密度泛函理论研究Al24N24几何结构，芳香性和光谱性质[footnoteRef:2] [2: ] 


摘要：在B3LYP/6-31g(d)基组水平上，利用密度泛函理论(DFT)优化了Al24N24团簇的几何和电子结构. 研究结果表明，优化所得Al24N24团簇的几何结构对称性分别为S4、C2、S8、O；在基态稳定结构基础上，得出其输运性质，既非p型输运材料，亦非n型输运材料，也不具有双极性传递性质，但是这四种团簇有利于空穴传输即不具有输运性质；在优化好的基态结构基础上，研究了它们的核独立化学位移值(NICS)，由NICS值得出四种同分异构体均具有芳香性；此外，还研究了它们的红外和拉曼分子振动谱，各分子内部振动模式对IR和Raman振动峰值的分布具有重要的影响，Al24N24团簇的基频振动促使振动谱分布于中红外区；Al24N24团簇内的骨架转动和分子内特定集团的振动促使振动谱分布于远红外区域四种团簇的红外-拉曼振动谱的振动强度排序分别为S8>S4>C2>O和S8>S4>O>C2.
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Density Functional Theory Study on the Structure, Aromaticity and Charges Spectral CharacteristicProperties of Al24N24

Abstract:The geometrical and electronic structure of Al24N24 are were optimized by using density functional theory (B3LYP) at the 6-31g(d) level. The results showed that the geometrical structure symmetry of the optimized Al24N24 clusters are were S4, C2, S8, O. Based on the stable structure of the ground state, the transport property are were obtained, the Al24N24 clusters are were neither a p-type transport material, nor a n-type transport material,  also had no bipolar property, but these four clusters were favorable for hole transportso, they have no transport properties. On the basis of the optimized ground state structure, the nuclear independent chemical shift values (NICS) of these isomers were studied, and the aromaticity were also studied. NICS values indicate that all isomers are were aromatic and the characteristics of aromaticity arewere obtained.The IR-Raman spectra spectrums of the four clusters were obtained, the internal vibration modes of each molecule had an important effect on the distribution of IR and Raman peak values. The fundamental frequency vibration of Al24N24 clusters made the vibration spectrum distributing in the middle infrared region. The vibration spectrums of Al24N24 cluster were distributed in the far infrared region due to the skeleton rotation and the vibration of specific clusters. and the order of vibrational intensity for the IR-Raman spectrums of the four clusters areS8>S4>C2>O and S8>S4>O>C2.
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1. 引言
以C60和C70为代表的碳富勒烯，因其具有独特的中空笼状结构和高度离域的π电子而展现出特有的物理光电性质[1-4]. 继碳富勒烯之后，许多类富勒烯团簇及其衍生物也被预言和发现，例如过渡金属内嵌掺杂的笼型类富勒烯团簇，M@Si16和M@Ge16(M=Ti，, Zn，, Hf)，、M@Ag12(M=Sc~Cd)和、M@Cu12(M=Sc~Ag)等[5-8]；以及氮化硼氮原子与硼原子可以形成像C60或C70的类富勒烯中空笼型结构，包括例如B12N12，、B24N24，、B28N28和B36N36等[9-12]. 它们与这些类富勒烯体系与碳富勒烯相似，都具有高对称性、良好的稳定性及较大的能隙较大的能隙和良好的稳定性. 特别是IIIA族氮化物，由于该类化合物具有较宽带隙、强化学稳定性以及优良的导热性能使该类氮化物(BN、AlN、GaN、InN)成为优良的半导体材料(如蓝、绿光发光二极管，短波长光电学器件等). 2014年，Ehsan S研究团队利用密度泛函理论(DFT)研究发现，将Ⅳ族元素与中空笼型结构的B12N12和Al12N12团簇进行替代式掺杂，导致这两种团簇的第一超极化率提高[]. 2017年，Maziar Noei在密度泛函理论基础上研究了SO2气体吸附在类富勒烯B12N12和Al12N12团簇上的电子灵敏度，研究发现，随着SO2气体覆盖度的增加，B12N12团簇的电导率增加更快，而Al12N12团簇随着SO2气体浓度的增加而电导率未见明显变化[]. 鉴于体系的宏观表象均由其内部微观结构所决定，再加上IIIA族氮化物中空笼型结构的独特物理性质，因此，本文选择中空笼型结构的Al24N24团簇进行系统研究. OkuT等人[9-12]利用电弧熔炼法和激光质谱法成功合成并检测了一系列不同尺寸的类富勒烯(BN)n(n=12，24，28，36)团簇；特别是IIIA族氮化物半导体材料生速包括BN、AlN、GaN、InN及其合金，由于它们优异的物理性能，尤其是宽带隙、高物理强度和出色的化学稳定性，使之成为许多光电子器件(如蓝、绿光发光二极管和激光二极管等)的理想材料[13-16]. 鉴于类富勒烯中空笼型结构的特性以及IIIA族氮化物的独特物理性能，进一步研究类富勒烯Al24N24团簇的物理化学性质，也由于Al24N24团簇中空笼型结构的光谱性质、芳香性、输运特征尚未有人研究. 
本文运用密度泛函理论(DFT)，在B3LYP/6-31g(d)基组水平下构建优化了多种构型的笼形结构中空笼型结构的类富勒烯Al24N24团簇，通过理论计算频率和能量单点能等基态几何结构的多种参数，选出四种基态稳定结构，进一步研究探索了这四种笼型笼形结构的重组能、芳香性和IR-Raman振动谱特征，也为今后继续研究IIIA族氮化物的类富勒烯团簇原子、电子微观结构物理化学性质提供了重要的理论参考依据. 
2. 计算细节
所有计算均使用Gaussian 09软件包[17]进行. 利用Becker的混合三参数泛函在Lee, Yang和Parr相关泛函(B3LYP)[18]水平上与6-31g(d)基组的密度泛函理论(DFT)研究了Al24N24团簇的结构. 在考虑了不同的自旋多重性和大量的初始结构，为了证实Al24N24团簇结构的稳定性，还分析了振动频率，在相同的理论水平上进行了谐波振动频率分析，并找出势能面上最小值，并且这里考虑的所有分子虚频值均为零(NIMAG=0)[19]. 在此计算基础上，重点研究了Al24N24四种稳定笼形结构. 基态分子的几何结构图像和分子轨道(MO)图像通过GaussView 5.0[20]软件生成. 在该团簇的四种基态稳定结构下，还研究了它们的电离势(垂直电离势IPV和绝热电离势IPA)、电子亲和势(垂直电子亲和势EAV和绝热电子亲和势EAA)、提取能(空穴提取能HEP和电子提取能EEP)以及重组能(空穴重组能λh和电子重组能λe)，通过研究这些数据来表征这些团簇的输运特征。此外，还研究了基态结构下Al24N24团簇的芳香性以及红外和拉曼振动谱。. 
3. 结果和讨论
3.1.几何结构
通过GaussView 5.0软件构建了Al24N24分子的多种可能团簇多种中空笼型结构，考虑到Al24N24分子的多重自旋度以及振动频率分析，结合Gaussian 09软件包在B3LYP泛函下选用6-31g(d)基组水平对Al24N24的多种点群结构进行优化、频率分析以及单点能计算，从Al24N24分子的诸多结构中选取结合能低且无虚频(NIMAG=0)结构进行下一步研究. 此外还考虑了这些分子的不同自旋态，最后经过B3LYP/6-31g(d)优化以及计算频率，确定了最低能量稳定结构. 如图1所示，给选出了优化后Al24N24团簇的四种基态稳定笼形几何结构中空笼型结构，图1中用S4、C2、S8、O分别为四种不同结构Al24N24分子的点群，在下述的研究中分别用对称性S4、C2、S8、O来用以区别代表Al24N24四种团簇，图中粉色原子为铝原子(Al)，蓝色原子为氮原子(N)，每个原子符号前的数字为设置分子结构时原子排列顺序数。. 
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图1 Al24N24团簇结构
Fig. 1 Structures of Al24N24 clusters

如表1所示，在相同基组水平下继续计算了Al24N24四种团簇在几何基态稳定结构下的参数，即基态点群(即对称性)、最低频率、结合能、平均结合能、温度、压力、零点能、最高占据能HOMO、最低未被占据能LUMO、能隙和结构中所含四边形(F4)、六边形(F6)、八边形(F8)的数量. 由表中结果可以看出，Al24N24四种基态稳定结构下最低频率均>0 cm-1，说明无虚频，优化所得结构为基态稳定结构。由图1可看出，这四种团簇均由不同数量的四边形、六边形和八边形组合而成(表1中分别用F4、F6、F8来代表四边形、六边形、八边形的数量)。计算过程中环境参数设置为大气压1.000 Atm，温度为298.150 Kelvin。. 表1结果显示Al24N24四种笼型结构团簇的最低频率都是正数，这意味着它们位于对应结构的势能面局部最小值，即NIMAG=0(无虚频). 再者，将Saade Abdalkareem Jasim研究小组[21]的研究结果与本文基态参数对比可见，对称性为O的Al24N24分子的HOMO、LUMO、能隙分别为-6.172、-2.340、3.832 eV，与Saade Abdalkareem Jasim等人研究结果-6.48、-2.39、4.09 eV三个值基本吻合，表明所选基组水平是合理的. 此外，能量间隙是指最高占据轨道(HOMO)能量值与最低未被占据轨道(LUMO)能量值之差的绝对值. 
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图1 Al24N24团簇结构
Fig. 1 Structures of Al24N24 clusters
表1给出了B3LYP/6-31g(d)计算所得的基态参数，即基态点群(即对称性)、最低频率、结合能、平均结合能、温度、压力、零点能、最高占据能HOMO、最低未被占据能LUMO、能隙和结构中所含四边形(F4)、六边形(F6)、八边形(F8)的数量。. 使用该水平基组计算所得的Al24N24四种笼型结构团簇的最低频率都是正数，这意味着它们位于对应结构的势能面局部最小值，即NIMAG=0(无虚频)。基态结构下结合能与平均结合能的计算结果均为负数，表1中的结构参数进一步说明B3LYP/6-31g(d)下优化后的Al24N24团簇的四种基态稳定笼形几何结构是基态稳定结构。该计算中设定优化环境温度为298.15K，压力为1atm，此外，能量间隙是指最高占据轨道(HOMO)能量值与最低未被占据轨道(LUMO)能量值之差的绝对值。
表1 Al24N24团簇基态参数
Table 1 The ground state parameters of Al24N24 clusters
	Parameters
	
	
	
	

	Point group
	S4
	C2
	S8
	O

	Lowest frequency(cm-1)
	90.15
	96.98
	80.29
	77.13

	Binding energy(eV)
	-285.23
	-283.72
	-285.69
	-285.45

	Average binding energy(eV)
	-5.94
	-5.91
	-5.95
	-5.95

	Temperature(K)
	298.150
	298.150
	298.150
	298.150

	Pressure(Atm)
	1.000
	1.000
	1.000
	1.000

	Zero-point energy(Kcal/mol)
	105.661
	105.191
	105.682
	104.245

	HOMO(eV)
	-6.220
	-6.188
	-6.245
	-6.172

	HOMO(eV)[21]
	
	
	
	-6.48

	LUMO(eV)
	-2.596
	-2.595
	-2.436
	-2.340

	LUMO(eV)[21]
	
	
	
	-2.39

	Energy gap(eV)
	3.624
	3.593
	3.809
	3.832

	Energy gap(eV)[21]
	
	
	
	4.09

	F4+F6+F8
	6+20+0
	7+18+1
	8+16+2
	12+8+6


图2给出了四种分子的优化步数以及总能量，由图可看出整个优化过程中四天曲线平滑，未出现能量震荡，表明四个团簇能量完全收敛. 结合表2给出的各团簇收敛标准，最大力、方均根力、最大位移、方均根位移值均在阈值范围内，进一步说明四种团簇计算结果完全收敛. 

















图2 Al24N24团簇的优化步数
Fig. 2 The optimization step numbers of Al24N24 clusters. 
这四种结构分别由四边形、六边形和八边形键合而成，考虑到孤立四边形法则()[15]，又因为本文在构型时多引入八边形，使得所构成的Al24N24团簇基态稳定结构增加. 将图1与表1对照，表1中将四边形数量用F4表示，六边形的数量用F6表示，八边形的数量则用F8表示，对称性为S4的Al24N24团簇由六个四边形和二十个六边形相互交叉连接构成，对称性为C2的Al24N24团簇由七个四边形、十八个六边形和一个八边形相互连接构建组成，对称性为S8的Al24N24团簇由八个四边形、十六个六边形和两个八边形组合而成，对称性为O的Al24N24团簇由十二个四边形、八个六边形和六个八边形连接组成. 对比表1中的四种同分异构体的结合能和平均结合能发现，拥有八个四边形、十六个六边形和两个八边形的对称性为S8的Al24N24最稳定，其次是具有十二个四边形、八个六边形和六个八边形对称性为O的Al24N24团簇，排在最后的是具有七个四边形、十八个六边形和一个八边形对称性为C2的Al24N24分子，对称性为S4的同分异构体Al24N24分子稳定性则趋于C2和O之间. 由此结果表明，对称性为S8的Al24N24最稳定，这四种分子的稳定性排序为S8>O>S4>C2.
表1 Al24N24团簇基态参数
Table 1 The ground state parameters of Al24N24 clusters
	Parameters
	
	
	
	

	Point group
	S4
	C2
	S8
	O

	Lowest frequency(cm-1)
	90.15
	96.98
	80.29
	77.13

	Binding energy(eV)
	-285.23
	-283.72
	-285.69
	-285.45

	Average binding energy(eV)
	-5.94
	-5.91
	-5.95
	-5.95

	Temperature(K)
	298.150
	298.150
	298.150
	298.150

	Pressure(Atm)
	1.000
	1.000
	1.000
	1.000

	Zero-point energy(Kcal/mol)
	105.661
	105.191
	105.682
	104.245

	HOMO(eV)
	-6.220
	-6.188
	-6.245
	-6.172

	LUMO(eV)
	-2.596
	-2.595
	-2.436
	-2.340

	Energy gap(eV)
	3.624
	3.593
	3.809
	3.832

	F4+F6+F8
	6+20+0
	7+18+1
	8+16+2
	12+8+6


表2 Al24N24团簇收敛标准
Table 2 The convergence criterions of Al24N24 clusters
	Item
	S4
	C2
	S8
	O
	Threshold

	Maximum Force
	0.000109
	0.000014
	0.000108
	0.000074
	0.000450

	RMS Force
	0.000028
	0.000005
	0.000023
	0.000013
	0.000300

	Maximum Displacement
	0.000933
	0.000741
	0.001449
	0.001054
	0.001800

	RMS Displacement
	0.000165
	0.000089
	0.000241
	0.000199
	0.001200



这四种结构分别由四边形、六边形和八边形键合而成，考虑到孤立四边形法则[15]，结合八边形参与其中构型的稳定性便会出现图1中的多种对称性稳定结构. 将图1与表1对照，表1中将四边形数量用F4表示，六边形的数量用F6表示，八边形的数量则用F8表示，对称性为S4的Al24N24团簇由六个四边形和二十个六边形相互交叉连接构成，对称性为C2的Al24N24团簇由七个四边形、十八个六边形和一个八边形相互连接构建组成，对称性为S8的Al24N24团簇由八个四边形、十六个六边形和两个八边形组合而成，对称性为O的Al24N24团簇由十二个四边形、八个六边形和六个八边形连接组成。对比表1中的四种同分异构体的结合能和平均结合能发现，拥有八个四边形、十六个六边形和两个八边形的对称性为S8的Al24N24最稳定，其次是具有十二个四边形、八个六边形和六个八边形对称性为O的Al24N24团簇，排在最后的是具有七个四边形、十八个六边形和一个八边形对称性为C2的Al24N24分子，对称性为S4的同分异构体Al24N24分子稳定性则趋于C2和O之间. 由此结果表明，对称性为S8的Al24N24最稳定，这四种分子的稳定性排序为S8>O>S4>C2. 
3.2. 重组能
图23列出了类富勒烯Al24N24分子四种同分异构体特定的前线分子轨道(最高占据轨道HOMO和最低未被占据轨道LUMO能级图)，图中横坐标下的S4、C2、S8、O分别为对应四种分子的对称性，纵坐标为HOMO、LUMO轨道所对应能级. 结合表1与图2可看出，类富勒烯Al24N24四种分子的能隙能级排序为：O>S8>S4>C2. 从图23中可看出，四种团簇的HOMO轨道主要执行π键轨道而LUMO轨道主要执行π*反键轨道，与此同时HOMO和LUMO能级π轨道特征以及离域的程度均在所有异构体的原子核. 所有异构体的HOMO轨道由N原子的p轨道形成p-π共轭，而Al原子的p轨道几乎没有贡献；LUMO轨道由Al原子的p轨道形成有效的p-π*共轭，并且N原子的s轨道也做出一定贡献. 
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图2 3 Al24N24团簇的最高占据轨道和最低未被占据轨道能级
Fig. 2 3 The HOMO and LUMO orbital energy levels of Al24N24 clusters.
图4给出了四种同分异构体团簇的HOMO和LUMO轨道能级的分态密度，其中黑色曲线为s轨道，红色曲线对应p轨道，绿色曲线对应d轨道，蓝色曲线为s、p、d三种轨道贡献能级总和. 由图4可看出，p轨道对四个团簇的HOMO、LUMO贡献最大，对称性为S4和C2的Al24N24分子的HOMO能级中N原子p轨道贡献最大，其次是s轨道，最后是d轨道，这两个团簇的LUMO能级中Al原子p轨道贡献最大，其次是N原子d轨道及s轨道；对称性为S8和O的Al24N24分子的HOMO能级中N原子p轨道贡献最大，其次是d轨道，最后是s轨道，该团簇的LUMO能级中Al原子p轨道贡献最大，其次是N原子d轨道及s轨道. 
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图4 Al24N24团簇的最高占据轨道和最低未被占据轨道的分态密度
Fig. 4 The PDOS for HOMO and LUMO orbital energy levels of Al24N24 clusters. 
表23给出了这四种同分异构体的电离势(IP，, eV)、电子亲和能(EA，, eV)、空穴/电子提取势(HEP/EEP，, eV)和空穴/电子重组能量(λh/λe，, eV). 电离势、电子亲和能、空穴/电子提取势是衡量分子得失空穴或电子行为的重要参数，其计算公式如下：
    垂直电离势：IPV=E+(0)-E0(0)                                                  (1)
    绝热电离势：IPA=E+(+)-E0(0)                                                  (2)
    垂直电子亲和能：EAV=E0(0)-E-(0)                                              (3)
    绝热电子亲和能：EAA=E0(0)-E-(-)                                              (4)
    空穴抽取能：HEP=E+(+)-E0(+)                                                 (5)
    电子抽取能：EEP=E0(-)-E-(-)                                                   (6)
    空穴重组能：λh=[E+(0)-E0(0)]+[E0(+)-E+(+)]=IPV-HEP                              (7)
    电子重组能：λe=[E0(-)-E0(0)]+[E-(0)-E-(-)]=EEP-EAV                               (8)
其中E-(0)和E+(0)分别是中性分子几何构型下阴离子和阳离子的能量，E-(-)和E+(+)是阴离子和阳离子几何构型进行优化后的能量，E0(0)为中性分子的能量，E0(-)和E0(+)是中性分子在阴离子和阳离子几何构型下的能量. 结合表1和表23可看出，共轭键的电离势和电子亲和能的变化与HOMO和LUMO能级的变化一致，如表1中Al24N24同分异构体的HOMO能级大小顺序为S8>S4>C2>O，并伴随有电离势随其顺序逐渐减小，电离势越大表征体系越容易失去电子；而同分异构体的LUMO能级大小顺序为S4>C2>S8>O，电子亲和能亦随其顺序逐渐减小，电子亲和能越大表征体系越容易得到电子；. 从图2中可以看出，HOMO轨道的离域程度要略大于与LUMO轨道，HOMO轨道离域程度越大越有利于空穴传输，相反，LUMO轨道离域程度越大越有利于电子传输. 由图3得出，四种团簇HOMO轨道电子云重叠分布要比LUMO轨道面积大，说明HOMO轨道的离域程度要大于LUMO轨道，进一步表明这四种团簇有利于空穴传输，结合表2中λh和λe结果，λh>λe表明四种体系有利于空穴传输，这和图3中HOMO、LUMO轨道离域结果一致. 之间能隙能级大小顺序为O>S8>S4>C2，它们的提取能随其顺序反向增加. 由此可见，载流子的传输与前线分子轨道的分布密切相关，一般来讲，p型输运材料的IPA在5.680~6.786eV范围内，n型输运材料EAA在2.411~3.141 eV范围内，IPA和EAA材料的双极性传递应在5.905~7.026 eV和2.797~3.479 eV范围内[14]. 由上述结果讨论可得出，Al24N24的四类同分异构体既非p型输运材料、亦非n型输运材料，也不具有双极性传递性质. 
表2 3 Al24N24团簇的电离势(IP, eV), 电子亲和能(EA, eV), 空穴/电子提取势(HEP/EEP, eV)和空穴/电子重组能量(λh/λe, eV)
Table 2 3 Ionization potentials(IP, eV), electronic affinities(EA, eV), hole/electron extraction potentials(HEP/EEP, eV) and hole/electron reorganization energies(λh/λe, eV) of Al24N24cluster.
	Compound
	IPV
	IPA
	HEP
	EAV
	EAA
	EEP
	λh
	λe

	S4
	7.26
	7.14
	7.04
	1.63
	1.66
	1.75
	0.23
	0.12

	C2
	7.24
	7.13
	7.13
	1.62
	1.65
	1.66
	0.11
	0.03

	S8
	7.27
	7.19
	7.19
	1.46
	1.52
	1.52
	0.08
	0.05

	O
	7.18
	7.09
	6.65
	1.36
	1.40
	1.84
	0.72
	0.49


3.3. 芳香性
Al24N24团簇的芳香性采用核独立化学位移值(NICS)衡量，并且通过GIAO-B3LYP/6-31g(d)方法在基态稳定结构的基础上进行测量。. 在Al24N24分子上设置四个参考点，每个参考位置分别放置一个鬼原子(Bq)，并计算相应的NICS值。. 对于表34，NICS(0.00 nm)位于Al24N24团簇的几何中心，NICS(0.05 nm)、NICS(0.10 nm)、NICS(0.15 nm)分别位于几何中心垂直距离0.05 nm、0.10 nm、0.15 nm处。. 
表34 Al24N24基态下的核独立化学位移值NICS(ppm)
Table 3 4 The NICS (ppm) for the ground state of Al24N24
	
	NICS(0.00 nm)
	NICS(0.05 nm)
	NICS(0.10 nm)
	NICS(0.15 nm)

	S4
	-0.5655
	
	-1.4329
	
	-2.2988
	
	-1.8054
	

	C2
	-0.5754
	
	-0.8698
	
	-1.0657
	
	-0.9904
	

	S8
	-0.7883
	
	-0.8071
	
	-0.8856
	
	-1.5661
	

	O
	-0.6509
	
	-0.5159
	
	-0.7578
	
	-1.2505
	


由表34中各值可看出，四种Al24N24团簇的各位置的核独立化学位移值均为负值，可见这四种笼形结构均具有芳香性。. 对于芳香性体系，NICS为负值，主要是因为共轭环引起的外部磁场对环电流感应磁场有一定程度的抵消(屏蔽)作用，由此可得出，Al24N24团簇的四种分子结构都具有共轭效应。. 表34中团簇S4和C2的NICS值随着几何中心距离的增加而增加，但是到了0.15 nm处却减小，这是由于环电流感应磁场与共轭环引起的磁场有所抵消。. 团簇S8的NICS值随着几何中心距离的增加而增加。. 团簇O的NICS值则随着几何中心距离的增加而减小，在0.05 nm处达到最小，而在0.10 nm处反而增加，这也是由于该结构产生的环电流感应磁场与共轭环引起的磁场有所抵消，进一步说明，对于共轭体系来说，团簇的对称性会影响团簇不同位置的核独立化学位移值。. 
3.4. 红外和拉曼振动谱
在优化基态结构的基础上，在相同基组水平B3LYP/6-31g(d)下分别计算了这四种同分异构体的红外(IR)和拉曼(Raman)振动谱. 如图3中所示，给出了类富勒烯Al24N24同分异构体的红外和拉曼光谱，在图中分别用a、b标识红外(IR)和拉曼(Raman)振动谱，对称性为S4的Al24N24团簇对应黑色光谱，对称性为C2的Al24N24团簇对应红色光谱，对称性为S8的Al24N24团簇对应绿色光谱，对称性为O的Al24N24团簇对应蓝色光谱. 
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图5 Al24N24团簇的红外a和拉曼光谱b
Fig. 5 The IR(a) and Raman(b) spectrums of Al24N24 clusters
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图3 Al24N24团簇的红外和拉曼光谱
Fig. 3 The IR and Raman spectrums of Al24N24 clusters
从红外光谱IR光谱可以看出，这四种分子的振动频率振动峰主要集中在300100~6001400 cm-1和800~1100cm-1之间，即整个振动谱分布于中红外(400～4000cm-1，2.5～25µm)和远红外(10～400cm-1，25～1000µm)区域，表明处于中红外区域的光谱属于Al24N24团簇的基频振动谱(例如，对称性为S4的Al24N24分子在1000.57cm-1处振动峰值是由于Al-N键之间的伸缩振动以及N原子围绕中心位置进行左右摇摆振动引起的)，处于远红外区域的光谱属于分子的转动光谱和某些集团的振动光谱(例如，对称性为O的Al24N24分子在1329.60cm-1处振动峰值是由于部分八元环上的Al-N键之间的剪式振动以及伸缩振动引起的). 由图3中的Raman波谱看出，四种同分异构体的拉曼振动峰集中在0~1400 cm-1之间，同样整个Raman振动谱分布于中红外(400～4000cm-1，2.5～25µm)和远红外(10～400cm-1，25～1000µm)区域，同样处于中红外区域的光谱属于Al24N24团簇的基频振动谱(例如，对称性为S8的Al24N24分子在1084.53cm-1处振动峰值是由于Al-N键之间的伸缩振动引起的)，处于远红外区域的光谱属于分子的转动光谱和某些集团的振动光谱(例如，对称性为C2的Al24N24分子在128.45cm-1处振动峰值是由于骨架转动引起的). 由上述研究得出，Al24N24团簇四个同分异构体的IR和Raman振动谱分布区间相同(均分布在0～1400cm-1区域)，表明它们的IR和Raman振动谱分布于中红外和远红外区间. 各分子内部振动模式对IR和Raman振动峰值的分布具有重要的影响，Al24N24团簇的基频振动促使振动谱分布于中红外区；Al24N24团簇内的骨架转动和分子内特定集团的振动促使振动谱分布于远红外区域. 又由于这四种团簇的构型为非线性分子，故这些分子的振动自由度为3n-6个(n为原子数). 此外，研究发现，随着Al24N24分子中八元环数量的增加，它们的IR和Raman振动峰会增加；特别是对称性为O的Al24N24分子，内部含有六个八元环，这也导致它的振动谱不同于其他三者. 
600~800cm-1中间有少数零星散发的振动峰，振动强度弱；这四种同分异构体的振动最强峰均在1000cm-1处，四个团簇相比，对称性为S8的Al24N24在该处的振动峰最强，其次是对应黑色波谱的S4，然后是对应红色波谱的C2，最后是对应蓝色波谱的O；四类团簇的红外振动谱相比，蓝色波谱分布在300~1200cm-1区间，其振动峰与其他三者相比相对平缓. 由图3中的拉曼波谱看出，各分子的拉曼振动峰遍布集中在0~1200cm-1之间，对称性为O的蓝色波谱振动区域最宽，其在1200~1400cm-1之间还有振动谱；所有分子的最强拉曼振动峰集中在200~400cm-1之间，并且绿色振动谱对称性为S8的Al24N24在这此处的振动强度最大，其次是对应黑色波谱的S4，然后是对应蓝色波谱的O，最后是对应红色波谱的C2.
由上述研究得出，红外振动谱的波数在200~1400cm-1之间，属于中红外区(400~4000cm-1，2.5~25µm)，即属于基本振动区；这四种团簇的红外光谱振动强度排序为S8>S4>C2>O. 对于拉曼振动谱，这四种同分异构体的振动波数在远红外(100~400cm-1，25~1000µm)和中红外区间(400~4000cm-1，2.5~25µm)50~1400cm-1，振动强度排序为S8>S4>O>C2. 因此，这些分子的IR和Raman振动谱为化学键振动的基频和骨架振动与转动两种模式振动导致；又由于这四种团簇的构型为非线性分子，故这些分子的振动自由度为3n-6个(n为原子数).
4. 结论
基于密度泛函理论(DFT)在B3LYP/6-31g(d)基组水平上，研究了优化后的类富勒烯Al24N24四种同分异构体的基态性能(点群、结合能、虚频、能隙、重组能和红外-拉曼振动谱等). 结果表明，四种Al24N24团簇基态结构对称性分别为S4(由六个四边形，二十个六边形构成)、C2(由七个四边形，十八个六边形，一个八边形构成)、S8(由八个四边形，十六个六边形，两个八边形构成)和O(由十二个四边形，八个六边形，十六个八边形构成)；Al24N24的四类同分异构体既非p型输运材料、亦非n型输运材料，也不具有双极性传递性质，但是这四种团簇有利于空穴传输；四种类富勒烯Al24N24分子均具有芳香性；Al24N24团簇四个同分异构体的IR和Raman振动谱分布区间相同(均分布在0～1400cm-1区域)，表明它们的IR和Raman振动谱分布于中红外和远红外区间. 各分子内部振动模式对IR和Raman振动峰值的分布具有重要的影响，Al24N24团簇的基频振动促使振动谱分布于中红外区；Al24N24团簇内的骨架转动和分子内特定集团的振动促使振动谱分布于远红外区域. 又由于这四种团簇的构型为非线性分子，故这些分子的振动自由度为3n-6个(n为原子数). 此外，研究发现，随着Al24N24分子中八元环数量的增加，它们的IR和Raman振动峰会增加；特别是对称性为O的Al24N24分子，内部含有六个八元环，这也导致它的振动谱不同于其他三者. 四种团簇的红外-拉曼振动谱的振动强度排序分别为S8>S4>C2>O和S8>S4>O>C2. 
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