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中文摘要

中文摘要

随着计算化学的快速发展，理论模拟在预测和探索新颖团簇结构与性质方面展

现出独特的优势。近年来，硼及硼基纳米材料结构与性质的研究备受学界关注，硼

与碳在结构与性质方面体现出一定的相似性又存在显著差异。本论文结合第一性原

理理论计算和光电子能谱(PES)实验，对尺寸选择的裸硼团簇B26-／o及过渡金属掺杂

硼团簇NiBl3¨的几何结构、成键模式以及光谱性质等进行了系统的研究。论文的

主要内容和结论如下：

1．具有六元环孔洞的最小裸硼团簇B26枷实验和理论研究

目前，研究负离子裸硼团簇的几何结构与光谱性质主要采用第一性原理理论计

算与光电子能谱实验相结合的方法。负离子硼团簇Bn_(n-3．25，27．30)在气相光电子

能谱实验上均呈平面或准平面全局极小结构，其中Bz7_是实验上看到的第一个含六

元孔洞的负离子硼团簇。在Bn_(n_3—30)尺寸范围内，B26-由于其复杂的PES光谱

和势能面结构，一直未能得到实验表征。本论文通过分析B26一的光电子能谱，并结

合严格的理论计算以及广泛的全局极小结构搜索，对B26_几何结构、成键特征以及

光谱性质进行了探索。采用PBE0、CCSD(T)方法对搜索得到的各选异构体进行相

对能量的计算，TD—PBE0方法进行光电子能谱模拟并与实验谱图对照，发现在气相

光电子能谱中，至少存在三个具有不同几何结构特征的异构体Ⅱ、II、HI)。异构体

I(cl，2A)在实验温度范围内具有最低的吉布斯自由能，是实验上看到的主要异构体，

B26一(I)是几何中心带有六元环孔洞的最小准平面负离子硼团簇。异构体IⅡ(CI，2．A)

的基态VDE值可以解释实验谱的特征峰x’，是实验光谱上看到的次要异构体。在

绝对0K时，异构体II(c1，2A)是全局极小结构，对实验也有一定的贡献。化学成键

分析表明，异构体I是多环碳氢化合物c1，Hl。+的全硼类似物，它们都具有类似的8

个离域兀轨道。

2．半夹心NiBl3+和完美平面NiBl3一理论研究

己知较小尺寸的裸硼团簇为平面或准平面结构，它们可以作为配体与过渡金属

形成新型的配位化合物。早期理论计算结合实验的方法对硼团簇掺杂金属体系的研

究表明，金属配位对整个体系的结构、成键及其他性质有重要的影响。B13+团簇全

局极小为类似苯分子的双环结构，该结构由内环B3与外环B10组成(B3一Blo结构)。通
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过广泛的全局极小结构搜索和高水平量化计算，发现NiBl3+倾向于形成半夹心的极

小结构，即Ni原子处于准平面Bz3结构的中心上方与硼原子进行配位，B13配体发

生重排会形成内环B4和外环B9的准平面结构(B4．B9)，与在光电子能谱实验中看到

的COBl7、RhBl2-的半三明治结构类似。与此形成显明对照的是，NiBl3一负离子

体系最稳定的异构体为完美平面结构，其中Ni原子处于B8环的中心与硼原子作用，

形成具有八配位Ni的平面结构Ni∈B13一。此结构类似于文献报道的CoeBl8_全局

极小结构，是迄今报道的最小的镍杂硼墨烯团簇。

关键词：硼团簇；第一性原理计算；光电子能谱：结构与成键

Ⅱ
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ABSTRACT

With the rapid development of computational chemistry,theoretical

calculations exhibit unique advantages in predicting and exploring the

strud眦es and properties of novel clusters．Because of the similarities and

differences in the structures and properties of boron and carbon，researches

on boron and boron—based nanomaterials have attracted much attention from

chemists and materials scientists in recent years．In this thesis，we present a

i oint first—principles theory calculations and photoelectron spectroscopy

(PES)study on the geometric stmctures，bonding mode and spectral

properties of the size—selected boron clusters B2一“and metal-doped boron

clusters NiB 1 3+／-．The main contents of this thesis are as follows：

1．Experimental and theoretical studies on the smallest planar boron

cluster B2d with a hexagonal vacancy

The study of geometric and spectral properties of the B-monoanions is

mainly based on the。combination of theoretical calculations and experiment

currently．The Bf(rF3—25，27—30)clusters have been systematically

investigated both experimentally and theoretically and have all been proved

to be planar or quasi-planar in their global minima and the B27 is the first

cluster with a hexagonal hole in the experiment．In this size range，only

B，6 cluster has remained unkrlown due to its complicated PES spectrum and

potential energy surface．Based on the analysis ofthe photoelectron spectrum

of B Ii and the rigorous theoretical calculations and the extensive global

searches，we investigated the geometric structures，bonding pattern and

spectral properties of this cluster．We calculated the relative energy of the

selected isomers at the PBE0 and CCSD(T)levels，the TD—PBE0 method was

used to simulate photoelectron spectra and compared with experimental data．

It is found that at least three isomers(I，II，in)with different geometric

characteristics in the gas phase contribute to the measured photoelectron

spectroscopy．Isomer I is the most stable structure in Gibbs free energy at

III
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finite temperatures and is found to be the major isomer in the experiment，

indicating that B26-is the smallest 2D boron cluster with a hexagonal hole at

the geometric center．The ground state VDE of isomer III could be used to

explain the distinct spectral feature ofthe experimental spectrum，which has a

pentagonal hole and is found to be a minor species．Isomer II is the global

minimum in total energy at 0 K．It may also contribute to the observed

spectrum．Isomer I can be viewed as an all—boron冗一analog of the polycyclic

hydrocarbon C17Hll十．

2．Theoretical investigations on half-sandwich NiBl3十and perfect planar

NiBla—complexes

Smaller boron clusters are known to be planar or quasi—planar which

may serve as inorganic ligands to form new complexes with transition metals．

Earlier theoretical studies of metal—doped boron clusters indicate that metal

atoms have important influence on the structures，bonding and other

properties of boron clusters．The global minimal structure of B13+possesses
three inner boron atoms and ten boron atoms at the outer ring∞3-B,0

structure)，similar to benzene．Unbiased global searches combined with the

11igh level of quantitative calculations show that NiB13+tends to from a

half-sandwich structure，with Ni lying above the bowl—shaped B 13 ligand

which consists of a quasi—planar B4 unit as inner ring and B9 unit as outer ring

034-B9 structure)，similar to the experimentally known half-sandwich

structures of CoB 12-and RhB12一．NiBa3一monoanion，on the other hand，

possesses a perfect planar Ni∈B13一structure Wim an octacoordinate Ni

center,similar to the global minimum of Co∈B18_reported in the literature．
It is the smallest Ni--doped heteroborophene--typed cluster．

Key words：Boron clusters；First-principle calculations；Photoelectron

spectroscopy；Structures and bonding
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第一章课题研究背景及设计思路

1．1团簇

通常我们所说的原子团簇或分子团簇，简称为团簇[1]。它是由几个乃至上千个、

上万个甚至更多数目的粒子组成的。这些粒子间通过物理或是化学作用形成较为稳

定的聚集体。团簇的空间范围无论是用微观分子还是宏观块体去描述都不太合适

【2，引，其很多的物理化学性质更是因组成粒子的种类、数目不同而存在显著差异。另

外，随着最初状态的微观粒子向着宏观凝聚态转变过程的推进，团簇会出现很多奇

特的性质比如说：量子尺寸效应，幻数的稳定性等。因此，人们常把团簇看作是不

同于微观和宏观物质的一种新层次结构，也有人将其称之为物质的“第五态”【4】。

团簇的组成和特殊的性质使得该学科在众多学科领域出现了新的现象，其研究正迅

速发展，成为当代科学热门的研究领域之一。

目前，团簇领域探索的问题主要包括以下几个方面【2_5]：研究团簇的形成机理、

几何结构、电子组态、幻数稳定性以及新颖性质等；研究团簇的制备方法以及材料

的合成；研究不同类型团簇在光、电、磁、力学等众多学科领域的特殊性质；研究

不同类型团簇与结构尺寸之间的关系，同外界环境相互作用的规律以及向大尺寸固

体物质演化过程中转变的关节点。因此，弄清楚粒子是如何一步步发展形成团簇【5】，

以及在形成团簇的过程中，团簇的结构与性质将发生哪些变化，是团簇领域研究的

基本问题。

团簇的起源要从E．M．Beck等人于1956年在喷嘴束中发现氢分子团簇网算起，

至今已有将近60年的历史。1985年，Sussex大学的Kroto教授和Rice大学的Smalley

教授采用大功率激光束轰击石墨使其汽化，意外的发现了足球状富勒烯C60【7】，即后

来被人们熟知的足球烯。1990年，美国Huffman教授和德国的Kratshmer教授用碳

极电弧放电法制备出了宏观量的C60[81。C60的发现于整个团簇化学来说都具有开创

性的意义，也使得碳化学进入了全新的研究时代。这之后，便出现很多的理论和实

验工作来研究不同尺寸、不同性质的富勒烯。富勒烯的发现不仅丰富了团簇化学，

同时也带动了团簇科学的发展，在理论计算和实验方面引起了化学学者们广泛的重

视。

依据组成的原子种类数目不同，团簇主要可以分为一元团簇：金属团簇

(Aun[9,10】、Run㈣)和非金属团簇旧(C60、C70)；二元团簇(硼氢团簇[13]、硼氧团簇[14-171、

硼金团簇[18-201、硼碳团簇[21])以及多元团簇[221。从大量有关团簇研究的文献可知，
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目前该领域中不同类型、不同大小的团簇己引起众多研究者的探索兴趣。

1．2裸硼团簇的研究现状

继实验上成功制备富勒烯C60I_8]、碳纳米管口3之51和石墨蒯261之后，低维纳米材

料便成为纳米科学研究领域的前沿和热点。硼的P轨道上只有1个电子，在元素周

期表中属于典型的缺电子元素，可以与其他元素形成较强的共价键。由于硼和碳结

构与性质上的相似和差异，硼及以硼为基础形成的纳米材料也成为了人们的探索重

点。以碳元素为基础形成的二维(2D)体系是碳的稳定晶体结构，而其团簇则主要形

成三维(3D)笼状结构；硼在形成稳定晶体以及团簇方面正好与碳相反，晶体结构大

部分是基于B12的3D笼状立体结构[2‘71，而团簇则以2D平面结构为主。

有关硼的低维纳米团簇实验及理论研究开始于上世纪80年代。早期

Anderson【281、Kawai[291和Boustani[301教授等人先后对B13+团簇结构性质进行了探索；

直到后来实验上证明，B13+是一个类似苯环的双环准平面结构[3¨。20世纪90年代

以后，对硼团簇的实验及理论研究便多了起来。1992年，La Placa等人对B。

(n_2—52)口2J裸硼团簇进行了实验探索。1995年Boustani在密度泛函理论(DFT)水平

上，研究了裸硼团簇B。(n=2．14)[33]的几何结构和性质，结果发现这些小尺寸团簇主

要形成2D平面结构。2009年，碱课题组对B。(n=5．13)[34]的中性以及负离子结构

进行了热化学与ELF电子结构的分析。本世纪初，随着光电子能谱(PES)在分析电

子结构等方面的广泛应用，采用该方法对负离子硼团簇的结构性质进行研究也更加

地深入与广泛。美国Brown大学LS Wang课题组采用实验结合理论计算的方法，

对中小尺寸裸硼团簇进行了电子结构与成键等性质的研究。一系列的研究结果显

示，硼团簇Bnh，o(n=3—25，27—30，35，36)气相实验上看到的均为平面或是准平面结

构口5m1(图1．1[471)。在这些工作中，有很多重要的成果，对今后开展硼低维纳米团簇

的研究，具有深远意义和重大影响。B8一和B9一团簇实验上看到的是平面七配位和

八配位的轮状分子【481。B11一、B13+、B15+、B192_以及B19-经研究被证实为Wankel

马达【49彤]。负离子硼团簇中首个出现六边形孔洞的是cl B30_|：41]，并且极小结构是一

对手性对映体。具有同轴双重兀芳香性的类晕苯体系，中心带有六元环孔洞的准平

面B36-10【43，删团簇，该几何结构可以充当c【．sheet[54—56]的基本构建单元。B35-1421是第

一个具有紧邻六边形孔洞的硼团簇，成键分析发现该体系是三重兀芳香性体系。2014

年，本课题组和国内外小组合作，通过实验光谱与理论计算结合发现第一个全硼

D2d B4一叭s7]立体笼状结构，又称为全硼富勒烯或是硼球烯，这是在实验上首次看到

2
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的3D笼状结构的硼团簇，是裸硼团簇研究领域中的突破性进展。前不久，Yakobson

课题组对硼球烯B40的前驱体【5明进行了探索，文献给出带有八元环、七元环和六元

环的硼单层结构即为笼状硼球烯B40的前驱体。另外，轴手性全硼富勒烯C3／岛B39-[59】

在实验上被证实，成为硼球烯家族中的新成员。基于全局搜索和第一性原理理论预

测，发现B4l+、B4：'2+最稳定结构也为手性笼状结构删，丰富了硼球烯家族。

蠢·0·镰《挣*密蛮

密露黪黼辫龆

一囊熊黪罄

嚣秘移憩·、≮一，∥· 鼍’一7簟 ≮≮≮鬈≮。

，冀沁!。蠢，囊．懋巍囊￡魏
·：X．麓≮o：：’≮§交巡篙法||—●一●～◆● ●◆◆◆r◆● ·-二00■ 。矗．-■二▲二Z誓

I(c’，’A)B25一¨(c1，1A) l(c1’1“)B27一¨(c1‘1A)

图1 1气相光电子能谱实验上确认的BⅡ-(n=3-25，27)&-&翻J-小结构【471。

Fig 1．1 A summary ofthe global minima ofBn-(n--3-25，27)clusters confirmed by experiment(471

1．3金属掺杂的硼团簇研究现状

过去的几年里，采用第一性原理不仅研究了B。9(q--n．40)[57,59蜘系列中的纯硼体系，

而且还研究了对其掺杂金属体系的结构与性质。这些工作主要有：M@B40[631 O订=
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Ca,sO，M&B40[631(M=Be，Mg)，Ca@B39-[64]，Ca@B38[65】，Ca@B37-[661，以及

Li4&B36[67]。研究发现，这些掺杂金属形成的杂硼球烯体系具有类似的结构与成键

特点：结构方面，均由双链交织而成，具有一定数目的六元环和七元环；成键方面

满足咖双重芳香性。

从早期较小尺寸硼团簇的气相光电子能谱实验可知，B8-和B9-[48]是具有高对称

性的平面七配位矛iUt．配位轮状分子，具体表现为单个硼原子处于B8或B9单环的中

央。那么，采用金属原子替换中心硼原子形成以金属为中心的硼单环结构M@B。和

M@B。-[68】是否为稳定轮状结构，LS Wang等人对其结构及性质进行了实验与理论的

探索。Al与B是同族元素，具有相同数目的价电子；用Al替换B之后，发现A187-(c70

和A1Bs-(C8。)K9】最稳定的并不是轮状结构，而是伞状结构；其中A1与硼单环之间

仅仅是离子作用，并未参与离域键的形成。类似的结果也出现在A186-、AIBll-[70]

和AuBl0-[71]团簇研究中，这些体系同样没有得到期望的轮状结构。结合理论计算与

光电子能谱分析发现：Co@B8一、Ru@B9-[倒，蚴9-、It@B9-网和Nb@B10-、
Ta@B10_[74]，这些负离子平面团簇掺杂过渡金属之后，全局极小结构均为轮状平面

分子，且金属原子处于整个分子中心形成较高配位数的配合物【175，76J。尺寸再大一点

的硼团簇掺杂过渡金属体系比如说：CoBl2-和RhBl2-F71，发现金属原子配位于碗状

B12片段的上方，形成新颖的半三明治夹心结构。CoBl6-[78】在气相光谱实验上看到

两个具有不同高对称(Dsd／c40，能量几乎简并的鼓状结构，即Co处于两个B8环形

成的双环管中心，与16个B原子形成配位键。近期，我们课题组与同行小组合作，

在全局极小结构搜索的基础上，结合PES实验和成熟的理论计算，成功地观测到目

前化学上具有最高配位数的硼基金属配合物分子转子[B2一Ta@B18]一结构和完美双环

管状结构[Ta@B20r79J。

已知较大尺寸的二维平面硼团簇中，B36-m与B35一结构中带有六元环孔洞，具

有这样特征的结构可认为是二维硼单层[80,811的基本构建单元。2015年，基于Ag(111)

衬底的2D硼单层[82,83】被两个独立的课题组实验上合成。有趣的是，这些基于Ag

衬底的硼单层中含有典型的硼双链(BDCs)并11双胞胎六元环(al-iv)结构，暗示出

BDCs以及THV在低维硼纳米结构中的重要性。理论预测发现，FeB2【84】和FeB6[851

的稳定结构是褶皱的单层。2016年，Li等人研究发现CoeBl8-哺6J的全局极小是一

个完美的平面结构；该结构中，Co的参与不同于先前在Co@B8-和CoBl6一中的配

位方式，而是与平面中的七元环孔洞作用形成以金属原子为配位中心的结构，为实

4
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验设计合成带有平面七配位过渡金属中心的2D杂硼墨烯提供了基础。
、

1．4课题设计思路及主要研究内容

综合以上裸硼团簇以及硼团簇掺杂金属的研究概况可知，学者们对硼团簇的研

究在逐渐深入，其中研究体系的电子结构、成键模式、光谱性质以及是否可用来设

计和合成新型纳米材料是被关注的重点。从众多已报道的有关硼团簇的研究发现，

理论预测与实验结果的相互配合己成为研究团簇结构性质的重要手段。而近年来，

由于计算机技术的发展以及计算软件的开发，理论计算化学不仅在研究简单体系时

游刃有余，针对复杂体系也可以得心应手。目前，中小尺寸硼团簇B—o的研究中，

只有负离子团簇B26-尚未在实验上看到，这是本论文重点解决的问题之一。另外，

较小尺寸阳离子硼团簇中B13+具有“幻数”特性【281，其结构特别稳定；团簇B13一

也早己在气相上观测到为完全密堆积的三链结构。那么，在这些己知结构的基础上

对其掺杂过渡金属Ni，其结构与性质会发生哪些变化?这是本论文中另一个重点探

索的课题。本论文包括以下五个部分：

第一章首先介绍了团簇的基本概念以及研究概况，然后介绍了有关裸硼团簇以

及硼团簇掺杂金属原子体系的研究现状。

第二章介绍了本论文中研究体系所用的理论计算方法、计算软件和搜索程序。

另外，论文其中一部分内容涉及光电子能谱。因此在本章中，也有对光电子能谱实

验技术原理的简要介绍。

第三章，采用极小值跳跃算法(Minima Hopping)和谷跳跃方法(Basin Hopping)搜索

B26加体系的全局极小结构。模拟负离子B26-低能量异构体的光电子能谱，与实验光

谱进行对照，并结合严格的理论计算方法确定了B26一实验上存在的结构。实验光谱

上的主要异构体是中心带有六边形孔洞，边缘有四元环缺陷的准平面结构。通过

AdNDP分析平面的B262-及其对应碳氢类似物的化学成键，理解它们的成键本质所

在。

第四章，基于全局极小搜索和密度泛函理论计算，对NiBl3+以及NiBl3一体系的结

构、成键及光谱性质等进行了探索。硼团簇掺杂金属原子的体系其势能面上异构体

的搜索同样采用极小值跳跃算法和谷跳跃方法。对搜索以及搭建得到的结构采用多

种方法进行相对能量计算。结果表明，阳离子体系最稳定结构为半夹心结构，而负

离子体系则形成稳定的完美平面结构。另外对NiBl3+半夹心结构进行了红外(ⅡU和拉

曼(Ramall)光谱模拟，对NiBl3一平面结构模拟了光电子能谱，希望模拟谱图上的特征
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峰可以为将来的实验提供一定的理论参考。

第五章，归纳与总结本论文中主要研究内容和创新点，解决课题中存在的问题，

并对今后的研究工作进行了展望。

万方数据



第二章理论计算与研究方法

第二章理论计算与研究方法

2．1理论计算基础与方法

2．1．1从头算方法

量子化学研究体系性质时，计算过程中首要解决的问题是对薛定谔方程的求

解，即进行第一眭原理计算，也称为从头算。该计算方法基于量子力学原理，根据

原子核与核外电子间的相互作用以及微观状态下体系的基本运动规律，经过一些有

效近似处理后直接对薛定谔方程进行求解，且计算过程中只需要一些基本物理量，

不需要使用任何的经验性参数。通常我们研究的体系并不只是由单个原子组成，当

体系含有多个原子时，可把它近似看作由原子核和核外运动电子组成的研宄体系，

并根据量子力学基本原理对全电子体系进行非经验性的计算。

量子力学研究微观体系基于几个基本的假设，这些假设有助于学习和理解量子

力学这门学科。其中假设I是我们开展量化计算模拟的基础。具体内容为微观体系

的粒子其运动状态可以由波函数或状态函数来描写。1926年，Schrodinger提出微

观体系粒子的运动定态与具有量子化特征的驻波有联系。基于该假设建立了用来描

述微观体系中运动粒子的基本规律及其相关性质的薛定谔波动方程自Y=E甲【87-89]。

方程中，体系的状态用波函数T(X，t)来确定，即体系的状态不再是以力学量为变量

的函数。定态的薛定谔方程为：

Hl妙)=El妙)

(2．1)

当研究体系为多电子体系时，薛定谔方程可以全面描述电子与电子、电子与核、核

与核之间的相互作用。方程中，_I王r是用来描述微观粒子空间状态的波函数；E代表

体系定态波函数甲下相应的能量本征值；日是哈密顿算符，包含有体系所有能量

的微分算符。具体在表达式中体现为核动能、电子动能、核与电子之间的吸引能、

电子互斥能以及核间的排斥能。这样在具体求解体系的波动方程时便转化为一个数

学问题。但是多电子体系的微观运动状态很难精确描述，其波动方程在求解过程中

也会更加地繁琐与复杂，因此从头算方法在研究包含原子数目较多的体系时，主要

采用三个基本近似。第一个近似为非相对论近似，主要考虑内层电子的相对能量对

体系总能量的影响。所以当体系不含重金属元素时，相对论效应并不会对体系造成

很大影响，而对包含第二周期过渡元素以及其后元素的体系来说，具体计算时要重

7
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点考虑相对论效应。第二个近似为定核近似，由于原子核的质量与电子质量相比大

的多，它们的运动速度差别也很大，所以在原子的热运动过程中，可认为原子核相

对于电子的运动是固定不变的。轨道近似又称为单电子近似，是基本近似的第三点。

处于原子核外的电子运动时会受到核的库仑作用以及其他电子对它的作用，这些作

用共同叠加形成势场。单电子近似即把单个电子在核与其他电子形成势场中的运动

看作是等同的。采取该近似的结果是将原先需要求解含有N电子体系的总波函数化

简为去求解N个单电子的波函数，使得多体的薛定谔方程在求解过程中容易很多。

从头算方法的基本特征包括三个方面。首先，除采用三个基本近似(非相对论

近似、定核近似以及轨道近似)外，不引入其他的近似。计算过程中，除采用三个

基本物理常数(nlo、e、h)外，不借助任何经验性常数。最后从头算方法考虑的是全

部电子的运动，在精确计算分子全部积分的基础上通过自洽场迭代求解Roothaan

方程，这便是从头算中“头”的重点内容。另外，从头算方法虽然考虑了全电子的运

动，但还存在相对论误差和轨道近似引起的误差。产生相对论效应的主要来源是体

系包含的电子数目及其运动速度，这种误差在含有重原子体系中较为明显。第二种

是考虑单电子近似时，并没有考虑多电子间的相互作用，忽略了电子之间的交换积

分能，计算得到的体系能量并不是最精确的。

2．1．2密度泛函理论①FTl

将能量看作体系粒子密度的泛函是密度泛函理论【90，911(DFT)的核心内容。该理

论是Walter Kohn最初于1965年发展起来的一种计算方法，至今已成功用于理论计

算模拟中的各学科领域。DFT理论基于量子力学原理以及从头算中的定核近似，主

要用于研究含有多个电子体系的电子结构。密度泛函理论建立在Hohenberg—Kohn

定理的基础上，用体系电子密度的分布来决定其微观状态。对于含有N个电子的体

系而言，由于每个电子均包含3个空间维度的变量，体系的波函数便有3N个变量，

而体系电子密度p仅仅是三个空间坐标变量(x，y，z)的函数。换句话说，当体系电子

数目越大时，三维空间自由度数目也会成倍增加，要确定它们的微观状态是很困难

的；而电子在空间中的密度仍然只需要3个坐标的函数来描写。在DFT中，用电

子密度来取代波函数，这种计算不再考虑拥有庞大数量的三维空间自由变量，有效

解决了多体薛定谔方程较难求解的问题。

Hohenherg—Kohn第二定理是密度泛函理论中的另一条重要定理。该定理证明以

体系电子密度为变量，经过自洽迭代求解得到体系最低能量值即为体系的基态能
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量。Kohn．Sham方程是DFT的延伸与扩展应用。在KS方程中，包括了电子动能，

电子与电子之间的排斥能，电子与核之间的作用能，以及电子彼此的交换-卡目关作用

能。在该扩展方程中，所考虑内容的范围要比Hatree—Fock方法多。总之，用密度

泛函理论可以更全面地去计算所研究体系的能量，分析几何结构和化学性质等，是

目前普遍应用于计算化学与材料模拟学科等领域的主要原因。

2．2课题相关的理论计算与具体方法

2．2．1 Gaussian 09程序

高斯程序(Gaussian)，是目前量化计算中使用最多、应用最广泛的软件包。其多

种版本的可运行程序可以分别在不同类别的计算机以及工作站等平台快捷运行。目

前高斯软件包的安装过程简易快速，是众多研究者广泛使用的原因。高斯的强大功

能表现在可以研究体系的很多性质，包括：分子的结构和能量，化学反应路径及能

垒，原子电荷和电势，紫外可见、红外拉曼光谱，热力学性质以及过渡态等等。还

可以对周期体系进行理论预测。因此，不管是理论化学工作者还是实验研究人员，

都可以使用Gaussian程序去研究不同领域的不同课题，得到理想的预测结果。该程

序包常常与具有图形输入输出界面功能的GaussView连用，而且还包含针对不同研

究体系所需的不同等级精度要求的计算方法，比如说HF、DFT以及耦合簇方法等，

广泛地用于化学、物理学、生物学和材料学的研究中。早期Gaussian程序有很多不

同的版本，比如说：Gaussian 70，76，80，82，86，88，03等。Gaussian 09[921是在

先前版本的基础上于2009年开发的最新版本。该计算程序是以John Pople为代表

的研究团队经过多年努力研发出来的计算软件。

2．2．1．1结构优化与频率分析

分子结构的优化就是在势能面上寻找极小点结构的过程。在团簇性质的研究领

域，结构优化是一切研究的基础。如果搜索或者搭建的结构并不能合理的优化，那

么说明该结构在势能面上是没有意义的。高斯程序中进行结构优化时选择关键词

opt，采用此关键词计算后，输出文件中不仅可以查看到体系的能量，还可以得到该

结构的对称性、电子组态、最优构型等信息。在量子化学opt计算中，对于方法与

基组的选择，通常根据计算体系的属性、精度要求和计算量等进行初步的判断，再

进行合理的选择。目前针对硼团簇体系而言，主要使用的基组是劈裂价键基组，并

在此基础上引入额外的极化和弥散函数，全面地描述体系状态的波函数。我们常用

的该类基组有6．31G、6．31IG、6．3ll+G*等。对优化正常结束的结构进行能量比较

9

万方数据



中等尺寸硼团簇及其金属掺杂复合物研究

以及分析其它性质时，应当在相同的理论方法下进行计算，这样得到的计算结果才

是合理可信的。另外，当体系中含有过渡元素时，需要对体系考虑不同自旋多重度

的计算，可能会得到异于含有主族元素体系的结果。

在体系的势能面上，存在很多的局域极小结构。获得这些结构我们主要采用两

种方法：一是根据化学直觉和经验，采用GaussView手工搭建可能异构体；二是通

过己知有效的搜索方法，搜索异构体。每一个异构体都需要结构优化结合频率分析

来确定是否为极小结构，即频率分析得到的结构是没有虚频的。高斯程序中采用关

键词freq进行频率分析。频率计算重点是求得振动频率。可见，振动频率是表征体

系势能面上结构是否为真正极小的重要参数。这就表现在频率计算后的输出文件

中，振动频率是没有负值的。

2．2．1．2分子轨道分析

由分子轨道理论可知，原子轨道通过线性组合形成分子轨道，有几个原子轨道

就可以形成相同数目的分子轨道；且形成分子轨道时，遵循对称性匹配、能量最低

以及轨道最大重叠三个基本原则。正是基于三个基本原则，原子轨道在形成分子轨

道时会形成三种不同的类型：成键分子轨道(G、兀)、反键分子轨道(6丰、矿)以及非

键分子轨道。

分子轨道的探究可以直观反映出体系的电子云密度分布即成键本质。Gaussian

09中，通常采用Population关键词来控制分子轨道的输出信息。其中关键词

“pop=allorbital”可以打印出包括n个占据轨道和n个空轨道的全部分子轨道以及对

应能级，同时也给出形成分子轨道时每个原子轨道参与的贡献，有利于我们分析轨

道的具体组成。“orbital”选项可以限定输出的轨道范围。高斯单机优化计算或是采

用服务器进行结构优化，生成的输出文件中有．109以及．chk文件。使用GaussView

打开输出的．chk文件，调整可视化界面的相关参数，便可以看到相应轨道的电子

密度分布轮廓图，进而分析每一个轨道的成键类型。

2．2．2全局极小结构搜索

寻找团簇结构的全局极小点是团簇研究领域的首要出发点。换句话说，研究团

簇的第一步是寻找势能面上的最稳定构型，也就是团簇的基态结构。从理论计算角

度来看，结构的预测就是寻找这个势能面上的全局极小点。对于不同种类的团簇来

说，原子会以不同方式组合形成几何结构各异的异构体，且异构体的数目会随着原

子数的增加而呈现指数级的增加，使得团簇整个势能面非常复杂。对于原子数较少
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或者是由同种元素组成的团簇来说，其势能面较为简单；基于化学直觉和经验，采

用高斯程序手工搭建可以容易地找到能量最低的异构体。但对于原子数目较大的体

系，仅仅依靠手动搭建去寻找能量最低结构，是十分繁琐甚至很困难的。但是如果

寻找全局极小结构这个过程用计算机来做的话，相对而言是更容易实现的。

目前，已有很多的搜索程序可以很好地实现全局极小结构搜索。其中已在文章

中发表，且被广大学者认可的有效结构搜索方法主要有：CALYpSO[93】：粒子群算

法，适用于材料结构；Basin．hopping(BH)[94]：盆地跳跃算法；Coalescence—Kick

(CK)[95,96】；Minima-Hopping(MH)[97,98】：最小值跳跃算法；Stochastic Surface Walking

(ssw)t99】：随机表面行走；TGMill算法[100,1011等。本论文中主要采用MH搜索算法

和基于Basin-hoppin原理改进的TGMin算法。MH方法是Stefan团队于2004年开

发的，该程序开发之初便成功预测出目前能量最低的B80团簇核壳结构‘1021。TGMin

是清华大学赵亚帆博士在BH算法基础上改进开发的结构搜索算法，成功搜索到第

一个全硼富勒烯B40一【57J。

2．2．2．1 Minima Hopping搜索方法

Stefan Goedeckera教授于2004年研发了Minima Hopping(MH)极小值跳跃算

法。该方法目前己广泛用于本课题组研究课题的结构搜索。MH方法与体系的热力

学性质无关，主要通过分子动力学和局域优化对体系的势能面进行搜索。搜索过程

中，往往会出现对势能面上同一区域进行反复搜索，无法跳出当前局域极小的情况，

这样不但无效而且会浪费时间与计算资源。为保证搜索有效，在势能面搜索的过程

中保留搜索的历史轨迹，每一步产生的新结构都与已有过的结构进行几何结构上的

对比以及能量的比较，来判断新结构是否之前出现过。另外，根据当前搜索情况，

程序中设置的参数诸如0【l，pl可以自动进行调整，以达到提高搜索效率的目的，当

然这也是我们所期望的，即花费最少的时间与计算资源达到最好的搜索效果。该程

序目前被广泛用于搜索金属团簇(金团簇)、非金属团簇(硼团簇)PA及二元团簇等。本

论文中我们主要采用该程序进行B26一团簇势能面上异构体的搜索。

2．2．2．2 Basin—hopping(TGMin)搜索方法

Basin—hopping(BH)，盆地跳跃算法是1997年Wales等人基于蒙特卡洛思想和

Metropolis准则所研发的对势能面上结构进行搜索的方法。该算法具体流程图如图

2．1所示：
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|基本BH算法流程图
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图2．1 Basin．hoppmg步骤流程图[]001。

Fig．2．1 The flow chart ofBasin．hopping[1001．

虽然，BH算法探索势能面全局极小具有一定的效率，但依然存在几个问题：

1)存在无效扰动；2)扰动后结构不合理；3)无法避免重复搜索；4)仅以能量为更新种

子结构的判据，易陷入局域极小点。清华大学的赵亚帆博士在BH算法原理基础上，

开发了新的结构搜索算法：TGMin。该方法在原先算法的基础上，通过扰动控制形

成更有效的初始结构；通过预优化，得到更合理地初始结构；添加了快速形状识别

算法，有效去掉搜索得到的重复结构：同时采用平面度控制，实现不同维度结构的

空间分治。通过对原先算法参数的修改与改进，弥补了BH算法的不足，使得团簇

结构搜索更加快速有效。本论文两部分研究内容均采用了此方法进行异构体的搜

索，得到很多有效的异构体。

2．2．3适配性自然密度划分(AdNDP)程序

2008年，Zubarev和Boldyrev教授合作研发出适配性自然密度划分

(AdNDP)[103，1041程序。该程序可以对体系中不同的成键类型进行分析。AdNDP程序

不同于我们之前采用的CMO分子轨道分析，它是自然键轨道NBO分析程序的拓

展与延伸。CMO分子轨道分析得到的轨道是完全离域的，结构的电子云密度分布

于整个分子上，不单单属于某几个原子。
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AdNDP程序在分析成键时，不仅分析离域键，对定域键也进行了全面的描述。

在整个从一中心二电子到多中心二电子键的分析过程中，因分析方案的不同，键元

素的占据值也会有很大的差异。如果分析得到的成键其占据数(0N)值接近2．00 lel，

那么这个成键被认为是在合理范围内。所以，AdNDP分析不仅能找到1c一2e和2c一2e

键(典型的Lewis键)，而且能分析出多中心(>=3)的离域键。而离域键往往会体现出

体系是否具有芳香性或反芳香性。

除典型的AdNDP程序之外，还有用户指导下的A心mP指定片段程序分析。

在AdNDP指定分析体系成键的过程中，需要去判断各种键型的合理性，这样得到

的分析结果容易受到主观因素的干扰，且在合理的范围内，体系会出现多种的成键

模式。为了尽可能地避免主观因素，选出合理科学且符合体系的化学成键分析结果，

我们一般会结合正则分子轨道(CMO)、电子定域函数(ELF)成键分析结果，选取最

优的成键分析方案。

2．3光电子能谱(photoelectron spectroscopy)技术与原理

光电子能谱依据光电效应原理来分析固体表面的电子结构。最初的光电子能谱

技术是由瑞典Uppsala大学Siegbahn等人[105]建立并发展起来的。当时设备采用的

是软x射线光源，此方法后来被广泛应用于分析电子能谱。1962年，伦敦帝国学

院的Turner等人【1061开发创制了具有真空紫外光源的紫外光电子能谱。因此，根据

光源的不同，光电子能谱可以分为不同的种类。除了上述提到的这两种典型的光电

子能谱，还有用于对固体进行元素和价态的分析的俄歇电子能谱。这些光电子能谱

技术目前已广泛应用于化学学科的各个领域，是固体表面电子结构分析不可缺少的

关键技术。

近年来，科研工作者们经过努力开发出了用于研究具有较低电子结合能的负离

子的光电子能谱技术(Negative Ion PES)[107。11]，进而分析负离子及其对应中性结构

的电子结构以及轨道能级信息。但是，该技术测绘出的光谱信息只显示出负离子体

系的电子指纹信息，体系的几何结构需要通过理论计算，并与光电子能谱对照才可

以确定它们的构型，从而研究负离子体系的其它物理化学性质。本课题组同布朗大

学LS Wang教授课题组合作，采用负离子光电子能谱技术研究负离子裸硼团簇的光

谱性质。图2．2为LS Wang教授课题组的负离子光电子能谱实验装置示意图。该设

备不仅可以测绘出负离子纯硼团簇的电子信息，也可以测绘出金属掺杂硼团簇的光

电子能谱。这些实验谱图为我们的理论预测提供了方向性的指导，是探索团簇新颖
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结构与性质的重要手段。

图2．2激光蒸发一磁瓶式光电子能谱仪示意图[461。

Fi导2．2 The schematic view ofthe laser vaporization，magnetic—bottle photoelectron spectrometer[46】

14
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第三章具有六元环孑L洞的最小裸硼团簇B26枷实验与理论研
究

3．1引言

由于硼典型的缺电子性质，在其同素异形体和多相化合物中常形成强的多中心

键‘112,113]。过去的二十年中，硼团簇的结构以及化学成键研究备受化学家们的关注

[28-62,114]。结合高分辨的光电子能谱以及第一性原理计算，气相负离子团簇Bn-(n=

3—25，27—30，35，36)[35-471的全局极小结构均已在实验上看到。这些负离子团簇全局极

小均为二维平面结构，且这些结构中同样存在典型的由硼原子形成的多中心键。这

些二维的硼团簇结构主要由B3单元组成，另外在特殊情况下还包含有四元环、五

元环或六元环缺陷。在一定的理论计算水平下，B27-[38]实验上看到的主要异构体是

带有六元环孔洞的密堆积2D结构。因此该团簇被认为是第一个带有六元环孔洞的

负离子硼团簇。在这些己知的2D负离子硼团簇中，结构外围的硼原子均形成了定

域的2c-2e 6键，而内部的硼原子则通过离域的6和71；键相互作用，使得体系具有

芳香性或反芳香性。另外，芳香性与反芳香性的概念己不仅仅只是用来描述有机化

合物的性质。在团簇研究领域，平面硼团簇与多环芳香性的碳氢化合物(PAns)之间

存在兀成键模式的对应关系；比如说，早期研究得到的B12[115】是苯分子(benZene)的

类似物，B16a-【1161与萘环(naph廿1alene)之间存在着对应关系。这两个概念的应用可以

更好地帮助我们理解硼团簇的电子结构与性质。

对于更大尺寸的负离子硼团簇来说，二维B36-[43,44]结构的几何中心具有一个完

美的六边形孔洞，其对应的碳氢类似物为晕苯分子Cz4Hlz；该结构的发现首次为2D

硼单层也就是硼墨烯提供了直接的证据。之后发现，B35-[42]全局极小结构中含有紧

邻的两个六元环孔洞，是目前最小的包含双胞胎六元孔洞的平面结构，为硼墨烯的

研究与合成提供了更有力的基础。2014年，本课题组与国内外其他课题组合作，气

相光电子谱上发现第一个全硼富勒烯，并命名为硼球烯[57】。接着，轴手性的硼球烯

B39一【591以及贝壳状结构的B28-[391也在实验上观测到，揭示了负离子硼团簇随着尺寸

的变化其结构正经历着一个有趣的演变过程(从2D结构到3D结构的过渡)。

在Bn_(n=3-30)整个区域内，只有B26一实验上还未看到相应的全局极小，尽管

已有相关的理论工作报道【11‘7|。经过长时间探索，我们发现B26-的势能面是相当复

杂的，几个低能量异构体在势能面上相互竞争，均有可能对实验有贡献。所以，本
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课题致力于Bz6一全局极小结构的探索，结合高水平的从头算方法，以得到可以与实

验光谱相吻合的理想结果。

本章我们探究了B2f的光电子能谱，并结合理论计算研究其结构与成键。包括

全局极小搜索在内的理论计算主要采用了三种方法：PBE0、CCSD(T)和不同温度下

的吉布斯自由能校正。研究发现，两个准平面2D结构(异构体I、lid共同存在于

B26一的光电子能谱上，且异构体II也无法排除。在绝对0 K时，异构体II在能量上

很占优势，是异构体中最稳定的结构，这与早期理论预测的结果相同。然而，当温

度升高至一定温度时，异构体I成为全局极小。该结构的发现预示着B26一成为含有

六元环孔洞的最小尺寸负离子硼团簇，其．2价平面结构的兀分子轨道以及化学成键

与对应的碳氢化合物C17Hll+相类似。

3．2实验与理论方法
。

3．2．1实验方法

B26-团簇的光电子能谱实验主要采用配备有激光溅射团簇源的磁瓶式光电子

能谱装置完成【1111。首先，通过激光溅射蒸发10B同位素(富有98％)盘状靶材产生

硼团簇等离子体，得到的B26一等离子体经过含有5％Ar气的He载气，并在超声分

子束的作用下发生碰撞和冷却，再经过飞行时间质谱仪进行质量选择，最后在193

niil(6．424 eV)ArF准分子激光下完成光电子剥离实验[118,119】。所得实验光谱用已知

的Au_光谱进行比对校准。尽管产生B26-团簇的实验温度是无法精确测量的，根据

早期的实验经验认为，产生该团簇的温度应该在室温左右[118,119]。

3．2．2理论方法

在DFT水平下，对B26一团簇进行势能面上的全局极小结构搜索，主要采用两

种独立的搜索程序：Minima Hopping(Mt-I)[97,98]并H Basin Hopping(BH)【941。除此之外，

基于早期一些己在文献中发表的中等尺寸硼团簇结构，采用GaussView手工搭建存

在的异构体。对于由搜索或者是手工搭建得到的初始结构，我们主要采用

Perdew-Burke—Emzerhof(PBEO)交换一相关泛函[120l，6-31G*基组进行相对能量的计

算。采用MH、TGMin程序搜索时，分别从不同几何形状的初始结构出发，得到很

多具有不同几何特征的备选异构体：有的为密堆积结构，有的是带有四元环、五元

环或六元环的平面结构，还有管状或笼状立体结构。可见，B26_团簇势能面上异构

体的分布是比较复杂的。为了得到更加精确可信的计算结果，在PBE0水平下采用

更大的基组6-3 1 1+G*[心11对异构体进行优化。最终在该计算水平下，1．0 ev以内共
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得到80个低能量的结构。随后，在PBE0／6．311+G*水平对得到的B26-低能量异构

体及B26的中性结构进行频率分析，确保这些低能量异构体都没有虚频，是势能面

上的真正极小。为进一步确定全局极小结构，我们对能量靠前的前五个低能量异构

体，采用目前团簇计算方法中较高精度的CCSD(D／6．311G*／／PBE0／6．311+G*[1珏124】

方法计算它们的单点能，发现完全密堆积的准平面结构在能量上很占优势。不管是

PBE0还是CCSD(T)水平下，负离子和中性异构体的相对能量的比较均考虑了零点

校正能(ZPE)。

垂直剥离能ⅣDE)与绝热剥离能(ADE)的计算主要通过PBE0方法和含时的密

度泛函TD—PBE0方法完成‘1251。VDE的具体计算是指最稳定的负离子基态结构的能

量与该结构下对应中性单点能能量之间的差值，即VDE=E【A_]一E[A．】。而激发能与

基态VDE值相加可以得到激发态的VDE值。ADE值则是通过负离子最稳定结构

的能量减去该结构下中性优化后基态的能量而得，具体表达式为ADE=E[A-]一EIAI。

化学成键分析采用AdNDP程序【103,104】，所得成键的可视化采用Molekel程序‘12印完

成。课题中所有涉及PBEO水平的计算都是通过Gaussian 09程序[92]完成，单点能

CCSD(T)计算则是通过Molpro程序【1271完成。团簇异构体与分子轨道的可视化是通

过GaussView[1281实现的。

3．3实验与理论结果

3．3．1实验光谱解析 ．

1 2 3 4 5 6

Binding Energy(eV)

图3．1 193 n／n光子能量下B26一团簇的光电子能谱

Fig．3．1 Photoelectron spectrum ofB26-at 193 run．

如图3．1所示为团簇B2f在193 nl-i1下的光电子能谱。光谱图中主要分布四个

能带x、A、B、c。能带A与c谱峰较宽，意味着该谱峰中包含有多个电子的剥

17
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离跃迁。另外，在实验光谱的低能量区域还有一个弱的x’峰，可能是实验上存在的

一个次要异构体。实验测量的VDE、ADE与理论计算值相比较列于表3．1。能带X

代表从基态的Bz6-与其所对应中性Bz6的单电子跃迁。该能带顶点处测量的基态

ADE值为3．82 eV，VDE值为3．99 eV。高能量区域的A、B、c带，对应于负离子

的基态结构与相应中性结构激发态之间的电子剥离跃迁。其中，A带较宽(4．2 eV～

5．1 ev)，峰位最大值对应于～4．6 eV。B带较好分辨，其相应谱峰顶点处测量值

为5．35 eV。高结合能区域的c带测量VDE值为～6．0 ev，该峰分辨率较低。X’

弱峰没有可分辨的振动结构，其实验ADE值需要特定的方式测量。沿x谱峰的前

沿画一条直线，该直线与横坐标轴(电子结合能)相交对应的数值，并在该数值基础

上考虑仪器分辨率即为ADE值。经过测量，x’弱峰所对应的实验VDE值为3．65 eV，

ADE值为3．55 eV。整体来说，B26-的实验光电子谱是比较清晰的，经过分析认为

该实验光谱上存在多个异构体。

3．3．2结构搜索

B26_异构体的搜索主要采用MH和BH程序，结合高斯程序的手工搭建，共在

势能面上找到将近6500个驻点。低能量异构体的结构优化以及相对能量的计算主

要在PBE0／6．311+G+水平下进行。图3．2给出1．0 eV以内的80个能量靠前的异构体，

其中大部分结构为平面或准平面结构或带有多元环缺陷的2D结构，还有少部分为

管状或3D笼状结构。在前五个异构体中，只有异构体III是双环管状结构，其他均

为2D(HII andV)平面结构。在PBE0／6．311+G*水平下，异构体II是最稳定的，且

管子结构仅仅比它能量高o．01 eV。在CCSD(T)／6．311G*／／PBE0／6．311+G4水平下，

异构体II依旧是最稳定的，而异构体I与双环管状结构的能量很接近，较异构体II

能量高0．15 eV；这两种计算方法得到的相对能量结果可以在图3．3(a)看到。2015

年，阮明涛课题组对Bn(n_26．29)电子结构进行了预测，并在PBE方法下模拟了负

离子团簇的实验光谱。文献中给出，对于负离子来说异构体II是最稳定的，异构体

ⅡI是次稳定的。这与我们目前计算得到的数据相吻合。

B26的势能面与其负离子团簇不同。图3．3(b)给出了在PBEO水平下，中性B26

能量排在最前面的五个低能量异构体。其中，中性的三重态管状结构是最稳定的，

完全密堆积准平面结构是次稳定的。这两个结构分别与负离子中异构体Ⅱ和Ⅳ的

几何结构是一致的。中性前五个异构体中的后三个结构，均为三维的笼状结构，能

量较最稳定管状结构至少高0．5 eV。
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图3．2 B26-1．0 eV以内的低能量异构体。对所有结构在PBE0／6-3ll+G·水平进行相对能量计算。

所有能量均进行零点能校正。相对能量单位为eV。

Fig．3．2 All optimized strdctures for the B26-cluster within 1．O eV ofthe global minimum at the

PBE0／6-311+G*level．Zero-point energy(乃’E)correctionsweredoneatPBEO，andtherelative

energies are shown in eV．
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Fig．3．2 Continued
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中等尺寸硼团簇及其金属掺杂复合物研究

CCSD(T)／6。3 1 I G8／／PBE0／6—3 1 I+G8 with corrections for Gibbs free energy at 460 K(in square

brackets)levels．The PBE0 and CCSD(T)data are corrected for zero—point energies at the

PBE0／6—3 1 1+G+level．Gibbs free energies are calculated using the CCSD(T)energies with

corrections for entropic effects at the PBE0／6-3 I I+G+level．The top Low—lying isomers for B26

neutral at the PBE0 level ore also shown(b)．

3．3．3吉布斯自由能校正

根据PBE0／6—311+G{、CCSD03／6．311G*水平下计算得到的结果不难发现，异

构体II在能量上是非常占优势的。但是，在对其采用TD—PBE0方法计算激发态，

模拟PES谱图并与实验光电子能谱对照时，发现该结构并不能很好的去解释实验光

谱。这样的结果困扰了我们很长时间，也是B2f一直尚未解决的问题。为了解决理

论结果与实验不相符合的问题，我们对前五个异构体考虑了不同温度下的熵效应，

即计算了不同温度下的吉布斯自由能。图3．4展示了从0K～600K，前五个异构体

考虑吉布斯自由能之后的相对能量曲线，曲线图中使用异构体II的能量值作为基

准。从曲线图可以看出，异构体Ⅳ、V的能量在整个温度变化区域内始终高于异构

体II，而异构体I和III的能量在考虑不同温度的吉布斯自由能之后，与异构体II

能量相比还是有变化的。在大约440 K时，异构体I稳定于异构体II。图3．3中也

给出了异构体I．V在460 K下考虑吉布斯自由能之后的相对能量。在该温度下，异

构体I和II能量几乎是相同的，异构体III比异构体I高0．11 eV，异构体Ⅳ比异构

体I高0．13 eV。基于之前负离子团簇光电子能谱的实验经验，认为产生团簇的实验

温度在室温附近。计算结果表明B26一前几个异构体的稳定性受不同温度的影响，暗

示出理论结果在与实验光谱做比较时，应该考虑多个异构体的存在。

3．4实验与理论结果对比

B26-电子总数为奇数，即其最高占据轨道∞OMO)t有一个单电子，体系中所

有的异构体均为开壳层结构。电子激发后，最终得到电子激发态不仅有单重态，也

存在三重态。图3．5中给出，异构体I、II、ⅡI理论计算模拟的谱图与实验谱图的对

照：同时，理论VDE值与实验VDE值也在表3．1进行了对照。异构体Ⅳ、V的模

拟谱图与实验谱图也进行了对照(图3．6)。结果表明，具有较高对称性的异构体IV(双

环管状)的模拟谱图较为简单，但整体与实验谱图是不符合的。异构体V不论是其

能量还是模拟谱图，都可以从实验上将其排除。
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第三章具有六元环孔洞的最小裸硼团簇B26-m实验与理论研究
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图3．4826-前五个低能量异构体考虑0K---600K熵效应的吉布斯自由能。能量值由CCSD(T)下

单点能考虑PBE0水平下的熵效应得到。相对能量的比较以异构体II的能量为基准。

Fig．3．4 Gibbs free energies ofthe top five low-lying isomers ofB26-cluster as a function of

temperature(from 0 to 600 K)．The energies are at the single-point CCSD(T)level with Gibbs free

energy corrections at PBE0／6-3 1 1+G+，plotted relative to the free energy of isomerⅡ．

对于异构体I来说，理论VDE值与ADE值分别为3．97 eV和3．76 eV，这与实

验谱图上x峰所测量的VDE值(3．99 eV)、ADE值(3．82 eV)基本是一致的。较高的

理论VDE值与实验谱图高能量区域的峰位也是可以对应的。特别是，对于较宽的

A带，包含有多个电子的激发；同样在理论上发现4．3～5．0 eV之间存在多个电子的

能级跃迁。异构体I的整体模拟谱图与实验谱是吻合的，这就证明实验上可以看到

异构体I这样的主要异构体。该结论与之前计算不同温度下考虑吉布斯自由能后相

对能量大小的结果是相同的，即异构体I在考虑熵效应后是最稳定的，是全局极小

结构。

异构体ⅡI的理论VDE值为3．64 eV，而实验谱图上弱峰x’测量的VDE值为

3．65 eV，这两个数值基本等同；这就意味着异构体IⅡ可以用来解释实验谱图的x’

峰，是实验上存在的一个次要异构体。从能量的角度来看，异构体II也应该在实验

上看到。然而，它的模拟谱图并不像异构体I一样与实验谱图很好的吻合，因此它
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中等尺寸硼团簇及其金属掺杂复合物研究

并不是实验光谱上看到的主要异构体。但是在实验谱的某些能量区域内，它有跟结

构I相似的特征峰，因此该结构在实验上无法将其排除。综合三个结构的模拟谱图

分析，认为异构体I对实验光谱有着最主要的贡献，结构III是一个次要异构体，而

结构II无法排除，是可能存在的异构体。对于其他负离子硼团簇，也存在实验光谱

上看到多个异构体的现象，比如说B40 571、B39-【59】以及近期发现的B29-[40]。这似乎

存在一种特殊的结构变化：从密堆积的准平面到平面带有六元环孔洞以及多环管状

甚至是笼状结构。大部分情况下，势能面上的多种结构类型在相互竞争，这给实验

和理论计算带来了挑战。本课题中，前三个异构体共同来解释实验光谱，且这三个

异构体各自有独立的几何结构特征。最主要的异构体带有中心六元环、边缘有四元

环缺陷。六元环在二维硼团簇结构中是一个重要的结构特征，首次在B36-[43删团簇

中出现，且B36_团簇结构的发现提出了硼墨烯的概念，也为实验上制备新型2D材

料提供了间接的证据。

t0 J

Simulation
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图3．5 193 nm下B26-的光电子能谱(a)-5 PBE0／6·311+G·水平下异构体I(b)、异构体II(c)和异

24

一

A<=

一

"m

竹

霭

岬

万方数据



第三章具有六元环孔洞的最小裸硼团簇B2一实验与理论研究

构体m(d)模拟光电子能谱对比。图中竖线代表理论预测的单重态与三重态的VDE值，强度比

为3：1。

Fig．3．5 Photoelectron specallI-n ofthe B26-cluster at 193 nm(6．424 eV)(a)and comparison with

the simulated spectra at the PBE0／6-31 1+G+level for isomers I嘞，H(c)，andⅢ(d)．Vertical

bars in(b)，(c)，and(d)represent the calculated VDEs，and an intensity ratio of 3 to 1 is assumed

in the fitting for triplet versus singlet final states．

3 4 5

默nd荫g E∞r科(eⅥ

图3．6 193 nm下B26-的光电子能谱(a)与PBE0／6·31l+G+水平下异构体Ⅳ(b)、异构体V(C)

模拟光电子能谱对比。图中竖线代表理论预测的单重态与三重态的VDE。强度比为3：1。

Fig．3．6 Experimental photoelectron spectrum ofB26-at 193 nln(a)and comparison with the

simulated spectra for isomers IV(b)and V(c)．Vertical bars in(b)，(c)，and(d)represent the

calculated VDEs，and an intensity ratio of3 to l is assumed in the fitting for triplet versus singlet final

states．
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中等尺寸硼团簇及其金属掺杂复合物研究

表3．1实验测得B26～的垂直电子剥离能VDE与PBE0／6—311+G*水平下B26_异构体I．III理论预

测VDE对比。能量单位为eV。

TABLE 3．1 Experimental vertical detachment energies(VDE in eV)of B26-compared with

those calculated at the PBE0／6-3 1 1+G4 and time—dependent PBE0／6-3 1 1十G4 rTD-PBEO)levels for

isomers I-III．

ⅧEⅦE F血al
Feature Electronic configuration (to—PBE0)

(exp)8 state
b

Isomer I(Cl，2A)

X。 3．99(5) 1A (32a)2(33a)204a)2(35a)2(36a)2(37a)20Sa)2(39a)Z(40a)o 3．97

A -4．6 3A (32a)2(33a)2(34a)2(35a)2(36a)2(37a)2(38a)2(39a)1(40a)1 4．29

3A (32a)2(33a)2(34a)2(35a)2(36a)2(37a)2(38a)1(39a)2(40a)1 4．50

1A (32a)2(33a)2(34a)2(35a)2(36a)2(37a)2(38a)2(39a)1(40a)1 4．54

3A (32a)2(33a)2(34a)2(35a)2(36a)2(37a)1(38a)2(39a)2(40a)1 4．58

1A (32a)2(33a)2(34a)2(35a)Z(36a)2(37a)2(38a)1(39a)2(40a)1 4．74

3A (32a)2(33a)2(34a)2(35a)2(36a)1(37a)2(38a)2(39a)2(40a)1 4．86

1A (32a)2(33a)2(34a)2(35a)2(36a)2(37a)1(38a)2(39a)2(40a)1 4．89

1A (32a)2(33a)2(34a)2(35a)2(36a)1(37a)2(38a)2(39a)2(40a)1 5．02

B 5．35(5) 3A (32a)2(33a)2(34a)2(35a)1(36a)2(37a)2(38a)2(39a)2(40a)1 5．34

C ～6．1 1A (32a)2(33a)2(34a)2(35a)1(36a)2(37a)2(38a)2(39a)2(40a)1 5．78

3A (32a)2(33a)2(34a)1(35a)2(36a)2(37a)2(38a)2(39a)2(40a)1 6．02

1A (32a)2(33a)2(34a)1(35a)2(36a)2(37a)2(38a)2(39a)2(40a)1 6．26

3A (32a)2(33a)1(34a)2(35a)2(36a)2(37a)2(38a)209a)2(40a)1 6．29

Isomer lII(Cl，2A)

X’4 3．65(5) 1A (32a)2(33a)2(34a)2(35a)2(36a)2(37a)2(38a)2(39a)2(40a)o 3．64

3A (32a)2(33a)2(34a)2(35a)2(36a)2(37a)2(38a)2(39a)1(40a)1 4．37

3A (32a)2(33a)2(34a)2(35a)2(36a)2(37a)2(38a)1(39a)2(40a)1 4．64

1A (32a)2(33a)2(34a)2(35a)2(36a)2(37a)2(38a)2(39a)1(dOa)1 4．65

3A (32a)2(33a)2(34a)2(35a)2(36a)2(37a)1(38a)2(39a)2(40a)1 4．75

1A (32a)2(33a)2(34a)2(3 5a)2(36a)2(37a)2(3 8a)1(39a)2(40a)1 4．90

3A (32a)2(33a)2(34a)2(35a)2(36a)1(37a)2(38a)2(39a)2(40a)1 4．95

1A (32a)2(33a)2(34a)2(35a)2(36a)2(37a)1(38a)2(39a)2(40a)1 5．09

1A (32a)2(33a)2(34a)2(35a)2(36a)1(37a)2(38a)2(39a)2(40a)1

—

5．29

3A (32a)2(33a)2(34a)2(35a)1(36a)2(37a)2(38a)2(39a)2(40a)1 5．59

1A (32a)2(33a)2(34a)2(35a)1(36a)2(37a)2(38a)2(39a)2(40a)1 5．89

3A (32a)2(33a)2(34a)1(35a)2(36a)2(37a)2(38a)2(39a)2(40a)1 6．15
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第三章具有六元环孔洞的最小裸硼团簇B：6_／0实验与理论研究

Isomer 11(C1，2A)

1A (32a)2(3302(34a)2(3502(36a)2(37a)Z(38a)2(3902(4000 3．80

3A (32a)2(33a)2(34a)2(35a)2(36a)2(37a)2(38a)209a)1(4001 4．05

3A 02a)2(33a)2(34a)2(3502(36a)2(37a)208a)1(39a)2(4001 4_3l

lA 02a)203a)2(34a)20502(36a)2(37a)2(38a)2(39a)1(4001 4．52

1A (32a)2(33a)2(34a)20Sa)2(36a)2(37a)2(38a)1(39a)2(4001 4．57

3A (32a)2(33a)204a)2(3502(36a)2(37a)1(38a)2(39a)2(40a)1 4．67

1A (32a)2(33a)204a)2(3502(36a)2(37a)1(38a)2(39a)2(40a)1 5．06

3A (32a)2(33a)2(34a)2(3502(36a)1(37a)2(38a)2(39a)2(40a)1 5．10

1A (32a)2(3302(34a)2(3502(36a)1(37a)2(38a)2(39a)2(4001 5．55

3A (32a)2(33a)2(34a)2(3Sa)1(36a)2(37a)2(38a)2(39a)2(4001 5．73

3A (32a)203a)2(34a)1(350206a)2(37a)2(38a)2(39a)200a)1 5．84

1A (32a)203a)2(3402(3501(36a)2(37a)2(3802(39a)200a)1 6．12

3A (32020301(34a)2(35a)2(36a)2(37a)2(3802(39a)2(40a)1 6．17

lA (32a)203a)2(34a)1(3502(36a)2(37a)2(3802(39a)2(4001 6．21

8The number in the parenthesis means the uncertainty in the last digit．

6Ground．state VDEs were calculated at PBE0／6．3 1 1+G*level and higher VDEs at TD—PBE0／6．3 1 1+G*

。The ADE for band X WaS measured to be 3．82(5)eV．

8TheADE for band X1 wasmeasured to be 3．55(5)eV．

3．5结果讨论

3．5．1几何结构分析

实验上看到的三个异构体具有不同的几何结构特征。结构I中心带有六元环缺

陷，这样的结构特征在之前的B27-[381、B36-[43,44]理论与实验研究中也出现过。B35-[421

和B40-[57]中出现相邻的六元环TLN，意味着从较小尺寸到中等尺寸硼团簇正经历着

未知的结构过渡。在结构I的边缘还带有四元环缺陷，整个结构可看作是B：，一[38]团

簇中第一异构体移除一个中心六配位的硼原子而得到，这说明B26-与B27_结构之

间存在一定的联系。

异构体II是一个全充满的密堆积准平面结构，与更小尺寸的B18一、B22_【36】在实

验上看到的主要异构体是一样的。该结构在理论计算时能量很稳定，它也可以等同

于去掉B27一[38]第一个异构体外围四元环的一个硼原子，同样也可以通过去掉B28一【39】

密堆积结构边缘上的两个硼原子而得到。异构体III中心带有五元环孔洞。五元环

最早是在B2l一【36】实验上看到，之后实验上看到带有五元环的团簇有B23-[351、B24-[36]、

B25一[371以及最近本课题组研究发现的B29-[40]。
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3．5．2分子轨道分析

B。一(n_3-25)在实验上看到的结构大都为平面或者准平面的结构，其中有的是全

充满密堆积结构，有的会带有四元环、五元环缺陷。B27一是之前在实验上看到的第

一个带有六元环的准平面硼团簇。由目前本课题的结果可知，B26．在实验光谱上看

到的最主要的异构体是中心带有六元环的准平面结构，也就意味着B26-是带有六元

环孔洞最小尺寸的裸硼团簇。本课题采用Gaussian程序对异构体I进行分子轨道分

析。因为异构体I有单电子，是开壳层的准平面结构。因此分析时选择其相应的平

面、一2价的闭壳结构来分析轨道及成键。通过分析发现B：62．有8个离域的兀轨道。

然后，针对一2价的B262-的平面几何结构以及离域的兀轨道数目，寻找其对应的碳

氢化合物。通过几何相似性的比较以及一定的理论计算，发现含有4个碳六元环的

平面结构c17H1l+具有与B262-相同数目和类似形状的兀轨道，比较可以看出二者的

兀轨道基本是一一对应的(图3．7)。因此，结构I可看作是c17H11+的全硼类似物。另

外，对于实验光谱上看到的次要异构体III和无法排除的异构体II，CMO分析发现

它们一2价的闭壳结构均有9个离域7【轨道(图3．8和图3．91。

3．5．3化学成键分析

图3．10是异构体I(B261与其碳氢类似物c17H11+的AdNDP成键分析对照。对

于B262_来说，共有40对价电子。其中有16个B．B形成的2c．2e 6定域键，这些键

由分布在整个结构外围的一圈硼原子形成，它们的占据值为1．78—1．96 leI；结构内部

的10个硼原子除了彼此成键，还与外围的硼原子成键，这样便形成16个离域的3c一2e

G键，其占据值为1．64—1．94 1ef。剩下的电子正好可以形成8个多中心的兀键：1个

4c．2e兀键，5个5c．2e 7c键以及2个6c．2e兀键，它们的占据值为1．60．1．93 lel。

碳氢类似物C17H11+的成键与硼团簇结构是类似的。首先，有20个C—C形成的

2c．2e 6定域键，11个c．H形成的定域2c一2e 6键。多中心7【键成键的位置与硼团簇

结构I(B2a中的分布是一样的，包括4个3c一2e兀键和4个4c一2e兀键，占据值为
1．66．1．89 lel。另外，体系的成键主要采用AdNDP程序中用户指导下的方法进行分

析。因此，体系的成键分析方案往往不止一种。图3．11给出了异构体I(B261的另

一种成键模式。其中，结构的a键与之前的方案中的成键是一样的。不同之处在于

8个多中心7c键的分析。该方案包括4个4c一2e兀键(ON=1．64—1．86 lel)，2个5c一2e兀

键(ON=1．85—1．89㈨，1个6c．2e冗键(ON=1．57 Iel)年H 1个8c-2e兀键(ON=1．86㈨。整

体成键的占据值都在可接受范围内。
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图3．7闭壳层B262一(异构体I)的兀轨道(a)与多环碳氢化合物C]7Hll+(b)兀分子轨道对比。
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图3．8闭壳层B262-(异构体Ⅱ)的兀分子轨道。

Fig．3．8 The canonical兀molecular orbitals ofthe isomer II ofclosed．shell B262-．
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图3．9闭壳层B262一(异构体III)的兀分子轨道。

Fig．3．9 The canonical 7c molecular orbitals ofthe isomer III ofclosed．shell B262。．
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图3．10 B262一(异构体I)AdNDP成键分析(a)与多环碳氢化舍物C17Hll+(b)成键对比。

Fig．3．10 Comparison ofthe AdNDP analyses for B262-corresponding to isomer I ofB26-(a)
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and the polycyclic aromatic hydrocarbon C17HII+(b)．The occupation numbers(ONs)are shown．

1 x4c一2eⅡbond

ON=I．65}eI

o薅
16x3c．2e

ON=1 78．

卤鞲飞

谴一q量矿

1 x4c．2e A bond

ON=I．83 lel

1 x4c一2eⅡbond

ON=I 64|el

1×5c-2eⅡbond 1 x6c．2eⅡbond 1 x8c一2eⅡbond

ON=I 85leI ON=I 57|e| ON=I 86lel

舀
’x5c-2eⅡbond

ON=I．89|el

图3．11另一种B262一(异构体I)AdNDP成键分析。

Fig．3．1 1 Another AdNDP analyses for B262‘corresponding to isomer I of B26-

3．6结论

通过第一性原理计算与实验光电子能谱相结合的方法，对B26_几何电子结构与

光谱性质进行了探索。基于高水平的从头算方法，采用两种独立搜索程序对其进行

全局极小结构搜索，发现有三个低能量异构体对实验光谱有贡献。异构体I是带有

中心六元环的最小负离子硼团簇，结构II是准平面的密堆积结构，而异构体III带

有中心五元环。在绝对0 K时，结构II是能量最低即最稳定结构；随着温度的增加，

结构I和III的能量发生变化，且结构I在440 K左右稳定于结构II，成为全局极小

结构。理论模拟谱图与实验谱图对照后发现，实验谱图上主要的峰可以用结构I来

解释；起峰位置处的弱峰，异构体IⅡ可以与之相对应；而异构体Ⅱ同样存在可以

与实验谱图对应的特征峰。因此，在实验光谱上这三个异构体共存。目前的研究结

果可看出，B26-的势能面比较复杂。结合已有裸硼团簇的研究发现，B26-是从B25．(

带有五元环)到B27一(带有六元环)的结构过渡。六元环这一几何特点，是更大尺寸平

面硼团簇甚至于硼墨烯形成的关键特征结构之一。
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本章我们对B：6一几何电子结构与光谱性质理论计算方面，主要采用

PBE0／6—311+G}以及CCSD(T)／6—311G*／／PBE0／6—311+G*的方法进行相对能量的计

算，结合实验光谱从而确定该负离子团簇势能面上的最稳定结构。基于众多有关硼

团簇的理论与实验文献报道，杂化泛函PBE0方法对于中等尺寸裸硼团簇Bn-(n=

3-30)尺寸范围内异构体的电子结构能量计算是合适的。而耦合簇方法是目前理论计

算中最精确的从头算方法，本课题采用三级相关能微扰的CCSD(T)方法计算异构体

的能量，其计算结果是精确可信的。在基组选择方面，使用考虑极化和弥散函数后

的劈裂价键基组6-311+G*，这样的组合基组可以全面地描述体系状态的波函数。但

必须指出，本课题采用Molpro程序下CCSD(T)16．311G*计算时，并没有采用更高

级别的基组，这主要是因为CCSD(T)方法尤其是对开壳层体系的计算，采用更高级

别的基组，对计算资源、计算机硬件和计算时长等各方面都需要更高的要求。因此，

我们使用CCSD(T)／6—311G*方法进行异构体能量的计算，在有限的计算资源条件下

得到相对可靠的计算结果。
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第四章半夹心Nml3+和完美平面NiBl3一理论研究

4．1引言

硼典型的缺电子性质使其团簇主要形成具有多中心键的结构。气相Bn_，o团簇在

11=3—30，35，36[354刀尺寸范围内其光电子能谱实验上均被证明是二维的平面或准平

面结构。近期，课题组与同行小组合作不仅在气相实验中看到了第一个全硼富勒烯

D2d B40-[571，而且还观测到了硼球烯家族的新成员C3／C2 B39-[591。随后，基于从硼球

烯团簇出发总结出的结构以及成键规律，涌现出很多对新型硼球烯家族成员以及在

此基础上对其进行化学修饰的研究‘5-671。李思殿等人对手性阳离子硼球烯C1 B41+

和C2 B422+[aBl以及金属硼球烯Ca@B39-【641，Ca@B38【651，Ca@B37-[66]体系进行了理论预

测。Ba／等人在DFT水平下研究了金属硼球烯M@B40[63]Ⅲ=Ca,Sr)，M&B40E63](M

=Be，Mg)。Tian等人理论预测了Lh&B36[67]，发现该体系全局极小结构为外挂式的

金属硼球烯。

近年来，负离子光电子能谱结合密度泛函理论计算己成为探究气相中负离子硼

团簇体系的有效手段。同样该研究手段也可以有效地用于研究由裸硼团簇掺杂金属

原子形成的体系，其结构与性质可以得到很好的预测和表征。早期，最先研究的是

较小尺寸负离子团簇B6__BII-[69'70]掺杂金属包括主族元素灿，过渡金属Au、co、

Ru等体系，结果表明金属原子的加入对整个体系的结构与性质有着不同程度地影

咱][68,71-76】，同时金属原子与硼体系的相互作用也因体系而异。CoBl2-和RhBl2一【771

具有相似的光电子能谱特征，在气相上看到的均为半三明治结构。CoBl6-[78】在气相

光谱实验上看到是两个能量几乎简并，具有不同对称性的鼓状结构，Co处于B16

环形成的双环管子中心，与16个B原子形成高配位数的配位键。而Co∈B18-[86】的

全局极小结构却是一个完美的平面结构，Co与分子内部的7个B原子形成七配位

键，与18个B原子处于同一平面内。近期，通过光电子能谱实验、广泛的全局结

构搜索以及高精度的理论计算对Ta@B20-[79】进行结构和性质研究，发现该负离子团

簇气相光谱上看到两个异构体，其dP[B2一Ta@B18]一是目前硼团簇乃至化学上配位数

最高的分子转子，另一个[Ta@B20】一则是高对称性的双环鼓状结构。

本章主要基于较小尺寸B13护团簇的全局极小结构，对其掺杂Ni原子后的全

局极小结构以及性质进行理论预测。初步结果发现，不管是在B13+分子马达结构的

基础上掺杂Ni还是B13一的密堆积三链结构上掺杂Ni，这些结构均不是能量最稳定

的结构，反而是相对能量较高的异构体。本课题主要采用MH算法和TGMin算法
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对NiBl3斗进行全局结构的搜索，从得到的备选异构体看出其势能面是比较复杂的，

出现具有许多不同几何特征的异构体。对于NiBl3+来说，在PBE0、TPSSh以及

CCSD(T)方法下，异构体1能量均是最稳定的。异构体1整体为碗状结构，Ni原子

处于由外围9个硼原子与内部4个硼原子组成的分子片段的中心上方。而对于

NiBl3一体系来说，在PBE0水平下能量最低的同样为半夹心结构(7)，较结构6仅稳

定0．02 ev。然而，在TPSSh以及CCSD(T)方法下，最稳定的结构是异构体6。该

结构中Ni原子处于8个硼原子的中心，与硼原子配位形成具有C2v对称性的完美平

面结构。

4．2理论方法

所有异构体单重态、三重态的电子结构计算均采用Gaussian 09程序完成。

NiBl3+和NiBl3一团簇的全局极小结构搜索，同样采用两种搜索程序：MH【97，9明和

TGMin[100,101]。在PBE0／6—3 1 1+G*、TPSSh[1291／6—3 1 1+G丰水平下对初始结构进行优化

与频率分析，进而比较相对能量。采用高斯程序下的CCSD(T)／6—311+G*方法对能

量靠前的异构体进行单点能计算，确定最稳定结构。初始结构大部分从搜索程序获

得：除此之外，还采用GaussView手工搭建可能存在的结构，并基于早期一些已知

的小尺寸硼团簇异构体。进行MH、TGMin程序搜索时，分别从不同的初始结构出

发，搜索得到很多具有不同几何形状的备选异构体。其中，有Ni原子处于分子上

方形成的半三明治结构；有的Ni原子与B原子处于同一平面，形成共平面结构；

还有Ni原子处于结构中心形成的半管状或是笼状结构。可见，该裸硼团簇掺杂金

属体系其原子数虽然较少，但其势能面上的结构分布情况还是较难探索的。随后，

我们对阳离子体系以及负离子体系在相应计算方法下，对能量在前面的异构体进行

了频率分析计算，以确保这些低能量异构体都没有虚频，保证是势能面上的真正极

小结构。上述计算方法下相对能量比较时均考虑了零点校正能。采用AdNDP程序

[103,1041进行异构体的化学成键分析，不同类型的成键可视化均采用Molekel程序【12司

完成。通过GaussView[1281软件实现团簇异构体和分子轨道的可视化。

4．3 NiBl3+结果与讨论

4．3．1结构搜索与分析

NiBl3+的异构体搜索主要采用MH和TGMin程序，结合高斯程序手工搭建，

目前共在体系势能面上找到大约1500个驻点。采用程序搜索结构时，从不同的初

始结构出发，根据搜索情况，对所设置的参数不断调整，从而获得数目较多且有效
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的结构。从不同的初始结构出发搜索，均能得到现在最稳定的结构，即结构1。比

如说初始结构为异构体2，在Minima Hopping程序下设置适合体系的参数，轻易地

找到了目前最稳定的异构体1。图4．1给出了NiBl3+在PBE0水平下2．0 eV以内的

所有低能量异构体和相对能量大小。这些相对能量的计算均包括了零点校正能。对

于包含过渡金属原子的体系来说，通常进行几何结构优化时会考虑多重态结构的出

现，因此我们在比较该阳离子团簇结构的能量时，对多个异构体的三重态也进行了

优化，确保计算数据的完整以及正确性。在PBE0、TPSSh以及CCSD(T)三种方法

下，异构体1能量分别比异构体2稳定O．38 eV、0．43 6V和0．35 eV(图4．2(a))。在

目前计算得到的前五个异构体中，结构3是1对应的三重态，可见该结构的三重态

并没有单重态稳定。我们也对1．O eV以内其他异构体的三重态进行了优化计算，它

们的能量较高，不是最稳定的结构。

异构体1是半夹心结构。作为配体的B13片段不同于B13一光电子能谱上看到的

密堆积硼三链结构，而是与B13+的分子马达(外围B10+内部的B3)具有相似的几何结

构特征，表现为外围有9个B原子，内部有4个B原子。该结构与我们最初设想的

结构有一定的类似之处，Ni原子同处于硼原子形成的分子片段上方，不同的是B13

片段外围少了1个B原子，内部多了1个B原子，意味着B13配体发生了原子的重

排。结构2是在B13一团簇气相光电子能谱上看到主要结构的基础上掺杂Ni原子得

到，Ni原子处于硼三链结构中心上方，整个结构同样是碗状半三明治结构。结构4

和结构5是通过搜索程序搜索得到的结构。从几何角度来看，与半管状的结构类似，

Ni原子处于半管状结构的中心位置与硼原子相互作用。从具有这样结构特征的异构

体出发，同样找到了较它们稳定的结构1，这就暗示出异构体1极有可能就是全局

极小结构，当然我们需要与实验结果相比较才能得以证实。

4．3．2化学成键分析

图4．3是NiBl3+异构体1的AdNDP成键分析。对于NiBl3+体系来说，共有48

个价电子，即可以形成24个键。异构体1的外围有9个硼原子，形成9个B．B的

2c一2e定域6键，它们的占据值为1．82—1．91 leI；结构内部的4个硼原子除了彼此成

键，还有外围的硼原子相互作用，因此内部的硼原子与外部的硼原子共形成7个离

域的G键包括6个3c．2e a键以及1个4c．2e 6键，占据值为1．87—1．92 Iel。Ni共有

10个价电子，除形成2个径向方向的孤对电子(3dⅫ2、3dyz2)，剩余的电子与B13片

段配位共形成6个键。其中，Ni与内部的B4形成1个5c一2e兀键，占据值为1．99 le|；e
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与外围的B9形成2个10c-2e o键，占据值为1．91-2．00|el；这三个键的形成主要是

以Ni的3d2、3dx2-y2和3dxy的贡献为主。另外，Ni还与整个的B13片段形成3个完

全离域的多中心兀键，这三个键则主要来源于B13片段，它们的占据值为2．00 Iel。

cs
1At

O．OO

c2，3B
0．75

CI’A

1．54

c2，1A。
O．38

Cl 1A

1．57

Cl 1A

1．60

Cl 1A

1．61

C 1A

1．68

图4．1 NiBl3+在2．0 eV以内的低能量异构体。对所有结构在PBE0／6-311-)-(3"水平进行相对能量
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计算。所有能量值均包括零点能校正。相对能量单位为eV。

Fig．4．1 All optimized slructures for the NiBl3+cluster within 2．0 eV ofthe global minimum at the

PBE0／6-3 1 l+G+level．Zero-point energy(ZPE)corrections were done at PBE0，and the relative

energies are shown in eV．

F远．4．1 Continued
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图4．2NiBl3+(a)与NiBl3一(b)前五个低能量异构体。对所有结构在PBE0／6-311+G*、

TPSSh／6-311+G*(1l酊括号中数据)以及CCSD(T)／6-31I+G*／／PBE0／6．31l+G*(：b-括号中数据)进行

相对能量计算。相对能量单位为eV。

Fig．4．2 The top low-lying isomers ofNiBl3+(a)andNiBi3-(b)．Relative energies are shown in eV at

the PBE0／6·3114-G+，TPSSh／6-311+(3+(in parenthesis)，and CCSDCD，6-311+(3+／／PBE0／6-311+G+

(in square brackets)levels．The energies are shown in eV．

o●
9x2c．2e 0 bonds 6x3c-2e O bonds

ON=I．82．1．91 IeI 1。4c‘2e口bond
。’

ON=1 87—1．92}eI

专母专
1 xlone pairs on Nl 1 xlone pairs on NI 1 x5c一2eⅡbond

ON：1 97 lel ON=1．92 IeI ON=I，99 leI

麓咖
1 x10c一2e O bond 1 x10c-2e O bond

ON=2．00}el ON=1 91 IeI

一■■
图4．3 Cs NiBl3+(1)的AdNDP成键模式。

Fig．4．3 AdNDP bonding patterns of Cs NiBl3+(1)．

4．3．3红外与拉曼模拟光谱

目前，实验上主要采用红外光解离(m．PD)的方法制备【130’1311阳离子团簇，而理

论计算方面主要采用DFT方法对其结构与性质进行预测。图4．4给出了NiBl3+异构

体l在PBE0／6．311+G*方法下的m与Ramal3模拟谱图。在0．1500 cm"1范围内出现

很多的瓜谱峰，其中强度较高的m谱峰主要在1205 cm"1(a’’)，1129 cm"1(a’)，888

田
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cm-1(a”)，803 cm。1(a’)和623 cm。1(a”)，其它的R活性振动相对来说较弱。同样，

Raman模拟谱在整个波数范围内也出现了强度不同的很多峰，强度较高的Raman

谱峰出现在1129 cm以(a’)，803 cm。1(a’)，758 cm。1(a’)，708 cIn。1(a’)和406 cm-1(a’)。

谱图中这些强度较高的峰主要来自于B13片段的振动。Raman谱图中，758 cm。1(a，)

对应的是异构体1的“呼吸振动”模式，其中Ni原子在振动过程中是基本保持不

动的。

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

图4．4 CsNiBl3+(1)的红外(a)及拉曼模拟谱(b)。振动频率单位为cm-1。

Fig．4．4 Simulated(a)Infrared and(b)Raman spectra of Cs NiB13+(1)with typical vibrational

frequencies indicated in cm-1．
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图4．5 NiBl3一在PBE0／6．31 I+G*T2．0 ev以内的低能量异构体及考虑零点校正能后的相对能量，

相对能量单位为eV。

Fig．4．5 Low-lying isomers and their relative energies ofNiBl3-with ZPE corrections indicated in eV
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Fig．4．5 Continued

at PBE0，6-3 11+G*level．

C1 1A
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4．4 NiBl3-结果与讨论

4．4．1结构分析

针对NiBl3一体系的异构体搜索我们同样采用MI-I和TGMin程序。同文章上文

提到的，在搜索过程中从不同的初始结构出发，探索负离子体系势能面上的全局极

小点。目前，搜索得到的异构体数目并不是很多，大约在体系势能面上找到500个

驻点。除了计算比较搜索得到异构体的能量，我们还对NiBl3+体系中已有的异构体

加2个电子后的结构也进行了优化计算。目前在PBE0／6．311+G*水平下，2．0 eV以

内的低能量异构体共有50个。图4．5给出了NiBl3一在PBE0水平下2．0 eV以内的

50个低能量异构体及相对能量大小，相对能量的计算均包括了零点校正能。同理，

低能量异构的三重态结构其能量计算也是要考虑在内的。图4．2(b)给出目前负离子

体系前五个异构体在三种不同计算方法下的相对能量大小。结果可以看出，在

PBE0／6．311+G幸水平下，同csNiBl3+(1)相同的半夹心结构7是负离子体系中最稳定

的。在该计算方法下，异构体6仅比异构体7能量高O．02 eV，二者几乎是等能量

异构体。在TPSSh／6-3 1 1+G+以及CCSD(T)／6．3 1 I+G*水平下，C2vNiBl3-(6)成为最稳

定结构，较半夹心结构7分别稳定0．10 eV和O．35 ev。因此，我们认为该结构可能

为全局极小。结构6整体呈现平面特征，且具有较高的对称性，其中Ni原子处于8

41

万方数据



中等尺寸硼团簇及其金属掺杂复合物研究

个硼原子的中心并与之作用，体现出类似co∈Bl8_【嘲全局极小结构的结构特征。另

外，该结构的上半部分与小尺寸金属掺杂的负离子硼团簇CoBs-、RuBC[72】的轮状

分子相似。

4．4．2光电子能谱模拟

我们在PBE0／6．3 11+G*水平下计算了目前最稳定的异构体6的垂直电子剥离能

VDE，并采用TD．PBE0方法对结构6进行了PES模拟(图4．6)，希望可以为今后

NiBl3一的实验表征提供一定的理论依据。NiBl3一为闭壳层体系，电子激发后得到的

激发态均为二重态，模拟图中的竖线代表相应峰位处的激发态。理论计算得到的基态

VDE值为4．12 eV，代表基态负离子结构与其所对应中性结构之间的单电子跃迁。

2 3 4 5 6 7

Binding Energy(eV)

图4．6 TD-PBE0／6-3 1 1+G*水平下C2v NiBl3一(6)的PES模拟谱。

Fig．4．6 Simulatedphotoeleclron spectraofC2、,NiBI：(6)atthePBE0／6-31l+G+andTD-PBE0levels．

4．5本章小结

基于早期的实验探索，我们知道B13+是典型的Wankcl motor，结构外围有10

个B原子，内部有3个B原子；内部的B3几乎可以绕着外围的Blo进行自由的转

动，其a与冗成键均满足4n+2休克尔规则，是双重芳香性体系。而B13-则是密堆

积的准平面结构。本章我们主要通过MH和TGMin全局极小搜索程序、DFT计算

以及化学成键分析对B13水基础上掺杂过渡金属Ni所形成的NiBl3+和NiBl3-两个
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体系进行了初步的探索。通过全局搜索以及PBE0、TPSSh和CCSD(T)水平下的理

论计算发现，NiBl3+形成半夹心结构，NiBl3一则形成具有八配位Ni的完美平面结

构。特别是负离子体系中平面结构的出现，有望成为目前理论预测的最小镍杂硼墨

烯团簇，为金属掺杂硼墨烯的实验探索提供了参考价值。
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第五章总结与展望

第五章总结与展望弟丑早思三亩匀辰兰邑

5．1论文主要结论

本论文主要采用第一性原理理论计算结合负离子光电子能谱实验，对中等尺寸

裸硼团簇B26_加以及较小尺寸B13舭掺杂过渡金属Ni体系进行了系统的理论与实验

研究。本论文主要结论和创新点如下：

1．通过大量的结构搜索以及对异构体在不同方法下的能量计算，并结合对

B26一的光电子能谱解析，成功的找到了可以完美解释其实验光谱的全局极小结构。

在B26一的光电子能谱上观察到三个低能量异构体的存在。主要存在的异构体I结构

中心带有六元环孔洞，边缘有四元环缺陷，与Bz7_实验上看到的主要结构相似。B26-

由于其光电子能谱和势能面的复杂性，长期以来未得到表征。本论文结合理论与实

验，首次确定Bz6一是最小的含B6六元环孔洞的负离子硼团簇，并且该结构可看作

是硼墨烯的结构单元。

2．我们对NiBl3+和NiBl3一两个体系主要采用MH和TGMin程序进行全局极小

搜索。结果发现，NiBls+具有半夹心状结构。该异构体中B13片段不再是准平面结

构，而是较为弯曲的碗状结构，Ni原子处于碗状结构的中心上方，与B13片段(外

环的B9+内环的B4)进行配位，形成以金属原子为配位中心的配合物。与NiBl3+不

同的是，NiBl3一呈稳定的完美平面结构。其中Ni原子处于B8环中，th,，形成具有卵8．B8

单元的最小镍杂硼墨烯团簇。

5．2工作展望

1．B26-全局极小结构的发现填补了B-(n=3—30)尺寸区域内长久以来的空白。接

下来，我们采用第一性原理理论计算，探索具有多个六元环的更大尺寸的2D平面

硼团簇，研究它们的成键模式以及发现体系稳定存在的本质，为硼墨烯的理论与实

验研究提供一定基础。

2．目前，对于NiBl3+和NiBl3一体系，不管是势能面全局结构的搜索还是异构

体能量的计算都只进行了初步的探索。因此，我们还需要更多的时间与精力来确定

NiBl3+和NiBl3一势能面上的全局极小结构，分析它们的化学成键，并期望与相关的

实验工作相互补充，发现具有新颖结构的金属掺杂的硼团簇。
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