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中  文  摘  要 

 

   信息时代高速发展的今天，化学家们预测新型纳米团簇、探索新材料的物理、化

学性质的主要方式是量子化学理论计算。自 1986 年富勒烯 C60 发现以来，不同尺寸

的碳富勒烯得以大量制备和应用，而用其他元素替代碳形成类似结构成为化学家的

目标。2014 年新发现的全硼富勒烯（又称硼球烯）B40 及 B39

分子极大地扩展了无

机富勒烯家族。本论文在密度泛函理论基础上，对新发现的两个手性全硼富勒烯的

异构化反应及化学修饰进行了系统研究，主要内容如下： 

1. 硼球烯 B39

异构化反应中的“W-X-M”转变 

手性硼球烯 B39

团簇是继 B40 之后发现的第二个全硼富勒烯，两个 B39


负离子

最低能量异构体分别具有 C3 和 C2 对称性，动力学模拟显示两个结构可以相互转变。

由 C60 异构化发现的 Stone-Wales 转换在富勒烯和石墨烯异构化反应中扮演一个重要

的角色，然而，硼球烯的异构化机理仍然是未知的。经仔细研究发现从 C3 B39

到 C2 

B39

的互换，需要通过两个中间体(M1，M2)，连接反应物、中间体、产物则共需要

三个过渡状态(TS1,TS2,TS3)结构。我们确定了位于转变中心的三个活性硼原子，并

把周围涉及的五个硼原子构型标记成“W”，“X”和“M”。这些活性硼原子及其近邻硼

双链上原子的运动使笼子上的六元环与七元环产生了互变，把这种涉及五个原子的

运动称为“W-X-M”转换。从 C3 B39

转变为 C2 B39


时最大的能垒只有 3.89 kcal/mol，

而逆反应从 C2 B39

转变为 C3 B39


时的能垒只有 2.1 kcal/mol，比 Stone-Wales 转换的

能垒小很多，这也解释了 C3 B39

 和 C2 B39

 的流变性。这种新的“W-X-M”转换机制

解释了硼双链结构中六元环与七元环互变的机理，也可以解释硼富勒烯笼子的增长

机理。类似于解释碳笼子按偶数（C20+2N）增长机理的 Stones-Wales 转变在富勒烯、

石墨烯、碳纳米管异构化系统中扮演着重要的角色一样，此机理也可以扩展到其他

硼富勒烯基纳米材料或硼纳米管、硼纳米单层中。 

2.金属硼球烯 MB39的理论研究 

基于全局低能量异构体搜索和第一性原理计算,我们对在实验上观察到的轴手性

硼球烯的碱金属盐进行了系统性的理论研究，文章以 Li 原子为代表进行阐述：Li 原

子分别外挂在 C3 和 C2 B39

的七元环上形成的 C1 Li&B39 (1)和(2)是最稳定和次稳定

异构体，其中金属原子覆盖于 B39 笼子的七元孔洞上。电荷分析结果显示所有这些金
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属硼球烯都是典型的电子转移复合物 M
+
B39

，其独特的电子结构和物理性质使他们

成为最有吸引力的特殊电子材料，两结构最高占据轨道与最低空轨道的能差分别是

2.72 eV 和 2.84 eV，生成焓为83.1 和78.2 kcal/mol。详细的分子轨道分析表明，与

硼球烯 B40、B39
类似，金属硼球烯团簇 Li&B39(1/2)的所有价电子全部参与形成典型

而独特的 σ+π 双重离域键，并沿硼-硼双链均匀分布在硼笼子的表面。分子动力学模

拟显示，高于 300K 时两个 Li&B39 异构体间可以相互转变。我们对两个金属硼球烯

的光电子能谱和红外、拉曼、紫外光谱进行了预测，进一步证实了硼球烯 B39

 主体

结构的化学和谱学稳定性，为将来的实验提供了理论依据。这种中性硼球烯盐或许

可在未来的实验中实现宏观量制备，作为硼球烯基纳米材料的基本构建单元。这些

研究为金属硼球烯和硼球烯在分子器件、场发射材料等方面的潜在应用，提供了有

参考意义的信息，它们可以构成一类在某些方面可与碳纳米材料相媲美的新型纳米

材料。 

 

关键词：硼球烯异构化；金属硼球烯；密度泛函理论；σ+π 双离域 
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ABSTRACT 

 

Today, for chemists, quantum chemical theoretical calculation has been 

one main method to study the application of new materials and to predict the 

physical and chemical properties of novel nano structures. Since the discovery 

of C60, carbon fullerenes with different dimensions have been synthesized in 

macroquantities
 
as well as practical application, motivated by this, attempts 

have been made to seek alternative freestanding fullerene structures 

constructed by other atoms. The observation of all-boron fullerene B40 and B39

 

tremendously stretch the inorganic fullerene architecture. Based on density 

functional theory, a systemic theoretical investigation has been performed on 

the isomerization and chemical modify of B39

 borospherenes, the main 

contents are as follows: 

1. “W-X-M” Transformation in Isomerization of B39

 Borospherenes 

The first axially chiral all-boron fullerenes C3/C2 B39

 are as the second 

experimentally observed borospherene after D2d B40
/0

, first-principles 

molecular dynamics simulations demonstrated that B39

 fullerenes hop 

between the two C3 and C2 lowest-energy isomers. The Stone-Wales 

transformation plays an important role in the isomerization of fullerenes and 

graphenic systems. However, the isomerization mechanism of the recently 

discovered borospherenes (all-boron fullerenes) still remains unknown. 

Extensive first-principles molecular dynamics simulations and quadratic 

synchronous transit transition-state searches indicate that, via three transition 

states (TS1, TS2, TS3) and two intermediate species (M1 and M2), the C3 

B39

 global minimum structure convert into its C2 isomer. In the first axially 

chiral borospherenes C3 B39

 and C2 B39


, we identify three active boron 

atoms which are located at the center of three alternative sites involving five 

boron atoms denoted as “W”, “X”, and “M”, respectively. The concerted 

movements of these active boron atoms and their close neighbors on the 
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boron double chains between neighboring hexagonal and heptagonal holes 

define the “W-X-M” transformation of borospherenes. The maximum barriers 

are only 3.89 kcal/mol from C3 to C2 B39

 and 2.1 kcal/mol from C2 to C3 B39


, 

rendering dynamic fluxionalities to these borospherenes. The new “W-X-M” 

transformation mechanism not only explain the interchange of hexagon and 

heptagon in the interwoven boron double-chains structures, but also as the 

grow mechanism of borospheren. Just as the Stone-Wales transformation play 

an important role in isomerization of carbon materials and the grow 

mechanism of C20+2n, the “W-X-M” transformation can be easily extended to 

other borospherenes and borospherene-based nanostructures. 

2. Theory investigation of metalloborospherenes MB39  

Based on global minimum structural searches and first-principles theory 

calculations, we report herein a systematic theoretical investigation on their 

alkali metal neutral salts，present by lithium in this article: the exohedral C1 

Li&B39 (1) and C1 Li&B39 (2) which are the global minima and the second 

lowest-lying isomer of the system obtained by capping a Li
 
atom on a 

heptagon on the cage surface of C2 B39
 

and C3 B39

, respectively. These 

metalloborospherenes turn out to be charge-transfer complex Li

B39


 in 

nature, with the huge HOMO-LUMO energy gaps 2.72 eV and 2.84 eV and 

formation energy of 83.1 and 78.2 kcal/mol, respectively, their unique 

electronic structures and physical properties have made them as attractive 

candidates for especial electronic nanomaterials. Detailed molecular orbital 

analyses indicate that Li&B39 (1/2) possess σ plus π double delocalization 

bonding patterns similar to their C2/C3 B39 parents and B40. Extensive 

molecular dynamics simulations reveal that those metalloborospherenes 

fluctuate between low-lying isomers above room temperature. The simulative 

photoelectron spectroscopy (PES) and UV, IR, and Raman spectra of Li&B39 

(1/2), preparing for the production and detection, will positively stimulate 

future experimental studies of metalloborospherenes. Such neutral 

borospherene salts may be produced in macro-quantities in future 
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experiments, serve as building blocks to form borospherene-based 

nanomaterials. Those theoretical searches have made them as attractive 

candidates for especial nanomaterials, such as molecule device and 

field-emission materials, and they may constitute a new class of 

nanostructures complementary to the carbon nanometer materials. 

  

Key words: Isomerization of Borospherenes; Metalloborospherene; DFT; 

σ plus π Double Delocalization 
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第一章 课题研究背景 

团簇在人类的科学和生活实践中及自然界中普遍存在，是一种微观或亚微观聚

集体，由几个甚至上千个原子、分子或离子组合而成。它们有一定的稳定性，是材

料在纳米尺度的一个新概念，通过物理结合力或化学作用团聚在一起。团簇研究涉

及各种物质的变化过程与现象，例如化学实验中常见的晶体生长、溶胶等，它成为

位于物理学科与化学学科间的一个新的学科交叉点，同时又是材料科学、生物无机和

有机科学领域内新的研究热点。 

团簇是物质结构的新层次，介于原子、分子与宏观固体之间，是一种原子、分

子向大体积物质转变过程中的过渡状态。它的空间尺度在几埃至几百埃的范围之间，

团簇所含原子数目的不同会导致其物理和化学性质的不同，此时的性质不但区别于

单个原子、分子，而且与固体和液体性质也有很大不同。 

研究原子、分子演化时的过程是团簇科学研究的基本问题，团簇的结构和性质

在演化过程中的变化也是研究的热点问题。团簇是新兴的、由微观的原子向宏观的

固体过渡过程中产生的、一门亟待探索的多学科交叉学科，把物理、化学、材料科

学等学科的概念及方法交织在一起，形成其研究的中心议题。当前团簇科学研究的

重点被科学研究人员分为团簇的组成、制备、成核、性质及能解释和预知结构的理

等几个主要方向。 

1.1 硼团簇的研究现状 

近年来纯硼团簇的研究，得到化学、物理、材料科研人员的广泛关注，作为团

簇化学中的重要分支，成为非常有前景的新兴研究热点。Boustani 等人[1-3]对 Bn(n 

=2-14)裸硼团簇进行了系统研究，由于体系小、计算量少因而使用了精准的从头算计

算方法，发现它们的全局极小结构是一系列平面或准平面结构。对于硼团簇，尽管

团簇的全局极小结构受所带电荷的影响有所差异，但美国布朗大学的王来生教授等

[4-14]从光电子能谱实验和理论两方面，先后证明了 Bn (n =3-36)硼团簇也都倾向于形

成平面或者准平面结构。另一方面，令人鼓舞的是，这些裸硼团簇可以与某些相应

的碳氢化合物有类似的成键方式和电子性质[15]，这从一个全新的角度建立起硼团簇

和碳化合物的对应关系。其中特别值得我们深入研究的是：B7 的极小结构为六棱锥

形[2]，以它为基本构造单元，可以构建比较稳定的平面链状硼团簇；准平面结构 B19


分子[7]具有与碳化合物环轮烯 C24H10 相似的双π 芳香性；四元环、五元环存在于 Bn

（n =17-19，21-23）的平面结构中[5,7,10]；B20和 B24 的中性最稳定异构体是双环管状
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结构，可看作硼纳米管的基本结构单元[8,9,11]；第一个含六元环的手性硼平面结构 B30



可以作为设计新型手性纳米材料的基本单元[12]；含两个相邻六元环的平面 B35 结构和

具有完美 B-B 三链包围六边形结构的 B36 为将来形成单层类硼石墨烯提供了实验依

据[13,14]。Oger 等人[15]把研究的重点放在了纯硼团簇 Bn
+
(n = 12-25)的正一价阳离子结

构，认为当硼原子团簇的数目达到十六时会从平面结构向立体结构过渡，而王来生

和赵季军[16-18]则证实了 Bn 团簇从平面或准平面到笼状结构过渡的分界在 N〜38-40

左右，造成这种差异的原因，据我们的经验推测，一种可能是硼团簇电荷的数目不

同，另一种可能是每个课题组采用的计算方法不同，虽然具体的团簇结构转折点有

微小差异，但这都证实了这样一个客观事实，即团簇尺寸增大的同时，纯硼团簇会

由二维的平面结构向三维的立体结构转变，自 2014 年以来最新发现的一系列硼球烯

结构证明了这种转变。  

1.2 富勒烯-C60 

Kroto、Smalley 和 Curl 三位科学家因对富勒烯（图 1.1）化学的杰出贡献而共

同分享了 1996 年 Nobel 化学奖。其实早在 1970 年，科学家们已经预言了 C60 富勒烯

的结构，不但数亿年前的地下矿石中而且宇宙星云中，都有 C60 存在的证据，然而

1985 年才正式发现了富勒烯的[19,20]结构，它是不同于已知的碳的三种同素异形体（无

定形碳、金刚石、石墨）之外的另一种同素异形体。富勒烯的发现使得人们对碳化

学有了全新的认识，同时它们独特的结构、电子性质引起了化学、物理和材料研究

者的广泛关注，将碳化学研究推向了新的顶峰。C60 分子对化学及相关学科的研究产

生了巨大的推动力，因此具有划时代意义，在磁性、润滑、药物、光学器件、精细

化工及功能分子器件等很多领域得到广泛应用。随后，不同尺寸的碳富勒烯 C60，C70，

C76，C84，C90，C94 也实现了大规模制备，并在很多领域得到应用[20-23]。 

 

图 1.1 C60的结构 

Fig. 1.1 The structure of C60 
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    用不同的原子对 C60 进行修饰已经有相当多的理论和实验研究。C60 的内腔直径

约为 7.1 Å，在已发现壳层结构中属于较大的，因此可以容纳一些体积稍大的原子或

小分子，形成内嵌式的富勒烯复合物[24,25]，例如，碱金属、碱土金属、多数镧系元

素及 CH4、H2O、CO2 等都可以内嵌于 C60 中形成相应的富勒烯包合物[26-31]，应用前

景非常广泛，目前研究主要集中在光学、超导及铁磁性材料等特殊领域。用 Li 原子

覆盖在富勒烯的每一个五边形上形成 Li12C60分子，最多可存储 60 个 H2 分子[32]。在

[Li@C60](SbCl6)晶体中，Li
+离子在外部电场的控制下可以在碳笼子内外自由穿梭，

从而可作为单分子开关[33]。C60 掺杂碱金属形成的分子固体 K3C60、Rb3C60 在一定条

件下具有超导性能[34,35]。当然，还可以通过加成、取代、氧化、还原等反应对各种

不同尺寸的富勒烯进行化学修饰，以形成多种不同种类的衍生物，进而探索其研究

和应用价值 [36-38]。 

1.3 全硼富勒烯  

在元素周期表中，硼元素与碳元素处于相邻位置，由于硼元素的缺电子性，有

某些特殊的性质优于碳纳米材料。受碳富勒烯材料的启发，科研工作者一直尝试寻

求由其他元素替代碳构成类似的富勒烯结构[39-42]。然而在 2007 年第一个全硼富勒烯

B80（图 1.2）没有理论设计出之前[43]，全硼富勒烯一直没有被发现，尽管后来证实

这个结构并没有核-壳结构的异构体稳定[44]，程龙玖提出的由两个七元环交错形成的

最小硼笼子 B14，并没有得到实验证明[45]。令我们欣慰的是在 2014 年，第一个全硼

富勒烯 D2d B40
/0，在实验上被我们课题组和美国王来生教授、清华大学李隽教授、

复旦大学刘志攀教授课题组一起合作发现[18,19]；随后第一个轴向手性全硼富勒烯

C3/C2 B39

也在实验上被我们课题组和王来生课题组发现，成为继 B40 之后在实验中

观察到的第二个全硼富勒烯[17]；基于全局低能量异构体搜索和第一性原理计算，手

性 B41
+、B42

2+ 笼子结构也被发现[46]，由此形成了系列硼富勒烯家族，我们也称为硼

球烯家族，他们都是由相互交织的硼-硼双链组成，表面有六元环和七元环，这些发

现也从侧面证实了 Bn 团簇从平面或准平面到笼状结构过渡的分界在 N〜38-40 左右。 
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图 1.2  B80的结构 

Fig. 1.2 The structure of B80 

2007 年，基于密度泛函计算，美国 Boris. I. Yakobson 教授课题组用量子化学计

算方法设计并预测了笼状 B80 富勒烯结构，而且详细研究了结构的电子性质、形成的

机理[47,48]。用硼原子代替碳原子并在 C60 每个六元环的中心位置填充一个硼原子，填

充的过程中不改变十二个五元环的分布，这样 B80 富勒烯结构与 C60互为等价电子体

系，保持了 C60 的 Ih 对称性，此结构也可以看作由硼-硼双链相互交织而成(图 1.2)，

其前线轨道（HOMO-LUMO）的能隙约为 1.0 eV
[47]。对 B80 富勒烯进行化学修饰，

可以改变其理化性质。类似于 La2@C80 与 Sc3N@C80，科研工作者对硼富勒烯包合物

La2@B80 与 Sc3N@B80 进行了理论研究[49]。随后，对内嵌硼富勒烯 Co12@B80 与

Co13@B80 进行研究[50]，发现其内层与外层之间存在较强的相互作用，能量上很稳定。

硼与碳类似属于轻元素系列，因此在理论上 B80 富勒烯也可能像碳富勒烯一样成为理

想的储氢材料。值得欣慰的是理论研究证实了这种推断，B80 富勒烯被碱金属、碱土

金属、过渡金属修饰后有很好的储氢性能[51-53]，另外 B80 也可以像富勒烯那样吸附小

分子，作为电子器件等[54,55]。B80 富勒烯的提出，为团簇科学家们的研究打开了新思

路，激发了人们探索类似纳米材料的兴趣，为以后的制备实验类似的硼富勒烯或相

关的硼纳米材料提供了理论指导。  

第一个全硼富勒烯 B40（图 1.3），可以用来吸附 CO2，经 Ti 修饰后可用于储氢

[56,57]，金属硼富勒烯 M@ B40（M =钙、锶、钪、钇、镧）和 M＆B40（M =铍、镁）

的理论研究，为它们的电子结构等提供了有价值的信息[58,59]。对中性 B39 结构来说在

PBE0 水平上，全局极小结构是一个三环的管状结构，而对于 B39

 负离子最低能量

异构体是笼状结构[17]，因此，有必要对 B39

进行修饰，使笼子结构成为能量最低的、

可稳定存在的、外挂或内嵌式中性团簇。C3/C2 B39

 阴离子由相互交织的硼-硼双链

组成，在表面上有三个六元环（B6）和三个七元环（B7），而表面上的 B6，尤其是
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B7 七元环很容易与金属原子配位以外挂方式形成金属硼球烯。所以，我们有必要对

MB39 的一些基本特性进行研究，为以后的制备和检测实验提供理论依据。 

 

图 1.3 B40的结构 

 Fig. 1.3 The structure of B40  

1.4 课题的选择思路和内容 

综合目前的研究进展发现，虽然硼球烯的研究近年来已取得相当多的进展，但

是仍有很多细节及更深层次的问题亟待探索： 

1.根据硼、碳相似性，虽然已经设计并预测出多种不同的由硼-硼双链相互交织

而成的全硼类石墨烯二维平面结构及全硼类碳纳米管一维管状结构，但是这种硼-硼

双链构成的硼球烯在硼纳米结构中到底扮演怎样举足轻重的角色、硼-硼双链与碳单

链之间的对应关系等仍需深入研究。富勒烯 C60 被发现之后，人们就开始对富勒烯的

各种性质、化学修饰进行研究，拓展其在化学、材料学、生物学中的应用价值。尽

管用光电子能谱证明了硼球烯存在的必然性，但是迄今为止，实验上还没有实现硼

球烯的宏观大量制备。因此，到底硼球烯是否能在常规条件下存在，是否会与 C60

异构化反应类似，有一个通用的 Stone-Wales 转换机理，经化学修饰后能否在超导、

能量储存与转化、润滑、药物、光学器件、精细化工及功能分子器件等方面具有潜

在应用，是否有可能成为新一代纳米材料？这些仍然是科研工作者需要探讨的问题。 

基于以上问题，整篇论文的研究内容可概括为如下几部分： 

1. 第一章简要阐述碳、硼富勒烯等团簇的研究概况，利用硼、碳相似性及相互

对应关系，进一步阐述硼球烯的研究现状和课题设计思路及研究内容。 

2. 第二章对研究本论文用到的相关理论基础及其计算方法进行详细介绍，其中

主要介绍了薛定谔方程、密度泛函理论、分子轨道理论与电子相关问题、全局极小

结构搜索程序、Gaussian 程序、适配性自然密度划分成键分析程序及动力学模拟程

序介绍等。 
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3. 第三章基于最近发现的手性硼球烯 B39
，发现最稳定的两个异构体在室温下

可以相互转化，为找出两结构的转化机理，仔细研究其动力学模拟轨迹文件，进行

了中间体及过渡态搜索，并对过渡态进行反应路径追踪，最终确定了整个转变过程

涉及的两个中间体、三个过渡态结构。仔细研究发现整个过程中只有两个原子的位

置发生了变化，从七元环上转移到六元环上。根据转变过程中涉及的五个原子的位

置变化提出了 W-X-M 转变机理，并与广泛存在于碳富勒烯及石墨烯异构化反应中的

Stone-Wales 转换进行了比较。 

4. 第四章基于密度泛函理论和异构体搜索，在手性硼球烯 C3/C2 B39
 的基础上，

对 B39


 进行化学修饰，用碱金属对手性硼球烯进行研究型探索。以 Li 为代表，系统

研究了掺杂金属原子 Li，Na，K，Rb 与 B39

 笼子之间的关系，从而确定金属原子

与在修饰硼球烯时的结构是选择内嵌型还是外挂型。通过与B39
、B40进行对比，B39

 、

B40 两个实验上观察到的硼富勒烯进一步被证实了结构稳定性、化学稳定性和光谱学

稳定性。采用含时密度泛函理论方法预测修饰后金属硼球烯阴离子的光电子能谱，

过程中需要计算对应结构的绝热剥离能及垂直剥离能，从而为下一步将要进行的表

征实验提供必要的理论依据，此外对团簇的红外、拉曼、紫外等常规光谱进行模拟，

为日后将要进行的红外光解离实验提供参考。通过分子动力学模拟程序确定它们的

结构稳定性，经结构对照、能量对比及化学成键分析等必要的方法探索金属硼球烯

的稳定性，并通过适配性自然密度划分程序分析，深入探讨硼双链在硼球烯结构中

的主导性作用，为进一步研究硼球烯化学指明方向。 

5. 第五章总结对本论文的所有研究内容，思考存在的问题找出解决方法，并展

望以后的研究工作。 
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第二章 理论基础与研究方法 

理论化学顾名思义就是运用纯理论计算而非常规的实验方法来研究化学反应的

本质问题，以理论的方法作为为研究过程中的主要方法，以大型高性能计算机群模

拟运算作为辅助工具来完成设定的研究目标，而量子化学是理论化学不可忽略的分

支。 

现代科学界普遍认为，1925 年物理学家海森堡(W. Heisenberg) 建立的矩阵力学

和 1926 年薛定谔(E. Schrödinger) 建立的波动力学标志着量子力学的诞生。量子力

学为化学家开拓了认识物质化学结构和性质的新工具。量子化学与实验为主的常规

化学研究不同，它利用量子力学特有的规律和不同于宏观牛顿力学的方法来研究更

加细致精确的化学相关问题，上世纪七八十年代以来，随着电子晶体管技术的发展

和计算速度的飞速提升，随之而来的是量子化学的飞跃式发展，它被科研人员们广

泛地应用在各个学科中，在化学和相邻学科中发挥的作用举足轻重。量子化学计算

已经快速发展成为化学学科的主流方法，正如 Pople 教授所说：“今天，化学学科正

在经历着从实验科学向数学科学拓展的改革阵痛”。 

2.1 量子化学的计算基础和方法 

量子化学发展的两个里程碑式的标志是 1998 年和 2013 年的诺贝尔化学奖，以

表彰理论化学家在发展波函数方法和密度泛函理论方面的开创性贡献，而另三位生

物物理和化学家，因给生物大分子的核心部分设计简便而合理的计算模型而获诺贝

尔奖。这两次诺贝尔化学奖的颁发使越来越多的科研工作者认识到理论化学的方便

性、重要性，也使理论研究成为新的研究热点和研究工具。由此可见，量子化学计

算作为一种新型快捷方便的研究方法已日益成为强有力的理论研究工具，正被越来

越多的研究领域所重视，同时它的应用范围正急剧扩大。 

2.1.1 薛定谔方程及近似 

薛定谔方程不仅是量子力学中一个基本方程，也是量子力学的一个基本假定，是

由奥地利二十世纪著名物理学家薛定谔提出并建立的二阶偏微分方程，由物质波的

概念和相应的波动方程结合而成，主要用来描述微观粒子而不是宏观的物质的运动。

因此每个微观系统都有一个相应的独特的薛定谔方程式，通过数学计算解方程即可

得到波函数的具体形式以及对应微观粒子的能量，这样就从微观角度了解了系统的

特有性质。在量子化学计算中，尽管应用的理论方法，但是计算的核心问题都归结

于薛定谔方程的近似求解。 
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解薛定谔波动方程，首先了解其含义，表达式如下： 

     (2.1) 

其中，H 为体系的哈密顿算符，Ψ  为描述体系定态（位置坐标和自旋坐标）的

状态波函数， E 为体系处于定态 Ψ  下的能量本征值。求解薛定谔方程的波函数便

可以描述体系的性质。当研究体系为对多电子体系时，薛定谔方程可以全面描述电

子间及核间的相互作用。而对多粒子体系，哈密顿算符必须要包含所有原子核电子

的动能、势能项，其表达通式为： 

(2.2) 

表达式中的五项分别表示、核动能、电子动能、核对电子的吸引能、电子互斥

能和核间斥能。简化时可用原子单位(a.u.)表示： 

 (2.3) 

多电子体系的物理与化学运动用 Schrödinger 方程可反映其基本规律，但要想具

体求解体系的波动方程就还原为一个数学问题。但是由于多电子体系非常复杂，根

本无法精确求解波动方程，然而通过近八十多年来量子化学家建立的各种模型，已

可以求出薛定谔方程的近似解。解薛定谔方程时通常用到三个基本近似：非相对论

近似、定核近似和轨道近似。 

(1)非相对论近似即粒子速度变化不会影响质量，也就是忽略相对论效应，不需

要再求解狄拉克方程，因此误差主要归结于内层电子，价电子影响很小。但是当体

系含有重元素时，不能忽略相对论效应的影响。 

(2)定核近似，由于电子质量和原子核的运动速度差别非常大，在原子的热运动

过程中，电子可以根据原子核位置的变化迅速调整运动状态来适应库仑场的变化。

因而，电子和原子核的运动是相对独立的，这样可以分开再进行求解，简化了计算

过程。 

(3)轨道近似又称单电子近似，即在多电子体系中把任意单电子的运动都看作为

独立运动在原子核及其它电子形成的平均势场中，运动状态用其波函数描述，求解

拆分后的 N 个单电子波函数就可以求解含 N 个电子旋轨坐标的复杂体系的总波函

数，用一种合理又简洁明了的近似表达分子波函数，不但求解方程的自变量数目锐

减，而且大幅度降低了求解难度。 
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2.1.2 分子轨道理论与电子相关问题 

Hatree-Fock 方程是分子轨道理论的核心，它是发展最快的化学键理论。从头

算方法(ab intio) 从分子轨道理论在物理模型上的三个近似出发，在计算中不引入任

何实验参数，只利用四个基本物理常量，包括原子序数 Z、普朗克常量 h、电子的

质量 me和电量 e。上世纪七八十年代以来，计算速度的提高，明显的带动了从头算

分子轨道理论的应用。 

2.1.2.1 Hartree-Fock 方程 

在非相对论近似、定核近似和轨道近似三个基本近似的基础上，Hartree-Fock- 

Rothaan (HFR)方程用自洽场 (SCF)迭代方法解分子轨道的组合系数，它源于

Hartree-Fock 方程把一组非线性积分的一级微分方程转变为数目有限的一组代数方

程，用自洽的方法求解方程得到体系的分子轨道和相应的能量，进而得到其他相关

性质，该方程的具体表达式如下： 

 (2.4) 

其中，F，h，G 分别为 Fock 矩阵、Hamilton 矩阵、电子排斥矩阵，P、S 分别表

示密度矩阵、轨道重叠矩阵.  

内层电子的运动速度会随着体系电荷的增加而明显变大，相对论效应会逐渐明

显而无法忽略，从头算方法中这种误差是由非相对论近似引起的误差，在重原子中

较为严重。不考虑组态相互作用带来的电子相关能误差，也称轨道或单电子近似造

成的误差，这是从头算方法中在存在的两种主要误差中的另一种。 

2.1.2.2 耦合簇方法(Coupled Cluster Method) 

   虽然在 Hartree-Fock(HF)理论的自洽场方法中考虑了粒子间平均相互作用，但是

却没有考虑电子之间的瞬时相关。而后自洽场(Post-SCF)方法解决了这一问题，它成

功地处理了电子相关问题[19]，包括组态相互作用理论(CI), 微扰理论(MP)和偶合簇理

论(CC)。在 20 世纪 50 年代提出的耦合簇方法(Coupled Cluster Method)属于从头算中

一种高精确的计算方法[60,61]。耦合簇展开式与 CI 展开式用不同的展开思想展开激发

态组态函数。CI 展开式中电子数越多，所造成的误差越大，这是 CI 展开式收敛很

慢的重要原因之一，同时也导致了非完全 CI 展开没有大小一致性，而耦合簇方法
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以连接相关簇为基组，并考虑不同相关簇的作用，从电子相关的角度出发引入相关

算符 T ，从而避免了 CI 展开式中出现的缺点[19]。 

    本论文中研究纯硼团簇及金属掺杂硼团簇时用到的耦合簇方法是在它们一级微

扰和二级微扰的基础上添加了三级相关能的 CCSD(T)方法。CCSD(T)方法在处理处

于平衡结构的分子时，可在达到要求的计算精度的同时达到资源最大节约，因此常

被称为量子化学的黄金标准。 

 

021 )ˆˆ1exp(  TTCCSD     (2.5) 

    尽管目前耦合簇方法在量子化学计算中已取得很大成功，但它也存在一定缺点：

用 CCSD 方法计算时，所需计算量与基函数数目的七次方成正比，因而以目前计算

机群的计算能力用这种方法很难完成原子数大于 100 的大分子体系的计算。所以为

了节约计算资源，在保证计算精度的前提下，要用耦合簇方法与其他方法结合来计

算大分子体系。 

2.1.3 密度泛函理论 

泛函是以函数为变量的函数，密度泛函(DFT，Density Functional Theory)是以体

系的电子密度函数为变量的泛函，指导思想是用密度函数来描述和定量计算体系的

性质而不用体系波函数。密度泛函理论是使用最多的一种量子力学方法，由

Hohenberg、Kohn 和 Sham 等在研究多电子体系的电子结构时，共同建立的理论并对

其进行深入发展。由于密度泛函理论在 Hatree-Fock 近似的基础上，考虑了电子交

换和相关能，因此使得体系中电子结构的计算方便而有效。Hohenberg-Kohn 定理从

理论上证明了多粒子量子力学体系中，唯一决定其性质的是基态密度，在精确泛函

条件下，便能得到该体系基态的精确解。基于该理论，电子的能量可分解为： 

          XCJNET EEEEE     (2.6) 

基于密度泛函理论，DFT 方法首要的是设计精确的泛函，而设计根本是第一项

和第四项。Kohn-Sham 方程的建立为 DFT 方法中泛函的发展做了关键贡献。目前，

一般将 EXC 分为交换能和相关能两部分： 

      CXXC EEE     (2.7) 

交换能泛函、相关能泛函发展都很快，特别是引入密度梯度后，能够获得更加精确

的交换相关能[63-65]。近年来还提出了考虑分子间长程作用力与色散力校正的泛函，比

如 CAM-B3LYP、LC-wPBE、wB97XD 等[66-68]。然而实际计算选择泛函时，需要根

据所研究的体系及而定，研究本论文中的硼团簇及金属硼团簇时用到的密度泛函方
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法主要有以下几种： 

1. PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof)：该泛函属于广义梯度近似（GGA，generalized 

gradient approximation）交换相关泛函[69]，不含参数，于 1996 年提出。其中，RPBE

用于计算周期性，mPBE 包含一个参数。 

2. PBE0 (也称为 PBE1PBE)：它属于 H-GGA (Hybrid-meta-GGA)交换相关泛函，

使用 25%的交换和 75%的关联的权重，掺入的成分通过理论推导而来，因此不含任

何拟合参数。此方法即文献中常说的 PBE0
[70]，多用于计算硼团簇。 

3. B3LYP (X+B88+LYP+Slater+VWN3)：由 Stephens 于 1994 年提出，是 Becke

交换泛函与 LYP 关联泛函的组合，系数与 B3PW91 相同，是目前整体上最好的泛函。

但是也有以下几个不足之处：对多参考态体系而言不如纯密度泛函、对弱相互作用

特别是 vander Waals 作用不好、TD-DFT 计算电荷转移激发态及高阶 Rydberg state 不

精确。一般情况下，计算性能在 MP2 与 MP4 之间，但是速度要比 MP2 快很多。此

杂化密度泛函适合于计算强关联体系。 

4. CAM-B3LYP：是用库伦衰减方法考虑了长程校正的 B3LYP，于 2004 提出[66]。

但是在高斯计算中特别长程时建议使用 LC-，即 100%的 HF 交换泛函，可添加在任

意纯泛函之前，它是 2001 年被提出的，是标准的长程校正形式，完全用 HF 的。短

程不变，仍然是纯 DFT 交换泛函。LC-关键词不能用于杂化 DFT 泛函，主要是因为

HF 交换项本身就已经是非局域的，再用造成重复。 

2.2 课题相关程序及具体方法 

2.2.1 全局极小结构搜索 

当团簇所含原子数目增加时，仅仅依靠人为的构造和搭建几乎不可能，而且很

难获得含几十个原子的大团簇，更不用说全部异构体[19]。值得庆幸的是，目前已有

一些比较好的全局极小结构搜索算法，如剑桥大学的 Basin-hopping (BH)算法，

Minima-hopping (MH)算法及复旦大学的 Stochastic Surface Walking (SSW)算法等[71-75]。

Basin-hopping (BH)是 1997 年 Wales 等人研发的结构搜索方法，该方法主要用蒙特卡

洛方法和 Metropolis 准则来探索结构的势能面。Minima-hopping (MH)则通过分子动

力学模拟和局域优化来探索团簇的势能面，由 Stefan Goedeckera 于 2004 年提出。

Stochastic Surface Walking (SSW)算法则利用势能面上二阶导数信息来进行结构搜索，

是刘智攀教授于 2013 年提出，同时可以结构搜索和预测反应，本文在进行异构体搜

索时主要使用 MH 算法。 
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2.2.2 Gaussian 程序 

理论化学界公认的功能最强大计算程序就是 Gaussian 程序，它是目前国内外应

用最广泛，也最成功的商业化的程序之一，是三十多年以来 John Pople 带领的研究

团队历经艰辛研发并不断更新的计算方法，现在最新的使用最广泛的版本是 

Gaussian 09，高斯软件提供多种接口和扩充方法，使它的计算功能得到扩展。本论

文的多数计算工作是由 Gaussian09 软件包完成的[76]。 

2.2.2.1 结构优化和频率分析 

团簇的很多性质是由其结构决定的，所以研究团簇性质的基础是构型优化。在

高斯中进行结构优化时关键词为 freq，由此关键词还可以得到该结构的红外、拉曼

光谱。对于方法的选择，通常根据计算的体系、精度要求、计算资源等进行合理的

选择，对最优构型进行其它性质分析时，应当在同等理论水平下进行计算。 

特别需要注意的是，当体系中含有过渡金属元素时，需要对体系选择不同的自

旋多重度进行并对结果进行比较，因为过渡金属元素的电子结构非常复杂，且电子

排布受体系环境影响较大。 

2.2.2.2 反应路径追踪(IRC) 

用反应内坐标积分的方式反应路径追踪(IRC, Intrinstic Reaction Coordinates)进行

计算时，最初的分子几何结构是过渡状态的结构，路径可以对此结构振动的一个方

向或双向的反应路径进行计算。当过渡矢量的最大分量为正值时，过渡向量指向的

方向定义为向前的方向。IRC 计算需要最初的作用力常数才能进行，需以某种方式

输入数据，通常使用的方式是保存先前频率计算的检查点文件，用以检验 IRC 计算

所用的优选过的几何结构的确是一个过渡状态结构，另一种常用的方式是在 IRC 计

算开始时计算作用力常数(CalcFC)。若坐标变化的一个方向对应着反应物，而另一个

方向恰好对应着生成物，则说明此前找到了正确的过渡态，否则继续寻找正确的过

渡态结构。 

2.2.2.3 阴离子电子剥离能与中性分子电离能的计算 

阴离子的基态结构失去一个电子，转变为中性分子所需要的能量即为电子剥离

能，也可以理解为从某个分子轨道上剥离掉一个电子所需要的能量。阴离子的垂直

剥离能(VDE)即结构保持不变，因为速度太快没来的及发生弛豫，所以，计算时用阴

离子基态结构的能量减去此结构的中性分子的单点能。而用阴离子基态结构的能量

减去中性分子基态结构的能量则得到绝热剥离能(ADE) 
[19]。本论文通过含时密度泛

函方法（TD-DFT）计算[77]，获得阴离子的垂直剥离能(VDE)与绝热剥离能(ADE) (阴
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离子的 ADE 值等于中性分子的 EA 值)，随后进行光电子能谱模拟，以便为后期实验

提供理论参考。  

2.2.3 适配性自然密度划分程序 

研究缺电子体系硼团簇时，分析体系中化学成键类型应用最多的工具就是

AdNDP(Adaptive Natural Density Partitioning，适配性自然密度划分)程序，它由

Zubarev 和 Boldyrev 共同开发，可对所研究体系的离域键和定域键进行完整的描述[78]。

在本质上来说，AdNDP 对体系轨道进行成键分析是在自然原子轨道(NAO)的基础上，

搜索出所有的 nc-2e 键(1≤n≤体系总原子数)，弥补了 NBO 程序不能分析多中心离

域键的缺陷[19]。 

对研究体系进行 AdNDP 分析时，如果搜索到成键类型的占据数大于 1.60|e|甚至

接近 2.00|e|，则说明这个键元素是合理的。当通过 AdNDP 程序找到的所有 nc-2e 键

叠加在分子骨架上，应该而且必须满足该体系原有的点群对称性。而研究时参考用

户指导下完成的 AdNDP 程序，主要被用作分析程序自动分析不合理而人为指定的分

子片段，该程序自开发至今，特别适合含硼团簇的研究 [79-85]。但是 AdNDP 方法容

易受人为因素的影响，因此可配合普遍使用且比较成熟的的电子定域函数分析(ELF)

等方法共同使用，通过对比分析获得可靠的结论。 

 

 

D2d B40 结构   

 

图 2.1 全硼富勒烯 B40 的化学成键分析结果。 

Fig. 2.1 Results of chemical bonding analyses for B40. 
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    如图2.1所示，是利用AdNDP程序对第一个全硼富勒烯B40进行分析的结果。在

B40中存在40个3c-2e 键，8个6c-2e 键，4个5c-2e 键，4个6c-2e 键, 4个7c-2e 键，

此时B40的120个价电子全部分析完，所有价电子要么参与形成离域键，要么参与形

成离域键，因此形成了+双离域模型。 

2.2.4 利用 CP2K 程序进行分子动力学模拟 

基于密度泛函理论，使用混合的高斯平面波近似，以及多粒子势的从头算分子

动力学模拟软件 CP2K
 [86-87]

 广泛用于各体系的原子和分子模拟，其中基于第一性原

理的动力学模拟是 CP2K 软件的主要优势。通过分析动力学模拟的轨迹文件，可以

观察到模拟过程中结构的稳定性或结构变化特性。CP2K 使用的交换-相关泛函有：

交换部分 Slater、VWN、Pade、Becke88、Perdew86、PBE；相关部 VWN、Pade、LYP、

Perdew86、PBE。本论文中进行的分子动力学模拟，一般选择在 200K、300K、500K

或 1000K，研究团簇的结构变化时，通过跟踪特定键的变化来研究结构的异构化过

程，通过计算动力学模拟过程中键长的变化程度来确定结构的稳定性。 

2.2.5 光电子能谱(PES)模拟 

基于光电效应原理研究固体表面的电子结构的技术称为光电子能谱

(Photoelectron Spectroscopy, PES)研究。对于原子或分子，光电子能谱可以得到其价

电子与内层电子的电子结合能，据此再进一步分析可得到其分子轨道能级信息[19]。

通过质量门选出特定的团簇粒子，进行光电子能谱测量，获得的光电子能谱图结合

理论计算，就能够获得团簇的轨道能级、电子态、振动态等重要信息，从而可以确

定所研究团簇的基态结构。而负离子光电子能谱，通过研究具有较低结合能的负离

子来获得相应的中性分子的信息，此外还可以得到研究对象的价电子态密度等信息，

进一步配合理论计算就可以确定它们的几何结构。 
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第三章 硼球烯 B39

 异构化反应中的“W-X-M”转变 

3.1 引言 

富勒烯发现后不久, Stone-Wales 转换作为富勒烯同分异构体间异构化反应的机

理便被提了出来[88]。经过 C-C 单键 90旋转，Stone-Wales 转换的一种方式使两个相

对五元环和两个相对七元环的位置发生了互换，另一种方式使四个相邻六元环变成

两个相对五元环和两个相对七元环。这种转变在富勒烯、碳纳米管和石墨烯异构化

过程中得到了广泛研究，也是它们异构化过程中普遍存在的、需要能量最少的转变

方式[89-91]。第一个在理论和实验上都得到证实的全硼富勒烯在 2014 年发现以来引起

了化学家的广泛关注，激起了他们对硼化学的兴趣，引领了一个可与碳富勒烯家族

媲美的硼球烯家族。随后发现了第一个在实验上观察到的轴手性硼球烯 C3 B39

 和

C2 B39
，而基于全局低能量异构体搜索和第一性原理计算，手性 B41

+
 、B42

2+
 和 B44

笼子结构也相继被发现。所有这些硼球烯都是由相互交织的硼-硼双链构成，表面有

六元环、七元环或九元环[17,18,46,92]。 

由于硼的缺电子性, 在硼的平面、准平面或笼子结构中有大量多中心两电子键，

这些离域键使结构有一定的流变性[93]，利用小团簇的流变性可以设计很多纳米分子

发动机。例如, 使用 B11

, B13

+
, B18

2
 和 B19


作为一系列的“汪克尔分子发动机”已

被理论上用第一性原理方法证实[94-98]，而分子动力学模拟表明，在高温下（大于 1200k

时）B40 结构中的六元环与七元环可以发生互换[99]，另外手性 B39

富勒烯 300K 下的

分子动力学模拟显示出独特的流动性， C3 B39
、C2 B39

同分异构体之间可以相互转

化，因此 B39

体系相对于 B40 更加适合用来研究硼球烯结构间的转化或体系的异构

化反应。 

本章中我们仔细研究了 B39

 富勒烯的结构特性，发现 C3 B39

、C2 B39

富勒烯可

以视为一个球形 B36 骨架和硼-硼双链上六元环和七元环间三个活跃的硼原子组合而

成。正是这些活性中心原子和相邻键长的变化引起了 B39

富勒烯的同分异构体之间

的互变，并把过程中相关原子的运动称为“W-X-M”转换。 

3.2 计算方法 

所有 B39
同分异构体的结构分别在 CAM-B3LYP/6-311+G* 和 PBE0/6-311+G*

水平进行了优化[66,70]，为获得更准确的相对能量，几个异构体用 MOLPRO 软件[100]

在 CCSD（T）/6-31G* 水平下进行了单点能量的计算。虽然用 CAM-B3LYP 和 PBE0
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优化的几何结构差异很小可以忽略，但用 CAM-B3LYP 方法计算结构的相对能量相

比于 PBE0，更接近 CCSD(T)的结果，因此，CAM-B3LYP 方法被选来研究硼球烯的

特性。使用 CP2K 软件对 C3 B39
、C2 B39

异构体进行了分子动力学模拟，仔细研究

结构转变过程的轨迹文件发现了两个中间体，在 CAM-B3LYP /6-31G*水平下，使用

二次同步过渡方法(QST)在 C3 B39
、C2 B39


 和两个中间体间搜索到了三个过渡态，

为确认过渡态和相邻两个极小结构的连通性，用内禀反应坐标积分法对发现的过渡

态进行反应路径追踪，同时前后在两个方向进行扫描，步长为 0.05 波尔。除了 CCSD(T)

外的所有这些第一性原理计算都是通过 Gaussian09 程序包完成的，只是版本有所不

同，主要是 A 版本和 D 版本。 

C3 B39
、C2 B39

硼球烯的第一性原理分子动力学模拟在 CP2K 软件的

QUICKSTEP 模块下进行[87]，温度分别设为 200K、300K 和 500K。电子相关的计算

部分使用 BLYP 泛函处理，采用高斯函数和平面波函数混合的方法。高斯基为含

Goedecker-Teter-Hutter赝式的 double-zeta极化基，平面波的截断能设为 280 Rydbergs。

动力学模拟过程设定在边长为 1.5 纳米的立方盒子中，系综为 NVT, 使用 Hoover 热

浴、模拟总时间为 30 ps、 步长为 1.0 fs。对整个模拟轨迹中位于活性原子上面和下

面的所有 B-B 键长都进行了跟踪，以便更加仔细的研究结构转变的过程。 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 结构分类 

仔细观察 B39

 全局极小结构 C3 B39


 和次稳定结构 C2 B39

发现，他们可以被视

为一个球形 B36 骨架和硼-硼双链上六元环与七元环间三个活跃的硼原子（以红、绿、

蓝三种颜色表示）组合而成，如(图 3.1 a 和 3.1 d)。把每个活性硼原子与邻近的、异

构化过程中位置稍有移动的四个硼原子合并起来，看作一个含有五个硼原子的整体

单元。C3 B39

 中所有三个活性硼原子位于要跟踪的 B-B 键上面，此时，对异构化过

程涉及的五个硼原子整体而言，上面三个原子和下面两个原子，可用三个“W”型表示

(图 3.1a)。而在 C2 B39

 中三个活性硼原子的位置各不相同，分别在五个硼原子单元

的上、中、下三个位置，构成“W”、“X”、“M”型(图 3.1 d)。因此，每个活性硼原子

与相邻硼原子构成的五个硼原子单元都可能呈现出“W”、“X”、“M”型。显然，这三

个活性原子的构型会有 3
3
 = 27 种“W”、“X”、“M”组合来构成相应的 B39

异构体, C3 

B39

和 C2 B39


 富勒烯则分别定义为“WWW”和“MXW”型。 
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图 3.1 硼球烯 B39

 的几种典型结构，(A) C3、(B) M1、(C) M2、(D) C2、(E) D3，另外α、β、

γ分别代表前面、左面、右面三个视角，红、绿、蓝分别表示腰部的三个活性原子。 

Fig.3.1 Typical geometric structures of the B39

 fullerenes: (A) C3, (B) M1, (C) M2, (D) C2, and (E) D3. 

The α、β、andγare their front, right-back, and left-back views, and the red, green, and blue balls 

indicate three active boron atoms at the waist, respectively. 

 

可以把整个系列的 27 个 B39

 笼子分为六个非等价的群: D3、C2、C3、M1、

M2、M3（M1、M2 是 C3 B39

 转变为 C2 B39


过程中的两个中间体，M3 为更高温度

下可能出现的中间体，由此而命名，其他按结构的对称性命名），各包括 1、2、6、6、

6、6 个具体几何结构，分别表示为表 3.1 的构型。高对称的“XXX”型 D3 B39
 富勒烯

可被视为整个系列的核心，由它可直接转化为剩余 26 个结构中的任意一个。M3 群

组的异构体并不是真正的局部最小结构，因此不能稳定存在。在 CCSD(T)/6-31G* 水

平下 D3、M1、M2 异构体的能量相比于全局极小结构 C3 B39
只有 4.64、3.78、3.98 

kcal/mol 的能差。因此，在特定条件下它们可能共存，只是占得比例可能很小。 

表 3.1 几种硼球烯 B39

 的结构分类及相对能量。 

Table 3.1 Specific geometric structures and relative energies (kcal/mol) of the B39

 

fullerenes. 

Name Symmetry Geometric structures ECAM-B3LYP EPBE0 ECCSD(T) 

D3 D3 XXX 4.62 7.04 4.64 
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C3 C3 
WWW 

MMM 
0.00 0.00 0.00 

M1 C1 
XWW, WXW, WWX 

XMM, MXM, MMX 
2.84 4.57 3.78 

M2 C1 
MWW, WMW, WWM 

WMM, MWM, MMW 
2.68 4.67 3.98 

C2 C2 
MXW, WMX, XWM 

WXM, MWX, XMW 
0.73 3.07 1.74 

M3 - 
XXW, XWX, WXX 

XXM, XMX, MXX 
- - - 

3.3.2 动力学模拟 

用 CP2K 软件在 200K、300K、500K 下，分别对 C3 B39
、C2 B39

 富勒烯的分子

动力学进行模拟（参考文献 17 附件和图 3.2）。在 200K 条件下, C3 B39
、C2 B39

富勒

烯都很稳定，不能转化为另一个异构体。然而，在 300K 特别是 500K 时，异构体间

发生了频繁的互变，过程中涉及了 M1, M2 B39
 异构体，没有出现 D3“XXX”型异

构体(图 3. 4)。在 300K（图 3. 4、3.5）和 500K（图 3. 4、3.6）时, C3 B39

 经过两个

中间体 M1、M2，可以转变为 C2 B39
，过程又分为三个相互独立且可逆的部分:从

C3 到 M1, M1 到 M2，从 M2 到 C2，所有这些结构间的转换源于活性硼原子的运动。

在第一个过程中第一个活性硼原子向下运动，下面的 B-B 双键断裂，由“W”型变

为“X”型（图 3.3），第二个过程中第一个活性硼原子继续向下运动，上面两个原来

不相邻的硼原子间生成新的 B-B 键，由“X”型变为“M”型，第三个过程中第一个

活性硼原子不再移动，改为第二个活性硼原子向下运动, 下面的 B-B 双键断裂，第

二组五个硼原子单元由“W”型变为“X”型。整个过程中涉及的活性硼原子只有两

个基本变换。“W”型变为“X”型时 B-B 双键断裂，六元环变为与相邻七元环共用

一个硼原子的七元环，双链出现缺陷，“X”型变为“M”型时，上面生成 B-B 双键，

原来的独立七元环变为含共用硼原子的七元环后再变为六元环。因此我们提出用

“W-X-M”转变来表示硼-硼双链富勒烯中七元环和六元环互换的过程（图 3.3）。也

许将来这种转变机理可以扩展到其他硼球烯结构或平面、管状硼团簇结构中。  
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图 3.2 硼球烯 C2 B39
 在 200、300、500K 下的第一性原理模拟动力学模拟结果，键长的均方

根值和最大键长偏差结果也在图中给予表明。 

Fig. 3.2  First principle molecular dynamics simulations of borospherene C2 B39

 at 200, 300 and 

500K for 30 ps. The values of root-mean-square-deviation (RMSD), maximum bond length deviation 

(MAXD) (in Å) are indicated. 

 

图 3.3 六元环和七元环互变过程中的“W-X-M”转变。 

Fig. 3.3 “W-X-M” transformation between neighboring hexagon and heptagon. 
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图 3.4  300K (A)和 500K(B)动力学模拟过程中的 C3、M1、M2、C2 B39

 硼球烯彼此间的互相

转变，水平线表示结构不变的过程，垂直线表示转变过程。 

Fig. 3.4  Presences (horizontal solid lines) and transformations (vertical dashed lines) of C3, M1, M2, 

and C2 B39

 fullerenes at 300K (A) and 500K (B). 

 

图 3.5 300K下的动力学模拟过程中三个活性原子上下的六个B-B键长的变化和相应的B39

 结

构（从 C2 B39

出发）。 

Fig. 3.5 Change of six monitored B-B bond lengths above and under three active boron atoms and their 

corresponding B39

 geometric structures (upper) in the first principle molecular dynamics simulation at 

300K. 
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图 3.6 500K 下的动力学模拟过程中三个活性原子上下的六个 B-B 键长的变化和相应的 C3 B39

 

到 C2 B39

结构（从 C2 B39

出发）。 

Fig. 3.6 Change of six monitored B-B bond lengths above and under three active boron atoms and their 

corresponding B39

 geometric structures (upper) in the first principle molecular dynamics simulation at 

500K. 

C3 B39

 转变为 C2 B39


 的过程中包括一个活性原子的“W-X”和“X-M”转变，

另一个活性原子的“W-X”转变。由于 C3 B39

 的对称性，三个活性原子是等价的，若

三个原子都完成“W-X-M”过程，则 C3 B39

 完成了由“WWW” 到 “MMM” 的转变。

具体变化为：C3 (WWW) M1 (XWW) M2 (MWW) C2 (MXW) M2 (MMW) M1 

(MMX) C3 (MMM)。由于各个过程彼此间是相互独立且可逆的，因此有一些不完

整的异构化过程，如 C2-M2-C2，C3-M1-C3，C3-M1-M2-M1-C3 彼此间的转换。虽然

在 1000K 以下硼球烯 B40 被证明是稳定的，然而温度高于 1200K 时在六元环与七元

环间也有类似于 B39

的“W-X-M”转换，由此可见，“W-X-M”转换在硼球烯异构化中

扮演着重要的角色，正如 Stone-Wales 转换在富勒烯、石墨烯、碳纳米管异构化系统

中的重要性一样。Stones-Wales 转变中主要是 C-C 单键的旋转，使两个五元环两个七

元环的位置发生了互换，然而，相比之下“W-X-M”转变主要是活性原子的运动，引

起结构中六元环与七元环的互换。 

3.3.3 转变机理 

为了研究 B39

异构化反应的机理, 我们使用二次同步过渡态搜素方法(QST2)寻

找到了在 C3 和 M1 之间的过渡态 TS1、M1 和 M2 之间的过渡态 TS2，M2 和 C2之
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间的过渡态 TS3。之后用内禀反应坐标积分法对各过渡态进行反应路径追踪，从过

渡态结构出发，在两个方向进行扫描，步长设为 0.05 波尔，最终确认了各过渡态对

相邻两个极小结构的连通性(图 3.7)，其中 TS1、TS2 为向前、向后分别扫描的结果，

TS3 为直接向两个方向扫描的结果。整个 C3 B39

 转变为 C2 B39


 的过程都源于活性

硼原子的运动，TS1、TS2、TS3 结构中活性硼原子分别位于第一个由“W”型变为

“X”型、第二个由“X”型变为“M”型、第三个另一组五个硼原子单元由“W”型

变为 “X”型过程的中间位置，是一种向两边过渡的状态。三个过渡态都有一个不

算太大的虚频(TS1: 104i, TS2: 55i, TS3: 89i cm
1

)，也证实了异构化反应是个温和的过

程。 

 
 

图 3.7 在 CAM-B3LYP/6-31G*水平下确认过渡态时，C3 B39

 到 C2 B39


 的反应路径追踪过程

中结构的相对能量。 

Fig. 3.7 Relative energy change along the intrinsic reaction coordinates from C3 to C2 B39

 fullerenes at 

the CAM-B3LYP/6-31G* level of theory. 

为确定反应的能垒，在 CAM-B3LYP/6-311+G* 水平下，我们计算了处于这些过

渡状态结构的能量，相对于全局极小结构 C3 B39
，三个过渡态的能差分别是 3.89、

3.60、2.84 kcal/mol，可见三个独立的基元反应的能垒分别是 3.89、0.76、0.16 kcal/mol, 

因此 C3 到 M1 转换是整个反应的决速步，现将整个转变过程总结于图 3.8 中。C3、

C2 B39

异构化反应最大能垒是 3.89 kcal/mol，意味着反应可以在室温下发生，正如

在 300K 的分子动力学模拟结果一样。在同等水平下 C2 到 C3 B39

的逆反应的能垒

分别是 2.11、0.92、1.05 kcal/mol，低于正反应的最大能垒(3.89 kcal/mol)，因此，异

构化反应的逆过程比正向反应更容易发生。B39

 富勒烯异构化的最大能垒(3.89 

kcal/mol) 明 显 低 于 碳 材 料 中 Stone–Wales 转 换 的 能 垒  (162.9 kcal/mol ，
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B3LYP/6-311G* level 水平)，说明硼材料中这种“W-X-M”转变反应更容易发生。因此

许多硼笼子与其异构体在室温下可共存，这也为硼的多态性提供了一个反应动力学

方面的解释和依据。 

图 3.8 C3 B39

 、C2 B39

硼球烯异构化过程的整个反应路径 

Fig. 3.8 Reaction pathway between the C3 and C2 B39

 fullerenes. 

3.3.4 拓扑结构解析 

我们使用内投影法绘制结构转换过程的拓扑图，如图 3.9 所示，红色环表示六元

环，浅蓝色环表示七元环，紫色环表示过渡状态的环结构。稳定的碳富勒烯结构是

由至少 12 个五元环和不定数目(N)的六元环组成的凸多面体，每个顶点连接三个键，

用欧拉公式表示为 E + F = V+ 2, 2E =3V，碳多面体的骨架公式为 C20+2N(N≠1)，遵循

独立五元环规则的最小富勒烯是 C60（N = 20）。B39

异构化过程中的所有异构体和已

发现的硼球烯 B40、B41
+、B42

+
 都符合欧拉公式:E + F = V + 2。与碳富勒烯不同的是

硼球烯表面有三元环和七元环，且顶点原子的配位数是 4 和 5，所以顶点、面、棱的

关系式为 2E = 5V5+4V4 = 3F3+6F6+7F7。对 C3 B39

 F3= 47, F6= 3, F7= 3, V4=15, V5= 24, 

E=90；对 C2 B39

, F3= 46, F6= 2, F7=4, V4=17, V5= 22, E=89。异构化过程中其他结构的

顶点、面、棱的数目间也符合上面提出的格式，在此不再赘述。 
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图 3.9 从 C3 B39

 到 C2 B39

 转变过程的拓扑结构表示。 

Fig. 3.9  Topologies of the transformation process from C3 to C2 B39

 fullerenes. 

Stones-Wales 转变中主要是 C-C 单键的旋转，涉及两个碳原子，已有文献证明

Stones-Wales 可以看作碳笼子按偶数（C20+2N）增长的机理[90]，硼球烯“W-X-M”异构

化过程主要是单个活性原子在双链间的运动，或许可以解释已发现的硼笼子 B39
、

B40、B41
+、B42

+ 依次增长的机理（B39+N）。而更重要的是，活性硼原子在双链之间的

交换现象与染色体变异中的同源染色体交叉互换现象非常相似，类比的图 3.10 展示

了这种现象的相似性。 

 

图 3.10 在细胞中展示硼原子在双链间的交叉互换 

Fig. 3.10  Atom’s interchange between boron double-chain show in cell. 

3.4 总结 

本章使用 CP2K 软件对 C3 B39
、C2 B39

异构体进行了分子动力学模拟，找到了

两结构相互转化过程中位于转变中心起主导作用的三个活性硼原子，并把周围涉及

的五个硼原子标记成“W”、“X”和“M”。这些活性硼原子及其近邻硼双链上的原

子运动使笼子上的六元环与七元环产生了互变，把涉及原子的运动称为“W-X-M”转

换。经细致的分子动力学模拟研究、过渡态搜素发现若要实现从 C3 B39

和 C2 B39


 间

的互换，需通过两个中间体(M1 和 M2)、三个过渡状态(TS1,TS2 和 TS3)结构。从 C3 

B39

转变为C2 B39

时最大的能垒只有 3.89 kcal/mol，而逆反应的能垒只有 2.1 kcal/mol，
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能垒比 Stone-Wales 转换小很多，这也解释了 C3 B39

和 C2 B39


的流变性。这种新的

“W-X-M”转换机制解释了硼-硼双链结构中六元环与七元环互变的机理，此机理也可

以用于解释硼球烯异构化过程，作为笼子按原子数依次增长的机理，类似于解释碳

笼子按偶数（C20+2N）增长机理的 Stones-Wales 转变。这种变化方式解释了含硼材料

的流变性和多态性，也存在于其他硼球烯结构中，因而此机理也可以扩展到其他硼

球烯、硼球烯基纳米材料或硼纳米管、硼纳米单层中。 
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第四章 金属硼球烯 MB39的理论研究 

4.1 引言 

在元素周期表中，硼与碳相邻，有些性质与碳相似[101]，而由于特殊的缺电子性

硼材料某方面的性质可能优于碳纳米材料。然而不同尺寸的碳富勒烯 C60~ C94
[19-22]，

不同形态的碳纳米材料-碳纳米管、石墨烯，已经可以大规模制备[102-104]，并在很多

领域得到广泛应用。受到碳材料的启发，科研工作者已经尝试寻求由硼替代碳构成

类似的硼球烯、硼纳米管、类硼石墨烯结构[105-108]。然而，对于硼团簇，全局极小结

构易受所带电荷的影响，小尺寸硼团簇 Bn
/0（n<37）结构倾向于形成平面或准平面

结构[1-14]。B20 和 B24 的中性最稳定异构体是双环管状结构[8,11]，可看做硼纳米管的基

本结构单元；第一个含六元环的手性硼平面结构 B30
 可以作为设计新型手性纳米材

料的基本单元[12]；含两个相邻六元环的平面 B35 结构和具有完美结构的 B-B 三链包

围六边形的 B36 结构为将来形成单层类硼石墨烯提供了实验依据[13-14]。在 2007 年第

一个全硼富勒烯 B80 没有理论设计出之前，全硼富勒烯一直没有被发现，尽管后来发

现这个结构并没有核-壳结构稳定，但它的提出激起了科学家对硼富勒烯的兴趣和憧

憬[43,44]。在 2012 年程龙玖提出了两个七元环交错形成的最小硼笼子 B14，却一直没

有实验证据表明此结构的可行性[45]。令我们鼓舞的是第一个轴向手性全硼富勒烯

C3/C2 B39

 在实验上被我们课题组和王来生课题组合作报道，成为继 D2d B40

/0 后实

验中观察到的第二个全硼富勒烯，也证实了 Bn 团簇从平面或准平面到笼状结构过渡

的分界在 N〜38-40 左右[17,18]。 

对中性 B39 结构来说在 PBE0 水平上，全局最小结构是一个三环的管状结构，而

对于 B39

 负离子最低能量异构体是笼状结构，因此，有必要对 B39


 进行修饰，形

成可稳定存在的中性结构。外挂和内嵌金属硼富勒烯 M@B40 (M =Ca, Sr, Sc, Y, La)

和 M＆B40（M = Be, Mg）的理论研究为它们的电子结构等提供了有价值的信息[58,59]。

用不同数目的 Li 原子对 C60 进行修饰也已经有相当多的理论和实验研究。用 12 个

Li 原子覆盖在富勒烯的每一个五边形上形成 Li12C60，最多可存储 60 个 H2 分子[32]。

在[Li@C60](SbCl6)晶体中 Li
+
 离子在外部电场的控制下可以在碳笼子内外自由穿梭，

从而它可作为单分子开关[33]。C3/C2 B39

 阴离子由相互交织的硼-硼双链组成，在表

面上有三个六元环 B6 和三个七元环 B7，在表面上的 B6，尤其是 B7很容易与金属原

子配位以外挂方式形成金属硼球烯。这些研究激发了我们的灵感，在本章中我们研

究了 MB39 的一些基本特性，为以后的制备和检测提供理论依据。 
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我们提出了一个新的配体方式，它使用碱金属来稳定第一个轴向手性硼球烯

C2/C3 B39

 负离子，并用密度泛函理论对这些金属硼球烯进行了系统的理论研究。我

们以 Li 原子为代表，研究碱金属系列元素对 B39
的修饰作用，广泛的结构的搜索表

明，Li 原子分别外挂在 C2 和 C3 B39

 的七元环上形成的 C1 Li&B39(1)和(2)是最稳定

和次稳定异构体，形成了电荷转移复合物。这种中性硼球烯盐或许可以在未来的实

验中实现宏观量制备。 

4.2 计算方法 

我们在 DFT 水平下用最小值跳跃（MH）算法对 LiB39 的同分异构体进行了全面

搜索[73]，并结合已知的平面，笼状和管状 B39

异构体进行大量的人工结构搭建，共

找到超过两千个的 LiB39 异构体。研究发现 DFT-PBE1PBE 杂化泛函结合 6-311+G*

基组在计算硼团簇异构体能量方面是很可靠的方法，这些结构都进行了频率计算以

进一步证实是极小结构。为获得更准确的相对能量，能量最低的四个异构体用

MOLPRO 软件在 CCSD（T）/6-31G*//PBE0/6-311+G*水平进行单点能量计算。相对

于全局极小结构能量在 0.55 eV 以内的所有异构体，在 CAM-B3LYP/6-311+G*水平重

新进行了优化和能量计算，这种方法计算的相对能量与 CCSD（T）方法基本一致。

在 PBE1PBE/6-311+G*水平使用含时密度泛函理论（TD-DFT）模拟了光电子能谱[77]。

使用 CP2K 软件对两个最低能量异构体进行了分子动力学模拟，通过 NBO 程序对该

体系的自然原子电荷进行分析[109]，采用适配性自然密度划分(AdNDP)程序对其进行

化学成键分析[78]，并用 Molekel 软件并对其进行可视化[110]，本章硼球烯体系及金属

修饰体系的所有电子结构计算都通过 Gaussian09 程序完成 [76]，体系电子光谱模拟也

在同等理论水平下完成。 

4.3 结果与讨论 

4.3.1 结构和稳定性 

我们主要集中对金属硼球烯 Li&B39 进行研究，用极小值跳跃算法(MH)对 LiB39

进行全局极小结构搜索，选择了七个结构差别大且相互独立的初始结构作为种子结

构，找到了异构体势能面上 2000 多个驻点。基于 B39
的典型低能量异构体，我们用

人为构造的方式组织搭建了几十个典型金属富勒烯异构体。图 4.1 给出了中性分子

Li&B39 (
1
A1) (1/2)和稍微扭曲的负离子的结构，且在杂化泛函 CAM-B3LYP 水平下进

行了优化，其他低能量异构体总结在图 4.3 中，在 PBE0 水平下 Li&B39 的构型能量

谱列于图 4.2 中。令人鼓舞和意想不到的是，经结构优化和能量对比计算，自己构造
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的外挂式金属硼球烯 Li&B39 (1)是全局极小结构，能量最低的四个异构体的更精确的

相对能量，用 MOLPRO 软件在 CCSD（T）/6-31G*//CAM-B3LYP/6-311+G * 水平下

进行单点能计算。结果表明异构体 Li&B39（1），在 C2 B39
 笼子上的一个七元环（此

七元环与相邻七元环共享一个 B 原子）上覆盖 Li 原子，构成全局极小结构，Li&B39

（2）是 Li 原子覆盖在 C3 B39
 笼的一个七元环上，比全局极小结构的能量只高 0.02 

eV，从而，异构体 1 和 2 在实验中也许可以共存。异构体 LiB39（图 4.3-4），Li 原

子覆盖在三环管状硼环上，在 CCSD（T）水平下比全局极小结构高 0.27 eV。Li&B39

（图 4.3-3）Li 原子覆盖在 C3 B39

 的六元环上，比全局极小结构高 0.08 eV。 

 

图 4.1 CAM-B3LYP/6-311+G*水平下，C1 Li&B39 (1) 和 C1 Li&B39 (2)的最优结构，由于和中性

分了结构差别很小，因此省略了阴离子结构。 

Fig.4.1 Optimized structures of C1 Li&B39 (1) and C1 Li&B39 (2) at the CAM-B3LYP/6-311+G* 

level. Due to the little difference between the anion and the neutral structure, it is omitted. 

 

图 4.2  PBE0/6-311+G*水平下，Li&B39 的构型能量谱。 

Fig. 4.2  Configurational energy spectra at the PBE0/6-311+G* level. 
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图 4.3 在 PBE0/ 6-311+G*, CAM-B3LYP/6-31G* (小括号内), CCSD(T)/6-31G*//PBE0/ 6-311+G* 

(中括号内) 水平下，LiB39 的低能量异构体，以 eV 为单位标注相对能量值，所有值都是相对最

低异构体的能量值并计算了零点校正能。 

Fig. 4.3 Low-lying isomers of LiB39 with their relative energies indicated in eV at PBE0/ 6-311+G*, 

CAM-B3LYP/6-31G* (in parentheses), CCSD(T)/6-31G*//PBE0/ 6-311+G* (in square brackets) levels. 

All the energies are standard with the first and corrected for zero-point energies. 
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Li&B39 的芳香性通过计算核独立化学位移（NICS）的值来判断，这是一个普遍

通用的判定方法[111]，其中正值意味着反芳香性、负值表示结构具有芳香性，也就是

稳定性相对较高。在笼子中心处，两个 Li&B39同分异构体的 NICS 值分别为41.2 ppm

和39.3 ppm，可媲美同一理论水平下 B40 笼子的值，即42.4ppm，这意味着它们相

似的芳香稳定性。PBE0 水平下，在 Li+B39 = Li&B39 反应中，两个 C1 Li&B39（1/2）

同分异构体的形成能分别是83.1 kcal/mol 和78.2 kcal/mol，为金属硼球烯较高的稳

定性进一步提供了证据。在 PBE0 水平它们的理论预测垂直电离势（VIPs）为 7.08 eV、

7.11 eV，这两个数值与 D2d B40 的值近似（在同一水平 7.49 eV），更加确认了 Li&B39

的电子性质和稳定性与 B40 相似。 

4.3.2 化学成键分析 

通过计算最高占据轨道（HOMO）与最低空轨道（LUMO）的带隙进一步证实

了中性 Li&B39 的稳定性，如图 4.4。计算结果表明，在 PBE0/6-311+G*水平下，Li

原子外挂在 C2 B39

 外的异构体 Li&B39（1）相比于 C2 硼球烯，HOMO-LUMO 带隙

增大了 1.12 eV 达到 2.72 eV，而异构体 Li&B39（2）相比于 C3 B39 增加 1.56 eV 达到

2.84 eV，媲美于同一水平下 C60（3.02 eV）和 B40（3.13 eV）的结果，相比下，Ca@ 

B40 的 HOMO-LUMO（1.64 eV）带隙相对较小，正是由于它们 HOMO-LUMO 能隙

的差异，反映这些结构稳定性的差异，因此 Li&B39 比 Ca@ B40 更加稳定。外挂的

Li 原子提供了一个电子给 C2/C3 B39 笼子，从而使团簇整体结构的稳定性增加，因此

Li&B39 可能是第一种可以在将来的实验中合成的金属。 

 

图 4. 4 C1 Li&B39 (1/2)的前线分子轨道，并与 D2d B40进行对比。 

Fig. 4.4 Molecular orbital energy levels of C1 Li&B39 (1/2) as compared with those of D2d B40. 
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Li 原子类似于 Be 和 Mg 与第一个全硼富勒烯 B40 的结构关系，形成外挂式的金

属硼球烯，外挂在 B39 的七元环外，而不是像 Ca 与 B40 的关系内嵌在笼子里面。这

其中一个主要原因可能是尺寸效应，另一个重要原因是元素 Ca 可以形成 d-p 杂化轨

道从而能形成配位键，而 Li 却不能形成配位键。Li&B39 相对高的化学稳定性，还主

要归因于 Li 原子捐献一个电子给 B39 笼子，结构 Li&B39（1/2）中 Li 原子的自然原

子电荷分别是 0.927 | e |和 0.933 |e |，证实了 Li 原子和 B39 笼子之间实质性的电荷相

互作用，形成典型电荷转移复合物 M
+
B39

，弥补了 B39 笼子的缺电子性。因此，Li

原子与超卤素团簇 C2 /C3 B39 形成了硼球烯盐，而稳定了第一个轴向手性硼球烯。 

为了进一步理解金属硼球烯 Li&B39（1/2）的稳定性，我们使用适配性自然密度

划分程序(AdNDP)对两个最低能量的异构体进行化学成键分析，从原理上来讲

AdNDP 程序是自然键轨道(NBO)分析程序的拓展。这种方法通常用于分析硼团簇的

化学成键，从而可以实现系统的定域和离域键的完整分析。如图 4.5（a）所示，AdNDP

分析结果显示，在Li&B39（1）笼子表面 38个B3三角形上有 38个三中心两电子（3c-2e）

键， 8 个六中心两电子（6c-2e）键则分布在 8 个准平面的 B6 三角形上。事实上

以上提到的46个键都可以看作离域 3c-2e 键，因为在准平面密堆积B6三角形中，

中心 B3 三角形对 6c-2e 键作了主要贡献，所以，一个 键对应一个 B3 三角形，还

有一个 5c-2eσ 键位于 B39

 笼子表面上缺陷硼原子所在位置。其余键形成了 12 个 

键骨架，并且很容易将它们分成 4 类 体系：4 个 5c-2e 键和 4 个 7c-2e 键均匀分

布在 C2 B39

 笼子的顶部与底部，在笼子的腰部有 3 个 6c-2e 键覆盖在相互交织的

硼-硼双链上，另一个 5c-2e π 键与 5c-2eσ 键相似覆盖在了“缺陷”硼-硼双链处。对

于异构体 Li&B39（2）的成键方式与异构体（1）除了两个 5c-2e 键外几乎相同，如

图 4.5（b）所示。总体而言，Li&B39 的所有 118 价电子几乎均匀地覆盖于整个笼子

表面相互交织的硼-硼双链上，形成类似于 C2 / C3 B39

 和 D2d B40的 σ+π 双离域成键

模型[17,18]，进一步证实了硼笼子骨架的化学和电子结构稳定性。 
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图 4.5  C1 Li&B39 (1 /a) 和 C1 Li&B39 (2/ b)的 AdNDP 成键模式，并标注了相应的占据值。 

Fig. 4.5 Chemical bonding pattern of (a) C1 Li&B39 (1) and (b) C1 Li&B39 (2) the analyses were done 

using the AdNDP method. The occupation numbers (ONs) are indicated. 

4.3.3 模拟光电子能谱 

我们采用含时密度泛函理论（TD-DFT）方法对 Li&B39

 负离子的光电子能谱

（PES 谱）进行模拟（图 4.6），期望有助于将来实验上表征此类金属硼球烯。除了

前面的一个弱峰，Li&B39
 负离子的 PES 模拟谱与 B39

负离子的 PES 谱很相似，这

主要由于金属提供的一个电子只排在了硼球烯 B39
的最高占据轨道上，并没有影响

的它内层电子排布。理论预测结果显示两个 Li&B39

 负离子结构都有一个非常低的

第一垂直剥离能(VDE =2.51 eV/2.46 eV)，该值甚至比 D2d B40
的 VDE 值都低(实验第

一 VDE 值为 2.62 eV)。计算的绝热电子剥离能（ADEs），Li&B39

 (1, 2.36 eV) 和 

Li&B39

 (2, 2.29 eV)也代表中性结构的电子亲和势（EAs），该值比 D2d B40 的同等水

平下电子亲和势（2.39 eV）更小，因为 EA 正是电子从最高占据轨道跳跃到最低空

轨道的能量，这表明了 Li&B39 团簇的高度稳定性。 

万方数据



硼球烯 B39
的异构化及化学修饰 

36 

 

 

图 4.6 C1 Li&B39
 

(1/2)的模拟光电子能谱，并与 B40

 相对比 

Fig. 4.6 Simulated PES of C1 Li&B39
 

(1/2) and compared with that of D2d B40

 . 

4.3.4 模拟红外光谱，拉曼光谱和紫外光谱 

C2 B39
、C3 B39


和两个 C1 Li&B39 振动模式的不可约表示分别为：Ttot =56a + 55b, 

Ttot =37a + 37e 和 Ttot =114a，与各自的点群对称性相匹配。图 4.7 展示了 C1 Li&B39

（1/2）和对应的纯硼 C2/C3 B39
团簇的模拟红外吸收光谱（IR），七个波数在 1320，

1270，1240，1000，830，585 和 380cm
1 周围的特征振动峰与 D2d B40 结构的红外吸

收光谱类似。值得关注的是，在 1240 和 1270 cm
1 左右的最高峰可以指认为这些硼

球烯或金属硼球烯中 B-B 交织双链的伸缩振动特征峰，可以作为将来红外吸收光谱

实验中确认硼球烯或金属硼球烯的依据。与 D2d B40 有 43 个有效红外震动不同，C2 /C3 

B39

 和 C1 Li&B39 (114 a)的所有振动模式都是有红外活性的，然而，大多数的红外

吸收强度非常弱。在整个光谱中没有 Li 原子振动的显著吸收光谱，因为 Li 原子的震

动多在 390 cm
1 以下且与 B39

笼子的震动相互混杂，这也支持了 B39
 笼子的整体稳

定性。C1 Li&B39 的主要峰值相对于 C2 /C3 B39

 有稍微的红移，这与电子供体对 IR
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振动的影响相匹配。需要注意的是，C2 B39

 主要红外震动活性有 b 对称性，而 C3 B39

 

主要的红外震动是二重简并的 e 对称性。这些模拟光谱可为将来的、已在团簇性质

测定中广泛使用的红外光解离（IR-PD）实验提供理论依据，因为即使体系所带电荷

不同，红外光谱却依然很相似。 

 

图 4.7 C1 Li&B39 (1/2) 和 C2 /C3 B39

 的模拟红外光谱 

Fig. 4.7 Simulated IR spectra of C1 Li&B39 (1/2) and C2 /C3 B39

 anion. 

不同于红外光谱，笼子的大小、对称性、所带电荷对拉曼光谱影响很明显。图

4.8 展示的是 C1 Li&B39 (1/2) 和 C2/C3 B39
 的模拟拉曼散射光谱。D2d B40 拉曼光谱中

的七个特征峰在 1320，1270，1190，660，450，240 和 170 cm
1 处，在此得到很好

的保留。在这些拉曼活性震动模式中，240 cm
1 和 450 cm

1 处的两个振动属于笼子

典型的“径向呼吸震动模式”（RBMS），它们分别近似于先前报道的单壁硼纳米管的

拉曼实验光谱和理论上 B80 的拉曼光谱：拉曼实验光谱中单壁硼纳米管径向呼吸模式

的典型峰值是在 210 cm
1 处[105]，而 B80 呼吸模式的峰值在 474 cm

1 处，应当指出的

是呼吸模式的频率依赖于纳米管的直径，所以直径不同波数会有所变化。在先前硼

纳米管的拉曼光谱试验中[105]，作者将在 400〜600 cm
1 的峰归属于直径较小的纳米

管或样品中存在的其它硼结构，有趣的是，在 C1 Li&B39 (1/2) 和 C2/C3 B39
的拉曼模

拟光谱中，418 cm
1 和 540 cm

1 之间的几个特征峰与他们的实验值有些类似。 
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图 4.8 C1 Li&B39 (1/2) 和 C2 /C3 B39
 的模拟拉曼光谱 

Fig. 4.8 Simulated Raman spectra of C1 Li&B39 (1/2) and C2 /C3 B39

 anion. 

PBE0/6-311+G*下的 C1 Li&B39 (1/2) 和 C2/C3 B39
 的模拟紫外吸收（UV-VIS）

光谱示于图 4.9，波长 400 nm 区域下有类似于 B40 的较强的偶极允许跃迁，我们将

220 nm 左右处，振子吸收强度非常大的峰归因于π →π *跃迁，这也与我们 AdNDP

分析显示硼笼子中含有几个π 占据轨道和π *空轨道的结果相一致。 

 

图 4.9 C1 Li&B39 (1/2) 和 C2 /C3 B39

的模拟紫外光谱 

Fig. 4.9 Simulated UV spectra of C1 Li&B39 (1/2) and C2 /C3 B39

 anion. 
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4.3.5 分子动力学模拟 

分子动力学模拟结果证明了外挂金属硼球烯 C1 Li&B39（1/2）的动力学特性，结

果总结于图 4.10 中。在 200K 下，30 ps 内的分子动力学模拟过程中两结构都很稳定，

并没有表现出结构流动性，具有相对小的均方根偏差（RMSD）和最大键长偏差

（MAXD）。在 300K 和 500K 时动力学模拟显示 C1 Li&B39（2）异构体会转变为 C1 

Li&B39（1），整个“阶梯式变化”过程中有几个其他笼状异构体的贡献，与纯硼 C3

和 C2 B39

 结构转变类似。所不同的是全局最小 C1 Li&B39（1）比 C2 B39

更稳定， 500K

时依然保持了结构稳定性。因此引入外挂式的 Li 原子配体，可以在适当的温度下实

现 C3/C2 B39
团簇的分离。 

 

图 4.10 金属内嵌硼球烯 C1 Li&B39 (1/2)在 200K 、300K、 500K 下 30 ps 内的分子动力学模
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拟结果，并标注了以 Å 为单位的均方根偏差值和最大键长偏离值。 

Fig. 4.10 Born-Oppenheimer molecular dynamics simulations of metalloborospherene C1 Li&B39 (1/2) 

at 200, 300 and 500K for 30 ps. The root-mean-square-deviation (RMSD), maximum bond length 

deviation (MAXD) values (on average in Å) and typical structures picked up during the simulations are 

indicated. 

4.3.6 MB39(M =Na, K, Rb)的系统研究 

Na、K、Rb和Li在周期表中属于同一族，基于已获得的Li&B39结果，我们按同

样方法对其他碱金属与形成的复合物进行了结构搜索和DFT计算。选择

PBE0/6-311+G*方法和基组，对搜素发现的低能量异构体进行优化，由于原子半径逐

渐增大，相对论效应不可忽略，而对Rb则采用斯图加特赝式基组，并通过频率计算

检测得到的结构是否为极小结构。DFT-PBE0水平下，与Li不同的是，Na原子半径稍

有增大，与形成内嵌化合物所需尺寸吻合，因此Na倾向于形成内嵌式金属硼球烯

结构C3 Na@B39，由于K和Rb原子半径相对较大，修饰笼状B39后倾向于形成外挂金属

硼球烯结构C1 K&B39和C1 Rb&B39，然而K和Rb修饰B39三环管状结构所得的结构能量

更低，以K为例，在PBE0水平下其能量分别比相应的金属外挂硼球烯结构C1 K&B39

和金属内嵌硼球烯结构C3 K@B39低0.85和1.30 eV（由于异构体数量太多且与LiB39相

似，只放了几个典型的结构，图4.11）。这可能由于尺寸效应的影响，K和Rb与内嵌

式和与外挂式构型所需尺寸不太匹配，而与13个原子构成的十三元环匹配较好，结

构的高度稳定性也跟管状B39与K、Rb空的d轨道之间存在的反馈作用有关。通过NBO

程序对该体系的自然原子电荷进行分析，计算结果显示笼状结构C3 Na@B39、管状结

构KB39、Rb B39中Na, K, Rb的自然原子电荷分别为+0.87|e|，+0.98|e|，+1.00|e|，表明

在B39与碱金属形成的二元体系中与最稳定异构体的构型无关，金属原子都表现出强

还原性，作为电子供体给B39缺电子体系提供一个电子，与金属形成电子转移复合物

M
+
B39

，进一步证实了B39体系与其他纯硼团簇类同的缺电子性。笼状结构MB39(M 

=Na, K, Rb) 的成键性质、光谱学性质、动力学性质与Li&B39差别不是很大，在此不

再阐述。 
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图 4.11 PBE0/6-311+G*水平下，(a)NaB39、(b)KB39和(c)RbB39 的典型结构和相对能量。 

Fig.4.11 Typical structures and relative energies of (a) NaB39, (b) KB39 and (c) RbB39 at the 

PBE0/6-311+G* level.


4.4 结论 

综上所述，本章通过全局结构搜索、电子结构计算、化学成键分析等必要手段

对金属硼球烯 LiB39 进行了全面探索。理论计算结果显示， Li&B39（1/2）倾向于形

成外挂式金属硼球烯结构，其中 Li 原子以七配位键覆盖在 B39 笼子的七元孔洞上。

我们也对其他碱金属进行了初步探索，发现 Li, K, Rb 与笼状 B39 结合倾向形成外挂
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式的结构，而 Na 内嵌在笼子里面时形成最稳定异构体，正如对 B40 进行修饰的研究

结果，掺杂金属 M 的原子半径大小直接影响着金属硼球烯的构型，即整个体系形成

内嵌或外挂式构型主要取决于修饰原子的半径[19]。我们的结果进一步证实了实验上

观察到的硼球烯 B39

 的结构、化学和光谱学稳定性。与硼球烯 B40、B39


 、金属硼

球烯 Ca@B40 类似[19]，成键分析结果显示，金属硼球烯团簇 Li&B39(1/2)的所有价电

子全部参与形成典型而独特的 σ+π 双重离域键，并沿硼-硼双链均匀分布在硼笼子的

表面。理论模拟的 PES、紫外、红外和拉曼光谱将为以后的制备检测工作提供指导。

电荷分析结果显示所有这些金属硼球烯都是典型的电子转移复合物 M
+
B39

，其独特

的电子结构和物理性质使他们成为最有吸引力的特殊的电子材料。这些研究为将来

金属硼球烯和全硼富勒烯能否像其他硼材料那样，可以在分子器件、超导材料和场

发射材料方面应用[112-114]，提供了有价值的信息，或许它们可以构成一类新的纳米材

料作为碳纳米材料的候补，或在某些方面与之媲美。 
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第五章 总结与展望 

5.1 本论文主要结论 

本论文基于硼碳相似性，在密度泛函理论和波函数理论基础上，对硼-硼双链相

互交织形成的第一个轴手性硼球烯作了系统研究。包括两个最稳定结构间的异构化

反应，化学修饰形成的金属硼球烯及它们的几何结构、电子性质、成键特征、芳香

性、热力学、动力学稳定性及光谱性质等。主要结论如下： 

1、由 B-B 双链交织而成的笼状 C3 B39

 和 C2 B39

结构是第一个在实验上观察到

的轴手性硼球烯，分子动力学模拟显示，高于 300K 时两个 B39

异构体间可以相互

转变。经仔细研究发现完成从 C3 B39

和 C2 B39

间的互换，需要通过两个中间体(M1

和 M2)、三个过渡状态(TS1,TS2,TS3)结构。我们确定了位于转变中心的三个活性硼

原子，并把周围涉及的五个硼原子标记成“W”，“X”和“M”。这些活性硼原子及其邻

近硼-硼双链上的原子运动使笼子上的六元环与七元环产生了互变，把这种涉及五个

原子的运动称为“W-X-M”转换。从 C3 B39
转变为 C2 B39


 时最大的能垒只有

3.89kcal/mol，而逆反应的能垒只有 2.1kcal/mol，比 Stone-Wales 转换小很多，这也解

释了 C3 B39

 和 C2 B39


 的流变性。这种新的“W-X-M”转换机制解释了硼-硼双链结构

中六元环与七元环互变的机理，也可以解释硼球烯笼子的增长机理，类似于解释碳

笼子按偶数（C20+2N）增长机理的 Stones-Wales 转变在富勒烯、石墨烯、碳纳米管异

构化系统中扮演着重要的角色一样，此机理也可以扩展到其他硼球烯结构中或硼球

烯基纳米材料或硼纳米管、硼纳米单层中。 

2、基于全局低能量异构体搜索和第一性原理计算，我们对轴手性硼球烯的碱金

属盐进行了系统的理论研究: Li 原子分别外挂在 C2 和 C3 B39

 的七元环上形成的 C1 

Li&B39(1)和(2)是最稳定和次稳定异构体，其中 Li 原子选择覆盖在 B39
 笼子的七元

孔洞上。掺杂金属 M 的原子半径大小直接影响着金属硼球烯是选择内嵌还是外挂式

构型。电荷分析结果显示所有这些金属硼球烯都是典型的电子转移复合物 M
+
B39

，

其独特的电子结构和物理性质使他们成为最有吸引力的特殊电子材料。两结构最高

占据轨道与最低空轨道的能差分别是 2.72 eV 和 2.84 eV，生成焓为83.1 和78.2 

kcal/mol。详细的分子轨道分析表明，与硼球烯 B40、B39

 类似，金属硼球烯团簇

Li&B39(1/2)的所有价电子全部参与形成典型而独特的 σ+π 双重离域键，并沿硼-硼双

链均匀分布在硼笼子的表面。分子动力学模拟显示，高于 300K 时两个 Li&B39 异构

体间可以相互转变。对两个金属硼球烯的光电子能谱、紫外、红外、拉曼光谱进行
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了预测，进一步证实了硼球烯 B39

 主体结构的化学和谱学稳定性，为将来的实验提

供理论依据。这些研究为金属硼球烯和硼球烯在分子器件方面的潜在应用，提供了

有价值的信息，它们可以构成一类在某些方面可与碳纳米材料相媲美的新型纳米材

料。 

5.2 工作展望 

对硼-硼双链构成的硼球烯及金属硼球烯体系进行研究，不仅深入了解了硼结构

的特殊性、丰富了硼化学，为研究新型硼纳米材料奠定了理论基础，而且这些新的

机理和电子特性表明一个不同于碳领域的新兴研究领域正悄悄崛起。因此，我们的

研究有待继续、亟待拓展，特别是对硼球烯化学的研究刚处于起步阶段。对于与本

论文相关的后续工作，我们研究重点在以下几部分： 

1、Stones-Wales 转变在富勒烯、石墨烯、碳纳米管异构化反应中扮演着重要的

角色，“W-X-M”转换机制解释了 B39
 中六元环与七元环互变的机理，它是否也存在

于其他环数互变的硼球烯中，是否可以类似于 Stones-Wales 转变解释碳笼子按偶数

（C20+2N）增长一样，解释硼笼子增长机理，是否也可以存在于硼球烯基纳米材料或

硼纳米管、硼纳米单层中，这些问题都是我们接下来研究的重点。 

2、全硼富勒烯 B40、B39

 的发现标志着硼球烯家族实验和理论研究的开端，预

示着一个新兴研究领域的崛起。可以肯定发现的这几个硼笼子结构只是冰山一角，

在相邻或更大尺寸范围内，可能存在着系列的硼球烯结构，类似于碳富勒烯的 C20+2N

序列。这一硼化学领域的未知问题需要非常多的工作量，必须理论和实验工作者共

同解决、协同并进。接下来我们的工作主要集中于用第一性原理理论方法，系统预

测和研究中等尺寸硼团簇(Bn
/0/+，n =30-80) 的几何和电子结构并对结构进行简单修

饰以使它们更加稳定、展现出新的奇特性质。 

3、我们用碱金属对硼球烯 B39
/0 进行化学修饰，发现最稳定异构体是外挂的方

式，这才刚刚拉开硼球烯修饰化学的序幕，第 IIIB 族或其他金属原子修饰后最稳定

异构体是否为内嵌结构，所以下一步可以先对内嵌式手性硼球烯 MB39 进行系统的理

论研究。与 C60 类似，笼状硼球烯或许可以作为分子器件，作为吸附小分子或储氢的

材料，另外需要进行各种化学修饰，或选择金属进行掺杂、或选用配体保护，并研

究相应结构的性质，判断将来是否可在能量储存与转换、立体选择性催化和光电子

器件等领域进行应用。 
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但感谢您的包容，让我顺利完成学业。 

感谢分子所吕海港老师！您对文章的修改完善，对语言逻辑和用词的严谨，使

我受益颇深，并在自己将来的科研道路上努力践行。在您的指导下，我对科学前沿

有了新的认识，眼界得到开阔，思路得到拓宽。您帮我解决科研难题时的耐心，修

改论文时的细心，都让我内心充满感激。 

感谢分子所翟华金老师、穆跃文老师、吴艳波老师、田欣欣老师！在硕士研究

生的三年时间里，您们耐心的指导我学会了许多新方法、新程序，更学会了许多为

人师表的道理。您们对量子化学的专业程度，让我折服！ 

   感谢课题组陈强、田文娟、李海茹、赵晓云、罗雪梅、欧婷、王迎进、王康、闫

苗、刘辉、白慧、张素燕、王伟等师兄师姐师弟师妹们，感谢大家共同营造了一个

团结的学习研究环境。愿我们的友谊地久天长！ 

感谢分子所所有给予我鼓励、关心、支持和帮助的老师和同学们，在此致以深

深的祝福！ 

感谢百忙之中认真审阅和评议本论文的所有专家学者！ 

 

                                                    高婷婷 

                                               2016 年 3 月于太原 
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个人简况及联系方式 

个人简况 

姓名：高婷婷     

性别：女      

籍贯：山东省聊城市冠县 

 

个人简历： 

2013.9-2016.7   山西大学分子科学研究所  无机化学专业  硕士 

               师从李思殿教授 

2012.7-2013.7   青海省循化撒拉族自治县农业局    化验员   

2008.9-2012.7   烟台大学     应用化学专业       学士 

工作去向：  

联系方式 

电话：18835128906 

Email：gao1990ting@126.com  
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承诺书 

 

本人郑重声明：所呈交的学位论文，是在导师指导下独立完成的，

学位论文的知识产权属于山西大学。如果今后以其他单位名义发表与在

读期间学位论文相关的内容，将承担法律责任。除文中已经注明引用的

文献资料外，本学位论文不包括任何其他个人或集体已经发表或撰写过

的成果。 

 

 

 

 

作者签名： 

20  年  月  日 
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学位论文使用授权声明 

 

本人完全了解山西大学有关保留、使用学位论文的规定，即：学

校有权保留并向国家有关机关或机构送交论文的复印件和电子文档，

允许论文被查阅和借阅，可以采用影印、缩印或扫描等手段保存、汇

编学位论文。同意山西大学可以用不同方式在不同媒体上发表、传播

论文的全部或部分内容。 

保密的学位论文在解密后遵守此协议。 

 

 

 

 

作者签名： 

导师签名： 

20  年  月  日 
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