,能量变化趋势具

有明显的奇偶振荡性。在 Nbn(n=3-15)小团簇中,n
为偶数时 Nbn结构较为稳定。本文的计算结果为进

一步讨论 Nbn小团簇的催化氧化性质提供了可能。
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