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中 文 摘 要

I

中 文 摘 要

近年来，关于裸硼团簇和平面二维硼层结构的研究已受到广泛关注。

目前设计的较稳定的二维硼层结构都是由硼双链交织而成的。2014年，

B400/
作为首例硼球烯(即全硼富勒烯)得到实验证明，拓宽了硼的立体化

学。接着 B39
也在实验上被证明，B41+和 B422+作为硼球烯家族的重要成

员也被相继提出。这些硼球烯结构的一个共同点是，它们都是由硼双链

交织组成的。显然，硼双链是硼球烯和平面二维硼层的基本结构要素。

选取合适体系对硼双链结构进行研究是重要的科研课题。本文工作主要

分为两部分：采用密度泛函理论和耦合簇方法，基于双链体系 B2nC2H2(n

= 2-9)，对双链的几何结构、电子结构、成键本质等性质进行系统研究；

对更大尺寸的三环管状 B42及笼状 B422+进行结构预测及成键分析。本文

主要研究内容和结论如下：

1.硼双链可被看作是构筑硼球烯和平面硼层的一种重要的几何结构

单元。在这部分工作中，我们采用密度泛函理论和耦合簇方法，对一系

列 B2nC2H2(n = 2-9)团簇进行了系统研究。B2nC2H2团簇最稳定的结构是

平面双链纳米带结构，双链的长度为 3.9-15.0 Å。由 CMO分析，可以

看出 B2nC2H2(n = 2-9)纳米带团簇从π共轭角度看类似于共轭烯烃，其中

菱形 B4单元或者三角形 CB2单元等价于烯烃中的 C=C双键。Adaptive

Natural Density Partitioning(AdNDP)分析显示沿着此类纳米带结构存在

共轭多中心π键。Nucleus-Independent Chemcial Shift(NICS)二维扫描图

表明 B2nC2H2团簇具有沿着双带波动的带状芳香性。 B2nC2H2
阴离子的
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光电子能谱模拟，可为将来的实验表征提供理论依据。本节有关硼双链

结构的理论研究将为硼球烯和二维硼层结构的构建提供了新的思路和

视角。

2.基于密度泛函理论计算，对 B420/2+分子进行了研究。理论研究表

明 B42中性分子的基态为三环管状结构，而二价阳离子 B422+的基态结构

则是由硼双链交织而成的笼状结构。B42三环管状结构具有 2.13 eV的

HOMO-LUMO能隙，该值表明三环管状结构有较好的热力学稳定性。

B42离域的分子轨道和Minh Tho Nguyen课题组提出的通过解筒状结构

模型的 Schrödinger方程得到的波函数是一一对应的，径向和切向轨道

电子数都符合筒状结构模型的(4N+2M)电子计数规则。我们发现三环管

状结构 B42具有三重芳香性，大大增强了分子的稳定性。B42可以被看成

最小的三环纳米管，它是两个双环管状结构 B28共享一条单链形成，并

且很可能是第一个三环管状中性硼团簇。通过对 B422+的 AdNDP成键分

析表明，B422+笼状结构与 B40成键模式类似。对三环管状结构 B42
进行

了 PES谱图模拟，为以后的实验提供理论支持。

关键词：硼团簇；带状芳香性；硼双链；NICS；AdNDP
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ABSTRACT

Bare boron clusters and planar two-dimensional boron sheets have

attracted extensive attention in recent years. The first borospherenes B400/-

(all-boron fullerenes) were observed in 2014 in a joint theoretical and

experimental investigation. This finding enriches boron stereochemistry.

Recently, chiral borospherene B39- was confirmed combining PES

experiment and theoretical calculation, and B41+ and B422+, as new members

of boropherene family, have also been investigated. They are all composed

of interwoven boron double-chain ribbons. Therefore, the double-chain

boron ribbon should be taken as an elemental structural unit for constructing

boron fullerenes and sheets. It is necessary to investigate the double-chain

boron ribbon in suitable species. This forms the topic of the current research

which includes two parts: On one hand, a series of double-chain B2nC2H2(n

= 2-9)were studied using the density functional theory and the coupled

cluster method, including their geometrical structure, electronic structure,

and chemical bondings; On the other hand, we predicted and analyzed the

large size boron cluster B420/2+. The main contents and conclusions are

presented as the followings:

1. Boron double chain (BDC) may serve as building blocks to form

boron fullerenes and sheets. In this part, a series of B2nC2H2 clusters (n =

2-9) were extensively investigated using the density functional theory and
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the coupled cluster method. The most stable structures of B2nC2H2 are planar

double-chain nanoribbon with lengths from 3.9 to 15.0 Å. According to

CMO analyses, the B2nC2H2 (n = 2-9) nanoribbon clusters are similar to

polyenes in the π conjugation, in which a rhombic B4 or triangle CB2 units

are equivalent to a C=C unit in the polyenes, respectively. The adaptive

natural density partitioning (AdNDP) analyses show that there exist

conjugated multi-center bonds along the nanoribbons. The two-dimensional

contour pictures of the nucleus-independent chemical shifts (NICS) reveal

that B2nC2H2 clusters have ribbon aromaticity that fluctuates along the

ribbons. The photoelectron spectroscopy (PES) spectrum of the B2nC2H2-

monoanions are also simulated to facilitate their future experimental

characterization. This finding will provide new insights on boron fullerenes

and two-dimensional boron sheets.

2. We perform a density functional theory study on B420/2+ clusters.

From the theoretical calculations, the ground state of B42 cluster possesses

triple-ring tubular structure, instead of borospherene, which composed of

interwoven boron double-chain ribbons. However, the ground state of B422+

favors borospherene. HOMO-LUMO gap of triple-ring tube B42 equals to

2.13 eV, which indicate the high stability in thermodynamics. The shape of

delocalized CMOs of B42 exactly parallel to the corresponding wave

functions obtained by solving the Schrödinger equation for a particle in a

hollow cylinder model, which was reported by Minh Tho Nguyen’s group.
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The number of electrons both radial and tangential conforms to 4N+2M rule.

And we find that triple-ring tube B42 has triple aromaticity, which enhance

its structure stability. Tubular B42 would be viewed as a smallest triple-ring

nanotube, in which two double-ring tube B28 are connected by sharing a

single ring and may be the first triple-ring tubular neutral boron cluster.

AdNDP analysis reveals the bonding pattern of B422+ is similar to

borospherene B40. We simulate the photoelectron spectroscopy (PES)

spectrum of the corresponding B42- monoanion to facilitate their future

experimental characterization.

Key words: Boron cluster; ribbon aromaticity; double-chain boron ribbon;

NICS; AdNDP.
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第一章 研究背景及课题设计思路

1966年，美国化学家科顿(Cotton)首次提出团簇(Clusters)一词[1]。团簇是各种物

质由单个原子分子向凝聚态物质转变的一种过渡状态[2, 3]，是凝聚态物质的初始状

态，其状态的特殊性，决定其具有许多独特的性质。这些特性也使得团簇处于多学

科交叉的范畴，极大地吸引了人们的兴趣。因此，团簇科学也是当今化学科学研究

中相当热门的领域之一。

硼是元素周期表中第 5号元素，电子排布是 1s22s22p1，与碳相邻，两者之间具

有一定的联系性，但是硼元素具有典型的缺电子性(仅具有 1个 p轨道价电子)，决

定了其成键的复杂性和化学性质的丰富性。所以硼团簇受到了理论和实验研究者的

青睐。近年来，人们对裸硼团簇、含硼二元团簇(例如硼氢团簇、硼氧团簇和硼金团

簇等)进行了大量地研究，在这些科学研究中有一些特别有趣的规律，对其进行深入

研究也会有可喜的发现。

1.1裸硼团簇的研究概况

裸硼团簇作为原子团簇化学中非常有潜在应用前景的分支之一，近些年得到了

理论和实验方面化学工作者的广泛关注。过去的十年内，Wang等人利用理论结合

实验的方法，对裸硼团簇 Bn，Bn+，和 Bn-(n<41)进行了广泛地研究[4-23]。中性和阴

离子裸硼团簇 Bn0/-以平面或者准平面结构存在(n = 3-25, 30, 35, and 36) [17-20] ，而 Bn+

阳离子当 n≥16时呈现双环管状结构[11]。

2013年，Lu等人[24]基于填充六边形的 B7单元和一系列已经得到的稳定的硼双

链结构(B2，B4，B6，B8H2，B10H2，B12H2，以及双管结构 B20)，理论上提出了一系

列由三条双链结构形成的硼笼子 B6n+14(n = 1-12)，这些球形的三链硼笼子结构可能

会作为未来合成硼富勒烯(例如 B80)的先驱结构。因此此类三链结构为由实验上已经

得到的小的平面硼团簇来合成硼富勒烯提供了一种可能的路径。

2014年，在山西大学的 S. -D Li课题组，美国 L. -S. Wang课题组和清华大学的

J. Li课题组，以及复旦大学 Z. -P Liu课题组密切的国内外合作下，提出了一个硼球

烯 B400/-(又称为全硼富勒烯)[22]，第一次不仅在理论上，而且在实验上验证了全硼富

勒烯的存在。这个结构是由交织的硼双链组成，具体为 8条水平的 B9双链和 4条

垂直的 B10双链。B400/-硼球烯这个三维结构的出现，很容易让人们想到难道它是个
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独生子吗，是否还会存在兄弟姐妹呢？带着这些疑问，S. -D Li等人又对尺寸为 n =

40附近的裸硼团簇进行了进一步研究。令人可喜的是，不久之后第一个手性的硼球

烯 B39- [23]的存在也被实验上证明，这个结构也是由交织的硼双链组成。紧接着，该

课题组又从理论上提出了硼球烯 B41+和 B422+，为硼球烯家族增加了两个新成员。我

们可以很容易地发现，这些稳定的硼球烯成员都是由硼双链交织而成。这些研究结

构表明，硼双链是组成硼球烯的结构基元。B40中性硼球烯的出现后，很容易让人

想到位于尺寸为 40附近的中性团簇，是否仍然会有硼球烯结构出现呢？对于裸硼

团簇的研究也方兴未艾。

1.2硼氢化物的研究概况

对裸硼团簇进行氢化得到的硼氢化物 BnHm由于氢含量的不同可以分为三类，

即等氢硼氢化物(m = n)，富硼硼氢化物(m < n)和富氢硼氢化物(m > n)。硼烷作为最

典型的等氢及富氢的硼氢化物，表现出特有的物理和化学性质，一直备受人们关注，

近年来在高温半导体及高能燃料中的潜在应用前景，已引起众多化学工作者的极大

兴趣，包括小分子硼烷、封闭性笼状硼烷、杂硼烷的理论研究。而对富硼硼氢化物

的研究近几年也开始得到人们的重视。

在关于富硼硼氢化物的研究中我们发现，由于氢含量的变化，出现了一些很有

趣的现象。随着氢含量的增加，硼氢化物的结构会出现平面二维结构向三维立体结

构的转变，比较典型的例子如 B12Hn0/-(n = 0-6)在 n等于 4到 5之间发生了从平面到

笼状结构的过渡[25]，B6Hn-在 n = 4[26]时出现了平面结构向三维笼状结构的转变。但

是硼氢化物在氢含量比较低时，完美的平面结构是占优势的，比如：完美的平面结

构 C2v B7H2
 [10]，D3h B12H6[27](也被称作 borozene)，D3h B18H3

, D2h B18H4, C2v B18H5+,

和 D6h B18H62+ [28] (命名为 borannulenes), C3h B6H3+和 C2h B8H2[29], 准平面结构 B16H6

[30], 以及多盘状芳香性结构 B30H8和 B26H8 [31, 32] 。

在对富硼硼氢化物大量研究中，另一个很有趣的发现是硼双链被实验上证明是

是稳定存在的。2012年，D. -Z. Li等人[33]关于 BnH2(n = 4, 8, 12)的研究，不仅提出

这三个分子具有双链结构，而且建立了与碳氢化合物在成键模式上的联系，提出了

菱形 B4结构单元相当于烯烃中的 C=C双键。同年，Wang等人[34]利用理论计算，

结合光电子能谱实验的方法，验证了 BnH20/- (n = 3-12)具有延长的双链平面纳米带结
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构，同样也提出该体系就π轨道而言，类似于多烯。 2013年，Li课题组[35]在理论

上利用增加电荷的方法将双链结构 BnH22-体系，n扩大到 22，而这样的双链结构也

延长到 17.0 Å。同时，一个新概念“Ribbon aromaticity”对于准一维结构首次被提

出，其含义是离域电子云沿着纳米带会呈现很有规律的和交替出现的现象，并且

和轨道的电子总数符合(4n+2)Hückel规则，由于这种芳香性的出现大大增强了纳

米带团簇的稳定性。

由这些研究可以看出，对于 BnH20/-/2-体系，硼双链结构占据着绝对优势。但是

对于这些硼双链结构中一些潜在的电子特性的研究仍然是不彻底的。

1.3 平面硼层结构的研究概况

硼，在周期表中与碳近邻，有着与碳类似的成键方式，很可能成为第二个具有

平面单层结构的元素。由于平面单层硼有可能成为构建硼纳米管，硼富勒烯以及其

他基于硼的低维纳米材料的先驱结构，因此关于平面硼层的研究掀起了一股新热

潮。近年来，已有不少设计和研究硼层结构的报道[36-41]，许多稳定的硼层被提出，

例如：η1/9-(α-)，η2/15-，η3/24-，η1/8-(α1-)，和η1/7-sheet等，在这些理论模型中最为经

典的结构是由 Hui Tang [39]和 Jun Ni[40]各自独立提出的α-sheet，以及由 Zope [41]等人

设计出 Snub-sheet。我们可以发现这些结构都是由交织的硼双链组成，与平面碳层

有明显的区别。因此，硼双链可以作为构筑平面硼层的结构单元。

1.4 课题思路设计及研究内容

大量关于裸硼团簇、硼氢化物以及平面硼层的文献调研让我们得出以下结论：

原子数目较少的裸硼团簇呈现平面或者准平面结构，而在 B39-、B400/-、B41+和 B422+

形成由硼双链交织而成的硼球烯家族；等氢和富氢硼氢化物多为三维立体结构，而

已经报道的富硼硼氢化物的基态大都是平面结构，而当氢含量增加到一定量时会出

现平面结构向立体结构的转变，对富硼硼氢化物的研究中，一个很有趣的发现是一

系列双链 BnH20/-/2- 结构的出现；在平面硼层中，许多稳定硼层被预测是由硼双链交

织而成。总而言之，硼双链对于构成硼球烯、平面硼层具有相当重要的意义，其可

以被看作构筑这些结构的结构单元。而我们对硼双链虽有相关研究，但是在 BnH20/-

中硼链长度还不足够用来系统研究其电子性质，而双链 BnH22-虽然足够长，但是负

电荷对于研究中性双链结构的电子性质显然是不合适的，所以关于硼双链中潜在电
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子性质的研究还没有找到合适的体系。

本论文的设计思路和灵感主要得自于 BnH22-(n直到 22)都是双链结构，而由于

B- 和 C的等电子性，用两个 C原子替换了两个硼原子后，对中性 BnC2H2体系进行

了理论预测，为系统研究双链结构的电子性质提供了合适载体。以下为本论文的主

要内容：

1.第一章主要论述了有关裸硼团簇，硼氢化物以及平面硼层结构的研究概况。

2.第二章介绍了本文研究的理论基础、主要计算方法及相关计算软件。

3.第三章采用密度泛函和耦合簇方对 B2nC2H2体系的结构和成键进行了系统的

理论研究。白等人的研究表明 BnH22-(n直到 22)都是双链结构，由于 B- 和 C的等电

子性，我们很容易想到用碳替代硼，得到中性团簇 Bn-2C2H2。通过计算我们发现

B2nC2H2(n = 2-9)都是平面双链结构。因此对硼双链结构的电子性质进行了系统地分

析。由 CMO分析可知，B2nC2H2体系就π轨道而言，可以看作是共轭烯烃的类似物，

并且其中菱形 B4结构单元和三角形 CB2单元等价于烯烃中的 C=C双键。AdNDP

分析结构表明沿着双链纳米带存在共轭的多中心π键。系统的 NICS值扫描图揭示了

在 B2nC2H2体系中存在沿着双带波动的带状芳香性，并且带状芳香性主要来源于多

中心π轨道。本章关于硼双链的理论研究将为硼球烯及二维硼层结构的构建提供新

的视角和思路。

4.第四章研究讨论了 B420/2+的结构及相关性质。计算表明 B42中性分子的基态为

三环管状结构，而不是由硼双链交织而成的硼球烯结构。自 B40硼球烯结构的提出，

很容易想到在尺寸为 40附近的团簇是否也具有硼球烯结构，这是我们这个工作的

出发点，但是经过计算发现 C2 硼球烯状的结构在 B42中性团簇中仅是局部极小结

构，它不如三环管状结构稳定，但是在 B422+中是全局极小。B42三环管状结构具有

2.13 eV的 HOMO-LUMO gap，该值说明了三环管状结构有很好的热力学稳定性。

B42离域的分子轨道和 Minh Tho Nguyen 课题组提出的通过解筒状结构模型的

Schrödinger方程得到的波函数是一一对应的，径向和切向轨道电子数都符合筒状结

构模型的(4N+2M)电子计数规则。我们发现三环管状结构 B42具有三重芳香性，大

大增强了分子的稳定性。B42可以被看成是最小的三环纳米管，它是两个双环管状

结构 B28共享一条单链形成，并且很可能是中性裸硼团簇中第一个稳定存在的三环

管状结构。通过对 B422+的 AdNDP成键分析表明，B422+笼状结构与 B40成键模式类
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似。对三环管状结构 B42
进行了 PES谱图模拟，为以后的实验提供理论支持。我们

对三环管状结构 B42- 进行了 PES谱图模拟，将为以后的实验表征提供理论支持。关

于 B420/2+裸硼团簇的结构及性质的研究进一步丰富了硼化学。

5.第五章总结概括了本文所研究内容的主要结论并对下一步工作计划进行了展

望。
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第二章 理论基础和计算方法

化学学科的研究对象归根结底是电子、原子核等微观粒子之间的相互作用。

1925年和 1926年间发展起来的量子力学反映了微观化学物质所遵循的根本规律。

1927年，物理学家沃尔特·海特勒(W. Heitler)和弗里茨·伦敦(F. London)用量子力

学的方法成功处理氢分子，首次在形式理论的水平上揭示了化学键本质，使人们认

识到可以用量子力学来研究分子结构问题，开创了化学与量子力学的交叉学科——

量子化学。量子化学是用数学的模型，物理的方法来解决化学的问题。

近年来，量子化学的计算研究不再只是被纯理论化学家所青睐，也成为实验化

学家进行相关研究的有力武器。量子化学计算也越来越多地与实验相结合，其研究

方法和手段呈现多样性。

2.1 密度泛函理论(DFT)

1964年 Hohenberg-Kohn定理的提出，标志着密度泛函理论(Density Functional

Theorry，DFT)方法的建立[42]。1998年，Kohn也因 DFT方法的开创性工作，与 Pople

共同获诺贝尔化学奖，这一事件也是充分肯定了 DFT在量子化学计算领域中的重

要地位。

密度泛函理论(Density Functional Theorry，DFT)的建立是量子化学理论取得的

重大进展之一。在量子力学建立以前，人们就用电子密度的概念有效地解释了大量

实验现象和规律。若是能用电子密度来代替波函数描述体系状态，就会有效弥补波

函数的一些不便：与人们直观感觉相差甚远，不易理解，并且波函数是 3N维坐标

的函数(N为体系电子数)，多电子的波函数将变得相当复杂，让人很难想象；多电

子体系的薛定谔方程求解也异常困难。由于电子密度分布与波函数有密切关系，它

是三个空间坐标的函数，是很直观的一个物理量。人们为用电子密度描述体系的方

法做了大量努力。1927年，Thomas和 Fermi各自提出了用电子密度的方法描述体

系状态，可以看作是密度泛函理论的雏形，后来被称为 Thomas-Fermi模型[43]。1951

年 Slater [44]提出的 Xα近似方法，可以被看作是密度泛函理论的前导。直到 1964年

基于 Hohenberg-Kohn定理，Kohn和 Sham提出的处理方法为密度泛函理论的实际

应用和发展开辟了道路[42]。通过体系的电子密度分布确定体系的各种性质，计算量

大体与 N3成正比(与 SCF相当)，可适用于中等大小的体系。
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自 1970年以来，人们通过改进泛函来不断提高密度泛函理论方法的精确度，经

过大量对比验证工作，发现采用密度泛函理论方法对很多体系可以得到和从头计算

精确度相当的结果，且速度比从头计算方法更快。目前，密度泛函理论方法成为电

子结构计算研究中的首选方法。密度泛函方法的关键在于交换及相关泛函的选取。

交换泛函主要有 S(Slater函数)，X(Xalpha泛函)和 B(Becke 1988泛函)。相关泛

函主要包括 VWN(Vosko-Wilk-Nusair 1980)，VWN V(Functional V from the VWN

80)，LYP(Lee-Yang-Parr)，PL(Perdew Local)，P86(Perdew 1986)，PW91(Perdew-Wangs

1991 gradient-corrected)，PBE(Perdew-Burke-Ernzerhof)，以及 BLYP(Becke-Lee-Yang

-Parr)等。

目前被广泛应用的还是 B3LYP方法，对于硼团簇的研究，PBE0方法也是很常

用的。因为针对硼团簇的研究中发现，PBE0由于其能量顺序与公认的精确算法

CCSD(T)得出的能量顺序基本一致，是近来被验证对于硼团簇的研究比较可靠的计

算方法，特别是在能量值上[45-47]，因其计算量比 CCSD(T)少许多，所以被广泛采用 。

本文中主要用到的方法是 B3LYP和 PBE0方法。

2.2与本论文相关的程序及具体理论方法

2.2.1 Minima Hopping搜索方法
结构是深入理解各种物理化学性质的重要信息。而对物质结构的确定，仅通过

实验来进行还是很困难的，并存在许多问题。近年来，通过实验结合理论计算的方

法，确定了许多结构，比如在裸硼团簇中，采用光电子能谱和理论计算方法，B40-

硼球烯的发现，若仅通过实验的方法，光谱中那个小包可能被当作噪音忽略了，而

仅通过理论的话，有一个平面双孔结构比硼球烯结构能量更低，那么我们通常认为

能量低者是基态结构，则会把硼球烯结构舍掉了，通过两种方法的结合，发现平面

双孔结构和硼球烯结构是都能观察到的，最终确定了硼球烯结构的存在。由此可见，

理论方法对结构预测也是很重要的，理论和实验应相互结合，互补缺漏。众所周知

图团簇的势能面是相当复杂的，所以对结构进行预测时仅通过人们手工搭建是远远

不够的，那么我们就需要借助许多行之有效的搜索程序，本文中主要用到的搜索程

序是极小值跳跃方法(Minima Hopping)。

2004 年，瑞士巴塞尔大学的 Stefan Goedeckera 教授提出了极小值跳跃方法

(Minima Hopping)[48]，一种结构搜索方法，并对其实现了程序化。这种方法有显著
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的优点。极小值跳跃法，不同于基于热力学原理的一些方法：比如谷跳跃方法(Basin

Hopping)、模拟退火方法等，它是不依赖于体系的热力学性质，也就避免了依赖热

力学的方法中达到热平衡时间不能确定这一缺点。极小值跳跃方法另一个优点是：

为了避免搜索过程中在同一区域进行反复搜索，使搜索无效的缺点，极小值跳跃方

法通过保留搜索过程的历史轨迹，搜索出的新结构会与历史中搜过的结构进行比

较，判断是否重复，这样就有效解决了这个问题。另外，极小值跳跃方法在搜索过

程中的参数α1，α2，β1，β2，β3可以根据搜索状况自动进行调节，这样使得搜索效率

大大提高。流程图见图 2.1。

极小值跳跃方法最初被应用到了团簇结构预测领域。该方法被广泛用于搜索硅

团簇，金团簇以及硼团簇等。Stefan Goedeckera等人应用该方法成功地提出了目前

为止能量最低的具有核壳结构 B80团簇[49]。

图 2.1 Minima Hopping步骤流程图。通过调节参数α1，α2，β1，β2，β3的值，来控制搜索效率。

Fig. 2.1 The flow chart of Minima Hopping. The search efficiency determined by adjusting the

parameters of α1, α2, β1, β2, and β3.
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2.2.2 Gaussian09程序

Gaussian软件包是目前国内外公认的功能最强大的，使用最为广泛的商业化的

程序之一。该程序是以诺贝尔化学奖得主 John Pople为代表的研究团队经过三十多

年不断创新、不断改进的计算方法，它有许多版本，现在使用最广泛的版本当属

Gaussian03 [50]和 09 [51]。用 Gaussian程序可研究的内容是很广泛的，在化学方面，

它可用于结构优化、频率分析、过渡态的反应路径跟踪、紫外拉曼光谱模拟等。

Gaussian计算软件不仅包括可用于 windows及 linux等操作平台的计算程序包，还

包括可视化的图形输入输出界面(GaussView)，两者配合使用，研究起来非常方便。

Gaussian程序的强大还在于，它可以为各种用户所使用，操作简单，它能满足一般

用户的需要，也能为专门从事计算研究的人员灵活使用。本论文的所有计算工作都

是使用 Gaussian09程序完成的。Gaussian09也有不同的版本，我们课题组现有的版

本是 Gaussian09 A02、Gaussian09 B02和 Gaussian09 D01等，Gaussian09 D01是目

前最新的版本，也是我们课题组目前计算使用的软件，它是在前几个版本基础上又

进行了改进后得到的。

2.2.2.1 结构优化与频率分析

确定团簇的结构是研究其相关性质的前提，结构决定性质。人们最关注的应该

是基态结构，因为基态结构往往代表体系中的真实构型，在试验中最容易被观测到，

因此确定基态结构是对团簇性质进行研究过程中的第一步，也是最重要的一步。而

基态结构的确定可以通过所有可能的局域极小结构的能量进行比较确定，能量最低

的通常被认为是基态结构。在可能的局域极小结构的获得中，我们主要有两种方法：

一是根据化学直觉和化学修养，手工搭建大量的异构体，二是通过一些比较有效的

搜索方法，进行异构体的搜索，两者相辅相成，互为补充。每一个异构体都需要结

构优化和频率分析来进行确定其是否为极小结构，若计算得到的结构有虚频，则不

是势能面上的极小点，需要消虚频直至没有虚频为止。

在我们对异构体优化的过程中，有可能会遇到错误 l502，意思是自洽场(SCF)

迭代不收敛，造成这种情况的一个可能原因是初始结构搭建的太过不合理，我们可

以通过修改键长，键角等方法对结构进行调整，使之更合理化，另一种解决办法是

降低一下收敛标准。l9999错误也是经常会遇到的错误，造成这种错误的原因是在

规定的步数内没有完成优化，即还没有找到极小值点。对于这种情况我们首先要查
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看能量的收敛情况：若能量正在单调减小，有收敛趋势，这种情况下，只要加大循

环步数，可能就解决了问题；若优化过程中能量出现了震荡现象，也就是能量出现

忽高忽低的现象，且变化已经很小了，这时我们可以找出优化过程中能量最低点的

结构坐标，在输入文件中添加关键词“opt = GDIIS”，重新进行计算即可还有一种

错误有时我们也会遇到—l103错误，意思是内坐标错误，我们可以通过增加关键词

“opt = Cartesian”来解决。

在对异构体进行结构优化和频率分析时，用到的关键词分别为 opt、freq，在体

系较大时，频率分析是很耗机时的，我们可以先只进行结构优化，而不进行频率分

析，把优化后得到的结构能量进行比较，找出能量比较低的一些异构体，然后再进

行一个单点计算，此时加入频率分析的关键词即可，这样会使计算效率大大提高。

2.2.2.2 正则分子轨道分析

我们都知道决定体系结构和性质的主要方式之一是轨道相互作用，对此我们可

以借助可视化的分子轨道对所研究体系的成键特征进行分析。由正则分子轨道分析

(Detail canonical molecular orbital，简称 CMO)，我们能得到许多本质的、很有用的

成键信息。在 Gaussian 09程序中，我们在做输入文件时，输入“chk = name.chk”，

计算后会得到关于分子轨道信息的.chk文件，若在输入文件中输入“pop = full”关

键词，在.chk文件中就会得到全部分子轨道的轨道系数的详细信息。用可视化的软

件 GaussView即可很直观地观察所研究体系的分子轨道轮廓图，从而分析分子中的

原子轨道相互作用情况。在用图形化界面程序 GaussView 观察体系的分子轨道轮廓

图时，可通过调节 Isovalue值调节图像的清晰度，最终获得清晰且准确的轨道相互

作用图。在我们用 GaussView打开.chk文件，观察每一个分子轨道时，其实在生成

每一个分子轨道信息时，会有一个.cube文件，其中包含的信息是根据波函数计算

得到的对应轨道的等势面的原始数据。

2.2.2.3阴离子垂直剥离能和绝热剥离能的计算

在我们采用理论计算结合光电子能谱实验的方法确定结构基态时，一个很重要

的数值就是 VDE。当阴离子的基态结构打掉一个电子，由于速度太快，结构还来不

及弛豫，所以此时结构仍然为阴离子的基态结构，体系所带电荷却已成为了中性，

换句话说就是保持阴离子几何结构不变垂直去掉一个电子，所需的能量就是垂直剥

离能(Vertical Detachment Energy，VDE)。具体计算方法如下：
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VDE = E[A-]-E[A’]

A-代表阴离子的基态结构，A’代表的是对阴离子稳定构型进行的一个中性分子

单点能计算，A和 A’结构一致，区别在于电荷不同，一个为阴离子，一个为中性。

另一个重要的数值是 ADE。它是当阴离子基态结构打掉一个电子，此时体系所

带电荷为 0，待此中性结构优化至它的稳定构型时，所需要的能量就是绝热剥离能

(Adiabatic Detachment Energy，ADE)。它的计算方法如下：

ADE = E[A-]-E[A]

式中，A-意义同上，A代表的是结构为阴离子基态结构，电荷为中性，经过优

化后的结构。

在理论值和实验值相对比时，VDE的值也会因为计算方法的不同有所影响。在

裸硼团簇中，PBE0方法算出来的 VDE值和实验上吻合度比较好，误差比较小。

2.2.2.4 芳香性判断

一般来说，芳香性是判断体系是否稳定的指标之一。而有许多方法是可以用来

判断体系是否具有芳香性的，比较常用的包括包括电子数(4n+2)Hückel规则、能量

判据、磁判据等。NICS(核独立化学位移)值由于它的简便性和高效性，是一种强有

力的证据。所以本文中主要用到的是磁判据中的 NICS(核独立化学位移)。

本文中的 NICS值具体取值方法为，以图 2.2为例：

图 2.2 沿着 B16C2H2 (A)和 B18C2H2 (B)分子中线以上 0, 0.5, 0.8, 1.0, 和 1.2 Å处的 NICS值示意

图。

Fig. 2.2 NICS values along the middle lines above 0, 0.5, 0.8, 1.0, and 1.2 Å of B16C2H2 (A) and

B18C2H2 (B).

我们为了找 NICS值整体的变化趋势，在距分子中线 0， 0.5， 0.8，1.0，1.2 Å
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处，分别取了 5条线来计算相应的 NICS值。而在每条线 NICS值的计算过程中，

比如 0 Å处，沿着中线从左到右每隔 0.2 Å放一个鬼原子，放置了 4组鬼原子，它们

x轴方向的坐标分别为第一组为：…、-0.6、-0.4、-0.2、0、0.2、0.4、0.6、…

…、-0.65、-0.45、-0.25、-0.05、0.05、0.25、0.45、0.65、…

…、-0.7、-0.5、-0.3、-0.1、0.1、0.3、0.5、0.7、…

…、-0.75、-0.55、-0.35、-0.15、0.15、0.35、0.55、0.75、…

最后把这四组数据结合在一起整成一组数据，此时相当于是每隔 0.05 Å放置了

一个鬼原子，这样做出来的图更符合实际 NICS曲线，并且得到的曲线更加平滑。

然后我们再根据 NICS判据来对体系的芳香性进行分析。

2.2.3 AdNDP程序

AdNDP (Adaptive Natural Density Partitioning) 程序是由美国犹他大学的

Zubarev和 Boldyrev[52, 53] 于 2008年共同开发出的一个软件，它的作用是分析体系

中化学键成键模式，我们又把它称为适配性自然密度划分成键分析程序。AdNDP

虽不同于一般化的自然键轨道(Natural Bonding Analysis，NBO)分析程序，但是又基

于 NBO分析程序，可以说是它的一种扩展。AdNDP程序不仅可以像 NBO一样可

以分析定域轨道(1c-2e和 2c-2e键，分别代表独对电子和双中心二电子键)，而且弥

补了 NBO方法不能处理三中心以上离域键的不足。在分析过程中，我们遵循先小

后大，即从 1c-2e分析完，是 2c-2e，以此类推，直到体系中总的价电子分配完。有

一个重要值叫残余密度，当 1c-2e键分析完后，它们所占的密度就会被扣除，剩下

的密度叫残余密度，再对它进行分配。这样就可以利用矩阵密度信息搜索出所有

nc-2e键(n ≤ 体系总电子数)。合理键的相应密度将在密度矩阵中依次扣除(通常占

据值阈值接近 2.00|e|被认为是合理)，先搜索 1c-2e键(即孤对电子轨道)、2c-2e，然

后依次搜索 3c-2e，…，最终寻找 nc-2e键。用户指导形式下的 AdNDP程序，是在

程序自行分析不出来的情况或者根据我们的化学素养认为程序自行分析有不合适

地方的情况下，人为的指定分子片段进行分析，此时分析出的键有一定人为因素，

可能会有不同的分析方案，需要综合考虑确定最合理的分析方案，最好结合 CMO

分析及 ELF(电子定域函数)等结果进行。

AdNDP程序自 2008年开发以来，就在许多团簇的成键分析方面得到了体现，

结合 CMO分析，广泛地用于体系的成键分析[54-57] 。目前该程序不仅成功地用于分
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析有机芳香性分子和金团簇[52, 53]外，近年来在硼团簇的分析中也作出了突出贡献，

成功地应用于分析最近提出的首个硼球烯 B400/-[22]中。下面以此分析为例进行说明。

翟等人采用 AdNDP程序，定域分析了首个硼球烯 B40分子的成键模式，具体

成键模式如图 2.3所示，此分子共有 60对价电子。其中包括 48个键，该分子包含

48个三角形，而这 48个键正好分布在每个三角形上，虽然有 8个 6c-2e的键，

但是其主要贡献还是在 B6三角形中心的 B3三角形上。这 48个键完全覆盖了分子

表面。此分子还有 12个键，分别为 4个 5c-2e 键、4个 6c-2e 键和 4个 7c-2e 键。

这 12个键也是完全覆盖整个分子平面。由占据阈值看，它们都是接近 2.0|e|的，

都被认为是合理的键。该分子中所有的键都是离域键，没有传统的定域键(孤对电子，

2c-2e)。这些离域键的出现使体系的稳定性大大增强。

图 2.3 B40的 AdNDP成键模式[22]。

Fig. 2.3 The bonding patterns as revealed from the AdNDP analyses of B40[22].

2.3 空心圆柱体模型 the hollow cylinder model (HCM)

该模型是由Minh Tho Nguyen课题组[58]于 2014年提出，并成功运用于解释 B27+

的热力学稳定性。图 2.4中展示出了 HCM中用到的几个参数，以及模型示意图。

空心圆柱体的高度为 L，半径为 R，内径为 R0，外径为 R1，粒子的运动被限制在

R0到 R1之间，其中 R0= R-r，R1= R+r，r被称为空心圆柱体中活动的半径。

在柱坐标中，一个质量为 m的粒子在这个空心圆柱体中运动的薛定谔方程可表

示为：

0),,(),(),,()11( 2
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2

2

2

22
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

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其中， )),((2),( 2
2 zVEmz  


(2.2)

势能大小依赖于半径ρ和高度 z，V(ρ,z)满足的边界条件是：
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(2.3)

图 2.4 空心圆柱体模型图。空心圆柱体的高度为 L，半径为 R，内径为 R0，外径为 R1，粒子

的运动被限制在 R0到 R1之间，R0= R-r，R1= R+r，r被称为空心圆柱体中活动的半径[58]。

Fig. 2.4 Hollow cylinder model. The hollow cylinder’s height is L, radius is R, inner radius is R0, and

outer radius is R1. Particle’s movement is limited from R0 to R1, with R0= R-r, R1= R+r where r is

called the active radius of the hollow cylinder. [58]

等式(2.1)的解最先由 Gravesen等人提出。采用分离变量法，波函数可写为：

)()()(),,( zZPz   (2.4)

其中 P(ρ)、Θ(θ)、Z(z)分别满足：
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等式(2.5)结合边界条件：当 z = 0或者 z = L时，Z = 0，然后归一化，解得
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有理量子数 k是一个正整数(1, 2, 3,…)。

解等式(2.6)得： 


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2
1)( 

由于Θ(θ)必须满足周期性边界条件，所以旋转量子数 l必须是整数(0, ±1, ±2, ±

3，…)，当 l不等于 0时，则本征态为一个二重简并态。

P(ρ)满足的边界条件是当ρ = R0或者ρ = R1时，P(ρ) = 0。所以 P(ρ)的解是一个

Bessel函数，可表示为：

0))1(())1(())1(())1(( lnlnlnln   RkYRkJRkYRkJ llll (2.8)

等式(2.8)是关于三个参数 l，klnR，ε的等式。Jl和 Yl分别为 Bessel第一类和第二类

函数。l是旋转量子数。ε = r/R是空心圆柱体模型的伪半径。klnR确定后，等式(1)

的本征值就能由下式推导出。

))()((
22

)( 22
ln2

222
ln

2

f
zk

L
kRk

mRm
kkE 





 (2.9)

Lf = L/R被称为空心圆柱体模型的伪高度。

假如我们知道伪半径ε和旋转量子数 l的值，就能画出 f(klnR)的图像，并且 klnR

的值也就能由 f(klnR) = 0的值确定。

作为一个求解 klnR值的简单的例子，图 2.5显示了当ε = 0.5，且 l = ±1时的前

三个 klnR的值。这样产生了空心圆柱体模型的第三个量子数径向量子数(n = 1, 2,

3，…)。我们可以看出本征值 E是关于 klnR，k和 Lf这三个自变量的函数。结合上

面所述，klnR的变化由ε，l，n决定。这样，空心圆柱体模型的本征态(波函数)取决

于三个量子数，分别为一个有理量子数(k = 1, 2, 3，…)，一个转动量子数(l = 0, ±1,

±2, ±3，…)，和一个径向的量子数(n = 1, 2, 3,…)。本征态将随着ε和 Lf的值的改

变呈现一种上升的趋势。
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图 2.5 参数 klnR的确定方法。图中显示了当ε = 0.5，且 l = ±1时，等式(2.8)的前三个 klnR的值

[58]。

Fig. 2.5 Method for the determination of the parameter klnR. The graph shows the first three klnR

values of the eqn (2.8) when ε = 0.5 and l = ±1.[58]

在具体实例中的应用，我们以 B27+为例来说明一下。分子轨道分为径向轨道(即

为π轨道)和切向轨道(也就是轨道)两种。量子数和由 HCM画出的轨道对应我们按

这两类分别来说。首先，我们看一下切向轨道，见图 2.6所示，大多数切向分子轨

道是由平行于管状结构轴方向的 2pz原子轨道或者杂化原子轨道 2spz相互作用形成

的。这种情况下，径向节点数 n只能取一个值 n = 1。有理节点数目 k应该大于管状

结构中环的数目，即 k > 3。此外，当 k = 5时，径向轨道的本征态(即分子轨道)都

是反键分子轨道。旋转节点数目 l应该不会比每一层环所含的原子数目多。在 B27+

三管结构切向轨道中，有理量子数 k可取值 k = 4，5，…，旋转节点数可取 l = 0，

±1，±2，…，±9，径向节点数 n的取值只能为 1。

图 2.7呈现了径向轨道的情况，大多数径向分子轨道是由垂直于管状结构轴方

向的 2pxy原子轨道或者 2spxy原子轨道相互作用形成的。因此径向节点数 n只有一

个值 n = 2。有理节点数目 k不能比结构中环的数目大。与切向轨道类似，旋转节点

数目 l应该也不会比每一层环所含的原子数目多。在 B27+三管结构径向轨道中，有

理量子数 k可取 k = 1，2，或者 k = 3，旋转量子数 l取值还是 l = 0，±1，±2，…，

±9，而径向量子数 n只能为 2。
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图 2.6 由空心圆柱体模型画出来的切向轨道(轨道)图，图下数字分别为有理量子数量子

数 k，旋转量子数 l，和径向量子数 n的值。正负号代表的是一个简并轨道[58]。

Fig. 2.6 The tangential () shape of the MOs obtained by solving the Schrődinger equation for

the particle in a hollow cylinder model. Lower panel: the model solution with quantum number k, l,

and n, respectively. The ± values stand for a doubly degenerate state.[58]

图 2.7 由空心圆柱体模型画出来的径向轨道(π轨道)图，图下数字分别为三个量子数 k，l，

n的值。正负号代表的是简并轨道[58]。

Fig. 2.7 The radial (π) shape of the MOs obtained by solving the Schrődinger equation for the

particle in a hollow cylinder model. Lower panel: the model solution with quantum number k, l, and n,

respectively. The ± values stand for a doubly degenerate state.[58]

空心圆柱体模型中，径向轨道和切向轨道电子数都符合(4N+2M)，M可取 0

或者 1，M的不同取值由简并轨道的数目决定，当分子轨道简并数目为奇数时，M =

1，否则M = 2。
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第三章 双链带状芳香性团簇B2nC2H2(n = 2-9)的第一性原理研

究

3.1 引言

硼作为周期表中典型的缺电子元素，与碳相邻，但是有许多不同于碳并且独特

的化学性质。近十年来，硼团簇 Bn，Bn+，和 Bn-(n < 41)[4-23] 已经被采用理论和实

验相结合的方法进行了广泛的研究。其中大部分硼团簇都是平面或者准平面结构，

除了笼状结构的 B400/-[22]和 B39-[23]硼球烯。特别地是，B400/-和 B39-硼球烯均由互相交

织的硼双链组成。基于填充六元环的 B7单元和一些已经在实验上证明稳定存在的

双链带状结构，一系列由三条双链形成的笼子已经为自底向上硼富勒烯的合成在理

论上提出了一种可能性[24]。另一方面，稳定的二维硼层结构也被预测是由交织的硼

双链组成[39, 40, 59-61]。因此，硼双链应该是构建硼球烯和硼层结构的一个重要结构单

位。

为了探索硼双链的特性，双链硼团簇应该被系统深入地研究。虽然双链 B2nH2 [34]

和 B2n(BO)2 (n = 2-6) [62]团簇在实验上被发现，但是他们的双链长度对于系统地揭示

双链中潜在的电子规则还不足够。双链 BnH22- (n = 6-22) [35]团簇在理论上已经被研

究，然而负电荷将会改变电子环境，所以对于研究中性团簇的电子特征也是不合适

的。双链 Bn-2C2H2体系，作为双链 BnH22-的等电子体系，有可能是势能面上的能量

最小值点，因此被选作硼球烯和硼层结构典型的结构单元。

芳香性是理解平面团簇几何结构和电子结构最重要的特性之一。在判断芳香性

的众多方法中，核独立化学位移值(NICS)[63, 64] 是一个简单并且有力的证据，而适

配性的自然划分(AdNDP)[57, 65] 成键分析提供了一个直觉上的描述。遗憾的是，对

于平面硼团簇芳香性的深入研究仍然是缺少的。

在这个工作中，一系列 B2nC2H2团簇的几何和电子结构特性将会被研究，运用

的是密度泛函理论(DFT)和从头算方法。

3.2计算方法

结构优化和频率分析采用的是 B3LYP方法，6-311++G(d,p)基组[66-68] 。对于每

一个团簇我们都考虑了大量可能的异构体。最初的结构被搭建是基于 Bn+2H22-的低
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能异构体，通过用两个碳原子取代两个硼原子，或者 BnC2的低能异构体通过增加

两个端氢原子在结构的角处。在 B3LYP 水平下的一些异构体的相对能量采用

CCSD(T) [69-72](coupled cluster method with triple excitations)方法进行了进一步精确

计算。NICS 值的计算采用的是 Gauge-independent Atomic Orbital(GIAO)方法

B3LYP/6-31G* [73]水平下。AdNDP分析了相关结构的成键模式。PES谱图模拟采用

的是 TD-DFT方法。所有 DFT计算和从头计算均使用 Gaussian09程序[51]。

3.3结果和讨论

3.3.1 结构与稳定性
图 3.1中展示了 B2nC2H2(n = 2-9)团簇最稳定的构型是 C2h的有两个端氢的双链

结构，和与之相对应的等电子体 Bn+2H22-相似。双链长度范围是 3.9到 15.0 Å，对于

探索双链结构的电子特性这个长度是足够的。碳原子在双链结构 B2nC2H2(n = 3-8)

中位于钝角处，而对于 B4C2H2和 B18C2H2处于锐角处。

双链结构与其他的可选择的异构体相比是相对稳定的。举例来说，图 3.2和图

3.3列出了 B4C2H2、B8C2H2、B12C2H2 和 B16C2H2的一些典型的异构体。总体来看，

前几个比较稳定的结构都是双链结构，只是碳原子的位置不同造成的结构不同。

CCSD(T)方法是目前公认的能量最准确、精度最高的方法，但是用这种方法计算会

比较耗时，我们选择 CCSD(T)方法和 B3LYP方法配合使用，来弥补这个缺点。对

于本文中所研究体系中的最小的团簇 B4C2H2，我们用 B3LYP和 CCSD(T)这两种方

法计算了典型异构体的能量，我们发现，这两种方法得到的能量顺序是一致的，因

此选择比较省时的 B3LYP方法对其他团簇进行了计算。

如图 3.2A，双链 C2h的 B4C2H2比次稳定低能异构体 Cs的 B4C2H2在 B3LYP和

CCSD(T)水平下分别低 0.14 eV和 0.20 eV。最稳定的 B4C2H2结构双链长度为 3.9 Å。

众所周知 C=C双键是一种很强的键合方式，我们很容易想到两个碳位于两条平行

链的中间位置，这样就会形成很稳定的 C=C双键，但是我们发现在优化过程中，

中间位置的碳开始向钝角方向移动，最后的稳定状态是图中的第三个异构体，是个

局域极小值，而这个局域最小值结构比最稳定的结构在 B3LYP和 CCSD(T)水平上

分别高 0.14 eV和 0.25 eV。对于 B8C2H2，见图 3.3(a)所示，我们可看出，1.0 eV以

下的几个结构都是双链结构，而 1.0 eV以上才出现了盘状结构。而碳原子位置在双

链的锐角处最稳定，不同于 B4C2H2，碳原子在钝角处的结构比在锐角处的结构在



第三章 双链带状芳香性团簇 B2nC2H2(n=2-9)的第一性原理研究

21

B3LYP水平下能量高 0.31 eV。对于 B12C2H2，最稳定的双链结构碳原子位置也在锐

角处，同 B8C2H2。最稳定的双链结构比次稳定结构在 B3LYP水平下低 0.16 eV(如

图 3.2B)。图中呈现的异构体中有三个双链的低能异构体比盘状的 B12C2H2更稳定，

表明氢化是一种稳定和延长双链平面纳米结构行之有效的方法，正如 Bn+2H22-团簇

中一致。对于更长点的双链，我们选 B16C2H2为例，见图 3.3(b)所示，1.0 eV以上出

现了片状结构，而这些结构由于能量上与最稳定结构相差较大，在实验上几乎观察

不到。能量比较低的结构还是双链结构。

C2h 1Ag C2h 1Ag C2h 1Ag C2h 1Ag C2h 1Ag

A B C D E

C2h 1Ag C2h 1Ag C2h 1Ag

F G H

图 3.1 双链 B2nC2H2: B4C2H2 (A), B6C2H2 (B), B8C2H2 (C), B10C2H2 (D), B12C2H2 (E), B14C2H2 (F),

B16C2H2 (G), 和 B18C2H2 (H)的几何构型。

Fig. 3.1 Geometric structures of the double-chain B2nC2H2: B4C2H2 (A), B6C2H2 (B), B8C2H2 (C),

B10C2H2 (D), B12C2H2 (E), B14C2H2 (F), B16C2H2 (G), and B18C2H2 (H).

A. C2h 1Ag Cs 1A' C2h 1Ag C2v 1A1 Cs 1A'
0.00(0.00) +0.14(+0.20) +0.14(+0.25) +0.27(+0.39) +0.53(+0.59)

B. C2h 1Ag Cs 1A' C2h 1Ag C2v 1A1 C2 1A'
0.00 +0.16 +0.43 +1.32 +1.62

图 3.2 B4C2H2 (A) 和 B12C2H2 (B)的一些低能异构体。他们的相对能量的表示单位为 eV，分别

是在 B3LYP水平下和 CCSD(T)//B3LYP(圆括号中)水平下。

Fig 3.2 Some low-lying isomers of B4C2H2 (A) and B12C2H2 (B). Their relative energies are labeled in

eV at the B3LYP and CCSD(T)//B3LYP (in parentheses) levels.
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图 3.3 B8C2H2 (A) 和 B16C2H2 (B)的一些低能异构体。他们的相对能量的表示单位为 eV，采用

的方法是 B3LYP。

Fig. 3.3 Some low-lying isomers of B8C2H2 (A) and B16C2H2 (B). Their relative energies are labeled

in eV at the B3LYP levels.

3.3.2 轨道和芳香性
双链的 B2nC2H2作为最简单的平面团簇，被作为探索平面或者准平面硼团簇新

的电子特性的典型之选。

正则分子轨道(CMO)为 B2nC2H2(n = 2-9)团簇的化学键提供了重要的信息。由π

轨道可以看出(见图 3.4)，B4C2H2，B8C2H2，B12C2H2和 B16C2H2分别有 2个，3个，

4个和 5个π轨道，分别类似于π共轭的 1,3-丁二烯 C4H6，1,3,5-己三烯 C6H8，1,3,5,7-
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辛四烯 C8H10，和 C10H12。简而言之，这些 B2nC2H2团簇也能被看作是碳化的硼的二

氢化物，就π轨道而言是类似于共轭烯烃的，其中菱形 B4单元或者三角形 CB2单元

分别等价于共轭烯烃中的 C=C双键。

图 3.4 B4C2H2和 C4H6 (A), B8C2H2和 C6H8 (B), B12C2H2和 C8H10 (C), 以及 B16C2H2和 C10H12 (D)π

分子轨道的一一对应示意图。

Fig. 3.4 One-to-one correspondence of the π molecular orbitals between B4C2H2 and C4H6 (A),

between B8C2H2 and C6H8 (B), between B12C2H2 and C8H10 (C), and between B16C2H2 and C10H12 (D),

respectively.

图 3.5 一些双链纳米带 B2nC2H2: B4C2H2 (A), B8C2H2 (B), B12C2H2 (C), 和 B16C2H2 (D)的 AdNDP

分析中σ和 π交替出现的模式。

Fig. 3.5 AdNDP σ (2) and π (3) alternations of some double-chain nanoribbons B2nC2H2: B4C2H2 (A),

B8C2H2 (B), B12C2H2 (C), and B16C2H2 (D).
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AdNDP分析是用离域的 n中心两电子(nc-2e)键(n变化范围是 1到分子体系所包

含的原子总数目)描述了分子的成键模式，因此不仅包含了传统的 Lewis键(孤对电

子和 2c-2e键)，也包含了非传统的 nc-2e离域键。图 3.5中呈现了 B4C2H2，B8C2H2，

B12C2H2和 B16C2H2的 AdNDP分析的成键模式。类似于 Bn+2H22-，纳米带外围的 B-B

键被描述成 2c-2e的 键，而离域的多中心键分布在两条平行的硼链间，并且沿着

纳米带呈现和π键交替出现的模式。正如图 3.5所示，离域的π键是四中心键或者三

中心键，分布在 B4C2H2，B8C2H2，B12C2H2和 B16C2H2分子的菱形 B4单元或者三角

形 CB2单元上。π轨道的多中心特征表明硼双链有一些局域芳香性，正如石墨烯中

的局域芳香性[57]。

表 3.1 双链平面纳米带结构 C2h B2nC2H2 (n = 2, 4, 6, 和 8)中性团簇的 ELF成键分析模式。表中

列出了近似的分叉值 ELFσ, ELFπ , 和它们的平均值 ELFav。

Table 3.1 The ELF bonding pattern of DC planar nanoribbon C2h B2nC2H2 (n = 2, 4, 6, and 8) neutral

clusters. Approximated bifurcation values of ELFσ, ELFπ , and Their Averages ELFav are also

tabulated.

Santos[74]等人从大量的有机和无机体系中提出了由 ELF判断体系芳香性的判

据，即芳香性分子具有平均分叉值 ELFav [ELFav = (ELFσ + ELFπ)/2]在(0,1)范围内，
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并且大于 0.70。表 3.1列出了 C2h B4C2H2, C2hB8C2H2, C2h B12C2H2, 和 C2h B16C2H2 的

ELFσ、ELFπ和 ELFav，分别为 ELFσ = 0.88, 0.78, 0.78, 0.74, ELFπ = 0.94, 0.84, 0.84, 0.84,

平均分叉值 ELFav = 0.91, 0.81, 0.81, 和 0.79。由此可见，平均分叉值都是大于 0.70

的，由 ELF判据得出这些双链平面纳米带结构都是芳香性分子。

为了系统地研究平面 B2nC2H2团簇的的芳香性，我们又选择了 NICS值，因为它

具有简便性和高效性，且是一种强有力的证据。为了探索链长度的影响，我们选择

了两条最长的链 B16C2H2和 B18C2H2进行研究。我们分别计算了沿着 B16C2H2和

B18C2H2(见图 3.6)分子中线距离分子平面 0，0.5，0.8，1.0以及 1.2 Å等位置的 NICS

值和 B16C2H2和 B18C2H2分子平面以上 1.0 Å处的平面的 NICS值(如图 3.7A和 B)。

图 3.6 沿着 B16C2H2 (A)和 B18C2H2 (B)分子中线以上 0, 0.5, 0.8, 1.0, 和 1.2 Å处的 NICS值示意

图。

Fig. 3.6 NICS values along the middle lines above 0, 0.5, 0.8, 1.0, and 1.2 Å of B16C2H2 (A) and

B18C2H2 (B).

由图 3.6可知，所有的 NICS值都是负的，并且在沿着 B16C2H2和 B18C2H2分子

中线以上 0.5，0.8，1.0和 1.2 Å处有相同的起伏现象。随着距平面距离的增加，NICS

值减小而且起伏现象变得更加光滑。这表明 NICS值仅代表相对芳香性。类似于苯

环的情况，我们选择分子平面以上 1.0 Å处作为计算 NICS值的标准距离(NICS(1))。

有趣地是，如图 3.6和 3.7所示，计算出的 B16C2H2和 B18C2H2的 NICS(1)值分

别有 5个和 6个极小值，恰好等于 AdNDP分析模式中相应分子π 轨道的数目。这

个发现进一步表明在这些纳米带体系中局域芳香性(或岛芳香性)的存在。

二维扫描图表明负的 NICS值带状区域分别横跨 B16C2H2和 B18C2H2双链的 5个

和 8个 B-B键。它们 NICS值的最大值/最小值分别为-13.4/-8.4，和-13.6/-5.2 ppm。
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这些值很有力地证明了双链 B2nC2H2具有带状芳香性。

图 3.7 B16C2H2 (A) 和 B18C2H2 (B)分子平面上方 1.0 Å处的 NICS(1)等高线图，与它们的 AdNDP

轨道(C和 D)对比图。

Fig. 3.7 NICS(1) contour pictures 1.0 Å above B16C2H2 (A) and B18C2H2 (B) compared with their

AdNDP orbitals (C and D).

为了计算整条纳米带的整体芳香性，我们计算了纳米带中线上方 1 Å处所有

NICS值的最大值和最小值的平均 NICS值。双链 B2nC2H2(n = 5-9)的平均 NICS 值

分别为-11.4，-11.1，-10.4，-11.1和-8.9 ppm。由此可知，此类双链带状结构具有相

似的芳香性。

根据 B16C2H2和 B18C2H2的 NICS值二维扫描图可以发现，在这两个分子中沿着

双链分别存在 5和 6个最小值(如图 3.7A和 B)。这些最小值正好位于 AdNDP分析

(如图 3.7C和 D)出来的局部多中心π轨道所在的区域，因此它们的芳香性来源于多

中心π轨道。共轭的多中心π键对于双链的 B2nC2H2的带状芳香性明显起着重要的作

用。

3.3.3 PES谱图模拟

结合光电子能谱和从头计算被证明是表征气相团簇很有用的一种途径。在这个

工作中我们采用 TD-DFT方法对双链 B2nC2H2- (n = 2, 4, 6, 和 8) 阴离子的基态结构

预测了垂直剥离能(VDE)的值，并分别模拟了他们的光谱(如图 3.8)。C2h B4C2H2-，

C2h B8C2H2-，C2h B12C2H2- 和 C2h B16C2H2- 它们的第一个 VDE 值分别为 1.22, 2.24,

2.65 和 2.81 eV ，第一个峰(X)和第二个峰(A)之间的X-A gap分别为 1.42, 1.54, 1.26,

和 1.13 eV。PES谱图的模拟，以便将来的实验表征。
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图 3.8 B2nC2H2- (n = 2, 4, 6和 8)基态结构用 TD-DFT方法进行的光电子能谱模拟。

Fig. 3.8 Simulated PES spectra of the ground state B2nC2H2- anions (n = 2, 4, 6, and 8) at TD-B3LYP.

3.4总结

根据 B3LYP和 CCSD(T)计算，我们已经证明 B2nC2H2团簇直到 n = 9都是双链

平面纳米带。B2nC2H2(n = 2-9)纳米带团簇从π共轭角度看类似于共轭烯烃，其中菱

形 B4单元或者三角形 CB2单元等价于共轭烯烃中的 C=C双键。AdNDP分析表明，

在这个体系中沿着纳米带存在共轭的多中心π键。我们由 NICS值的二维扫描图可以

直观地看出 B2nC2H2团簇具有带状芳香性，由硼双链中线上方 1 Å处所有 NICS值的

最大值和最小值的平均值可定量的得出这个结论。由 AdNDP分析和 NICS值扫描

图的对比，我们发现带状芳香性主要来源于局部多中心π轨道。本文的理论研究为

硼双链的电子结构提供了一个深入并且系统的视角，这个理论研究同样适用于硼球

烯和二维的硼层体系中。
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第四章 三环管状 B42和笼状 B422+结构与性质的理论研究

4.1 引言

硼作为典型的缺电子元素，在周期表中与碳相邻，但是硼具有更复杂的成键特

征，受到人们的广泛关注。目前，已经有大量关于硼团簇的研究被发表。在过去的

十年中，运用理论结合实验的方法，Wang等人[4-21]已经对小的裸硼团簇的结构和化

学键进行了系统研究。这些裸硼团簇的几何结构、电子结构、化学成键等都是非常

有趣的，它们的发现为设计新型硼纳米结构奠定了基础。与由三维笼状结构组成的

硼固体不同，小的裸硼团簇被验证是平面或者准平面结构。通过采用光电子能谱模

拟和量子化学计算的方法确定直到 n = 25[20]，阴离子硼团簇 Bn- 都是平面结构。最

近的文献中报道 B35- [18]和 B36- [17]也是平面的，而 B39- [23]和 B40- [22] 被证明是硼球烯

结构。硼球烯的出现，令人振奋人心并丰富了立体硼化学。然而，阴离子从二维到

三维结构的过渡还不能确定。裸硼团簇 Bn+阳离子通过离子迁移率实验被确认直到 n

= 16 [11]仍是平面结构。对于中性裸硼团簇，B20[9]在理论上被证实具有双环管状结构，

标志着中性裸硼团簇从平面向立体转变，但遗憾的是实验上用 UV-IR双共振的方法

都无法检测到该双管状结构。据文献报道，中性裸硼团簇 B35[18]、B36[17]是准平面结

构。令人感兴趣的是，B40[22]是一个由硼硼双链交织而成的硼富勒烯(命名为硼球烯)，

此时中性团簇中 3D立体结构出现了，那么更大尺寸的中性团簇会如何发展，是否

还会是由硼硼双链交织而成的硼球烯结构？带着这个疑问，我们对中性裸硼团簇

B42进行了理论方面的研究。之前理论方面虽然也有关于 B42[75]中性结构的报道，但

是都没有进行全局搜索，也没有对其基态结构进行系统的几何结构和电子结构分

析。

本文采用密度泛函方法对三环管状结构 B42和笼状结构 B422+分子进行了研究，

我们发现 B42最稳定的结构并不是双链交织而成的硼球烯结构，而是三环管状结构。

而硼球烯结构则在 B422+分子中出现。我们对 B42中性分子的结构、电子、成键性质

进行了详细分析。关于 B422+硼球烯结构也作了成键分析。另外我们模拟了三环管状

B42-阴离子的 PES谱图，希望为未来的实验表征提供理论依据。
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4.2计算方法

全局结构搜索采用的是Minima Hopping [48]方法，并结合了大量的手工搭建。结

构优化和频率分析是在杂化泛函 PBE0/6-311+G*[46]水平下进行。杂化泛函 PBE0由

于其能量顺序与公认的精确算法 CCSD(T)得出的能量顺序基本一致[45-47]，是近年来

验证对于硼团簇比较可靠的计算方法，特别是在能量值上。运用分子正则轨道 CMO

详细的分析了 B42基态结构的成键模式。B422+基态结构用 AdNDP分析了其成键模

式。PES谱图的模拟采用的是DFT(TD-DFT)方法。本章中所有计算均使用Gaussian09
[70, 71]程序。ELF和 AdNDP成键分析图由Molekel5.4[76]绘制得到。

4.3 结果讨论

4.3.1 结构及稳定性
B42的基态结构是一个 D7d对称性的三环管状结构，每一个环上有 14个 B原子，

如图 4.1(a)所示。次稳定结构是个 Cs对称性的马鞍状准平面结构，如图 4.1(b)所示。

该准平面结构有可能是形成硼球烯前驱体的结构单元。

(a) D7d B42(1A1g) (b) Cs B42( 1A’)

图 4.1 PBE0/6-311+G*水平下 B42的最稳定结构和低能异构体。

Fig. 4.1 The global minimum and low-lying isomers of B42 at the PBE0/6-311+G* level.

对 B42全局搜索得到的典型异构体在图 4.2中列出，从能量角度可以清晰地看

出，相对能量高于 1 eV的结构分布比较集中，低于 1 eV的结构分布则相对分散且

结构间的能量差值比较大。在 PBE0/6-311+G*水平下，全局极小三环管状结构比次

稳定异构体低 0.36 eV，这一能量差使三管结构在目前搜索水平上很肯定地成为 B42
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中性最稳定的结构。图中第三个异构体是一个硼球烯结构，由两个六元环、两个七

元环和两个八元环通过硼双链交织而成的结构，比最稳定的三管结构高 0.82 eV。

值得一提的是，虽然第二个异构体能量上不占优势，但这个结构有趣的地方在于它

同之前提出的 B360/-最稳定结构的组成类似，B360/-最稳定结构是由内环为六元环的三

个同轴 B六边形环状结构组成，而此结构则是以三个同轴七边形为基元。

图 4.2 在 PBE0/6-311+G*水平下 B42中性团簇的一些低能异构体，他们的相对能量单位是 eV。

Fig. 4.2 Some low-lying isomers of B42 at the PBE0/6-311+G* level , and the relative energies are

shown in eV.

三环管状结构的特殊稳定性主要源于其独特的电子结构和成键模式。图 4.3很

直观的给出了三管结构的能级分布示意图，其中HOMO-LUMO间的 gap为 2.13 eV，

表明三环管状结构有很好的热力学稳定性。

经过我们课题组系统搜索发现，B422+的基态结构是一对具有手性对映关系的

C2对称性笼状结构，如图 4.4所示。把 B40硼球烯中两个六元环用七元环代替，可

以得到三种不同取向的由 6个七元环组成的笼状结构，其中以 C2对称性的结构最

为稳定。从几何结构上分析，C2 B422+在沿着主轴的方向上，顶部、底部和中部各有

两个相互错开一定角度的七元环，这六个七元环由 12条硼双链交织而成的。
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图 4.3 D7d B42的前线分子轨道能级图。图中标出了 HOMO-LUMO gap。

Fig. 4.3 Frontier molecular orbital energy levels of D7d B42.The HOMO and LUMO pictures and the

HOMO-LUMO energy gap are indicated.

C2 B422+(1A) C2 B422+(1A)

图 4.4 手性 B422+优化后的基态结构图。

Fig. 4.4 Optimized structure of the ground state of chiral B422+.
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图 4.5 用 PBE0/6-311+G*方法计算得到的 B42离域分子轨道的形状与解微粒在筒状结构模型中

的 Schrödinger方程得到的波函数形状分别在(a)切线方向(b)径向方向之间的对应。图中的数字

分别代表的是量子数 k，l，n。±代表一个简并轨道。

Figure 4.5 The shape of the delocalized MOs of B42 computed using PBE0/6-311+G* method

classified according to (a) the tangential (σ) shape of the MOs, (b) the radial (π) shape of the MOs,

and the corresponding wave functions obtained by solving the Schrödinger equation for a particle in a

hollow cylinder model. Lower panel: the model solution with quantum numbers k, l, and n,

respectively. The ± values stand for a doubly degenerate state.
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4.3.2 CMO轨道及 AdNDP成键分析
图 4.5是在 PBE0/6-311+G*水平上计算得到的 B42离域分子轨道，以及由Minh

Tho Nguyen[58]课题组提出的筒状结构轨道形状对比图，可以看出这两种方法得到的

轨道是一一对应的，其中量子数 k，l，n分别代表的是波函数沿着切线方向的节点

数，沿着圆环方向的节点数以及波函数沿着径向方向的节点数，l值的正负性代表

的是一对简并轨道，对于我们的体系量子数 n有两个取值(n = 1, 2)，当分子轨道是

切向分子轨道(也就是σ分子轨道)时，n = 1，当分子轨道为径向分子轨道(也就是π分

子轨道)时，n = 2。由图中我们可以看出 B42三管结构径向和切向轨道都符合筒状结

构模型的(4N+2M)电子计数规则，对于切向轨道，M = 1；而对于径向轨道，M = 0。

M的不同取值由简并轨道的数目决定，当分子轨道简并数目为奇数时，M = 1，否

则M = 2。

三环管状 B42的分子轨道可分为三类，第一类为完全离域的σ轨道(见图 4.5(a))，

第二类和第三类都是π轨道(见图 4.5(b)和 4.5(c))，这三类分子轨道电子数目都符合

(4n+2)休克尔规则，所以 B42三环管状结构是具有三重芳香性的分子，三重芳香性

的存在大大增强了此结构的稳定性。

图 4.6 B28的 CMOs轨道。

Fig. 4.6 The CMOs of B28.
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图 4.6是 B28双环管状结构的 CMOs轨道，与 B42三环管状结构的 CMOs轨道

对比后即可发现，B42三环管状结构的分子轨道可以由两个 B28双环管状结构的分子

轨道组合得到。当两个 B28分子的σ轨道对称性相同(位相相同)时，得到 B42分子的σ

成键轨道，即第一类分子轨道(图 4.5(a))。当两个 B28分子的π轨道位相相同时，得

到 B42分子的成键π轨道，也就是第二类分子轨道(图 4.5(b))。若两个 B28分子的π轨

道对称性不同(位相不同)时，即得到 B42分子的反键π*轨道，即第三类分子轨道(图

4.5(c))。由此可见，三环管状 B42分子是由两个 B28分子共享一条单环形成的。

图 4.7 B422+基态结构的 AdNDP成键分析。

Fig. 4.7 The adaptive natural density partitioning (AdNDP) analyses of the ground state B422+.

在 B42中性团簇中，类似于 B40的硼球烯结构比最稳定的三环管状结构在能量

上高 1.76 eV。我们近期的研究表明，带正电荷的 B422+其基态结构是具有 C2对称性

的笼状结构，在 PBE0计算水平上有着 3.24 eV 的 HOMO-LUMO gap，说明此结构

具有较好的热力学稳定性。AdNDP成键分析表明：硼球烯 C2 B422+成键模式与 B40

类似，如图 4.7所示，它有 50个离域的 3c-2e σ 键分布在 50个 B3三角形上，剩余

的12对价电子则以π 键的形式分布在12条相互交织的硼双链上。这12个离域 π 键

分布情况如下：沿着分子的 C2主轴，在分子上面和下面各有 4个 5c-2e π 键和 4个

6c-2e π 键；在分子的腰部有 4个 6c-2e π 键。C2 B422+同硼球烯 B40为等π电子体系。
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4.3.3 PES谱图模拟
光电子能谱模拟(PES谱图模拟)结合从头算理论计算是表征气态团簇的有效手

段。我们对 B42
分子三环管状结构基于 TD-DFT方法进行了 PES谱图模拟，其结果

如图 4.8所示。在图中我们可以看出，X带的 VDE值为 3.29 eV，A带的值为 4.25 eV，

则 X带与 A带之间的 gap为 0.96 eV。该结果表明也进一步佐证了中性 B42团簇三

环管状结构的稳定性。关于三环管状结构 B42
的 PES谱图模拟可以为今后的实验表

征提供一定的理论依据。

图 4.8 B42-阴离子在 TD-DFT方法下的光电子能谱模拟。

Figure 4.8 Simulated PES spectra of the ground state B42- anion at TD-B3LYP.

4.4 总结

在这一章中，我们通过理论计算研究了 B420/2+分子。研究表明 B42中性分子的

基态结构为三环管状结构，而 B422+的基态结构为笼状结构。B42三环管状结构具有

2.13 eV的 HOMO-LUMO能隙，该值说明了三环管状结构有较好的热力学稳定性。

B42离域的分子轨道和 Minh Tho Nguyen 课题组提出的通过解筒状结构模型的

Schrödinger方程得到的波函数是一一对应的，径向和切向轨道电子数都符合筒状结

构模型的(4N+2M)电子计数规则。我们发现三环管状结构 B42具有三重芳香性，大

大增强了分子的稳定性。B42可以被看成是最小的三环纳米管，它是两个双环管状

结构 B28共享一条单链形成，并且很可能是中性裸硼团簇中第一个稳定存在的三环

管状结构。通过对 B422+的 AdNDP成键分析表明，B422+笼状结构与 B40成键模式类
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似。对三环管状结构 B42
进行了 PES谱图模拟，为以后的实验提供理论支持。我们

对三环管状结构 B42-进行了 PES谱图模拟，为以后的实验提供理论支撑。对三环管

状结构 B42和笼状 B422+团簇结构及性质的研究进一步丰富了硼化学。
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第五章 总结与展望

5.1 主要结论

本文主要采用密度泛函理论和耦合簇方法，基于双链体系 B2nC2H2(n = 2-9)，对

双链的几何结构、电子结构、成键本质等性质进行系统研究；对更大尺寸的裸硼团

簇 B420/2+进行结构预测及分析。本文主要结论如下：

1. 双链带状芳香性团簇 B2nC2H2(n = 2-9)的第一性原理研究

由于 B- 和 C的等电子性，用两个 C原子将 BnH22- 团簇中的两个 B原子代替，

得到 Bn-2C2H2中性团簇。根据 B3LYP和 CCSD(T)计算，我们已经证明 B2nC2H2团簇

直到 n = 9都是双链平面纳米带结构。而此体系对于研究双链硼带的潜在的电子特

征是合适的。B2nC2H2(n = 2, 4, 6, 8)纳米带团簇从π共轭角度看类似于共轭烯烃，其

中菱形 B4或者三角形 CB2等价于共轭烯烃中的 C=C双键。从 AdNDP分析中可以

看出，在这个体系中沿着纳米带存在共轭的多中心π键。由 NICS的二维扫描图可以

直观地看出 B2nC2H2团簇具有带状芳香性，从双链带子中线上方 1 Å处所有 NICS值

的最大值和最小值的平均值定量的得出这个结论。由 AdNDP分析和 NICS值扫描

图的对比，我们发现带状芳香性主要来源于局部多中心π轨道。这个理论研究为双

链硼带的电子结构提供了一个深入的并且系统的视角，同样适用于硼球烯和二维平

面硼层体系中。

2. 三环管状 B42和笼状 B422+结构与性质的理论研究

我们采用密度泛函理论对 B420/2+分子进行了理论研究。研究表明 B42中性分子

的基态为三环管状结构，而B422+基态结构为笼状结构。B42三环管状结构具有 2.13 eV

的 HOMO-LUM能隙，该值说明了三环管状结构有较好的热力学稳定性。B42离域

的分子轨道和 Minh Tho Nguyen课题组提出的通过解筒状结构模型的 Schrödinger

方程得到的波函数是一一对应的，径向和切向轨道电子数都符合筒状结构模型的

(4N+2M)电子计数规则。我们发现三环管状结构 B42具有三重芳香性，大大增强了

分子的稳定性。B42可以被看成是最小的三环纳米管，它是两个双环管状结构 B28

共享一条单链形成，并且很可能是中性裸硼团簇中第一个稳定存在的三环管状结

构。通过对 B422+的 AdNDP成键分析表明，B422+笼状结构与 B40成键模式类似。对

三环管状结构 B42
进行了 PES谱图模拟，为以后的实验提供理论支持。对三环管状
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结构 B42-进行的 PES谱图模拟，可以为以后的实验提供理论依据。对 三环管状结

构 B42和笼状 B422+团簇结构及性质的研究进一步丰富了硼化学。

5.2 工作展望

本论文研究的主要内容是双链带状体系 B2nC2H2(n = 2-9)、三环管状 B42和笼

状 B422+的几何结构、电子结构、稳定性和成键特性。研究表明双链结构和三环管状

结构、硼球烯结构是有联系的。针对本论文的研究主题，今后还可以向以下几个方

面进行拓展：

1.目前关于硼球烯的研究才刚刚起步，它们是由 B9双链和 B10双链交织而成，

为进一步扩大硼球烯的家族，选取已经得到的一些比较稳定的更长一点的双链硼带

为基础，期望可以得到更大的尺寸的硼球烯结构。在实验上以这些双链结构为原料，

期望能合成出已经得到的硼球烯或者一些平面硼层结构。这将对丰富硼球烯的化学

及硼材料科学提供了新的可能性。

2. 对三环管状 B42和笼状 B422+的研究，我们发现 B42中性团簇的基态结构为三

环管状结构。在中性 B40这个硼球烯三维立体结构提出以后，B42极有可能是第一个

中性三环管状结构，更大尺寸的裸硼中性团簇中，是否还会出现三环管状结构，例

如 B45，B48等。由三环管状结构的成键分析，我们可以把此结构看成是由两个双环

管状结构 B28共享一条单环形成的结构，为管状结构的形成提供了一个新的思路。
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