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[BxAl13－x]
－ (x＝0～13)二元团簇的密度泛函理论研究 

黄敏    徐畅    程龙玖* 
(安徽大学化学化工学院  合肥 260301) 

摘要  采用遗传算法(Genetic algorithm, GA)对 B-Al 二元团簇[BxAl13－x]
− (x＝0～13)进行了全局结构搜索, 并在密度泛

函理论(Density Functional Theory, DFT)下对其进行了优化计算. 结果表明在二元团簇中, 随着硼原子的数量逐渐增加, 

团簇的结构由二十面体(3D)逐渐转化为准平面(2D)且团簇结构由 B 与 Al 原子的比例所决定的. 当 x＝0～7 时, Al 原子

占多数, 团簇保持 3D 结构；反之团簇呈现 2D 构型；在 x＝7～8 时, 团簇的结构发生由 3D 向 2D 的转变. 能量决定着

团簇的稳定性(例如相对能量). 能量越小, 其结构越稳定. 在计算相对能量 Erel, 当 x＝1时, 其相对能量最低, 团簇结构

最稳定. 为了进一步了解团簇的稳定性, 计算了[BxAl13－x]
－ 团簇的 HOMO-LUMO 能级差(EH-L)和垂直电离能(Vertical 

Detachment Energies, VDE), 并且发现它们的值在整体上是随着 B 原子数量的增加而减小, 表明其团簇的稳定性逐渐减

弱. 在所有的团簇中, 12BAl－ 的能级差最大, 结构最稳定. 因此文章中对其进行了分子轨道分析, 发现当一个 B 原子替

代了 13Al－ 团簇中的中心 Al 原子时, 所得到的 12BAl－ 的电子壳层结构的 1s2和 1p6几乎和 13Al－ 团簇保持一致. 此外, 对于

x＝13 时的准平面全硼团簇 13B－ , 文章中用适应性自然密度划分(Adaptive Natural Density Partitioning, AdNDP)对其化学

成键进行了分析, 结果显示 13B－有 8 个 π电子, 具有 π反芳香性.  

关键词  密度泛函理论; [BxAl13－x]
－ (x＝0～13)团簇; 优化; 分子轨道; 适应性自然密度划分 

 
Density Functional Theory Studies of the Binary Systems 

[BxAl13－x]
－ (x＝0～13) 

Huang, Min    Xu, Chang    Cheng, Longjiu* 
(School of Chemistry and Chemical Engineering, Anhui University, Hefei 260301) 

Abstract   In this paper, the global minimum search and structural optimization for the B-Al binary clusters [BxAl13－x]
− 

(x＝0～13) are performed using the genetic algorithm (GA) method coupled with density functional theory (DFT). The 
effects of composition on the atomic structures, electronic properties including the energy gaps and vertical detachment 
energies of B-Al binary clusters are discussed. The results distinctly reveal a three dimensional (3D) to (quasi-)planar (2D) 
structural transition as a function of x upon increasing the number of boron atoms. When x is in the range of 0 to 7, the 
clusters are Al-rich and the B-Al binary systems maintain the 3D structure. Whereas, the binary system trends to be 
quasi-planar structure, and the critical B:Al ratios for the 2D-3D transition are between x＝7 and 8. To study the stability of 
the [BxAl13-x]

− clusters, we defined the relative energy (Erel＝E([BxAl13－x]
－)－xE( 13B－ )/13–yE( 13Al－ )/13), where the cluster 

with a more negative Erel is more stable. At x＝1, Erel is the most negative, indicating the highest stability. In order to further 
understand the stability of clusters, the vertical detachment energies (VDE) and the HOMO-LUMO energy gaps (EH-L) of 
[BxAl13－x]

− (x＝0～13) clusters are also calculated. The results show that the energy decreases with the increasing number of 
B atoms, indicating a lower stability. The largest EH-L of 12BAl－  cluster indicates that it is the most stable among all the 
series of this clusters. Molecular orbitals (MO) of 12BAl－  cluster are analyzed and the result shows that the electronic shells 
of 1s2 and 1p6 are virtually unchanged when the central Al atom is replaced by the B atom. It also indicates that the electron 
shell closing model could be regarded as a simple but valid tool for explaining the structures and stabilities of metal clusters. 
Chemical bonding analysis by Adaptive Natural Density Partitioning (AdNDP) method for the 13B－  cluster reveals that it is a 
π-antiaromatic system with 8 delocalized π-electrons. 
Keywords  density functional theory; [BxAl13－x]

－ (x＝0～13) clusters; optimization; molecular orbitals; adaptive natural 
density partitioning 
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1  引言 

近年来, 硼和铝及其相关团簇特殊的理化性质, 引

起了众多研究者的关注[1～4]. 无论是理论还是实验上, 

硼和铝的团簇结构及其稳定性一直是研究的热门[5～7]. 

一般来说, 在元素周期表中同一主族的元素有相似的属

性, 但硼和铝是个例外. 它们不同之处在于原子簇的结

合会导致结构构型不同. 研究表明, Al 原子组成的团簇

青睐于三维(3D)立体结构[3,8], 而 B 团簇更喜欢准平面

(2D)构型[9～12]. 大量研究结果表明, 添加、删除或替换单

个原子可以完全改变团簇的几何构型和电子结构, 从而

导致剧烈的反应以及电子性质的变化[13,14]. 若以 B 原子

替换 Al 团簇中的 Al 原子, 会给团簇提供一个独特的化

学环境, 可能会导致其电子结构发生重大变化并产生新

型材料[15～17].  

13Al－ 是 Al 团簇中最经典的幻数结构, 具有目前广

受关注的凝胶模型结构[18～20]：其中 13Al－ 团簇的 40 个价

电子是完全离域在整个电子壳层中的[21,22]. 掺杂其它原

子且同样有 13 个原子组成的 Al 团簇[23,24], 如 Al12X 和

Al12X
−都已有相关的文献报导 . 1993 年 , Gong 和 

Kumar[25]研究发现一些二十面体 Al12X
－团簇(X＝B, Al, 

Ga, C, Si, As和Ti), 有着相似的自旋密度, 其中 12BAl－团

簇是整个大家族中最稳定的团簇. 1997 年, Ashman 和

Khanna 等[17]发现二十面体或者截角八面体的 BAl12 和

亚稳态的 Cs, CsCl 发生反应后能够合成(BAl12)Cs 组合

结构的团簇. 1998 年, Zhu 和 Bo[16]发现可以以 Al12B 团

簇和 Li 原子作为材料来合成(Al12B)Li 团簇, 而金属的

晶格参数和原子簇的几何优化晶体场表明(Al12B)Li 团

簇具有和 Al 类似的金属结构而 B 和 Li 原子都被视为杂

质, 不能在一起生产半导体材料. 2001 年, Kawamata  

等 [15]利用光电子能谱 (PES)研究了 Al Bn m
－ 和 Al Cn m

－    
(m＝1～2)的团簇结构, 并且预测了光电子能谱和当 n＝

6 时 s-p 轨道开始局部杂化. 2002 年, Li 和 Wang[26]用光

电子能谱(Photoelectron spectroscopy, PES)研究了掺杂

的 All2X
－团簇(X＝C, Ge, Sn, Pb), 显示了中性的 Al12X 

(X＝Ge, Sn, Pb)都有一个很大的能级差且拥有 Ih对称的

结构而 All2C 却不是一个二十面体结构. 2008 年, Pal  

等 [27]使用光电子能谱 (PES)结合理论计算对 12MAl－    
(M＝Li, Au, Cu 等)进行了研究, 发现 12MAl－ 可以被视为

是 13Al－ 二十面体表面或中心的一个铝原子被 M 原子取

代后所得到的结构. 2009 年, Zhao 等[28]研究了单原子掺

杂的 Al13团簇, 如 Al12X (X＝B, Al, C, Si, P, Mg 和 Ca)

中的 H2 分解, 而反应的能量显示了掺杂了金属的超原

子(Al12X)仍然有有效的催化能力来催化 H2 分解等. 虽

然目前对于 13Al－ 相关团簇的报导已有很多, 但 13Al－/0团

簇中的 Al 原子被一个或多个 B 原子取代的系统性研究

还不多见.  

硼和铝虽然同为第三主族的元素, 但 13B－团簇却呈

现出与 13Al－ 不同的 2D 结构特征. 文献中对硼铝二元团

簇的几何结构和电子性质的密度泛函研究仅涉及了一

个 B 原子的中性团簇, 不能说明团簇组成对团簇几何结

构和电子性质的影响. 因此我们希望了解当以 B 原子逐

步代替 13Al－ 团簇中的 Al 原子时, 团簇的几何结构会呈

现出怎样的特征, 其电子特性又将如何演变? 本文中我

们采用密度泛函理论方法系统地研究了硼铝二元团簇

[BxAl13－x]
－ (x＝0～13)几何结构和电子性质, 并对二元

团簇体系[29,30]从 3D 到 2D 结构的演变过程和团簇的稳

定性变化规律进行了探索[31].  

2  计算方法 

本文采用了遗传算法(GA)[32～34]结合密度泛函理论

(DFT)对[BxAl13－x]
－ (x＝0～13)团簇的全局最优结构进

行了搜索, 该方法已成功地应用于类似团簇体系的结构

预测[35～37], 具体方法可以参考赵纪军等[38]最近的一篇

综述. DFT 方法我们采用 TPSSh 泛函进行结构优化和能

量计算, 该泛函已被证实能够合理地应用于小尺寸硼团

簇的精确的能量性质计算. 为了节省计算时间, 在结构

全局搜索中我们采用了中等大小的 6-31G*基组, 优化

过程中考虑了不同自旋多重度且不使用对称性限制. 对

于单个体系, 在 TPSSh/6-311+G*水平上对搜索结果中

能量最低的 50 个结构进行了进一步优化 . 同样在

TPSSh/6-311+G*水平上对[BxAl13－x]
－ (x＝0～13)团簇的

能级差 (EH-L＝E(HOMO)－E(LUMO))和垂直电离能 

[VDE＝E(BxAly)－E(BxAly
−)]进行了计算. 此外, 我们选

用了多中心键分析的适应性自然密度划分 (Adaptive 

Natural Density Partitioning, AdNDP)方法对团簇的成键

模式进行了研究. 本文所有计算均在 Gaussian 09[39]程

序包中完成, 计算结果利用 MOLEKEL 5.4[40]程序进行

了可视化处理.  

3  结果与讨论 

3.1  结构相图 

由于团簇的稳定性与其几何结构密切相关, 我们可

以在团簇结构变化的条件下对其稳定性进行研究. 图 1

给出了 [BxAl13 － x]
－  (x ＝ 0 ～ 13) 团簇的结构相图

(Structural Phase Diagram, SPD), 图1展示了团簇结构随

x 增加时的演化规律. 图 1 只给标出了优化得到的最优

构型, 别的能量较低构型参见支持信息. 团簇的相对能

量(Erel)以 13Al－ 和 13B－团簇的最优结构能量为基准： 

Erel＝E([BxAl13－x]
－)－x E( 13B－ )/13－y E( 13Al－ )/13 

其中 , E([BxAl13 － x]
－ ), E( 13B－ ), E( 13Al－ )分别表示了 

[BxAl13－x]
－, 13B－ , 13Al－ 的最优结构能量.  

从图 1 我们可以看出, 当 x 从 0 增大到 13 时, 团簇

的最优结构由二十面体(3D)逐渐变成了准平面(2D). 而

研究表明, Al原子组成的团簇青睐于三维(3D)立体结构, 
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而B团簇更喜欢准平面(2D)构型. 所以当x＝0～7时, Al

原子占多数, 团簇的最优结构保持 3D 结构; 当 x＝8～

13 时, B 原子占多数, 团簇的最优结构则呈现出 2D 构

型, 即 3D 到 2D 的转折发生在 x＝7～8 之间, 其结构竞

争与 Ag-Au 二元团簇类似[41].  

 

图 1  [BxAl13－x]
－ (x＝0～13)团簇结构相图, Erel以 13Al－和 13B－团簇的能

量为基准 
Figure 1  Structural phase diagram (SPD) of [BxAl13－x]

－ (x＝0～13) 
clusters. Erel is the energy of the molecule relative to 13Al－  and 13B－  
including zero point energies 

从能量角度来看, Erel 值的大小可以表示团簇的相

对稳定性, 即 Erel值越小, 团簇越稳定. 仅有 x＝1 时 Erel 

(－0.32 eV)为负值, 相对能量最小, 结构最稳定. 即当

一个 B 原子取代了 13Al－ 中心的 Al 原子后, 所得到的

12BAl－是一个高对称(Ih)二十面体结构. 我们认为这是因

为 B 原子的半径小于 Al 原子, 取代后的 12BAl－团簇的  

B—Al 键长为 2.547 Å, 小于原本 13Al－ 团簇的 Al—Al 键

长 2.659 Å, 因此从几何结构上看 12BAl－比 13Al－ 更紧凑, 

能量更低, 更稳定[16]. 若 B 原子进一步取代 12BAl－中的

一个 Al 原子, 会导致 12BAl－的二十面体结构变形, 形成

扭曲的二十面体 2 11B Al－ 团簇[42], 其团簇稳定性反而下

降.  

3.2  稳定性 

3.2.1  能级差 

最高占据分子轨道 (Highest occupied molecular 

orbital, HOMO)和最低未占分子轨道(Lowest unoccupied 

molecular orbital, LUMO)的能量差是团簇的特性之一, 

两个能级相差越大, 电子从 HOMO 跃迁到 LUMO 就越

难, 分子发生化学变化可能就越难, 分子就会越稳定. 

所以 HOMO-LUMO 能级差可以在一定程度上来判断团

簇的化学稳定性 , 即能级差越大 , 团簇的稳定性越   

好[27,31,43]. 图 2 给出了[BxAl13－x]
－ (x＝0～13)团簇的

HOMO-LUMO能级差变化图. 图2中可以看出, 当x＝1

时, 12BAl－团簇的 HOMO-LUMO 能级差值最大, 表明

12BAl－团簇有很高的化学稳定性, 也就是说, 12BAl－团簇

比此系列中的其它团簇更具有惰性, 因此在合成团簇材

料领域具有较好的应用前景. 而 x＝11 时是 EH-L图的最

低点, 能级差仅为 1.33 eV, 表明 11 2B Al－ 是[BxAl13－x]
－   

(x＝0～13)团簇中化学稳定性最弱.  
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图 2  [BxAl13－x]
－ (x＝0～13) 团簇的能级差(EH-L)随团簇中 B 原子数

(x)的变化关系 
Figure 2  Evolution of energy gap EH-L (eV) with the number of B atoms 
(x) for the [BxAl13－x]

－ (x＝0～13) clusters 

从总体来看, B-Al 二元团簇的能级差随着 B 原子数

量增加而减小. 从几何结构来分析, 当团簇中心的Al原

子被一个 B 原子替换时, 由于 B 原子体积更小, 从而更

易和剩余 Al 原子组合形成二十面体结构 , 其

HOMO-LUMO 能级差从 2.40 eV ( 13Al－ 团簇)增加到 2.58 

eV ( 12BAl－团簇).  

3.2.2  垂直电离能(VDE) 

垂直电离能(VDE)是几何中性团簇与它的离子团簇

之间的能量差, 也是了解阴离子团簇的稳定性及结构特

性的一个重要的参数[31,44].  

 

图 3  [BxAl13－x]
－ (x＝0～13)团簇的垂直电离能(VDE)随团簇中B原子

数(x)的变化关系 
Figure 3  Vertical detachment energies (VDE) with the number of B 
atoms (x) for the [BxAl13－x]

－ (x＝0～13) clusters 
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从整体来看, 当 x 在 0～7 范围内, VDE 随 B 原子的

取代数量增加而减小, 表明团簇越来越容易电离; 当 x

在 8～13 范围内时, VDE 随 B 原子的取代数量增加而增

大, 表明团簇越来越难电离. 当 x＝5、7 和 10 时, 会出

现局部的最大值, 表明这些团簇更难电离. 而局部最小

值是在 x＝4, 6, 8 和 11 时, 表明这些团簇更容易电离. 

而在上述讨论中的 12BAl－的 VDE 值(3.40 eV)很大, 其团

簇结构很稳定. 而 13Al－ 和 13B－团簇相比较, 它们的 VDE

值在[BxAl13－x]
－ (x＝0～13)团簇中很大, 分别是 3.68 和

3.69 eV, 都比较难电离, 团簇结构稳定.  

在稳定性这一节中综合地讨论了[BxAl13－x]
－ (x＝

0～13)团簇的 HOMO-LUMO 能级差和 VDE. 在能级差

图中(图 2)发现 12BAl－团簇的能量最高, 稳定性最高. 在

垂直电离能图中(图 3) 12BAl－团簇的 VDE 值也较高, 稳

定性高. 根据其能级差和VDE的值, 综合判断出在整个

[BxAl13－x]
－ (x＝0～13)团簇中 12BAl－团簇的稳定性最高, 

与图 1 得出的 12BAl－团簇是最稳定的结论, 刚好完全吻

合, 即 12BAl－团簇是整个团簇中最稳定的.  

3.3  －
12BAl 分子轨道图 

在上述讨论的基础上, 我们发现 12BAl－团簇具有较

大的 HOMO-LUMO 能级差(2.58 eV)和相对较大的 VDE

的值(3.40 eV), 故其稳定性较高, 是 B-Al 二元体系中的

幻数结构. 为了了解其分子轨道(Molecular Orbital, MO)

性质 , 我们绘制了 12BAl－ 团簇的分子轨道能级相关    

图[43,45], 并与 13Al－ 团簇的分子轨道图进行了比较, 发现

12BAl－ 和 13Al－ 团簇都是闭电子壳层模型(团簇带正电的

密实部分集中于一个很小的核, 带负电的电子分布于核

外), 其分子轨道计算在 TPSSh/6-31G*水平上进行. 计

算结果我们以分子轨道能级图的形式绘制在图 4 中, 图

4中以两者的HOMO值作为参考. 从图 4中可以看出(a) 

Ih- 13Al－  (b) Ih- 12BAl－团簇的电子构型和轨道的形状相似

度很高, 电子壳层结构 1s2和 1p6几乎不变, 且团簇的对

称性也保持不变, 这也表明, 闭电子壳层模型可以被看

作是一个简单但有效的工具来解释金属团簇的结构和

稳定性[42,43]. 

在图 4 中的电子轨道能级图[42]中我们发现上述两

个团簇均显示了良好的电子壳层结构, 基本符合凝胶模

型, 且都属于 Ih的分子点群. 两者之间的主要区别在于, 

13Al－ 团簇的 2S, 2P 超原子轨道能量高于 12BAl－团簇, 且

13Al－ 的 1F 轨道被 2P 分开, 这是由于中心硼原子电子壳

层稳定的缘故. 此外, 12BAl－团簇的 1 G 超原子轨道能

量相对较高, 这是由于 12BAl－ 团簇较小的尺寸引起的, 

这种小尺寸会使在表面上具有多个节点的轨道不稳定, 

这同时也解释了 12BAl－ 为何会具有更大的 HOMO- 

LUMO 能级差.  

3.4  －
13B  

值得注意的是, 在[BxAl13－x]
－ (x＝0～13)团簇中当

用B原子完全替换Al原子后会得到一个准平面的 13B－团

簇, 13B－的全局最优结构是 Cs 对称的准平面结构. 为了

深入了解 13B－团簇[46], 我们采用了适应性自然密度划分

(AdNDP) 的工具来分析其成键模式 . 这个方法由

Zubarev 和 Boldyrev 最近提出, 并成功应用于有机分子

和团簇的化学键分析[47～49]. AdNDP 基于电子对的概念

作为化学成键模式的主要元素, 它可以寻找到电子结构

中的 nc—2e 键, 包括 Lewis 键元素(1c—2e 和 2c—2e)

和离域键元素, 其结果与芳香性和反芳香性的概念相

符. 图 5 给出了 13B－的 AdNDP 分析结果. 

 

图 4  (a) Ih- 13Al－ 和(b) Ih- 12BAl－ 的分子轨道能级图比较 
Figure 4   Comparison of the MO diagrams of (a) Ih- 13Al－  and (b) Ih- 12BAl－  
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图 5  13B－ 的 AdNDP 定域化分析结果 

Figure 5   AdNDP localized natural bonding orbitals of 13B－

平面结构的 13B－团簇有 13 个一中心两电子(1c—2e)

的孤对电子(占据数(ON)＝1.998|e|, 接近理想占据数值

2.00|e|), 10 个两中心两电子(2c—2e)的 σ键(ON＝1.82－

1.94|e|), 4 个 3c～2e 的 σ键(ON＝1.83|e|), 2 个 4c—2e 的

σ键(ON＝1.92|e|)和 2 个 4c—2e 的 π键(ON＝1.85|e|), 2

个 5c—2e 的 π 键(ON＝1.80|e|). 13B－团簇的 4 个 π 体系

包含了 8 个电子, 根据休克尔(4n+2)/4n 规则[50,51], 13B－

团簇事实上是 π 反芳香性, 因此具有长型的几何结构. 

需要指出的是, AdNDP 分析本身不具有唯一性, 其取决

于人们对特定体系成键本质的理解, 文中提供的只是目

前得到的最合理 AdNDP 方案.  

4  结论 

B-Al 二元团簇具有电子结构和几何结构的多样性

和灵活性. 本文通过全局搜索和 DFT 优化计算的方式

得到了[BxAl13－x]
－ (x＝0～13)系列团簇的最优结构, 探

讨了连续取代对团簇几何构型的影响. 当 x 从 0 变化到

13 时, 团簇的结构由二十面体(3D)逐渐变成了准平面

(2D). 其中, 当 Al 原子占多数时(x＝0～7), 整个团簇的

几何形状呈现出 3D 构型; 当 x＝8～13 时, 团簇结构呈

现准平面结构. 从能量角度分析, 当 x＝1 时, 12BAl－团

簇的相对能量最低最稳定 . 从整体来看 , [BxAl13－x]
－    

(x＝0～13)团簇的 HOMO-LUMO 能级差和垂直电离能

(VDE)随着 B 原子数的增多而逐渐减小, 同样也显示出

12BAl－团簇有更高的稳定性. 值得注意的是, 若以 B 原

子替换 13Al－ 中心的Al原子, 可以减轻团簇表面压力, 导

致 12BAl－团簇的 HOMO-LUMO 能级差增大, 从而得到

更稳定的二十面体结构的 12BAl－团簇. 而 2 11B Al－打破了

12BAl－的二十面体对称, 扩大了电子壳层结构, 得到一

个具有较小的 HOMO-LUMO 能级差的团簇 . 分析

12BAl－分子轨道发现, 其超原子轨道电子能级 2S, 2P 要

高于 13Al－ , 表明取代一个Al原子会增加其稳定性. 但随

着对 12BAl－ 团簇高稳定性和电子亲和能的研究, 12BAl－

团簇可能与其他原子结合而成为组合团簇，而这将是下

一个有前景的研究对象. 对于 x＝13 的准平面全硼团簇

13B－ , 文章中用 AdNDP 对其化学成键进行了分析, 结果

显示 13B－有 8 个 π电子, 为 π反芳香性.  
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