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ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ  

СТРУКТУРЫ ПОВЕРХНОСТНЫХ НИОБИЕВЫХ ЦЕНТРОВ  
НА ОСНОВЕ ДАННЫХ ТВЕРДОТЕЛЬНОЙ ЯМР СПЕКТРОСКОПИИ  

ЯДРА 93Nb * 

 
На основе расчетов теории функционала электронной плотности моделируются кластеры оксида ниобия  

на поверхности Al2O3. ЯМР параметры ядер 93Nb, входящих в состав моделируемых кластеров, были определены 
методом GIPAW. Рассмотренные ниобиевые системы отвечают высокому содержанию металла на поверхности но-
сителя. Атом ниобия имеет высокую координацию и связан с остальными ниобиевыми полиэдрами в основном од-
ной или двумя связями. Для большинства оксидных ниобиевых частиц координационное число ниобия равно шести. 
Обсуждаются найденные корреляции между ЯМР параметрами ядра 93Nb и особенностями его координационного 
окружения. 

Ключевые слова: ниобиевые катализаторы, поверхностные центры, ЯМР ядра 93Nb, расчеты параметров ядерного 
спин-гамильтониана из первых принципов. 

 
 
 
Введение 
 

Ниобийалюминиевые катализаторы, про-
каленные при высоких температурах (850 °C), 
демонстрируют высокую каталитическую 
активность во многих каталитических реак-
циях, включая деалкилирование кумола [1], 
изомеризацию α-пинена в камфен и лимонен 
[2], реакцию Фриделя – Крафтса бензилового 
спирта и анизола [3; 4]. Знание структуры 
поверхностных центров, содержащих актив-
ный ниобиевый компонент, является ключе-
вым моментом для определения механизма 
гетерогенного катализа и целенаправленного 
поиска новых катализаторов. Как известно, 

метод ЯМР твердых тел может быть доста-
точно информативным в приложении к ката-
лизу [5], однако для обладающих электриче-
ским квадрупольным моментом ядер (спин 
ядра I > ½) в случае больших ядерных мо-
ментов и градиентов локальных электриче-
ских полей метод имеет серьезные ограниче-
ния, связанные с квадрупольным уширением 

сигнала ЯМР. Ядро 93Nb имеет спин 
9

2
I  ,  

а спектры ЯМР 93Nb оксидных ниобиевых 
соединений в большинстве случаев сильно 
уширены из-за квадрупольных эффектов вто-
рого порядка в суперпозиции с существен-
ным вкладом в уширение анизотропии хими-
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ческого сдвига [6]. Присутствие нескольких 
типов поверхностных ниобиевых центров, 
каждый из которых, в свою очередь, может 
дополнительно иметь статистическое распре-
деление параметров спин-гамильтониана, 
делают реальный катализатор сложной для 
экспериментального исследования системой, 
однако эта задача может быть облегчена ис-
пользованием теоретических расчетов струк-
туры и расчетами параметров ядерного спин-
гамильтониана ядра 93Nb исходя из первых 
принципов. 

Результаты расчетов помогают понять 
структуру поверхностных центров, а сравне-
ние экспериментальных и полученных исхо-
дя из результатов теоретических расчетов 
модельных ЯМР спектров позволяет судить о 
характере различий между разными типами 
центров. Из литературы известно, что, не-
смотря на большой порядковый номер ядра 
93Nb, теоретические расчеты его ЯМР пара-
метров способны уменьшить неопределен-
ность экспериментов ЯМР [7; 8]. Так, была 
найдена зависимость между содержанием 
ниобия и каталитической активностью сис-
темы Nb2O5/Al2O3, указывающая на то, что 
молекулярная структура поверхностных цен-
тров зависит от степени заполнения поверх-
ности ниобием [2; 9]. Образцы с высоким со-
держанием ниобия могут содержать частицы 
Nb2O5; в то время как для образцов 
Nb2O5/Al2O3 с низким содержанием ниобия 
типичны мономерные и димерные ниобиевые 
центры [10–13]. Дальнейшее увеличение со-
держания ниобия вызывает увеличение по-
лимеризации ниобиевых частиц. Заметим, 
что в зависимости от начальных условий 
ниобиевые частицы формируют островки 
даже при низком содержании ниобиевого 
компонента [14]. 

В предыдущей статье [15] нами было про-
ведено моделирование мономерных и димер-
ных ниобиевых центров, образующихся на 
поверхности γ-Al2O3 при низком содержании 
ниобия. В данной работе мы моделируем ка-
тализаторы с высоким содержанием ниобия, 
когда значительное число атомов ниобия уже 
не имеет прямой связи с носителем. Согласно 
экспериментальным данным ЯМР, ниобие-
вые центры, скорее всего, высококоордини-
рованы и имеют координационное число 6–8; 
для них характерен химический сдвиг в диа-
пазоне 1 000–1 100 м. д. и ядерная квадру-

польная константа находится в диапазоне от 
40 до 60 МГц [16]. 

 
Детали расчетов 
 
Все расчеты были выполнены методом 

функционала электронной плотности (DFT) в 
программном пакете CASTEP [17]. Для зада-
ния обменно-корреляционного взаимодейст-
вия использовался функционал PBE (Per- 
dew – Burke – Ernzerhof) вместе с обобщен-
ной градиентной аппроксимацией (GGA) [18] 
и ультрамягкими псевдопотенциалами [19; 
20] в плосковолновом базисе. Оптимизация 
геометрии выполнялась с пороговой энергией 
350 эВ с использованием алгоритма BFGS 
(Broyden – Fletcher – Goldfarb – Shanno) [21]. 
Метод GIPAW [22] c пороговой энергией 
600 эВ использовался при расчете ЯМР па-
раметров ядра 93Nb. Интегрирование в обрат-
ной решетке проводилось только в одной  
Γ-точке, что в данном случае достаточно, 
учитывая большую протяженность модель-
ной ячейки 18 × 18 × 18 Å. 

 
Условные обозначения ЯМР 
 
В данной работе компоненты тензора хи-

мического сдвига приводятся в соответствии 
с правилами Хаберлена: 

 1

3iso xx yy zz       , 

zz iso     , 

yy xx


  
 


; 0 1   . 

Здесь собственные значения химического 
сдвига считаются упорядоченными в соот-
ветствии с правилом 

yy iso xx iso zz iso           . 

Химический сдвиг δ получается из рас-
считанного теоретически магнитного экрани-
рования σ посредством формулы  

 ref
isoa     , 

в данном случае параметр a  немного отли-
чен от единицы для лучшего соответствия 
между экспериментальными и теоретически-
ми результатами для большого числа инди-
видуальных соединений ниобия. Величины 

0,977a   и 578,09ref
iso    взяты из ста- 

тьи [8]. 
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Результаты расчетов 
 
Всего было смоделировано восемь класте-

ров, их формулы приведены в таблице, а са-
ми кластеры представлены на рис. 1. Для ге-
нерации этих структур использовалось 
последовательное добавление NbO3H к за-
травочной частице AlxOy. Также в систему 
дополнительно добавлялись молекулы H2O. 
Таким образом, в конечном счете, получа-
лись кластеры, моделирующие островок 
Nb2O5 на поверхности оксида алюминия. 

Рассчитанные ЯМР параметры ядра 93Nb и 
длины химических связей приведены в при-
ложении, на рис. 2–4 показаны найденные 
как корреляции между различными парамет-
рами спин-гамильтониана, так и зависимость 
этих параметров от длины связи Nb=O. Пре-
жде всего, исходя из экспериментальных 
предположений, ниобий предполагается вы-
соко координированным (6–8), по результа-
там расчета, однако, почти все частицы  
NbOx – октаэдры, среди них лишь несколько 
пирамид и тригональных бипирамид (см.  
рис. 1, а). 

В целом, теоретическое изотропное значе-
ние химического сдвига несколько больше 
значения, определенного из эксперимента, 
однако это отличие может быть объяснено 
квадрупольными эффектами второго порядка 
теории возмущений (см. рис. 2, а). Теорети-
ческие константы ядерного квадрупольного 
взаимодействия также больше, чем найден-
ные из эксперимента. Однако в реальном  
катализаторе ниобиевые частицы имеют 
большое число гидроксогрупп и координиро-
ванной воды, молекулярная подвижность ко-
торых приводит к эффективному усреднению 
квадрупольной константы для 93Nb, по срав-
нению со случаем фиксированного локально-
го (координационного) окружения. 

Интересно, что прослеживается зависи-
мость между величиной анизотропии хими-
ческого сдвига и степенью ассоциации нио-
биевых частиц (см. рис. 2, б). Указанные на 
диаграмме номера групп связаны с числом 
атомов кислорода Nb–O–Nb. Число 2 значит, 
что ниобиевая частица является элементом 
цепи, 1 – цепь на ней заканчивается, 3 и 4 – 
связь ребром с одной частицей NbOx и оди-
нарная связь с другой. Лишь две частицы из 
группы 3 не связаны ребром, а являются раз-
ветвлением цепи, однако они были объеди-
нены с этой группой. Частицы, соединенные 

ребром и вершиной, имеют узкий (для ядра 
93Nb) диапазон анизотропии тензора химиче-
ского сдвига 150–300 м. д., с центром масс в 
районе 200 м. д. Если на ниобиевой частице 
заканчивается цепь, ее анизотропия химиче-
ского сдвига имеет диапазон 120–400 м. д., 
шире, чем в предыдущем случае. При этом 
основная масса точек находится вблизи  
250 м. д. Частицы, которые являются элемен-
тами цепи, имеют самый широкий диапазон 
значений анизотропии химического сдвига – 
практически весь диапазон, наблюдаемый 
для ниобия. 

Только небольшая часть ниобиевых час-
тиц имеет параметр асимметрии химического 
сдвига меньше 0,5, однако это ожидаемо, по-
скольку известно, что ниобий не склонен к 
образованию аксиальных координационных 
полиэдров. 

Корреляция между анизотропией и асим-
метрией тензора химического сдвига 93Nb для 
рассчитанных частиц приведена на рис. 3.  
В общем ниобиевые центры не имеют пред-
почтительного знака анизотропии, однако, 
если частица обладает связью Nb=O, вне за-
висимости от того, является ли она пяти- или 
шестикоординированной, она имеет отрица-
тельную анизотропию тензора химического 
сдвига с центром масс вблизи 400 м. д. Почти 
все частицы со связью Nb=O имеют параметр 
асимметрии химического сдвига в узком диа-
пазоне 0,6–0,8. 

Также прослеживается слабая зависимость 
ядерной квадрупольной константы и анизо-
тропии химического сдвига от длины связи 
Nb=O (см. рис. 4). Чем длиннее связь, тем 
больше ядерная квадрупольная константа и 
анизотропия тензора химического сдвига. 

 
 
 

Формулы модельных кластеров 
 
 
Номер кластера Формула 

1 H26O27AlNb5 
2 H22O25AlNb5 
3 H31O31Al2Nb5 
4 H29O30Al2Nb5 
5 H26O27AlNb5 
6 H29O30Al2Nb5 
7 H26O27AlNb5 
8 H26O27AlNb5 



 
 

1                                                  2                                               3                                                         4 

       
 

5                                                        6                                                        7                                                         8 

                                           
 
 

 
Рис. 1. Кластеры 1–8, рассчитанные в статье 
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Рис. 2. Взаимосвязь квадрупольной константы и изотропного значения химического сдвига (а), красный цвет – пяти-
координированный ниобий, черный – шестикоординированный; взаимосвязь модуля анизотропии химического 
сдвига и асимметрии тензора химического сдвига для разного количества связей Nb–O–Nb, обозначенного точками 
разного цвета и формы (б), черная точка – 4 атома Nb–O–Nb, красный квадрат – 3, черный квадрат – 0, зеленый тре-
угольник – 2, синий ромб – 1 
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Рис. 3. Корреляция между анизотропией и асимметрией тен-
зора химического сдвига 93Nb для рассчитанных частиц. 
Красным цветом выделены частицы ниобия, имеющие двой-
ную связь Nb=O 

Рис. 4. Квадрупольная константа и анизотропия химического 
сдвига частиц с двойной связью Nb=O 
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Важно, что наличие двойной связи усред-
няет параметры спектров ЯМР сильнее, чем в 
других случаях. Усреднение параметров про-
исходит изменением длин связей, которое 
вызывается прыжками атомов водорода, на 
порядке времен несколько сот фемтосекунд 
[23]. Разница длин Nb=O и Nb–OH, составля-
ет 0,1–0,3 Å, что вызывает сильные измене-
ния электронной плотности. 

На положение кислорода двойной связи 
будет также влиять движение молекул воды, 
которые могут координироваться и отходить, 
за несколько десятков фемтосекунд, вызывая 
также поворот осей градиента электрическо-
го поля [24]. 

 
Заключение 
 
В работе были рассчитаны ЯМР парамет-

ры 93Nb для ряда смешанных кластеров нио-
бия и алюминия. Преимущественное коорди-
национное число ниобия равно 6. Выявлена 
небольшая зависимость степени ассоциации 
ниобия и анизотропии тензора химического 
экранирования ядра 93Nb. Обнаружена ли-
нейная зависимость между длиной связи 
Nb=O и величиной анизотропии химического 
сдвига, а также константой ядерного квадру-
польного взаимодействия ядра 93Nb. 
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THEORETICAL MODELING OF THE STRUCTURE OF SURFACE NIOBIUM SITES 

BASED ON SOLID-STATE 93Nb NMR 
 
In this work niobium oxide clusters on the surface of Al2O3 are modeled using DFT calculations. 

93Nb NMR parameters of modeled clusters were computed with the GIPAW method. The niobia sys-
tem under consideration represents high niobium loading on the surface of the support. The niobium 
atoms are highly coordinated and linked to the other niobia polyhedra by one or two bonds. The most 
of the niobium oxide particles has a coordination number of six. The correlations found between 93Nb 
NMR parameters and coordination environment are discussed. 
Keywords: niobium catalysts, surface sites, 93Nb NMR, first-principles calculations. 

 

 

 



Приложение 
Параметры 93Nb ЯМР смоделированных центров ниобия 
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