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主要创新点

本论文采用密度泛函理论和波函数方法对硼氧、硼硫、硼会及铝余团簇的阴离

子和中性分子的几何结构、电子结构、成键特征、热稳定性进行了系统的理论研究，

主要创新点如下：

1．首次提出富硼团簇B504√o(B(BO)4-／o)的I卜四面体结构，并对其电子性质进行了

深入探讨。B504的基态结构足一个完美的正网面体，四个硼羰基(BO)以端基方式与

中心B原子形成。键，与『F四面体乃BH4-的成键方式类似，进一步证明了BO／H自

由基的等瓣相似性。通过对B504“的结构分析，发现B504一可以作为稳定的四面体

结构单元存在丁中性“盐”分子中，为形成硼羰基晶体材料提供理论依据。

2．首次对富氧团簇B204加、B304“o、B305“o、B306。。o的结构和稳定性进行了广泛

探索，提出各体系的基念结构以及成键特点，证明富氧团簇中存在B03平面结构单

元，为此类团簇进一步研究做了基础。

3．首次对硼硫团簇(B2(BS)20／-。『2-和B(BS)40／-)的几何结构和电子性质进行了研究。

}ii[S=B-B----B—B=s】一年1][S=B-B-B—B=s】2．线性结构及B(BS)4一四面体结构。它们分别

与相应的硼氧体系基念结构类似。基于此，得出BS基团与BO基团类似，BS自由

基和H在成键行为上具有等瓣相似性的结论。此外，我们还设计出两种无机盐，分

别是含有B-B键的B2(Bs)2Li2和以B。为四面体中心的B(BS)4Li，为在实验上合成BS

基团晶体材料提供了依据。

4．首次提出B2Au。√o(n=l，3，5)缺电子体系中存在桥金(bridging gold)的概念，对

B—Au．B 3c．2e键进行了定性和定量分析，发现在B2H。Au。一(m+n=3，5)混合团簇中

B—Au—B桥键比B—H—B桥键更稳定。对比研究A12Au。。o(n=l，3，5)缺电子体系，发现

该体系也存在A1．Au．AI桥键，但其基态结构和相应的B2Au。。o体系不同。
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中文摘要

中文摘要

借助理论方法预测新颖团簇的结构和性质是计算化学的差要任务之一。理论计

算在促进团簇化学自身发展的I—J时，也可以为实验合成新型材料提供新的探索方向。

20世纪80年代，等瓣相似’I生(Isolobal Analogy)理论的提Hj极大地促进了原子簇化学

的发展。论文围绕BO、BS自山基及Au原子与H原子的等瓣相似性，对新颖硼氧

团簇、硼硫团簇及硼金幽簇的结构和性质进行了系统探讨，研究结果对硼团簇发展

具有重要意义。

本论文采用密度泛函理论和波函数方法对硼氧、硼硫、硼金及铝金团簇的阴离

子和中性分子的几何结构、电子结构、成键特征、热稳定性进行了理论研究，并计

算了阴离子基态结构的电子剥离能，为其光电子能谱实验表征提供依据。主要研究

内容及结论如卜．：

1富硼硼氧团簇(B504-to)结构和性质的理论研究

用DFT-B3LYP和MP2(Full)方法对硼氧团簇B504。o的几何结构和电子结构进行

了系统研究。计算结果表明B504阴离子的基念结构是一个完美的『F四面体(B(BO)4-)，

每个BO自由基以端基方式与中心B原子形成G键，其成键方式与BH4类似，进一

步证明了BO／H的等瓣相似性。而B，0。中性分子的基态结构则接近于平面构型，对

称性为G，其中含三个端基一BO，一个．O一桥氧。当乃B504失去一个电子时，其中

一个BO基团在分子内部发生转移形成G B504中性分子。计算表明乃B504-阴离子

的垂直单电子剥离能很高(VDE=7．32～7．85 ev)，在2000cm。处有一B=O基团的伸缩

振动特征峰。在B504-团簇基态结构基础上，进一步引入碱金属Li+反离子生成中性

“盐”B504Li。计算结构参数、偶极矩值等证明B504-是稳定的结构单元，以“超原

子”形式存在于中性盐分子中。本工作提供了以B；041为结构单元形成硼羰基晶体材

料的可能性。

2富氧硼氧团簇(B204√0、B304加、B30s-／o和B306．／o)结构和稳定性的理论研究

在DFT-B3LYP和CCSD(T)／／B3LYP水平上酋次对富氧的硼氧团簇B204删、

B304加、B305加、B306√o的结构和稳定性进行了理论探索。研究结果表明，富氧团簇

阴离子和中性分子的基态结构存在较人差别，B03三角形结构单元、．BO端基及一m

氧桥在这些结构中共存并相互竞争。富氧微团簇倾向于形成BO，三角形平面结构单
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硼氧及硼金团簇结构和一障质的理论研究

元，这一趋势与硼氧化物的最稳定块体结构一B：03玻璃体的结构特点相一致。对富

氧硼氧团簇的研究结果有待实验验证。

3硼硫团簇(B4s20加一和B5s401结构和稳定性的理论研究

采用DFT-B3LYP和CCSD(T)／／B3LYP方法对B2(BS)20／-／2-和B(BS)40／-的几何结构

和电子性质进行了研究。计‘算结果表明B2(BS)2。([S=B-B-=-B—B=S]_)(D咖，!兀。)和

B2(Bs)22。([s=B—B-B—B=s]2。)(D嘲，1∑，)的基态结构均为完美的线性结构，即以含有

多重键的BB单元(B三B或者B三B)为中心，两端各与一个BS基团连接；而乃B(BS)4一

阴离子的基态是完美的．萨四面体构型，四个BS自由基以端基方式与B中心形成等

价的四个。键。这些结构分别与相应的D。^B2H2一、D。^B2H22‘及乃BH4-硼氢化物类

似，表明BS／H也具有等瓣相似性。然而，B4S2和B5S4中性分子结构与其阴离子差

别很大：B4S2中性分子基态结构呈平面扇形(含两个相邻的．S．桥硫)：B5S。中性分了

基态结构类似j‘风筝(B3三角形基团连两个．BS端基和两个桥硫．S一)。另外，计算了D柚

B2(BS)2和Ta B(BS)4的电子剥离能和对称性伸缩振动频率，为其实验表征提供依据。

本文初步探讨了在实验上合成含有B-=B三重键的B2(BS)2Li2和以B‘为四面体中心的

B(BS)。Li两种无机盐的可能性。

4硼金①2Au。加(n=1，2，3，5))及铝金(A12Au。√o(n—l，3，5”团簇的结构及性质研究

采用DFT-B3LYP、MP2和CCSD(T)方法首次预测了缺电子体系B2Au。加(n=l，3，

5)及其混合团簇B2H。Au。。(m+n=3，5)的几何和电子结构，证明桥金(Bridging Gold)存

在于Q、．B2Au一(1A1)、Q B2Au3一(’A)、Q、，B2Au3(281)、C2。B2Au5。(‘A1)和G B2Au5

(2A，，)体系的基态结构中，即这些体系中均含有一个B．Au—B三中,b--电子键(3c．2e)。

在B2H。Au。’(re+n=3，5)混合团簇中，通过对异构体稳定性的比较发现B．Au—B桥键比

B．H．B桥键更稳定。对B．Au．B三中心二电子键的轨道组成分析表明Au 6s轨道对

Au杂化轨道的贡献为92％～96％，5d轨道的贡献为8％～4％。同时，用密度泛函方法

对A12Au。√o(n=l，3，5)团簇做了对比研究，发现虽然铝金团簇中也能形成A1．Au．Al

桥键，然而各体系的基态结构与B2Aun差别较大。在Al—Au-Al键的轨道组成中，Au

的6s轨道占Au杂化轨道的98％以上，5d轨道的贡献不到2％。本文还计算了阴离

了的ADE和VDE值。

其次，采用类似的方法对B2Au20／-／2-在不同价态下的几何结构和电子性质进行了

研究，发现这三个体系的基态结构都包含多重键的BB单元，分别以直线Au—B=B．Au
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和链状【Au—B--B—Au]一fH[Au—B---B—Au]2一的形式存在。

关键词：硼团簇；桥金；从头计算；三中一L、％一--电子键；电子剥离能
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ABSTRACT

One of the main tasks of computational chemistry iS to predict the

structures and properties of novel clusters．Computational chemistry also

provides new directions for synthetical chemistry and material science．The

proposal of isolobal analogy by Hoffmann in 1 98 1 has promoted the

development of cluster chemistry since then．This thesis focuses on the

isolobal analogies between-BO，-BS，Au atom and H atom based on

intensive theoretical investigations on the binary boron oxide，boron sulfur,

and boron gold clusters which are of great significance for the development

of boron clusters．

A systematic density functional theory and wave function theory

investigation on the geometrical structure，electronic structure，bonding

character and thermodynamic stabilities of B—O，B—S，B-Au and A1-Au

clusters has been performed in this thesis．The adiabatic and vertical

detachment energies of the concerned anions have been calculated to

facilitate their future experimental characterizations．The main contents and

results are as follows：

1 Theoretical Investigations on Structures and Properties of Boron-rich

Boron．Oxide clusters(B50440)

A density functional theory and wave function theory investigation on

the geometrical and electronic structures of B504”7一clusters has been

performed．B504一anion proves to possess a perfect tetrahedral ground state of

乃B(BO)4‘(1Az)analogous to BH4一with four equivalent—BO terminals

around the B center，while B504 neutral favors a slightly off-planed G

B(BO)4(2A7)which contains three—BO terminals and one—O—bridge．An

intramolecular BO radical transfer Occurs from T({B(BO)4 to Cs B(BO)4 when

one electron iS detached from the anion．The one．electron detachment

energies of the B(BO)4‘anion and the characteristic stretching vibrational

frequenci es of—B=O groups at about 2000 cm一1 have been calculated to

f7
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facilitate future experimental characterization of these clusters．A neutral

B(BO)4Li+ion．pair is formed when a countercation Li’is incorporated．

Tetrahedral B s04一iS a stable structure unit as evidence by the calculated

structural parameters and dipole moment．Therefore，B504。，which behaves

like a superatom，can be used as a building block to construct new solid state

materials．

2 Theoretical Investigations on Structures and Stabilities of Oxygen-rich

Boron．Oxide clusters(B204～，B304～，B305加and B30640)

The structures and stabilities of the oxygen—rich B204一Ⅲ，B304’m，B30s。m，

and B306一川binary clusters have been investigated for the first time at both

DFT．B3LYP and CCSD(T)／／B3LYP levels．The ground—state structures of

the anions and their neutrals appear to be much different，with the triangular

B03 unit，terminal—B0，and bridging-O—coexisting and competing with

one another．The preference of B03 planar triangles in O—rich microclusters

agrees with the structural character of the glassy B203 which represents the

most stable boron oxide in the bulk．The results obtained for O—rich boron

clusters invite experimental confirmations．

3 Theoretical Investigations on Structures and Stabilities of Boron-Sulfur

clusters(B4S2叫2。and B5840／-)

A density functional theory investigation on the geometrical and

electronic properties of B4S2吖√2一(B2(BS)20／-／2-)and B5S4州一(B(BS)4州。)clusters

has been performed in this work． Both the doublet B2(BS)2一

([S=B—B_B—B=S]‘)(D‰^，2H。)and singlet Bz(BS)2}(IS=B—B-B—B=S]厶)

(Df动，1Zd)proved to have perfect linear ground‘state structures containing a

multiply bonded BB core(B三B or B-B)terminated with two BS groups，

while乃B(BS)4‘turned out to possess a perfect tetrahedral B center directly

corrected to four BS groups，similar to the corresponding boron hydride

molecules of D嘞B2H2‘，D鳓B2H22。，and Ta BH4‘，respectively．B4S2 and B584

neutrals，however，appeared to be much different：they favor a planar

fan—shaped C2，B4S2(a di—S—bridged B4 rhombus)and a planar kite-like Q。

B5S4(a di—S—bridged B3 triangle bonded to two BS groups)，respectively．

、，
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One—electron detachment energies and symmetrical stretching vibrational

frequencies are calculated for D。h B2(BS)2-and乃B(BS)4。monoanions to

facilitate their future characterizations．Neutral salts of B2(BS)2Li2 with a

elusive B-B triple bond and B(BS)4Li containing a tetrahedral B。center are

predicted possible to be targeted in future experiments．

4 Theoretical Investigations on Structures and properties of Boron-Gold

clusters(B2Au。√o(n=1，2，3，5))and Aluminum．Gold clusters(A12Au。一o

(n=1，3，5))

A systematic density functional theory and wave function theory

investigation on the geometrical and electronic structures of the

electron．deficient diboron aurides B2Aun一“(n=1，3，5)and their mixed

analogues B2H。Aun一(m+n=3，5)has been performed in this chapter．Ab initio

theoretical evidences strongly suggest that bridging gold atoms exist in the

ground states of c2。B2Au。(1A1)，C2 B2Au3‘(1A)，c2。B2Au3(281)，C2，

B2Au5一(1AI)，and C BzAu5(2A)which all prove to possess a B-Au—B

three—center-two．electron(3c一2e)bond．For B2H。Au。。(m+n=3，5)mixed

anions，bridging B-Au—B units appear to be favored in energy over bridging

B—H—B，as demonstrated by the fact that the Au-bridged c2，B2H2Au一(1A m)，C

B2HAu2一(1 A’)，and C1 B2HAu4。(1 A)lie clearly lower than their H—bridged

counterparts G BzH2Au。(。A’)，c2 BzHAu2‘(。A)，and C2。BzHAu4’(1A1)，

respectively．Orbital analyses indicate that Au 6s makes about 92^√96％

contribution to the Au．based orbitals in these B—Au—B 3c一2e interactions，

while Au 5d contributes 8-4％．The adiabatic and vertical detachment

energies of the concerned anions have been calculated to facilitate their future

experimental characterizations．We have done a compare research on

A12Aun√o(n--1，3，5)clusters at DFT-B3LYP,finding that although there is

bridging A1一Au—A1 units in A1Au clusters，the ground state structures are

different from B-Au systems．Au 6s makes more than 98％contribution to the

Au．based hybridized orbitals，while Au 5d contributes less than 2％．

The geometrical and electronic structures of B2Au2洲一72’have also been

explored．Their ground states proved to cantain a multiply bonded BB core，

、，I
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Abstract

in the forms of linear Au-B=B—Au and chained[Au—B三B—Au]一and

[Au—B-B—Au]2‘．

Key words：Boron cluster；Bridging gold；Ab initio calculations；3c一2e bond；

One—electron detachment energy

V1I
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第一章研究背景与课题意义

原子簇化学是现代无机化学中最为活跃的研究领域之一，尤其在它的合成和结

构方面引起研究工作者越来越高的重视。原子簇刁i仅在合成方法、化学性质、构型

和成键方式上都有其独特性，f面且在催化性质、生物活性和超导性质方面都有其它

类型化合物所难以比拟的特殊性，具有明显的应用前景。硼在周期表中与碳紧邻，

但由于其具有典型的缺电子性，产生了独特的立体化学和丰富的材料化学。硼簇合

物凶其独特的物理、化学性质，在化工、医学、轻工、纺织、冶金、建材、国防军

工、农业等部门广泛使用[I'2]。因此研究硼团簇具有很重要的意义。

1．1硼原子的成键特点

单质硼的特殊结构和性质，源于它的电子组态。硼原子的价电子构型是2s22p1，

2s卜的一个电子激发刽2p轨道l后仍有一个空的P轨道，故易接受电子对。价电子

数少于价轨道数，属于缺电子的情况，与金属相似，但因为其原子半径小，电离能

高，电负性大，不像锂、铍(单质时形成金属键，化合物时形成离子键)，而与硅、碳

相似，形成的化学键以共价键为主。与碳原子一样，硼原子不论采取sp2(如BCl3)还

是sp3(如BF4一)杂化，都取决于其配位数。与硅原子一样，它不能形成多重键，而倾

向于形成聚合体。

硼原子成键有三大特征：①共价性：以形成共价化合物为特征；②缺电子性：

除了作为电子对受体，易与电子对供体形成。键外，若没有合适的外来原子，也

簸圆‘陵焱
A^人B
图1．1缺电子三中心二电子键
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可以自相聚合形成缺电子多中心键，如三中心二电子氢桥键，三中心二电子硼桥键

以及三中心二电子硼键(图1．1)。硼的化学性质主要表现在其缺电子性上：⑨多面体

性：硼单质和硼氢化合物结合的基本结构是以三角面组成的多面体。有闭合型的，

也有缺少一个或两个顶点的鸟巢型(nido)或蛛网型(arachno)。在多面体中，硼原子除

了形成J下常的二中心二电子(2c．2e)的共价键之外，还能形成多中心键。多面体性反

映了硼原子试图以多种方式解决缺电子的问题。

由于硼成键特征的多样性，硼化学及其丰富，仅次于碳化学【3。8】。与众所周知的

碳的两种晶体结构(石墨和金刚石)比较起来，硼的晶体结构种类繁岁7'8】。其中B．2是

值得一提的，它是由三角二十面体组成的一个规则的多面体，是单质硼的各种同素

异构体结构中的基本组成单元⋯们，同样存在于某些三维(3D)笼状多面体硼烷中，例

如BtzHl22’。而碳的结构中，虽然富勒烯中也存在笼状结构，但是仍以石墨碳形成的

二维(2D)结构为主。因此硼与碳的结构体系是相互补充的：大量碳原子堆积(bulk

carbon)形成的晶体稳定结构以二维体系为主(Lt女n石墨)，含碳的团簇(carbon clusters)

则以三维笼状结构为主；硼恰好相反，硼原子堆积(bulk boron)形成的晶体结构多数

是三维笼状结构，含硼的团簇(boron clusters)主要是二维平面结构。从1994年首次提

出B12+和B13+阳离子及中性分子结构是平面或准平面构型⋯】以来，大量文献对硼团

簇的这一结构特征进行报道【12。61，得出硼团簇和硼晶体结构是不相同的这一结论。

2003年，王来生科研小组采用光电子能谱和从头计算相结合的方法提出B12团簇是

平面结构【1。71，而且还指出在这个结构中含有六个离域兀电子，具有芳香性，与苯(C6H6)

相似(如图1．2)。同时还提出BlI．阴离子也是平面结构，也包含六个离域兀电子，与

c5H5‘阴离子类似。硼团簇以及大量硼原子组成的晶体结构在构型上的差异更加丰富

了硼化学。

⑧§一·L／-／＼
Bt2 B12

Bulk Boron Boron Ciuster

图1．2 Bulk Boron B12和Boron Cluster B12

Fig．1．2 Bulk Boron Bt2 and Boron Cluster Bu

2
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硼单质及其化合物结构上的复杂性和键型上的多样性，丰富和扩展了现有的共

价键理沦，因此，硼及其化合物的研究在近年来获得了迅速发展。

1．2硼烷及多中心键的研究现状

硼烷化学的发展是较为成熟的。自从1912年德国化学家A．Stock及其合作者对

硼烷[I 8]进行了丌创性的研究以来，硼烷的合成、结构及性质已经成为化学研究中的

一个重要领域。到日前为止，硼烷化学主要经历了三个发展阶斟旧]。(11二十世纪初

到中叶是硼烷发展的第‘阶段，重点在于硼烷的合成和分离。在此期问，大量的硼

烷化合物如B2H6，B4Hlo，B5H9，B5H⋯B6Hlo和BloHl4等被合成[20-241。同时，以

U(BH4)4t25,26]蔓j代表的新含硼化合物被陆续合成。主要成就是人量合成NaBH4和

B2H6。(2)硼烷化学发展的第二个阶段从1946年持续到六十年代1|】_J，主要围绕丌发

新的高能硼烷燃料[2728]展，I：，科研工作者在改进硼烷合成力法、深入研究硼烷之问

的转化反应及合成新的硼烷和硼烷阴离子哉类的同时，开始着手研究硼烷的结构和

成键理论，Longuet—Higginsf29J首先把三中一D、--一电子(3c．2e)键的概念引入B2H6分子结

构研究。硼氢化物的拓扑结构理论【301在五十年代术由W．N．Lipscomb首先提出，该

理论取得巨大成功，他本人也因此获得诺贝尔奖。通过电子衍射、核磁共振以及x．

射线多种物理化学手段，研究表明两个硼原子和四个端基氢原予共平面，另外2个

氢原予在平面上下。多中心键理论的提出既解释了B2H6分子结构，又补充了价键理

论，使硼化学研究成为近30年进展最大的研究领域之一。(3)对碳硼烷[31,32]、金属

硼烷[33】和金属碳硼烷[34】等杂硼烷的结构与性质等的研究是第三阶段的主要内容，

Williams[35,361初步揭示了(碳)硼烷多面体骨架构型及其电子结构的关系，经过

Wade[37,381，Mingos[391，Rudolphl40,411等的发展，形成了判断多面体骨架构型及电子计

算关系的Wade规贝,1](Wade’S rule)，较好解释了闭式(close．)、巢式(nido。)及网式

(arachno一)等硼烷的结构，并将其推广至金属硼烷、(金属)碳硼烷及其它原子簇合物。

我国化学家对Wade规则做了进‘步推广14246]。至此，硼烷化学已经发展成为包括硼

烷、碳硼烷、金属硼烷、金属碳硼烷、主族元素杂硼烷等分支众多的研究领域。20

世纪80年代，Ho饰1ann【471建立的等瓣相似。陆(isolobal analogy)N论也促进了硼烷化

学的发展。在众多硼烷化合物中，BH4-是硼烷家族中结构简单、用途广泛的成员之

--148-54]。含有BH4-的金属硼氢化物如NaBH4等在二十世纪中叶已可以大量合成，实
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验和理论均已证明BH4"是具有正四面体的稳定结构[55。5 71。

目前，硼氢化物的应用价值尚未开发，很多含硼的原材料尚未充分用于生产。

所以不管理论上还是实验研究这些物质都很重要。本论文主要关注含有两个硼原子

的缺电子硼氢化物的研究概况。

乙硼烷的结构和成键情况一直是备受关注的研究对象。最初人们关注的是它的

几何构型。Lipscomb提出多中心键的理论后，它的构型以及分子中的j中心二电子

键为大家认同。然而此后人们对于三中心二电子键的解释却各抒己见，提出有双键

模型、共振论模型、配建模型等[船】。其中Longuet—higgins提出的桥式三中心二电子

模型【291足被普遍认同的。1968年，Dunbar首次使用ICR(ion cyclotron resonance)[Sgl

装置研究B2H6电离产生的硼氢化物，包括B2H+、B3H2+、B4H3+、B5H4+、B6H4+等一

系列正离子。二十世纪八十年代末，Ruscic[6()】科研小组首次用光致电离和光谱分析的

方法产生了B2H5+阳离子和B2H5’阴离子，用实验证实了它们的存在，从而促进了可

控合成硼化物的发展。同时也指明B2H4+、B2H3+和B2H2+阳离子的存在。紧接着，

Curtiss和Pople用G1理论方法对B2H。+(n=1．6)16。邯日离子的几何结构和电子结构进行

详细研究，并指出B2H5+结构中还有三个氢桥键，B2H4+结构中含有两个氢桥键。1994

年，Krempp等人[62】用FA—SIFT(flowing afterglow．selected ion flow tube)技术发现了

B2H3一、B3H6-、B4H7’和B5H8’等一些列硼氢负离子，研究它们与C02、COS和CS2等

的气相离子．分子反应，为深入了解含硼离子物质的反应性能提供理论依据。1998年，

陈光巨科研小纠63】用MP2方法对B2H6分子中的化学键进行研究，表明此分子中三

中心缺电子键是封闭式的，由于多中心键中电子运动的离域性，硼原子采用sD2133杂

化，正常双电子键中，硼的S成分为o．357，在多中心键中S的成分是0，115。2009

年，Aeschleman[64]等人用DFT方法对M2H6(M=B，A1，Ga)及它们的脱氢衍生物M2H。

(n_0．5)中性分子的结构和稳定性进行了报道。

多中心键是指涉及由三个或三个以上原子的原子轨道互相叠加形成的化学键。

按照成键类型划分，三个或三个以上原子的。键称为多中心G键；三个或三个以上

原子的7【键称为多中心兀键。按照电子多寡，电子数与原子数相等的多中心键称为

正常的电子多中心键，电子数大于原子数的多中心键称为富电子多中心键，电子数

小于原子数的则称为缺电子多中心键。硼烷是被最早发现存在多中心键的化合物，

这是由B原子的成键特点决定的。然而随着科学的进步，多中心键不止缺电子多中

心键一种，多中心键理论应用的领域，电不仅局限于硼烷这一类化合物。

氢化合物中存在多中心键，由于H+是一个裸露的质子，亲电性很强，很容易接
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受6键、71：键中的电子而形成多中心键，比如H3+、一⋯c2H2等。对于氢键模型x_H⋯Y

结构的阐释，以前都认为它是一种静电作用力，然而并不能解决所有问题，例如

[F-H—F]_，用多中心键理论做了很好的阐述：H的1 S轨道和两个F的2p轨道对称性

一致，可以相互组合成三个分子轨道，H．F键和F的两对孤对电子填入这三个轨道，

形成三中心四电子键。多中心键也渐渐引入有机物结构的描述中。“共轭双键”是有

机物种常见的多中心键，苯、萘等芳香族分子等都含有共轭双键，它们属于诈常电

子多中心2I"键。许多金属有机化物中也含有多中心键，通常该余属都是类似硼原子

的缺电子原子，如AI(CH3)2、Be(CH3)2等，其中的M．C．M键都属于三中心二键，该

结构也类似于鹏烷中的B．H．B键。硼原子簇与金属原予簇同属于缺电子体系，因而

在这类金属簇合物中也存在多中心键。

在本章中，三中心二电子键是我们关注的重点。根据W．N．Lipscomb的理论，

硼烷共有五种成键要素，所包含的_：j=中心二电子键可分为两类：B—H．B和B—B—B键

属于丌[j键；三个B原子各以它们的一个sp3杂化轨道彼此n．相重叠1200形成特有

的B三角棱面的BBB属f闭合键。其中B—H．B桥键是非常重要的。这是由于氢在

多中心键中扮演的角色绝对不可忽略的。B—H．B r三中一D、--一电子键是一个很典型的例

子，它的形成是由每个B原子各出一个sp3杂化轨道和氢原子的1S轨道相互作用：

三个原子、j条原子轨道组合成j=条分子轨道，其中一条成键，一条非键，一条反

键。两个电子填充在成键分子轨道上，从而成键。B2H6分子中有两条这样的3c一2e

B．H—B键。因此在B2H6分子中存在两种硼氢键，即四条2c．2e B．H键和两条3c．2e

B—H．B键(On图1．3)。

H掺§繇岁
B2H“

图1．3 B—H—B桥键和B2H6分子结构

Fig．1．3 B—H—B bridging Bond and the molecular structure ofB2H6
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1．3硼氧和硼金团簇的研究现状

硼有一个显著特征是形成含氧化合物，硼氧化物(B。0。)是最重要的硼化合物之

一，因此硼被称为亲氧元素。硼氧化物稳定性高，应用前景广泛[6孓67】，其结构和性

质的探索在近一个世纪以来一直是科研工作者关注的重点。但由于硼氧化物的结构

复杂多变，其几何和电子结构一直是化学上的难题，到目前为止也只对一些比较小

的团簇进行了报道。早些年，研究者采用质谱[68-72】、微波光谱‘721、红外光谱[73,74]、

电子光谱[75-83]、光电子能谱184,851等技术对BOt86-88]、B02[89,90]、B20[91,92]、B202[93]、

B203【94】、B303、B405【681等硼氧团簇进行研究，从分子的基态几何结构、电子结构、

振动频率、键能、电子亲和能以及激发态的性质等几方面做了相关报道。量子化学

的形成和各种计算方法的产生以及计算机技术的飞速发展，理论研究者丌始借助量

子理论对硼氧化物的结构和性质进行探讨，一方面验证实验结采，使人们对硼氧团

簇有更清楚的理论认识，另1方面预测新的结构和性质，为硼氧冈簇的发展提供了

依据。最初研究多集中于硼原子数不超过三的硼氧簇合物[95。1 01。1993年，Nemukhin

科研小组用从头计算的方法对B20、B202、B203等一系歹lJd"分子的结构和频率进行

详细报道，除了与实验和6订人计算结果对比之外，着重分析了结构的自然键轨道

(NBO)，同时对B303分子结构进行了首次报道【11l】。2007年，Drummond及其合作者

采用分子动力学技术与平面波周期性密度泛函理论相结合的方法对B。O。(x=1—7，

y=1．3)硼氧团簇的气态和固态结构做了探讨⋯21。2009年，Nguyen科研小组用分子耦

合簇CCSD(T)方法和aug．CC—pvnz(n．D，T，Q，5)基组预测了B；Oy(x=l一4，y=0—3)硼氧团

簇及阴离子的生成焓、绝热电子亲和垂直电子剥离能等热力学性质和电子结构[¨31。

李思殿课题小组在对C。(BO)。(n=3—7)系列化合物的几何结构和电子性质研究时，首次

提出碳的硼羰基化合物(Carbon Boronyls)的概念，进一步诠释了．BO键的稳定性，并

将其定义为硼羰基，为硼氧团簇的研究开辟了新领域。之后，该课题组将这些

C。(Bo)。(n=3—7)芳香性硼羰基化合物f¨41作为配体引入过渡金属夹心化合物【11 51，证明

了硼羰基也可用于配位其它非金属及金属中心，形成一大类含硼羰基的新颖化合物。

近年来，我们课题小组和王来生教授合作采用高分辨光电子能谱fPhotoelectron

Spectroscopy,PES)及密度泛函和从头计算理论相结合的方法对BO肼。、B02训‘、B302w。、

B。o，0／-及B4020／-／2-等团簇⋯6。18]进行了详细研究，使人们能更清楚的了解这些团簇的

几何结构、电子结构、分子轨道和热力学性质的同时，提出了BO基团和H原了的
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化学特征类似，为硼氧团簇的结构设计提供了新思路。

与硼氧团簇相比较，人们对硼金团簇的报道比较少。由于相对论效应⋯91，Au

的电负性为2．4 eV，和H的(2．2 eV)特别接近，因此Au具有和Gu、A2等贵金属不

同化学性质。早在二十世CEJt．十年代，Lauher等人在实验中发现了金膦团簇(AuPR、1

和H原子有相似的化学行为，引起了科研T作者的关注‘120‘1221。基于H／AuPR，的相

似性，实验室陆续合成一些高配位化合物，如C(AuPPh3)62+、C(AuPPh3)5+等，这些

盐通过进一步反应能够生成稳定的化合物，弥补了相应氢化物的不足。2004年，王

来生课题小组对1系列硅．会化合物进行报道【123,124]，指出不含膦配体的裸金原子与

氢原子有类似性。近来，王来生课题小组采用实验和理论相结合的方法对含有七个

硼原子的金团簇B7Au20L[125]和封闭型硼金团簇B。Au、2’(x=5．12)t126]进行报道，得出

Au／H相似的结论。这一结论和一BO／II相似性一样为新型硼金团簇的结构设计提供了

新思路。

1．4论文课题的选择、目的和内容

借助理论方法预测新团簇的结构和性质可以促进团簇化学的发展，为实验合成

和材料领域提供新方向。根据等瓣相似性(isolobal anaIogy)理论[36J，BO(boronyl)基团

和H原子有相似的化学特征[96-98l。同时由于相对沦效应，Au原子具有不同于Cu、

Ag等贵金属，却和H原子相类似的特性[98，m01。基于BO／H及Au／H的等瓣相似性，

以硼烷结构作为母体，理论预测硼氧化合物及硼金化合物的基态几何结构、电子结

构、成键特征和热力学稳定性等，一方面可以丰富和完善硼化学，另一方面，对于

指导硼氧化物和硼金化合物的实验室合成，推广其应用具有重要意义。

本文主要采用密度泛函理论和波函数方法对硼氧、硼硫、硼金和铝金等二元团

簇的结构和成键特征、热力学性质进行了系统研究。提出一些全新的结构和一些特

殊的性质，为硼团簇的应用提供有益的帮助。整个论文的内容如下：

(11第一章主要阐述硼原子的成键特点，硼烷及多中心键的研究现状，硼氧及硼

金团簇的研究现状。

(2)第二章是本论文研究的理论基础和计算方法。

(3)第三章是计算研究硼氧刨簇的结构和性质。本章内容分两部分，首先对富硼

体系B，O。√o进行r系统研究，指出B504-阴离子的基念结构是一个完美的正四面体
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(B(BO)4。1，其成键方式和BH4类似，证明了BO／H的等瓣相似性。同时计算了乃

B(BO)4-的电子剥离能。此外，对引入碱金属Li+反离子生成中性盐Bs04Li的结构和

性质做了理论探讨，指出B504是稳定的结构单元，以“超原子”形式存在于中性盐

分子中。其次初步探索了富氧体系B204。o，B304加，B305加和B306。o的结构和稳定

性，证明BO，三角形平面结构单元存在于富氧微团簇中，与B203玻璃体的结构特点

一致。

(4)第四章主要研究硼硫团簇的结构和稳定性。本章在系统研究含有BB多重键

B2(BO)20142-和『F四面体B(BO)4团簇基础上，对比探讨了B2(Bs)20／-／2-和B(BS)40／-团簇

的结构和稳定性，从中分析BS基团与H原子类似性。并提出两种无机盐在将来的

实验中有可能合成出来，它们分别是含有B-B键的B2(Bs)2Li2和以B一为四面体中心

的B(BS)4Li。

f5)第五章对一系列硼会和铝金团簇的结构和稳定性做了计算研究。本章分三部

分内容：第一部分通过对B2Aun(n=l，3，5)团簇研究，首次提出在此缺电子体系中存

在桥金(Bridging Gold)结构的概念，即存在B．Au．B i中心两电子键(3c一2e)；同时对

类似混合体系B2H。Au。+(m+n=3，5)的计算得出B—Au—B比B—H．B更稳定的结论。第二

部分对对B2Au20／-／2-在不同价态下的几何结构和电子性质进行研究，指出这三个体系

的基态结构中都包含BB多重键，分别以Au．B=B—Au、fAu—B------B—Au]‘和

[Au—B-=B—Au]2‘形式存在。第三部分对A12Au。(n=1，3，5)缺电子团簇的结构和稳定性

做了对比探索，意在比较B2Au。体系和A12Au。体系的异同点。

(6)第六章是对本论文研究内容进行总结，并展望F一步研究工作。
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第二章理论基础和计算方法

从1900年普朗克(Planck)提出量子假说到1926年薛定谔(Schr6dinger)建立量子

力学的基本方程之后，量子力学才真正建立起来。随着理论方法的不断完善和计算

机能力的持续增强，量子力学方法已经可以成为团簇结构和性质的主要手段，尤其

是第一性原理方法，其结论不仅町以诠释实验，而且可以指导实验。很多情况下，

从头计算结果町以作为团簇数据的唯一来源。本章主要阐述有关量子化学方法的基

本原理、方法、构筑理解和使用后续各章所述具体研究内容的基础。

量子化学是运用量子力学原理，研究原子、分子和晶体的稳定构型、电子结构、

化学键性质、分子间相互作用力、化学反应、各种光谱、波谱、电子能谱的理论，

进而探索无机和有机化合物、生物大分子和各种功能材料的结构和性能关系的一门

基础学科。量子化学从1927年海特勒(Heicler)和伦敦(London)研究氢分子的结构Jr

始，七十年来为化学热力学、化学动力学及结构化学奠定了微观理论基础。目前，

这门学科已与化学各分支学科、物理、牛物、计算数学等相互渗透，不仅应用于生

物大分子和功能材料领域，而且在天体和地球化学的研究中也正f=i益成为强有力的

理论工具。特别一提的是美国西北大学John Pople教授和加州大学Walter Kohn教授

在量子化学计算方法和密度泛函理论研究领域做出了重大贡献，使量子化学真『F成

为普通化学工作者手中的实用工具，并且将量子化学程序从理论工作者推广到实验

工作者中，使他们在实验·户从定性概念转为定量结果。

2．1量子理论的基本方程和方法

2．1．1薛定谔方程

多粒子体系是量子化学所研究的核心问题，这些体系的总能量算符疗极其状态

波函数甲必须满足薛定谔方程。而薛定谔方程是量子力学的基本运动方程‘127。1321，

它相当于经典力学中的牛顿第二定律公式F=ma。在量子化学计算中，无论采用MO

法，VB法或DFT法，核心问题都是薛定谔方程的近似求解。

描写微观体系在定态下运动规律的薛定谔方程第一式，也称为定念薛定谔方程，
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其表达式如下：

何P=EP (2．1)

其中，H为哈密顿(Hamilton)算符，是对应于体系能量的微分算符；E是相应体系处

于定态P卜的能量本征值。y是描述体系定念的状态波函数，是微观体系位置坐标

和自旋坐标的函数。波函数掣=甲(i)称为定念波函数，它描述一个处在绝热条件下的

单粒子体系的能量有确定值的状态。所谓定态是指概率密度卯不随时问而变化。波

函数须满足单值和连续，对于束缚态是平方可积的。

处理分子的电子结构、光谱及电磁性质等问题时，通常假定分子孤立地处于真

空和绝热的(adiabatic)状态下。此时分子内微观粒子(原子核、电子)问的相互作用势

能，仅与它们彼此问的距离有关而与时间无关。根据能量守恒原理，分予的总能应

恒定不变，其状态可用定念波函数描述(如2．2式)。但是其哈密顿算符相应地较为复

杂。

对于一个单粒子体系，能量算符Ⅳ可表示为动能r和势能V之和

心疵瓦h2 l(∥02等+卦‰列) (2-2)

唇一h2．V2+V(x∥，z，f)
Z，”

其中，v。=羔+兰+兰，称为拉普拉斯算符；m是粒子的质量；}i；h／2zc，h为普朗克
咖。 dv‘dz‘

常量。

对一个多粒子体系，哈密顿算符应包含全部原子核和全部电子的动能、势能项，

其表达通式为：

疗=一∑羲V；一∑和；
P i

(2．3)

P、q指不同的原子核，i、j指示电子，M，为第P个原子核的质量，mi为第i个电子

的质量。式中共有五项，第一项代表核的动能，第二项代表电子的动能，第i项代

表核对电子的吸引能，第四项代表电子的互斥能，最后一项代表核问的排斥能。采

用原子单位(a．U．)后，分子总哈密顿简化为：

等∑附
，L

q∑一，一．．川∑．川
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扯∑P毒咿2∑．DJ-V2一蔷吾十驴乏等 (2．4)

从原则上来说，薛定谔方程已经反映了多电子体系物理与化学运动的基本规律，

对于任何分子体系，总哈密顿算符均具有如2．4所示的相同形式。依据五个基本假定，

以薛定谔方程为基础的量子力学理沦已经被实践证明是普遍丁F确的。留卜I的问题还

原为一个数学问题一解具体体系的波动方程，只要严格求解定念薛定谔方程(2．1)，

得到正确的少，则分子的电子结构及其他微观性质均可迎刃而解。然而，多电子体

系如此复杂，以至于应用这些规律所确定的波动方程根本无法精确求解。目前为止，

仅对少数几个简单的体系如氢原子和类氢离子体系得到了精确的解，其它原子、分

子均需借助近似方法，简化分子体系的定念薛定谔方程，从而求出近似解。

2．1．2量子化学计算的三个基本近似

为克服严格求解分子体系的定态薛定谔乃‘程无法逾越的数学困难，分予轨道法

在物理模型上采用了三个基本近似：(1)非相对论近似；(2)定核近似，即波恩一奥本海

默近似；(3)轨道近似，又称单电子近似。

第一个基本近似就是忽略相对论效应，即求解非相对论性的薛定谔方程而不是

相对论性的狄拉克方程。能量误差主要来自原子的内层电予，对价电子的影响很小。

而在计算化学键能和化学反应能时，内层电子相对论能量引起的分子总能量系统误

差绝大部分可相互抵消。因此，对于不含霆金属和重元素的体系，非相对论近似对

讨论一般化学问题是可用的。但是，对于第二过渡周期及其后的元素，相对论效应

尤为重要。

量子化学计算的第二点基本近似是定核近似，又称核运动与电子运动分离近似，

也是波恩一奥本海默近似(简记为B．O近似)。由于电子和原子核之间质量的差别比

较大，造成运动速度的差别在若干个数量级之上。因此在原子的热运动中，当核的

位置发生微小变化时，电子能迅速调整自己的运动状态使之与变化后的库仑场相适

应。基于此，波恩和奥本海默建议分子[f r电子和原子核的运动相对独立。

第三个基本近似是轨道近似又称单电子近似，也称独立电子模型。该近似是将

电子问的库仑排斥作用平均化，每个电子均视为在核库仑场与其它电了．对该电子用

作的平均势相叠加而成的势场中运动，从而单个电予的运动特性只取决于其它电子

的平均密度分布。轨道近似的结果，将原来需要求解含N个电子旋轨坐标的体系总

波函数的问题拆分为求N个单电子波函数的问题，使分子波函数以一种合理、简洁

1
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的近似表达形式给出，求解方程的自变量数目大幅度约减，使其求解难度大为降低。

与前两个近似相结合，使量子力学求解分子问题的主要障碍在原则上得以克服。

2．1．3分子轨道理论

分子轨道理论是基于量子力学的理论，由洪特(Hund)牙H密罩肯(R．S Mulliken)

等人提出，在量子化学计算方法中占据着主导地位‘133,134]。理论要点就是用单电子波

函数来近似地表达分子的全波函数：在单电子近似下，将薛定谔方程化为单电子波

函数的方程，从中得到各个单电子波函数的解，也就是各种可能的分子轨道，根据

分子轨道的能量可得分予轨道能级图，然后将分子中所有电子按照从低到高的顺序

填入这些分子轨道，得到分子的电子构型。各个单电子波函数的乘积可得分子状态

的波函数，且要求每条分予轨道满足『F交归一条件。

描述多电子体系状态的波函数必须是反对称性的，应当写成Slater行列式形式。

在实际应用中，单电子的分子轨道常用基函数的线性组合来表示。在量子化学计算

中，常采用原了^轨道作为基函数，也称为原子轨道线性组合分子轨道(LCAO．M01近

似。

2．2量子化学从头计算方法

2．2．1 Hatree-Fock方程

对于多电子体系，即使直接采用变分法求出近似波函数，也难以确定变分函数

的合理形式，因此，需将轨道近似和变分法近似结合起来，进一步简化。在这里须

引入有效单电子概念，即将任一单电子看作是在原子核及其余(n．1)个电子产生的平

均场中运动，因而体系的哈密顿算符A写成：

fl=Zk(0=∑I一丢V；+矿(f)l ‘2·5)
』 i L 厶 J

即，有效单电子算符户(f)之和。矿(f)是有效单电子势能函数。采用了单电子近似，然

后才能变量分离，将分子的总波函数分解成单电子轨道的乘积，其中每个轨道满足

单电子薛定谔方程，即Hartree．Fock方程o．

F(f(ffi=s，仍 (2·6)
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￡为单电子的轨道能量。

将Slater行列式形式的波函数代入式(2．8)变分处理，得到算符形式的

Hartree—Fock方程：

如=∑勺妒，

亏=iG)+∑(2，，O)一露，G)) (2．7)
，

式中，亏叫Hartree．Fock算符，可以看成电子在分子坏境中的有效单电子哈密顿算

符。它是由以下几项组成：左(i)表示纯核场中的单电子哈密顿算符；Z(f)是库伦算
符，表示占据在同一分子轨道中的另一个电子产生的势能项；t(f)是交换算符，表
示自旋平行电子问的相关作用而产生的总波函数的反对称效应。

Hartree．Fock方程式是积分．微分方程，其中包含积分算符五(i)和微分算符j、丘，

求解起来仍然困难。

2．2．2 Hartree．Fock—Roothaan方程

Hartree．Fock．Roothaan方程是由C．C．J．Roothaan于1 95 1年提出，用原子轨道

的线性组合)k逼近Hartree．Fock轨道，常称为HFR方程或HFR方法。HFR方程的

表达式如下：

∑k．--ts∥}．，@=1⋯2棚i扛1厶卅) (2．8)

L，为Fock矩阵元，占i为单电子能量，

的线性组合系数，i为分子轨道的标号，

HFR方程的矩形形式可以表示为：

S。为重叠积分矩阵元，c“为LCAO-MO中

队v为原子轨道的标号。

Fe：Sc￡ F：h+G (2·9)

HFR方程是LCAO—MO条件下的自洽场分子轨道方程，与Hartree．Fock方程是不同

的，前者是一个代数方程，而后者是一个积分．微分方程，前者适用于电子计算机运

算。HFR方程是LACO．MO．SCF量子化学计算的基本方程。

2，2．3从头计算方法

从头计算法的“头”就是指分子轨道理论在物理模型上的三个基本近似：非相对

论近似、定核近似和单电子近似。从这三点基__本近似出发，采用LCAO．MO方法，
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在计算中只利用原子序数z、普朗克常量h、电子的质量m。和电量e这四个基本物

理常数，而不借助于任何经验参数。其实，从头算法的“头”就是解HFR方程，用SCF

方法求解HFR方程，得到分子或其他体系的分予轨道、轨道能和波函数，进而获得

体系的平衡几伺构型、电荷密度分嘶j、偶极矩、振动频率及势能面等性质。这种方

法在实践中是可行的，理论上是严格的，所涉及的计算量很大，须借助计算机实施。

从头算法中主要存在两种误差。其中一种是相对论误差，随着电荷的增加，电

子特别是内层胆子的运动速度明显变大，相对论效应趋于明显，因而不能忽略，这

种误差在重原子重比较明显。第二种是轨道近似带来的误差，也就是电子相关能的

误差，单组态近似，不考虑组态相互作用，对于一对自旋相同的电子，它们的相关

能都包含在库仑积分和交换积分中，对于A旋相反的电子。交换积分为零，对于交

换积分能就考虑不够。若在考虑组态相瓦作用后，计算结果会得到进一步的改善，

体系的能量会进一步下降。

2．3电子相关和组态相互作用

2．3．1电子相关

在自洽场方法中，假定‘个电子在由原子核和其它电子形成的平均势场中独立

运动，这只考虑了粒子之问u,tl'BJ平均相互作用，没有考虑电子之间的瞬时相关，也

就是在平均势场中独立地运动的两个自旋相反平行的电子有可能在某一瞬问在空间

的同一点出现。然而，由于电子之间存在库伦排斥，并不能独立运动。每个电子在

自己的周围建立一个“库仑穴”，降低其他电子进入的概率。电子的这种相互制约作

用称为电子运动的瞬时相关性或电子的运动相关效应。在Hartree．Fock方法中，并没

有反应出电子周围的“库仑穴”，因此，电子相关误差主要来源于自旋反平行电子的

相关作用。

电子相关能在体系中所占的比例并不大，约为O．3％．1％，所以HF方法在大量

应用中非常成功，但是对于分子解离反应、大部分离子、开壳层分子并不能很好地

描述，是因为没有考虑电子之间的瞬时相关。因此，解决电子相关问题在量子化学

研究中占有重要地位。
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2．3．2组态相互作用理论

组态相互作用(configuration interaction，CI)[135-141】又称为组态混合或组念叠加，

这是最早提出来的计算电子相关能的方法之一。cI主要的概念是将多电子体系近似

波函数表示为多slater行列式组合的形式。如果行列式组成的基完备，我们就能得到

体系精确的基态及各级激发态。

从一组完全的单电子基函数p。h)}出发，可以形成一个完全的行列式函数集合

轴。)，任何多电子波函数都可以用它来展丌。

①。=(Ⅳ!r÷detp；，G，矽。，b。)⋯％ⅣxN)) (2．10)

通常将慨G)}称为轨道窄问，h)称为组态空问。

任此方法rIJt将多电子波函数近似展丌为有限个行列式波函数的线性组合

M

甲=∑g中， (2．11)
s=0

按变分法确定系数岛，若h)为『F交归‘集合，使体系能量取得较小值。得到本征值

方程

He=cE c；cq=6 pq (2．12)

组态叠加方法是一种非常普遍的方法，它适用于闭壳层组态、丌壳层组态、基态、激

发念、体系的平衡几何构型和远离平衡的构型等，对于势能面和化学反应过程有关

的计算很重要。根据不同的近似，产生各种cI方法。完全CI(Full CI)方法能给出精

确的能量上限，而且计算出的能量具有广延量的性质，即大小一致性。但是，E臼于

这种方法在考虑多电子激发时组态数增加特别快，造成计算量非常大，致使采用截

断的方式进行计算。截断CI法也就是非完全CI法，只考虑有限的激发。CISD是在

CI方法中只考虑单、双电子激发，但不具有大小一致性。通过改变CI方程，使其具

有大小一致性的方法称为QCl(Quadractic Configuration Interaction)方法。QCISD方法

比CISD方法包含更高级别的电子相关能。

HF方法对于平衡构型的闭壳层组态分子是相当好的近似，然而当体系中存在几

个组态近乎简并时，HF方法完全失效，这就是非动态相关效应，也称一级组态相互

作用。处理这种效应最有效的方法是多组态自洽场方法(MCSCF)。在前面介绍的cI

方法巾，巾。是预先确定的，通过变分法求线性展丌系数白。在HF方法中，只取2．43
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展开式的第一项，而让m。中的分子轨道变分使总能量取最小值。而MCSCF方法[142‘145]

是将这两种方法结合起来，不但对行列式展丌系数变分，还要对组成轨道进行优化。

2．3．3微扰理论

Hartree．Fock已经得到总能量的绝大部分，相关能仅仅足小量，这就可以采用数

学和物理上经常采用的方法，即把相关能作为微扰展』I：，一级一级逐步加到

Hartree-Fock能量上，也称为多体微扰理沦fMany-body perturbation theory,

MBPT)[146。149】。

Hamilton量分为精确可解部分和微扰部分

溆=删A鸿?=E?w7．

H=HO+V

按九展丌Hamilon量，能量和波函数分别为：

(2．13)

A=矗o+五p E=Eo+3,E1+五2E2⋯ 、lj=tPo+刀H+铲％⋯

把九幂次相同的项合并在一起，得到一系列式子：

臼oq"o=‰‰

白o■+审_o=EOWl+ElWO El=fWoVtP0dr

Ao％+审M=‰％+EItPl+E2Wo垃=J甲op甲ldr

依次分别是零级方程，一级方程和二级方程。

根据分子轨道理论，直o=∑或，零级波函数就是分子轨道波函数。按照

Hartree-Fock行列式，单激发态，双激发态和多重激发行列式的方式展开微扰波函数，

得到真正的波函数如卜^：

一=∑口尹哗+∑口尹呀卜Z—ab。w-渺abc+，．．
ia Oab 咖bc

而对于能量的微扰校正为：

(2．14)
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EHF=Eo+El=f％fio甲odr+f％审甲odrE，wP：=E月F+E：=E日F+』q，op掣。dr=E，俨一b丢，。筹 ‘2·15’

Hartree—Fock的能量等于零级能量加上一级能量，即Hartree．Fock的能量精确到MP

微扰的一级校l卜。而相关能计算必须从第二级微扰算起，即MP2的能量等于

Hartree—Fock能量加上二级能量校『F，而这个校『F只用到Hartree—Fock波函数和波函

数的一级校正。在这些、级校『F中，只有双激发念行列式与Hartree—Fock波函数的积

分不等于零，从而得到上式，其中ab是未占据轨道，ij是占据轨道。从2．53式可以

看到，如果分母卜的能量值比较小，或者接近于零(这在近似过渡金属的d轨道中经

常遇到)，那么MP2的能量就很大，就不再是微扰了，微扰理论就不适用了，所以这

样的微扰方法具有其适用范围。

MP微扰理论在各个阶次一MP2，MP3，MP4，MP5，MP6都是大小‘‘致的，但

是这种方法不满足变分原则，有可能给出比真实能量低的能量。MP2是二阶计算，

只需要双激发态，因此很容易计算，当Hartree—Fock计算足一个好的起点时，二阶校

正就得到相当一部分相关能，所以在所有可能的情况下，MP2都是计算相关能首选

的方法；MP3因为在技术上比较困难，因此不经常使用；经常使用的是MP4，一些

情况下MP4可以得到大部分的相关能。如果计算体系有严重的自旋污染，或者

Hartree—Fock近似已经不太好了，那么这种MP微扰方法计算相关能时收敛就比较困

难，那么计算结果的可靠程度也大打折扣了。

2．3．4耦合簇理论

现在计算相关能最精确的方法是耦合簇方浏1501，它类似与组态相互作用，但是

它的波函数在逐步改进时，表现出比组态相互作用方法更合理。

比如，CISD的波函数为：％'lso=(1+t+t)％

展开此波函数是线性地包含了单激发念和双激发念，但是耦合簇理沦是用指数的方

法得到的单激发念和双激发念，这样就得到了所有可能的作用比较大的二级激发一

下的可能行列式。

耦合簇的方程也是一组变分方程：
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、‘[JCCSD=exp(1+Tx+T2)％ (2·16)

必须用迭代的方法求解，而且每次迭代都相当与做一个MP4计算，计算成本非常高。

经常使用的有CCSD，即只包含一级和二级微扰；还有CCSD(T)，它是在CCSD

的基础上把三级相关能用微扰的方式添加上。另外，现在使用最精确的方法就是

QCISD。

总之，相关能对精确的从头算是必须的，计算它最直接的方法是组态相互作用

方法，但是MP是最常用和实用的方法，Et前，最精确的计算方法是耦合簇方法。

2．3．5密度泛函理论

密度泛函理论(Density Functional Theory，DFT)[1511在Hatree．Fock近似的基础上

进一步考虑了交换能和相关能，是计算化学和固体物理中最经常使用的方法。

从头算方法从薛定谔方程的波函数出发，对原子和分子体系进行近似描写，从

理论上而言是严格的，但是波函数并不是可观测量，只有电子密度是可观测的，用

电子密度来描写体系是可能的。存计算相关能时，随着电子数目的增加，波函数增

大，HF以及MP。，CCSD(T)，CI等的计算量也急剧增加，而电子密度只是空问坐标

(xyz)的函数，本身并不增加，仅是空间范围有所扩大。就此而言，电子密度比波函

数有惊人的优势。

上世纪60年代，Kohn等人奠定了密度泛函理论的基础。1964年，Hohenberg

和Kohn对DFT证明了两点U52]：其一，基态能量可以表示为电子密度的泛函E[p】，

而且这个泛函是普遍适用的，与体系无关，这也满足从头算的要求，基态能量是存

在的，那么精确的电子密度也一定是存在的，这是关于精确电子密度攒在性证明。

其二，精确的电子密度对应于能量E[p]的最小值，这是变分定理，通过对能量进行

变分得到精确的电子密度。因为要变分，所以这种方法对基态有效，对激发态无效。

电子密度是波函数的平方：

p(x，Y，z)=甲牢(x，Y，z)W(x，Y，z) r2．17)

=∑ni l∥纠
l-l

从式中可得知，电子密度是三维的，而波函数足3n维的，因此对于多电子体系，用

电子密度比波函数要简便。
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密度泛函中电子的能量组成为：

E=ET+ENE+Ej+Exc (2．18)

其中ET是电子动能，ENE是电子与核的库伦吸引能，EJ是电子之间的库仑排斥能，

Exc为交换一相关能。前三项与Hartree—Fock方法j乞全一样，包含了电子能量的大部分。

ENE和EJ代表经典的库仑作片j，口J以直接得到，咖ET和Exc彳i能，它们是DFT中设

计泛函的基本问题。

密度泛函理论最普遍的应用时通过Kohn．Sham方法[1531实现的。在Kohn—Sham

DFT框架中，最难处理的多体问题被简化成了一个没有相互作用的电子在有效势场

中运动的问题。这个有效势场包括了外部势场以及电子问库仑相互作用的影响，例

如，交换和相关作用。处理交换相关作用是KS DFT中的难点。目前并没有精确求

解交换相关能的方法。最简单的近似求解方法为局域密度近似(LDA)。LDA近似使

用均匀电子气来计算体系的交换能，而相关能部分则采用对自由电子气进行拟合的

方法来处理。此外，对于构造交换相关泛函的方法有很多。梯度校『F，GGA有很多，

分为交换泛函和相关泛函两部分，是密度的梯度和密度的函数。Meta校『F，与密度

梯度的平方有关。还有一种泛函，其交换部分采月1了部分Hartree．Fock理论中的交换

能，在加～部分纯密度泛函的交换形式，这就是最常用的B3LYP中的B3，称为Becker

三参数交换泛函，也称为杂化泛函，在计算磁性体系的自旋交换偶合时，经常要用

到杂化泛函。

交换泛函的一般形式：

E[p]=(1-口)￡rxiocal+6△Ex+口E宝5+(1一c)E?cal+c△&(2．19)

其中第一部分是交换泛函的局域密度近似，第二部分是交换泛函的梯度校J下，第三

部分是混入的Hartree．Fock交换能，第四和第五部分为局域密度近似部分和梯度校正

部分。对于LDA而言，a，b，c都取为零；对于纯泛函，a=0。

现在的交换相关泛函都是近似的，有可能通过系统改进，使得结果更精确一些，

但是因为对其限制条件和泛函限制尚未清楚，所以交换相关泛函还在进一步发展中。
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2．4基组的选择

量_了化学中的基组是在量了化学中用于描述体系波函数的若干具有一定性质的

函数，基组是量子化学从头计算的基础，在量子化学中有着非常重要的意义。基组

的概念产生于原子轨道，随着量子化学的发展，现在量子化学。扣基组的概念已经火

大扩展，不局限于原了轨道是原始概念了。在量子化学计算中，根据体系的不同，

需要选择不同的基组，构成基组的函数越多，基组便越大，对计算的限制就越小，

计算的精度也越高，同时计算量也会随基组的增大而剧增。

从头算方法中，广泛使用的基组有两种：Slater型基函数(STO)署D Gauss型基函

数(aTO)。Slater型基组就是原子轨道基组，由体系中各个原子中的原子轨道波函数

组成，其形式为：①咖，(f；r，p，矽)=R(f，，．)¨。，(p，≯)，其中n。(ff，，)=Ⅳ，，(f)，．”‘e≮”。此

基组是最原始的基组，函数形式有明确的物理意义，但是这一类型的函数数学性质

不好，在计算多中心双电子积分时，计算量很大，因而随着量子化学理论的发展很

快被淘汰了。

Gauss型基组用Gauss函数替代了原来的Slater函数，其形式如下：

以肺(口；r，0，矽)=兄(盯；，．)‰(目，矽)，其中R陋；r)=N(a)r”1e17。此函数在计算中有较

好的性质，可将三中心和四中心的双电子积分轻易转化为二中心的双电子积分，因

而可以在相当程度上简化计算，但是Gauss型函数与Slater型函数行为差异较大，直

接使用Gauss基组会使量子化学计算的精度下降。

为了弥补Gauss型函数和Slater函数的巨大差异，量子化学家使用多个Gauss

型函数进行线性组合，以获得的新函数作为基函数参与量子化学计算，这样获得的

基组一方面可以较好的模拟原子轨道波函数的形态，另一方面可以利用Gauss型函

数在数学上的良好性质，简化计算，称为压缩Gauss基组。这种类型的基组是目前

应用最多的基组，根据体系不同的性质，量子化学家会选择不同形式的压缩Gauss

型基组进行计算。最小基组，又nL{STO．3G基组，STO是Slater型原子轨道的缩写，

3G表示每个Slater型原子轨道是由三个Gauss型函数线性组合获得。这个基组是规

模最小的压缩Gauss型基组。这个基组用三个高斯型函数的线性组合来描述一个原

子轨道，对原子轨道列出HF方程进行自洽场计算，以获得Gauss型函数的指数和组

合系数。它规模小，计算精度相对左，但是计算量最小，适合较人分了体系的计算。
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为了使量化计算的结果接近真实值，提高量了二化学计算精度，需要加大基组的规模，

劈裂原子轨道是其中一种方法，即使用多于一个基函数来表示一个原子轨道。将此

方法用于价层电子就是劈裂价键基组，常见的有3．21G、4—21G、4-31G、6—3lG、6-31lG

等。此基组比STO．3G基组更好地描述体系波函数，同时计算量也增大，需根据体

系不同而选择。劈裂价键基组对于电子云的变型等性质小能较好的描述，为了方便

共轭体系的计算，在此基础上引入新的函数，使添加更高级原子轨道对应的基函数，

为极化基组。如6．31G丰木就是极化基组，两个t符号表示基组中不仅对重原子添加了

极化基函数，对氢等轻原子也添加了极化基函数。此基组会对内层电子构成影响，

因而极化基组比劈裂价键基组能更好地描述体系。弥散基组是对劈裂价基组的另一

种扩大。在Gauss函数中，变量0【对函数形态有极大的作用，当0【取值很小时，函

数的图像会向着远离原点的方向弥散，这种Ⅱ很小的Gauss函数被称为弥散函数。

此基组常用于非键想和作用体系的计算。高角动量基组是在极化基组的基础上进一

步添加高能级原子轨道所对应的基函数，如ce．pVTZ是价层三重分裂函数，对非氢

原子添加2个d函数和1个f函数，对氢原子添加2个P函数和一个d函数。此外还

有ce．pVDZ、CC．pVQZ、CC．pV5Z和CC—pV6Z等。还可以再添加弥散函数，为

AUG．CC—pVXZIl541。此基组常用于电子相关方法中描述电子问相互作用。

在化学作用中，内层轨道没有大的变化，价层轨道同时受到核和内层电予的作

用，可以构造一个赝势来代替来自核和内层电子对价电子的静电势。这样可以用更

少的基函数来描写原子，对于重元素，赝势可以把难以处理的相对论效应包含进去，

改善了计算结果。赝势基组有双‘价电子基组和相应的Los Alamos RECP基组

LANL2DZ、Stuttgart．Dresden赝势相对论基组(SDD)、Stephens—Basch—Krauss RECP

基组等。LANL2DZ是其中用的最多的基组，Hay和Wadt提出的相对论有效核势考

虑了内壳层电子，并包含了5s和5p外层轨道的价电子，这一基组通过有效核势，

进行标量相对论效应的修正，适合重金属尤其是贵金属团簇的计算。与全电子基组

做对比，赝势基组得到的能量没有包括内层电子，因而，在同一体系中，前者得到

的总能量要高很多。

本文所研究的体系中Au原子采用19价电子Stuttgart赝势基组，并引入了两个

f型极化函数和一个g型极化函数(Stuttgart rsc 1997一ecp+2flg(a(f)=0．498，c【(f)=1．464，

Q(g)=1．218))，B、O、S、H原子都采用AUG-ee—pVTZ基组，这些都是精度很高的基

细。
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2．5与本论文相关的具体理论方法

量子化学原理只有实现程序化并借助性能同益强大的计算机才能成为普通研究

者手中的实用工具。Gaussian 03就是日i“幽际上公认的功能最为强大、使用最为J1n

泛的量子化学标准程序库。这个程序涵盖了各种分子力学方法、半经验方法、从头

计算方法及密度泛函理论等精度要求各不相同的计算程序，并配有GaussView图形

输入输出软件。本论文所有计算工作都是使用Gaussian 03版本完成，所有图都是使

用GaussView 4．1版本绘出。

Gaussian 03程序可以计算和预测分子体系的各种化学和物理性厨291，具体如下：

分子和过渡态的能量和结构；振动频率和振动强度；IR和Raman光谱；热力学性质；

键能和反应能量的变化；反应途径设计：轨道分析；原子电荷：多重偶极矩；核磁

共振(NMR)屏蔽常数及磁化率；圆二色谱；电子亲和能和电离势；极化率和超极化

率；静电势和电子密度分布。

所处理的体系属于气相和液相，处于基念或激发态。Gaussian 03程序叮以处理

如结构能量优化、取代加成反应、反应机理、势能面、活化能、光谱分析及芳香性

等人们关心的各种问题。本论文只用到此程序很小一‘部分功能，下面逐一介绍：

2．5．1结构优化和频率分析

结构优化是团簇性质研究的基础，频率分析是确认优化结构是否是势能面上的

真正极小点，而最优结构的确定原则是在全空问搜索的基础上通过比较所有局域极

小的相对能量高低来决定。本论文使用两种搜索异构体的工具，分别是GEGA(the

Gradient Embedded Genetic Algorithm procedure)1155]丰[1 GXYZtl5q工具，前者依据梯度

遗传算法，后者是随机产生结构，两种程序都嵌入在Gaussian 03中。

结构优化(Fopt)与频率分析(Freq)通常使用相同的理论研究方法和基组来进行计

算，其他的性质分析最好也使用相同的理论方法和基组。选择较高级的理论方法和

较大的基组会得到相对精确的结构，但是也会消耗更多的计算资源，如CPU时问、

内存和硬盘容量等，因此根据需求在计算精度与计算资源的消耗上进行合理取舍。

在计算过程中须对计算体系的电荷和多重度进行仔细考虑。虽然体系的电荷和多重

读(2s+1)(电子的白旋分布)是由所研究的体系本身决定，但是多重度的取值直接决定
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即将所作的计算属于比壳层(Closed Shell)还是丌壳)丢-(Open Shell)，而，I：壳层计算特

别费机时，除非迫不得己，通常避免丌壳层计算，或只对小体系进行。在对含有过

渡元素的体系计算时，因其白旋多重度通常比较高，变化范围大，所以必须特别关

注多重度的选择和结果的相互比较。

2．5．2轨道分析

轨道相互作用是决定体系性质与状态的主要方式之一，对分子轨道的分析可使

我们了解分子是组成、如何被稳定化合分子的一些特殊性质的起因等信息。在

Gaussian 03程序中，“pop=feq”关键词是指在输出文件中打印从LUMO+5到HOMO一5

这些分了轨道的轨道系数，“pop=full”关键同足指打印全部分子轨道的轨道系数。保

存检查点文件(丰．chk)，使用GaussView软件就可以厕出分子轨道的轮廓图，从轨道

的图形中也可以分析分子内的原子之问的轨道相互作用。在GaussView 4．1版本中，

可以通过检查点文件f*．chk)di仅司。以画⋯分r轨道的轮廓，I而且还可以面出此轨道的

等高线分布图，使原子之fBJ的轨道相互作用更加清晰可见。

2．5．2．1自然键轨道分析‘1 57舢9】

在仟务栏中增加POP=NBO关键词，可研究体系的自然轨道分析。Lowdin课题

小组于1955年首先提出自然轨道的概念，随后Weinhold和Reed课题组对自然轨道

理论加以扩展，发展成一套完善的NBO理论。通过NBO分析我们可以找到分子中

原子集居数和各种分子轨道类型等信息。包括自然集居数分析NPA(Nature Population

Analysis)、自然杂化轨道(NHO)理论分析和电子供体与受体(Donor-Acceptor)fu]键}H

作用模型分析。在本篇论文中主要使用前两种理论分析。

自然集居数分析是得到自然原子轨道或分子键轨道中的电子占据数。此方法用

于一般原子轨道基组中计算原子电荷及分子波函数的轨道布局数，不同于传统的

Mulliken布局分析，能更好的描述有较高离子特征的化合物种的电子分布，克服了

Mulliken布局分析方法的弱点。在NBO理论中还给出关于杂化轨道理沦分析，即分

子体系中各原子的杂化情况，也就是给出成键各原子的原子轨道的S、P成分对t{：[j应

分子轨道的贡献。

2．5．2．2自然键定域轨道分析

存NBO关键词中加入saveNLMOs，即POP=(reg，nboread，saveNkMOs)，输出文
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件就会在NBO的分析结果中加上关于自然键定域轨道分析的结果。比如对B2H3’阴

离子做三中心二电子定域轨道分析的计算。

输入文件：

％chk=B2H3．anion．C2v—B3LYP．3cbond．chk chk文件名，这里保存的是定域轨道

}i}p B3LYP／aug·CC—pvtz Fopt Freq pop(reg，nboread，saveNLMOs)方法及关键词

B2H3-anion-C2v Nature Localized Molecular Orbitals Calculation 名称

一1 1

5

5

l

1

1

0．000000 0．729252 —0．105733

0．000000 —0．729252 ．0．1 05733

0．000000 —1．905876 0．012112

0．000000 1．905876 0．012112

0．000000 0．000000 1．033 l 1 0

$nbo 3cbond bndidx Send

体系电荷和多重度

体系坐标

通过迭代优化，输出的优化结构具有图2．1所示的c2。对称性：

。■
f 5、

分一洽
图2．1 B2Hf的优化结构

Fig．2．I The optimized structure ofB2H3‘

输出结果中对B2H3-的三中心二电子定域轨道分析：

OCC．

必须注明3cbond

Occupancies Lewis Structure Low High

OCC OCC

Cycle Thresh．Lewis Non-Lewis CR BD 3C L P(L) (NL)Dev
============================：=====================：=========
1(1) 1．90 13．96314 0．03686 2 4 1 0 0

2(2) 1．90 13．96314 0．03686 2 4 1 0 0

24

0 0．17

0 0．17
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3(1) 1．80 13．96314

4(2) 1．80 13．963 14

5(11 1．70 13．96314

6(2) 1．70 13．96314

701 1．60 13．96314

8(2) 1．60 13．96314

9(11 1．50 13．96314

10(2)1．50 13．96314

11(1)1．90 13．96314

0．03686

0．03686

0．03686

0．03686

0．03686

0．03686

0．03686

0．03686

0．03686

2 4 1 0

2 4 l 0 0

2 4 1 0

(Occupancy) Bond orbital／Coefficients／Hybrids

0

0

0

0 0．17

0 0．17

0 0．17

0 0．17

0 0．17

0 O．17

0 0．17

0 0．17

0 0．17

3．(1．99830) 3C(1)B 1一B 2一I{ 5

(27．33％)O．5228丰B l S(10．45％)p 8．55(89．32％)d 0．01(o．15％)fo．01(0．08％)

．0．0001 0．3219．0．0238．0．0186—0．o007

0．0000 0．0000 0．0000 0．0000．0．3410

0．01 16 —0．0051 —0．0041 0．8797 ．0．0535

0．0040 ．0．0032 0．0000 0．0000 0．0000

0．0000 0．0000 0．0000 ．0．0269 0．0030

．0．0067 —0．01 17 —0．0033 0．0070 0．0098

O．0l 66 0．011 8 ．0．0078 ．0．0030 0．0000

0．0000 —0．0056 0．0066 ．0．022 1 ．0．0025

0．0000 0．0000 0．0000 0．0000 0．0104

0．0025

(27．33％)0．5228木B 2 S(10．45％)p 8．55(89．32％)d 0．01(o．15％)fo．01(o．08％)

7‘

0

O

O

0

O

0

1

l

{
1

4

4

4

4

4

4

2

2

2

2

2

2
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．0．0001 0．3219．0．0238．0．0186-0．0007

0．0000 0．0000 0．0000 0．0000 0．341 0

．0．0116 0．0051 0．0041 0．8797—0．0535

0．0040—0．0032 0．0000 0．0000 0．0000

0．0000 0．0000 0．0000‘0．0269 ．0．0030

0．0067 ．0．01 1 7 ．0．0033 0．0070 0．0098

0．0166 0．01 1 8 ．0．0078 —0．0030 0．0000

0．0000 0．0056 —0．0066 —0．022 1 —0．0025

0．0000 0．0000 0．0000 0．0000 —0．0104

—0．0025

(45．34％)O．6734丰H 5 S(99．24％)p O．01(0．70％)d 0．00(0．05％)

0．9962 ．0．0008 ．0．0005 0．0000 0．0000

0．0000 0．0000 0．0000 0．0000 0．0000

—0．0803 0．0245 ．0．0004 0．0000 0．0000

0．0000 0．0000 0．0000 0．0000 —0．0073

—0．0045 0．02 1 2 0．0044

根据输出结果，可知B2H3‘结构存在一个B．H．B三中心二电子键，其轨道组成为

1；B-H．a=0．52(sp8‘55)B+0．67(s)H+0．52(sp8‘55)B，相对应的各原子贡献情况是

27％B+45％H+27％B。其中H原子只有1s轨道，全部做贡献；B原子的价层轨道中，

2p轨道占89．32％，而2s轨道占10．45％。从而可知，C2，B2H3‘的B—H—B桥键轨道的

主要组成成分来自H原子的ls轨道和B原子的2p轨道。

利用保存的chk文件做B2H3一中B—H．B三中，g,--电子键的轨道图如下：

70
／／-

≯镒莓镧萨。

图2．2 B．H．B 3c一2e键的轨道图和等高线图

Fig．2．2 Orbital pictures and contour plots orb-H·B 3c一2e bond
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2．5．3中性分子电离能和阴离子电子剥离能的计算

本文所研究的是阴离子基念结构失去一个电子变为中性分子的过程。在此过程

中，阴离子失去电子和未失去之前的总能量之差称之为电子剥离能。采用和电离能

相同的原理求得体系的绝热剥离能(Adiabatic Detachment Energy，ADE)丰{J垂直剥离能

(Vertical Detachment Energy，VDE)的理论结果。

分子电离后和电离前的总能量之差即为其电离能

，。=E+一E (2．20)

按单粒子近似，它等于从某个分子轨道上去掉～个电子需要花费的能量。对于闭壳

层体系，通常用Koopmans定理来估计电离能。对于分子体系，如果失去的分子轨道

主要是有S和P轨道组成，则Koopmans定理大体上成立。但如果失去电子的分了轨

道主要由d原了轨道组成，则轨道能级AEScF=E+-E可能差别很大，闪为r乜子霍排相

当大，不能忽略。对于丌壳层分子，从丌壳层中电离～个内壳层电了以后，余下的

电子与未配对的外壳层电子发生耦合，导致态的多重性，Koopmans定理就不再使用

了，需要通过不同电子态的总能量减去基态分子总能量得到r[!l离能。采用这种方法

就得到垂直电离能和绝热电离能的理论结果。垂直电离能是用中性基态的稳定构型

分别对中性基态和电离态的总能量用相同的方法计算得到的能量差；绝热电离能是

分别对中性基态和电离态进行构型优化，在各自稳定构型的基础上分别对两种体系

进行总能量的能量差。在计算过程中应采用相同的方法和基组对中性基态和电离态

的总能量进行计算。

在本章中具体计算电子剥离能的方法为：阴离子基态激发单电子后到中性稳定

结构所需要的能量为绝热剥离能(ADE)。而保持阴离子几何结构不变垂直激发单电

子所需要的能量为垂直剥离能(VDE)。表达式如F：

ADE=EIA]．EfAl (2．2 1)

VDE=E[A’rE[At]

式中，A。是指阴离子的基态结构；A是指在阴离子基态结构的基础上，对其中性分

子进行优化计算而得出中性稳定结构；A’是指在阴离子基态结构的基础上，对其中

性分子进行单点计算，得出和阴离子基态结构一样的中性结构。
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表2．1：在B3LYP方法下计算得到TdB(B0)4一的单电子的剥离能ADEs／eV和VDEs／eV，各激发

态的极化强度表在圆括号里。

Table 2．1 Calculated One．Electron Detachment Energies ADEs／eV and VDEs／eV of乃B(BO)4·at

B3LYP Levels with the Pole Strengths Indicated in Parentheses．

在本章中我们还选择OVGF(OuterValence Green Function)关键词，计算占据轨道

的垂直电子剥离能1160】。用这一方法得到从阴离子基念不同轨道激发单电子所需的一

系列垂直剥离能(VDEs)。在文章中，我们将用OVGF方法得到的第一激发能(即从

HOMO轨道激发单电子得到的VDE值)，与式2．1中得到的垂直剥离能做比较，以

检验计算结果的准确性。以B504’阴离子为例，在B3LYP／／AUG．CC—PVTZ方法下得到

ADEs和VDE列于表2．1。这一预测有待于未来光电子能谱实验验证。
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3．1引言

第三章硼氧团簇的结构和性质研究

硼在周期表中与碳紧邻，具有典型的缺电予性，产生了独特的立体化学和丰富

的材料化学，形成的硼化物往往结构独特。研究发现硼化物因其独特的性质而广泛

应用于高温半导体装置、超导体及纳米器件【16l。1631等，进而引起了广大科研工作者的

广泛关注。

硼氧化物(B。O。)是最重要的硼化合物之一，因具有独特的物理和化学性质，在现

代材料中有着极为重要的地位和意义【164】。近世纪来，化学与物理领域的学者对硼氧

团簇做了大量的理论和实验研究。实验方面，科研T作者使用电了光谱(M培引、红外

光谱[螂舶71、微波光菪吲、质谱168-731和电了能谱[8a．85]等各种光谱对BO，B02，B20，

B202，B203等硼氧小分子的基态及激发念做了深入细致的探讨，使人们对这些小的

硼氧团簇的几何结构、电子念、振动频率、电子亲和能及合成途径等有了比较清楚

的认识。如Anderson及其合作者[70-731用质谱对硼团簇的氧化反应及B。Om+阳离子和

HF、H，O等小分子的反应做了大量实验研究。理论研究方面，随着计算机技术的迅

猛发展和和理论方法的进步，理论工作者用越来越精确的方法对这些小分子的基念

和激发态的结构及性质进行广泛研究，在验证了前人实验结果加深人们对硼氧团簇

结构及性质认识的同时，发现了许多新的结构，并且对新结构的性质做出预测，为

实验室中该类材料制备与合成提供了大量的理论依据。如，1993年，Nemukhin【1111

在前人工作的基础上采用HF／6．31G*，MP2／6—31G*和MP2／6—31 1G*+方法，对BO，

B—O—B，O⋯B B O，B．O—B．O，O．B—B．O等团簇结构和性质进行了，详细分析，总结出它们
最佳的Lewis结构图，提出硼氧化合物结构中普遍存在着B-O三键，B．O键的较强

共价性，这为后来硼氧体系的理论和实验研究提供了强有力的证据。2007年，Sumpter

小组【¨2】采用分子动力学技术结合平面波赝势密度泛函方法对十个原子以内的小硼

团簇(B；)和小硼氧团簇(B。O，B、02，B。03)的基态几何结构、电子念和热力学稳定性进行

研究，指出硼氧化物具有超强的热效应，为后来硼化物燃料设计提供了非常重要的

理论依据。2009年，Nguyen等人I¨3】用精确的CCSD(T)力‘法对中性B。，B。，O。(n--I一4，

m=0—3)及阴离子的热力学性质(如生成焓，键离解能，绝热电离能，垂直激发能和电
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离能等1和电子态结构进行相关报道，并将理论计算结果与实验数据进行了洋细比较，

指出B：O键非常强，在团簇中会优先形成，从而很好的解释了小硼氧团簇的生长机

理。

2005年，李思殿课题小组在密度泛西fi(Density Functional Theory,DFT)水平上对

CdBO)．(n=3-7)[¨41系列化合物的几何结构和电子性质进行研究，首次提出碳的硼羰基

化合物(CarbonBoronyls)l拘概念，进一步诠释了．BO基团的稳定性，并将其定义为硼

羰基，为含硼羰基的化合物的结构设计和性质研究提供了新思路。2006年，陔课题

组将这些C。(Bo)。(n=3—7)芳香性硼羰基化合物作为配体引入过渡金属夹心化合物

DIS]，证明了硼羰基也可用于配位其它非金属及金属中心，形成一大类含硼羰基的新

颖化合物。后来，李思殿和王来生等人合作，使用高分辨光电子能谱(Photoelectron

Spectroscopy,PES)及密度泛函和从头计算理论相结合的方法，先对[B=O]’和【O=B=0]‘

两种阴离子的振动分辨PES谱进行了洋细分析，发现一B=O确实具有类似于Ci^N的

化学行为【116J；然后又确认了一系列新硼硼羰基团簇B。(B0)。，包括D嘶对称性、直

线构型的B(BO)2叫。和B2(BO)20／-／2-[168】，D妯对称性、三角形构型的B(BO)so／-I¨7】，总结

出这些团簇有一个共同的结构特征，即所含的两个或三个硼氧基团．BO(称

boronyl)[87．102]与B．n(m=l，2)核相连，论证了这种成键方式与众所周知的硼化氢分子

BH2，BH3，B2H2的相似性，证明硼的硼氧化物和硼氢化物有类似关系，即．BO与H

原子在形成硼的化合物时具有相似性，这与Hoffmann提出的等瓣相似性原理相一致

H
7|。该成果为含硼羰基硼团簇的进一步研究开辟了新领域。2007年Zubarev小组对

金的硼羰基团簇Au。(B0)(n=1．3)[169]的报道是对这一结论的做了有力地证实。

受此启发，本章主要对B—O二元团簇进行研究，内容分为两部分：第一部分，

在B(BO)．o／-(n_2—4)一系列团簇中，以n=4的B(BO)40／"团簇作为我们关注的重点。

8504舭是首次报道[170]的含有多于三个氧的硼氧团簇，但是与B(BO)20／"和B(BO)30／-团

簇不同的是，B504"阴离子在硼氧团簇的质谱中能够观察到，在266nm和199nm的光

电子能谱却无法观察到。基于此，我们认为B(BO)40／-团簇仍然是值得研究的，主要

从以下几方面入手：①B(BO)40／"团簇的基态结构是否含有四个硼羰基即BO基团；

②B(BO)4‘的基态构型是否和BH4’类似；③B(BO)4弘和B(BO)2舭，B(BO)30／"在几何

构型方面存在怎样的关系。我们借助密度泛函方法(DFT)并fl波函数理论确定了

B(BO)4m’的基态结构，并从轨道_卜分析B(BO)4"团簇与BH4的类似性，对B(BO)40^

和B(BO)20‘，B(BO)3Ⅲ。基态构型的关系做了详细讨论，最后基于对几个激发态的相
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关理论计算，对光电子能谱做了预测。另外，对得到的最稳定的硼羰基团簇阴离子

引入碱金属形成中性“盐”分子的结构和稳定性进行了探讨，为硼羰基晶体材料的进

～步研究做准备。第二部分，主要是对以B204一阴离子为代表的富氧硼氧团簇做了有

意义的探索。在硼氧二元团簇中，富硼体系(即团簇中B原了个数大于O原子个数1

已经有了很丰富的研究和文献报道，但足对富氧体系(即团簇中O原子个数大于B原

子个数)的研究却很少。为了丰富和完善硼氧二元团簇相关知识，本章还对富氧的硼

氧团簇B204“，B304。o，B305√o和B306。o做了初步研究，主要对阴离子和中性分子

体系的结构进行探索，寻找结构组成的特点和规律。同时，计算了B204-阴离子基态

结构的绝热剥离能(ADEs)和垂直剥离能(VDEs)，并对光电子能谱图做了理论预测。

3．2计算方法

伞章所研究的体系均采用手工搭建和GEGA(the Gradient Embedded Genetic

Algorithm procedure)t"1]程序搜索相结合的方式得到大量异构体；然后，用

B3LYP／6—3lg方法计算筛选得到一些比较稳定的异构体，接卜‘来刘+筛选出的较稳定异

构体采用B3LYPll53】、MP2(FulI)t"2l两种方法和Dunning’S相关一致基组

(AUG—CC．pVTZ)[173]进行结构优化、频率分析和自然轨道分析。对中性“盐”Bs04Li也

采用相同的方法和基组进行计算。图3．1是对称性都为乃的B(BO)4一(1A1)，C(BO)4

(1AI)和BH4。(1A1)的基态结构。图3．2给出了B(BO)4-阴离子8个异构体，主要包含

能量相对较低和具有特殊结构的异构体。图3．3分别列出了WaB(BO)4一和TdBH4‘的四

个分子轨道图。图3．4是对称性分别为G和Q，的等能量B(BO)4分子结构图。图3．5

为Bs04中性分子的8个能量相对较低异构体。．图3．6是中性“盐”B504Li的三个异构

体。基于优化结果，在B3LYP、MP2(Full)干II CCSD(T)[351水平上计算B504’阴离子的

绝热剥离能(ADEl和垂直剥离能(VDE)。同时，用OVGF(Full)[361方法对阴离子基态结

构从不同轨道激发单电子所需较低能量的激发念的垂直剥离fi'巳(VDEs)进行计算。计

算所得乃B(BO)。’，Td C(BO)4，G B(BO)4和C2，B(BO)4的电子结构和振动频率等性

质总结在表格3．1中，乃B(BO)4的ADEs和VDEs值列于表3．2。B504-阴离子和Bs04Li

中性分子的结构参数和各原子的原子电荷qx／letYlJ于表3．3。笫二章中，采用类似的方

法和基组对富氧的硼氧团簇B20410，B304。o，B305。o和B306。o进行研究。B204‘，B304’，

B30s和B30s-阴离子和B204，B304，B305和B306中性分子的能量相对较低的异构体
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结构分别列于图3．7和图3．8。B204。阴离子的剥离能总结在表3．4中。

3．3结果与讨论

3．3．1富硼体系：B504加的结构和稳定性研究

3．3．1．1阴离子几何结构和自然键轨道(NBO)分析

从图3．1和3．2可以看出，B(BO)4’(1)的对称性为乃，电子态为1Al是B504。阴离

子的基态结构，其构型是一个完美的正四面体，四个硼羰基(BO)做为端基与中心硼

相连，且BO基团的B与中心B之间是单键。由图3．1所列出的相关数据可以看出，

用B3LYP和MP2(FulI)方法计算得到B504。阴离子结构的键长非常接近，相对能量也

近似。因此，在下面的讨论中主要关注B3LYP的结果。

通过广泛研究表明，以B为中心，四个完全一样的硼羰基与之相连的正四面体

结构乃B(BO)4一(1)是B504一的全局极小结构，在能量上它比其它的二维或三维异构体

(4-11)低至少1．85 eV。最近Das小组发表关于A1504‘的结构和稳定性研究【39】，指出

A1504-的基态结构是以Al为中心的平面四配位构型，且对称性为D4h。对于与之构型

相类似的B504。阴离子异构体(11)，我们也进行了模拟计算，计算结果表明对称性为

砒的硼的平面四配位结构很不稳定，除了有六个虚频之外，能量比正四面体的基态

结构(1)高大约12．8 eV。硼羰基(．BO)作为桥基，对称性为G，电子态为1At的B504一

阴离子结构(6)是一个特殊的异构体，计算表明它有一个虚频(一154i锄J)，通过势能

表面扫描发现这个结构是乃B(BO)4一(1)和G B504。(5)的过渡态，即由结构(1)转化为

结构(5)的过程中要发生一个．BO基团转移。

● O
j ≥ ≯

"誉?满 ≈。警“ §擎囊薯 叠 o

1 Ta B(BO)4’(1A1) 2 Td C(BO)4(IAl) 3 Ta BH4’(IAl)

图3．I．TdB(BO)4‘，TaC(BO)4和乃BH4‘的基态结构；标出的键长(A)分别在B3LYP和MP2水平

Fig 3．I Ground-state structures of Td B(BO)4’anion compared with those of Ta C(BO)4 and Ta BH4‘

with bond lengths indicated at both B3LYP and[MP2]levels in angstroms．
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∥
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+1．91(0)
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O

J
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√

●

7JD锄(1Alg)

+2．69(4)

+2．49
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裔 0

0 。≥

O O

8 G(IA’) 9 C2，(IAi)

AE(B3LYP) +2．82(0) +2．96(0)

AE(MP2(Full)) +2．9 1 +3．03

-。 ；9；，，o ≥：：o j ≯．≥j 0■ ■-'
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10 C2，(IAl) 11 D4h(IAlg)

AE(B3LYP) +3．01(0) +12．79(6)

AE(MP2(Full)1 +3．47 +12．83

图3．2．B3LYP方法优化得到的B504‘阴离子异构体；标出的能量分别为在B3LYP和MP2(Full)7牲-

平下计算所得能量与基态TaB(BO)4(1)能量的相对值(eV)(圆括号里的数字表示在B3LYP方法

下计算结构所得的虚频的个数)。

Fig．3．2 Low-lying isomers ofBs04‘anion at B3LYP and MP2(Fuli)levels with energies relative to Td

B(BO)4’(1)indicated in eV．The numbers in parentheses represent the numbers of imaginary

frequencies for each optimized structure at B3LYP．
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表格3．1．表中列出数据为乃B(BO)4’，TdC(BOh，GB(BO)4和C2，B(BO)4的中心X原子的原

子电荷(qx／le[)、中心原子的总键级，中心原子和邻近B原子间的键级(WBlx—B)及B=O双键的键级

(WBIB-O)和分子的振动频率(cm。)(所列数据均由B3LYP方法计算所得)

Table 3．1 Calculated Natural Atomic Charges(qx／lel)and Total Wiberg Bond Indexes(WBIx)of the

Central X Atoms，Bond Orders between X and Surrounding B Atoms(WBIx—B)，Bond Orders of the

B=O Double Bonds(WBIB：o)，and VibrationalFrequencies(cln一1)of Td B(BO)4一，Td C(BO)4，G

B(BO)4，and C2。B(BO)4 at B3LYP level．

State qx WBlx WBIx—B WBIB-o Vibrational Frequency

1． 乃’A】 一1．60 3．90 0．96

B(BO)4—

2．Td 1A。 一1．56 3．39 0．81

C(BO)4

12． G 2A -o．84 3．30 1．00

B(BO)4 1．26

13．C2，2BI ．0．84 3．30 1．00

B(BO)4 1．26

1，80 79(e)，10202)，370(t1)，401(a1)A76

(t2)，558(0，88802)，1922(t2)，1938

(a1)

2．71 86(e)，1 1502)，359(h)，489(a1)，509

1．89

1．91

1．89

l。90

(t2)，563(0，985(t2)，203802)，2063

(a1)

27(a”)，34(a，)，73(a”)，79(a‘)，122

(a’)，330(a，)，344(a”)，347(a”)，389(a’)，

464(a’)，468(a”),474(a’)，498(a“)，506(a’

),796(a 7)，952

(a“)，11 13(a’)，1690(a，)'1968

(a’)，1969(a”)，2108(a 7)

一26i(b0，24(b2)，67(bz)，78(a0，1 1 5

(bO，323(b1)，343(102)，347(a2)，384

(a1)，453(b0，467(b2)，470(a1),493

(b2)，505(b0,790(a0，952(b2)，1 120(a,)，

1706(a0，1967(a0，1969(b2)，

21 12(at)

通过自然键轨道(NBO)分析，基态乃B(BO)4一(1)I}j四个硼羰基．BO和中心B是

34
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以。单重键相连，B．B键长是1．66 A，B．O键长是I．22 A。B-B和B—O的Wiberg键

级分别是0．96和1．80。中心B的总键级是3．90，原子电荷是．1．60㈨符合八隅体规

贝,tJ(the octet rule)。

用C原子取代B504-基态结构的中心B，得到与它电子数相等的中性分子C(BO)。

(2)，我们称之为碳的四硼羰基化物(carbon tetraboronyl)。在同一理论水平下对对称性

为乃的结构进行相关计算，所得C．B键长为1．55 A，B．O键长为1．20 A，通过NBO

分析，发现中心C的总键级是3．39，原子电荷是一1．56 JeI。对比结构(1)和结构(2)发现，

其相似之处在于在结构(1)中，巾心B带负电荷，结构(2)中，中心C也同样带有负电

荷：同时，还有～点值得引起注意，在结构(1)和(2)中B=O的键长在1．20～1．23 A范

围之内，与BO自Lh基的键长1．20 A非常接近，这个数值也与D。^B(BO)2州。、D鼬

B(BO)30／和D。。^B2(BO)12-／-／2-的硼羰基B=0键长(rB=o=1．20～1．24 A)非常接近，表明在

结构(1)和结构(2)中，B=O基团可以作为一个整体存在。事实}，正，B(BO)4‘(1)和乃

C(BO)4(2)结构稳定性源予四个活跃的硼羰基(BO基团)和中心B或中心C的三个sp3

杂化轨道相互成键作用。

3．3．1．2 B；04"阴离子的轨道分析

为了进一步了解Td B(BO)4-(1)阴离子结构的化学成键特点及稳定性，我们对乃

B(BO)4一(1)和乃BH4-(3)分子的分子轨道进行分析，如图3．3分别列出了TdB(BO)4‘(1)

和乃BH4。(3)的4个6分子轨道。

由图3．3可以发现，Td B(BO)4一(1)和乃BH4一(3)有非常类似的成键方式：中心B的

四个sp3杂化轨道与四个o．自}b基(自由基在结构1中是指BO，在结构3中是指H)

作用，形成四个分子轨道，其中前三个是三重简并轨道，也是最高占据轨道(HOMOs)，

轨道的对称性都是t2，另外一个分子轨道的对称性为al(在结构(1)中是指HOMO一6，

在分子(3)中是指HOMO一1)。乃C(BO)4(2)具有和乃B(BO)4+(1)相类似的分子轨道。

正是由于四个分子轨道形成四个完全等价的。单重键并与中心B成键，形成了这些

对称性为乃的稳定结构。同时，在同一理论水平下得到：乃B(BO)4-结构中心B的

价轨道电子占据情况是2s1 002p3 59，乃C(BO)4结构中心C的占据情况是2s1 262p4。8，

乃BH4中中心B的占据情况是2so‘892p2’82，对比经典甲烷分子CH4中心C的占据情

况(2s¨62p3 65)，不难看出这些结构的类似性。乃B(BO)4’的所有其它价分子轨道都属

于和BO基团有关的局域轨道，这_平．将不再洋细讨论。
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Td B(BO)4。

冀×轼簋
HOMO(t2)HOMO(t2)HOMO(t2)HOMO-6(a1)

TdBH4。

暑甓明曩
HOMO(t2)HOMO(t2)HOMO(t2)HOMO-l(a1)

图3．3 B3LYP方法优化得到Td B(BO)4一(1A1)和Td BH4。(1A1)的四个。分子轨道

Fig．3．3 Comparison ofthe four MOs responsible for the four tetrahedral a-bonds in乃B(BO)4"(1A1)

and Td BH4"(1AI)at B3LYP．

3．3．1．3 B504分子几何结构和自然键轨道(NBO)分析

蚤擎60警[I．29黔0)[1 326戳v◆；斌芦美∥誓滔

曾
“锚5。I

12．Cs B(BO)4(2A 7) 13．C2，B(BO)4(281)

图3-4．基态结构C。B(BO)4(12，2A 7)和等能量异构体C2v B(BO)4(13,281)

Fig．3．4 Ground-state structure of CJ B(BO)4(12，2A，)compared with its almost isoenergetic isomer of

Qr B(BO)4(13，281)．

图3．4给出了两个非常有意思的结构，计算结果表明，B504中性分子的基态结

构是包含一个稍微有点弯曲的B-O—B键，近似于平面，对称性为G 1渊3(12，2A·)。
在B3LYP优化下得到完美平面结构的Q，B(BO)4(13，2BI)在．26i cm‘1处有一个小虚
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图3．5．B3LYP方法优化得到的B504中性分子异构体；标出的能量分别为在B3LYP和MP2(Full)

水平下计算所得能量与基态B504(12)能量的相对值(eV)(圆括号里的数字表示虚频的个数)。

Fig．3．5 Low—lying isomers of B504 neutral at B3LYP and MP2(Full)levels with energies relative to G

B(BO)4"(12)indicated in eV．The numbers in parentheses represent the numbers ofimaginary

frequencies for each isomer optimized at B3LYP．
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频，所以是一个过渡态，而且在能量上无论用B3LYP，MP2，还是CCSD(T)方法，

o。(13)结构比G(12)结构只高大约0．003 eV。计算所得(12)和(13)结构的键参数和电

子性质都一样(如图3．4和表3．1)，这样的结构在实验上是被认为无法区分的。NBO

分析B504的基态结构(12)，发现稍微脱离平而的B．O．B桥键，B．O、O．B键长分别

为rB_O=I．29 A，ro．B=1．33 A，对应的键级为0．96和0．82，是典型的单键。其它三个

作为端基的硼羰基(．BO)是典型的双键，键长在1．20～1．22 A之间，键级在1．89～1．90

之间。

图3．5是8个最低能量的B504中性分子异构体。其中编号为(21)的异构体比较

特殊，值得关注。它的对称性为G，电子态为2A’，有一个．296i cm‘1的振动虚频，

这个结构在几何构型上与图3．2的阴离子异构体(6)相似，它们都包含一个桥硼羰基。

研究发现它是Te B(BO)4一(1)；flJ G B(BO)4(12)之间的过渡态结构。基于此，我们设想

了一个从阴离子基态结构乃B(BO)4一(1)到中性分子G B(BO)4(12)基态结构的变化过

程：乃B(BO)4。(1)一e-一乃B(BO)4(1)一e B(BO)4(21)一G B(BO)4(12)。接下来将对

该过程展开讨论。

3．3．1．4 B(BO)40／-结构的形成机理预测

碍∞专b一擎翔。≥弘卜一∞

对B504阴离子及中性分子的几何结构、分子轨道及自然键轨道分析表明了B，O。’

阴离子的基态结构是一个与BH4-结构类似的完美四面体，电子态为1A。，对称性为

乃；Bs04中性分子的基态和阴离子则不同，为其中一个一BO基团稍微脱离平面，对

称性为Cs的结构(分子结构见图3．1和3．4)。图解3．1为我们设计的从D。^B(BO)2，D蛳

B(BO)3和Dsh B(BO)3一到Td B(BO)4‘和G B(BO)4变化过程。

从图解3．1中可以很明确的看到B(Bo)no‘(n_2—4)一系列团簇中，随着．BO的增多，

含有硼羰基的硼团簇是如何增长的：硼羰基(．BO)的HOMO轨道是单占据的。轨道，

主要成分是B的2s，D蛳B(BO)2的HOMO轨道是单占’据的兀u轨道，主要是由B的

2p：组成，两个轨道相互作用形成了D拍B(BO)3。而四面体乃B(BO)4的形成分两步，

1R
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首先是D3h 8(B0)3接受了一个电子形成阴离子，即D拍B(BO)3‘，其HOMO轨道是单

占据的7t轨道，对称性表示为a”，主要成分是B的2p：；然后D妯B(BO)3-与第四个

硼羰基(一BO)的单占据HOMO轨道相互作用，使其形成稳定的乃结构。当B(BO)4。

失去一个电子变成中性分子时，分子内的．BO基团发生了转移，使结构由乃对称性

变为G对称性，存这个变化过程中有一个一BO基团与中心B断丌，形成。0一桥氧，作

为过渡态，(见图3．5中的结构(21))。根据分子轨道理论，以sp2杂化的B为巾心的

D拍B(BO)3(IAl’)没有单占捉轨道，所以第四个一BO基无法与其形成第四。轨道，相

反包含三个．BO端基和1个．O。桥氧的结构G(12)是最稳定的中性结构。

3，3．1．5振动频率和剥离能

振动频率分析不仅可以帮助确认优化结构是否足势能面上的真正极小点，而且

有助于从简丁F模式上定性地了解分子结构。从表3．1的数据可以看出，在TdB(BO)4(1)

结构中，1922 cmo(t2)对应于B=O的非对称性伸缩振动，1938 cm一(a1)对应于B=O

的对称性伸缩振动。有趣的是，在C，B(BO)4(12)结构中B=O的对称性和非对称性振

动劈裂成三种B=O的伸缩振动模式和一个B一0．B的伸缩振动模式，分别在2018

cmJ(a’)、1969 cm‘l(a”)、1968 cm。l(a 7)和1690 cm。(am B504中性分子对称性分别为

G和o、．的两种等能量异构体(12)和(13)有相同的振动频率，分别是2112 cm_(a1)，

1969 cnlJ(b2)，1967 CITI。(a1)和1706 cm‘1(a1)，更好的证明的了这两种结构在实验上

是不可区分的。希望与B=O相关的这些特征性的振动频率在将来的红外光谱(IR)实

验或光电子能谱(PES)测量中可以观察到。对阴离子不同轨道激发单电子的计算得到

一系列电子剥离能可用于光电子能谱的预测。由表3．2列出数据知，在

CCSD(T)／／B3LYP水平下计算的ADE为6．94 eV，VDE为7．84 eV；用CCSD(T)／／MP2

方法下计算的ADE和VDE值分别为6．94 eV和7．85 eV，非常相近；MP2(Full)和

OVGF(FulI)方法计算的ADE和VDE值与CCSD(T)的也非常接近；但是，用B3LYP

方法计算VDE值则差别比较大，为7．32 eV。计算所得乃B(BO)4-的电子剥离能比较

高，意味着中性B(BO)4分子在能量上比B(BO)4-阴离子高很多，同时，ADE和VDE

的差值(0．53～0．90 eV)，对应于Td B(BO)4-阴离子(1)构型向与阴离子基态结构相近的

。中性分子(20)构型的变更。OVGF方法计算结果显示，对阴离子基态不同轨道激发

单电子所需的能量，即第一(2T1)，第二(2E)，和第三(2T2)激发态的VDEs值分别为9．3，

9．6和10．0 eV，而且，这些电子解离过程中最高的极化强度均约为O．89，说明在B504Ⅲ‘

团簇中多组态效应是不起主要作用的，可以忽略不计。
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表3．2：在不同理论水平下计算得到TdB(BO)4的单电子的剥离能ADEs／eV和VDEs／eV，各激发

态的极化强度表在圆括号里。

Table 3．2 Calculated One．Electron Detachment Energies ADEs／eV and VDEs／eV of Td B(BO)4一at

Various Theoretical Levels with the Pole Strengths Indicated in Parentheses

3．3．1．6 B504“的结构探索

含碱金属的硼羰基化合物一三硼酸锂晶体是我国于20世纪80年代首先研制成功

的，具有非线性光学系数大、激光损伤阈值高的突出优点，是优秀的激光频率转换晶体

材料，在国际上引起了很大的反响【m】。研究证明碱金属阳离子特别是锂离子可以和某

些阴离子团簇结合形成中性化合物【"71，硼羰基团簇阴离子是否可以通过与碱金属离

子结合形成较为稳定的化合物?论文该部分基于前面对Td B(BO)4’(1)阴离子稳定的

结构的分析，对上述两问题进行了探索。

在前面小节中，从化学键分析等各方面已经证明乃B(BO)4-(1)阴离子是非常稳定

的结构。正是由于这个结构具有高对称性和强稳定性，认为和A1504一一样具备作为“超

原子”(S叩eratom)的条件【1。78]。

首先，我们根据乃B(BO)4一(1)的结构特征设计了三种中性“盐”B504Li分子，分

别将“原子作为桥基连接两个BO端基的Q，B504Li(22)、将“原子作为端基和一

个BO端基相连的c3。B504Li(23)幂F1将“原子放在三个BO端基中心的G．，B504Li

(24)，如图3．6。计算结果表明，在B3LYP方法下，这三个结构都没有虚频，说明它

们都是极小结构；Li原子作为桥基的Q，B504Li(22)结构能量最低，比其它结构分别

低0．53 eV和0．44 eV，凶此已，B504Li(22)是这个体系中最稳定的结构。
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图3．6 B3LYP方法优化得到的B504Li中性分子异构体；标出的能量为在B3LYP水平下计算所得

能量与B504Li(22)能量的相对值(eV)(圆括号里的数字表示在B3LYP方法下计算结构所得的虚频

的个数)

Fig 3．6 Low-lying isomers ofBs04Li neutral at B3LYP levels with energies relative to B(BO)4Li(22)

indicated in eV．The numbers in parentheses represent the numbers ofimaginary frequencies for each

isomer optimized at B3LYP．

表3．3 B504阴离子和B504Li性分子的结构参数和各原子的原子电荷qx／leI(B。指结构中的中

心B原子)

Table 3．3 Calculated Natural Atomic Charges(qx／lel)and Structure parameters of Bs04-anion and

Bs04Li neutral(Bc is the central B atom)．

由图3．6所示的结构结合表3．3数据不难看出，由于Li原子位置不同，导致B(BO)4。

4l
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结构发生了不同的变形，不再保持乃高对称性，但是令人感到有意思的是，裸Bs04。

阴离子和B50。Li分子在结构参数和各原子的原子电荷上并没有发生很大变化。例如，

睇一B和B—O键长在裸离子和中性盐之问最大差值分别为0．04 A和0．02 A；键角

B—B。一B最大差值是24。，这是由于Li原子放在j个．BO端基面中心完全破坏YB(BO)4。

阴离子的乃构型，而G，B504“(23)结构键角只相差3。。通过NBO分析发现，所有中

性盐B504“中Li原子的电荷为+O．99¨清楚的表明碱金属“原子失去一个电子，同

时也说明了在B504Li分子中，B504这个基团和裸乃B(BO)4一(1)阴离子的原子电荷上没

有因为Li原子的加入而发生很大变化。这就意味着Li原子失去的一个电子被B504得

到，即B504Li可以看成是由Li+阳离子和B504-阴离子两部分组成的“二元盐”。基于以

上分析结果，表明B504-阴离子无论是电子结构还是几何结构都可以作为一个整体存

在(即超原子)，并且可以和金属锂离子结合生成盐。

碱会属盐有一个特点就是偶极矩值比较大。例如气态下的LiCl、NaCI和KCl的

偶极矩分别为7D、9D和loD。在B504Li体系中，G．．B504Li(22)、G。B504Li(23)

和o。，B504Li(24)的偶极矩分别为9D、17D和5D。在这些分子中偶极矢量的方向是

从阴离子团簇中心指向阳离子，和LiCI、NaCI、KCI的偶极矢量方向相似。该结果

再次证明B504“分子类似于含有双原子离子的分子。

希望该研究结果在不久的将来，对B；04Li中性分子晶体结构材料的制备和应用

会有一定的借鉴作用。

3．3．2富氧体系：B。Om40(n=2，3；m=和6；n<m)的结构和稳定性研究

3．3．2．1 B204‘、B304。、B30s*BB306-的结构和稳定性

图3．7列出了B204。、B304。、B305-和B306-阴离子体系中能量比较低的异构体结

构。从图3．7 a中可以看出，B204‘(2s)是这个体系中能量最低的结构，它的对称性较

高为D2h，电子态为283。。此结构可以看成是由两个0原子作为桥基被共用的两个

B03结构单元组成。构型中B原子发生sp2杂化，分别与两个桥氧原子和一个端基氧

原子相连。在B3LYP方法下，它比其它异构体至少低0．14 eV，但在CCSD(T)／／B3LYP

方法下，它与对称性为G，电子态为2A’的异构体(26)能量相差不大，只低大约0．07 eV。

结构G(2A’)(26)是平面分子，其构型可以看成是由一个B03结构单元和·个BO基

团组成。对称性为C。，电子态为2A”的异构体(27)是一个特殊的结构，汁算表明它有

一个虚频(一51i cm‘1)，通过势能面扫描发现这个结构是D肌B204’(25)寿13 G B204一(26)
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图3．7．B3LYP方法优化得到的(a)B204。、(b)B304一、(c)B30s和(d)B306-阴离子异构体；标出的能

量分别为在B3LYP和CCSD(T)／／B3LYP水平下计算所得能量的相对值(ev)(圆括号的数字表示在

B3LYP方法下计算结构所得的虚频的个数1

Fig．3．7 Low-lying isomers of(a)B204。、(b)B304。、(c)B30s‘and(d)B306。anion at B3LYP level with

their relative energies AE(eV)at B3LYP and CCSD(T)／／B3LYP levels indicated．The numbers in

parentheses represent the numbers of imaginary frequencies for each isomer optimized at B3LYP．
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的过渡态，即由结构(25)转化为结构(26)的过程中要发生BO基团和桥氧之间键的断

裂及BO基团围绕与B03单元相连的0原子旋转的过程。

B3041阴离子只比B204-阴离子多一个B原子。通过研究发现，对称性为Q"电

子念为1Al的B304‘(28)是这个体系的基态结构。此平面分子是由B原子发生sp2杂

化，其中两条杂化轨道与BO，结构译元的两个0原子成键，剩余的一条杂化轨道与

BO基团成键。Q、，B304一(28)与D强B204一(25)结构类似，增加的B原子插在后者结构

中sp2杂化的B原予与端基O原子之问。在能量上，o，，(1A1)(28)结构的能量最低，

采用ccSD(T)／／B3LYP方法计算，比其它异构体至少低0。17 ev；然而B3LYP方法

计算的结果显示它与对称性为G，电子态为1A’的异构体(29)能量非常接近，只相差

0．01 eV。C B304一(29)和G B204‘(26)的结构类似，增加的B原子插在后者结构中B03

基团的B原子与端基O原子之问，因此G B304’(29)中不存在B03结构单元。如果

将增加的B原子加在G B204’(26)结构中B03基团的+个端基O原子上就形成了对

称性为G，电子态为1A’的平面结构(301，在这个结构中存在BO，单元，能量比较高。

在B204-结构基础上加一个BO基团就形成了B30s-阴离子团簇，异构体结构列

于图3．7 c中。对称性为Q”电子态为‘A1的B305"异构体(31)是将增加的BO基团

与G B204’(26)结构中B03单元的一个端基O原子相连，这个结构也可以看成以B03

结构单元为中心，其中两个O原子各与一个BO基团相连而成。若将BO基团加在

D拍B204。(25)1拘一个端基O原子上，且和与之相连的sp2杂化的B原子不在一条直线

仁则形成B305-异构体(32)，这个结构的对称性为G，电子态为1AI；若将BO基团加

在D2h B204。(25)的一个端基O原子上，且和与之相连的sp2杂化的B原子在一条直

线上则形成B305一异构体(33)，对称性为Q"电子态为1A1。G(1A’)(32)和D，(1A1)(33)

结构中都含有B03单元和BO基团。在能量方面，虽然用B3LYP方法计算的结果是

o，(1A1)(31)}=L G(1A’)(32)低0．02 eV，但是用CCSD(T)／／B3LYP方法计算发现前者

比后者高0．14 eV，因此G(1A’)(32)被认为是这个体系的基态结构。通过计算发现结

构Q，(IAl)(33)含有两个虚频，并不是极小结构，从中说明BO基团与B03结构单元

的端基O相连时，BO基团和B03结构单元中的B原子不能在一条直线上，这是由

于与BO基团成键的端基O原子发生sp3不等性杂化，使得B．O—B基团存在一个小

于180。的键角，与B203结构特点一致。

B306比B204。多一个B02基团。对称性为Q"电子态为382的平面结构(34)可

以看成由三个B03基团组成，它们通过共享0原了-形成硼原子和氧原子相间的六元

环，且每个B原子连着一个端基O原子。这个结构虽然在B3LYP方法下能量最低，
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但用CCSD(T)／／BSLYP方法计算时，它比对称性为e，电了态为1A’的异构体(35)高

0．44 eV，因此B306-阴离子体系中的基态结构是G(‘A’)(35)。基态(35)的构型是将

B02基团中的B原子与G B204’(26)中B03基团的一个端基O原子相连而成，则此

端基O原子变成与两个sp2杂化B原子相连的桥氧，且本身发生sp3不等性杂化，因

此形成的B—O—B结构单元不呈线性，与B，Os阴离子团簇的结构特点一致。对称性为

Qp电子态为1Al的B306(36)结构比较特殊，四个氧原子与sp3杂化的B原子相连，

出】：其中两个氧原子各连。个BO基团，所以中心B与四个0的键长不完全相等，

这个结构的能量比较高(在ccsD(T)／／B3LYP方法下，比基态结构高2．57 ev)。

基于以上分析，发现B204。、B304。、B30s"和B306。富氧的硼氧团簇阴离子体系中，

D肋B204(2s)、Q．，B304一(28)、G B305一(32)：jfll G B306一(35)是各自体系的基态，它们

都含有BO，半面结构单元、BO基团和桥氧一O一，由于O原子的孤对电子使其结构中

含有的B．O．B结构单元小于180。，和B203结构特点一致，而富硼的硼氧团簇中不

存在这样的结构单元。此外，发现含有sp3杂化B原子的结构特别不稳定，与富硼的

硼氧团簇不同。

由于B204。阴离子中异构体D2j,(2839)(25)和G(2A’)(26)在CCSD(T)／／B3LYP水

平下的能量值相差特别小，近似于等能量异构体，这样的结构在实验中被认为是无

法区分的，因此在理论预测光电子能谱时，对这两个结构的绝热剥离能(ADEs)和垂

表3．4：在B3LYP水平下计算得到D拍B204-和G B204的单电子剥离能ADEs／eV和VDEs／eV。

Table 3．4 Calculated One—Electron Detachment Energies ADEs／eV and VDEs／eV ofD拍B204‘和e

B204。at B3LYP Level．
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直剥离能(VDEs)都做了计算，所得结果列于表3．4，发现B3LYP和CCSD(T)／／B3LYP

方法下计算所得剥离能差别很大，而且与实验值偏差较大，因此还需进一步探索。

3．3．2．2 B204、B304、B305和B306的结构和稳定性

B204、B304、B305和B306中性分子体系中能量比较低的异构体结构分别列于图

3．8(a)、(b)、(c)和(d)中，由图中所列相关数据可以看出，用B3LYP和CCSD(T)／／B3LYP

方法计算的相对能量数值近似，因此在对中性分子的讨论中主要关注B3LYP的结果。

在B204中性分子中，能量较低的三个异构体与B204-阴离子能量较低异构体类

似，但是结构稳定性顺序不同。对称性为G，电子态为1A’的B204(37)是此体系的

基态结构，与G B204‘(26)阴离子的构型类似，它是出一个B03结构单元和一个BO

基团组成的平面分子。B03结构单元和BO基团不在同一平面的G(IA’)(38)，其能

量只比基态B204(37)高0．06 eV，且有一个虚频，与G B204一(27)结构类似。虽然与

D拍B204。(25)基念结构类似，列称性为DⅢ电子态为3A。，构型中包含两个B03结

构单元，且单元中两个O原子作为桥摹共用的B204(39)，但其能量相对较高，比基

念B204(37)高大约1．16 eV。

增加一个B原子，并将其与G B204(37)中B03结构单元的两个端基O原子连

接所形成的结构为B304的基态结构(40)，对称性为G，电子态为2A“，在能量上比

其它异构体至少高0．20 eV。o。(282)(42)在结构上与Q。B304‘(28)类似，在坊^B204

(39)的B原子和端基O原子之间增加一个B原子，在能量上却不同，它不如基态B304

(40)稳定大约1．21 eV。

将BO基团的B原子分别与G B204(37)qb B03结构单元的两个端基O原子成键

和其中一个端基O原子成键就形成了G B305(43)和Q，B305(45)，与o，B204(39)

的其中一个端基O原子成键形成了Q。B305(44)。在能量上，G(2A”)(43)是这个体

系的基态，比其它异构体至少低0．08 eV。对比C(2A”)(43)和c2，(282)(44)这两个平

面结构发现，它们的区别在于B．O—B单元的键角不同，前者键角小于180。，后者

呈线形结构，计算表明6'2。(282)(44)有两个虚频，不是极小值，再一次证明与两个B

原子相连的桥O发生sp3不等性杂化，由于孤电子对作用使B．O—B不在一条直线上

的结论。

对称性为Q，电子态为2A的B306(46)是B306中性分子体系的基态结构，构型

稍微有些变形，凶而不是平面分子，但和Q。B306’(34)结构类似，三个硼原子和三

个氧原子相l、日J组成一个六元环，每个硼原子再连一个端基氧原子。这个结构可以看
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图3．8．B3LYP方法优化得到的(a)B204、(b)B304、(C)B305和(d)B306中性分子异构体；标出的

能量分别为在B3LYP和CCSD(T)／／B3LYP水平下计算所得能量的相对值(eV)(圆括号的数字表

示在B3LYP方法下计算结构所得的虚频的个数)

Fig_3．8 Low—lying isomers of(a)B204、(b)B304、(c)B305 and(d)B306 neutral at B3LYP level with

their relative energies AE(eV)at B3LYP and CCSD(T)／／B3LYP levels indicated．The numbers in

parentheses represent the numbers ofimaginary frequencies for each isomer optimized at B3LYP．
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成是将B02基团中的B原子和一个O原子分别与G B204(37)中B03结构单元的端

基O原子和G B204(37)qb BO基团的B原子成键，也可以看成由三个B03结构单元

以B为中心环绕而成，其中每个BO，单元中的两个O原子分别与相邻的两个B03

单元共享，因此结构中含有三个sp2杂化的B原子，三个桥O原子和三个端基O原

子。对称性为G，电子态为2A“的B306(47)是B02基团中的一个O原子与G B204(37)

中B03结构币．元的一个端基O原子成键。在能量上，它比基态B306(46)高大约0。50

ev。若B02基团中的B原子发生sp3杂化，其中两条杂化轨道分别与e B204(37)qb

BO，结构单元的两个端基O原子成键就形成了对称性为G，电子态为2A”的结构B306

(48)，但其能量特别高，比基念大约高1．01 ev。

在B204、B304、B305和B306中性分子中，G B204(37)、G B304(40)、G B305

(43)和Q B306(46)是各自体系的基态结构。在G B204(37)的结构基础上，向其B03

基团的两个端基0原子上分别连接一。个B原子或一个BO基团及形成G B304(40)

和G B305(43)：其B03基团的一个端基O原子和BO基团的一个B原子分别与B02

基团的B原子和一个O原子相连则形成Q B306(46)。在这些基态结构中都包含B03

结构单元、．BO端基和桥氧．O．，且形成的B．O．B结构单元中由于0原子的孤电子对

的排斥作用使其键角小于180。。还发现含有sD3杂化的B原子的异构体能量相对较

高，与富硼体系不同。基于以上分析可见，中性分子和阴离子的基念结构存在很大

差别，B03结构单元、．BO端基和桥氧．o．在这些结构中共存并相互竞争。

3．4本章小结

1．在密度泛函理论和波函数方法下对B；040／-团簇的结构和稳定性进行了研究。

发现B504"阴离子的基态结构是～个完美的J下四面体，对称性为乃，每个BO自由基

以端基方式与中心B原子形成G键，其成键方式与BH4"类似，进一步证明了BO／H

的等瓣相似性。然而中性分子的基态结构和阴离子差别很大，它的对称性为G，其

中含三个端基BO和一个。o一氧桥。从阴离子基态结构到中性基态结构的变化是由分

子内部的BO自由基位置迁移所致。基于从头计算，B504‘的单电子剥离能比较高，

ADE和VDE分别为6．94eV和7．84eV，这在已经报道的B。(BO)n-团簇中迄今为止是

最高的。在B(BO)40／-团簇中B=O基团的特征性振动频率为2000 cm一。基于对B(BO)。一

团簇基态结构的详细研究，引入碱金属“离子和B504。阴离子结合生成中性
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“盐”B504Li。计算结构参数，偶极矩值等证明B504‘是稳定的结构单元，以“超原子”

存在于中性盐分子中，为含碱金属阳离子的硼羰基晶体材料做了准备。这些预测需

要在将来的实验中进一步验证，从而使对这些硼的硼羰基团簇B。(Bo)。叫一(m=l；n=2．4)

的研究更加完整。

2．在B3LYP和CCSD(T)／／B3LYP水平上对富氧的硼氧二元团簇B204-／o B304io、

B305。o、B306圳的结构和稳定性方面做了初步探索。研究结果发现，在各个体系中，

阴离子和中性分子的基念结构存在很大差别，BO、平面i角形结构单元、．BO端基及

．O．氧桥在这些结构巾共存并相互竞争。和富硼体系区别较火，富氧微团簇倾向于形

成B03三角形平面结构单元，这一趋势与硼氧化物的最稳定块体结构一B203玻璃体

的结构特点一致。在文中还对B20t阴离子电子剥离能进行分析，发现在各种方法下

计算所得数值不一致，并且和实验值相差很大，凶此对富氧体系的硼氧团簇还需进

一步探索。
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4．1引言

第四章硼硫团簇结构和稳定性的理论研究

S和O属于同一主族，它们的价电子组态分别为3s23p4和2s22p4，非常类似，因

此B—s二元体系和硼氧团簇在结构和性质上存在相似性。但是，相比于硼氧团簇，

实验和理论工作者对硼硫团簇的研究较少。约在30年前，Gilles等研究工作者通过

质谱发现了许多气态硼硫团簇阳离子，其中Bs2+，B2S2+，B2S3+是具有较高分子质量

的硼硫团簇中最重要的主体离子[180一841。2001年，Bruna课题小组用从头算的方法计

算BS(2∑+)基念激发到第一激发态BS(2rI)所需要的能量为2．47eVll851，和1988年所

报道的激发能(3．83eV)(1861差别比较大，这两个值比实验上所得到的激发H～m(1．99eV)t187】

都要高。2003和2004年，Clouthier课题小组通过激发诱导技术观察到直线构型的

Bs2中性分子[188,189】。然而到目前为止，无论是几何结构研究还是光电子能谱测量都

没有关于硼硫阴离子的文献报道。与硼氧类似物相比较，硼硫二元化合物的结构柔

性较强，所以对它们的结构和热力学稳定性研究是很有必要的【180】。更重要的是，对

小硼硫团簇阴离子进行详细的理论研究可以验证研究B—O团簇时得到的假设和结论

[1 16,1 17,180l。

基于此，2007年，本课题d,fu用密度泛函方法(DFT)对直线构型的Bs一，Bs，一和

B(BS)L三角构型的B(BS)3。f190】进行了详细的理论研究，发现BS和BO都是性质相似

的。自由基，B(BS)no／"和B(BO)。州。(n=2，3)小团簇结构和性质相近。受此启发，本章

主要对B．S二元团簇进行研究。在与硼氧团簇Bn(BO)mo／-相对应的硼硫团簇Bn(BS)。州‘

中B。(Bs)。(m>l，n>3)成为我们关注的重点。本章用从头算的方法对新型的硼硫团簇

在不同价态下进行了理论研究，这些团簇包括B4Sff-／2-和B5s40卜。以下问题值得探究：

①B4S20／-／2-和B5s40止团簇中Bs基团是否仍能稳定存在于分子结构中。②B4s20厶佗。团簇

是否和B4020I'／2-一样呈线性结构，即B2(BS)20卜肛。③B5$4-是_否和B504-一样是正四面

的结构，即B(BS)4一。④若引入碱金属Li+反离子，能甭与B4s2‘和B5s4’形成的中性分

子，结构如何。
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4．2计算方法

用DFT．B3LYP方法【”11和Augmented Dunning’S全电子基组fAUG．CC．pVTZ)tmJ

对硼硫团簇进行结构优化和频率分析。为了得到这些团簇的基念结构，我们对它们

的片构体进行仝而考虑，这些结构来自0i受对称性限制的硼氧团簇构型(㈣’|701、手动

搭建和GEGA(the Gradient Embedded Genetic Algorithm procedure)IMq】程序搜索。采用

三极激发的耦合簇方法(ccsD(T))【173J和相同的基组对B3LYP水平下得到的能量较低

结构进行进一步的单点能量计算，从更精确的能量上判断这些结构的相对稳定性。

用以上两种方法计算了所得阴离子基念结构的绝热剥离能(ADE)和垂直剥离能

(VDE)。同时，用OVGF(Full)[160】方法对阴离子基念结构激发不同单电子所需较低能

量的几个激发态的垂直剥离能(VDEs)进行计算。图4．1是直线构型的B2(BS)2-／2-和扇

形构型的B4S2的基念结构。图4．2足B2(Bs)20：-'2-在小同价态下的低能量异构体。图

4．3显示了直线形构型B2(BS)20／-／2-中结构巾心BB多重键是由。键和7【键组成的；中

心BB和BS端基是通过B—B 6键相连。图4．4是对称性为D拍的过渡态结构B4S2Li2，

和对称性为Q^的基态结构B4S2Li2，它们在分子的中心都包含～个B-B i重键。图

4．5列出了与B，S。o卜相关的一些基态结构，这些结构包括JF四面体构型，对称性为乃

的B(BS)4-和C(BS)。，桥Li+配位，对称性为Q，，的B5S4“，和平面分子，对称性为

ch的B5S4。B(BS)40／-的低能量异构体见图4．6。图4．7给出了Td B(BS)4-的四个B—B o

键。表4．1总结了对所关注的高对称性分子计算得到的电子结构性质和对称性伸缩振

动频率。计算所得的眈^B2(BS)2。和Ta B(BS)4‘阴离子的单电子剥离能列于表4．2。

4．3结果与讨论

4．3．1 B4S2一，B4S2}和B4S2

4．3．1．1几何优化和稳定性

从图4，1和4．2可以看出，与B2(B0)2一，B2(BO)22-[1681的基态构型相似，B2(BS)2’，

B2(Be)22"的基态构型都是直线形的，能量分别比其它异构体至少低0．38和0．78 eV。

B2(BS)2阴离子基态结构的对称性为D。。^，一～)El-- 一-，电子念为2n。；B2(BS)22。

二价阴离子基态结构的对称性为D刚，多重度是睢重态，电子态为1∑。+。对于B4S2。
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一价阴离子，编号为(2)和(6)的异构体，对称性均为o。，在结构中都包含一个以S．

桥或SBS一桥相连的B3三角形【19l】，而其它能量相对较低异构体(3、4、5、7、8)都包含

有B4菱形结构，s原子做为桥基或端基与之相连。B4SEE---价阴离子的异构体与一价

阴离子的类似，只是在能量顺序上有差别。

≯竺0’51乞拶◇≯：◇潮举!√：j譬0避1≯笋◇

D。^B2(Bs)2-(2n。)

霉囊．|漕
：。、◇》
◇ 》

D嘲B2(BS)22"(1∑^

。半0泽酒罂》参=淦

o，B4S2(1At)D嘞B2(BS)2(3Zg-)

图4．1直线构型B2(BS)2‘、B2(BS)22-和扇形构型C2，B4S2，键长(A)在B3LYP水平下计算所得。同

时列出三重态的直线构型B2(BS)2与之比较。

Fig．4．1 Ground-state structures of linear B2(BS)2。，linear B2(BSh二，and the fan．shaped ov B4S2 at

B3LYP with bond lengths indicated in A．Linear triplet B2(BS)2 is also shown for comparison．

对于中性分子的基态结构，B4S2和B402存在较大差别。B402的基态构形是直线

型的，且多重度为三重态，根据其原子间的成键情况分子式可以写为

[O=B-B=B-B=O]¨68】，而B4S2中性分子的基态结构被证明是平面的扇形结构(图4．1)，

含两个相邻的．S．桥硫，对称性为c2，，电子态为1Al。而与B402中性分子基态结构

具有相似结构的上k B2(BS)2(1)是局部极小结构，能量比基态高0．55 eV。事实上，

包含两个桥硫一S一的，对称性均为C2，的异构体(4)和(8)在能量上分别比直线构型的D嘲

B2(BS)2(1)低0．18 eV和0．34 eV。

基于结构参数对具有直线构型的[s=B—B三B-B=S】州掂进行分析，发现了一个有

趣的现象，随着分子团簇所带电荷的增加，位于分子结构中心的BB多重键的键长逐

渐缩短，BB单元与BS端基相连的&-B单重键的键长也逐渐缩短，但是BS基团的

聃键长逐渐增加。图4．1给出了相关数据，对应于0，一1，．2价态的BB多重键的
键长分别为1．522 A，1．497 A和1．491 A，B—B单重键的键长为1．600 A，1．584 A，
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图4．282(Bs)20／-／2-的相对稳定结构。所有能量均是在CCSD(T)／／B3LYP方法下得到的，图中标出

的能量数据以直线型结构作为标准，按一价阴离子能量升高顺序排列；B3LYP方法得到异构体

相应的最低振动频率和虚频的数目也在图中标出。每一个结构都是按中性、一价阴离子扣二价阴

离子排序。

Fig．4．2 Low．1ying isomers obtained B4S2㈣’clusters in the increasing energy order of B4S2。，with
energies relative to the linear 1(△E／eV)indicated at CCSD(T)／／B3LYP level．The lowest vibrational

frequencies(Vmin／cml)and the number of imaginary frequencies(quoted in parentheses)are also

indicated at B3LYE Notice，the first，second，and the third numbers stand for B4S2，B4S2一，and B4S26，

respectively．
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1．569 A，B—S键长为1．614 A，1．647 A，1．694 A。这种现象和B2(BO)120／-／2-系列分子

中观察到的相类似，1i仅肯定了直线构型的B2(BS}120／-／2-系列分子中存在B=B，B--=B，

B-=B多重键，而且还进一步证明了一H，书O，一BS存在相似性。

前面提到，在B4S2中性分子异构体中，含有双桥硫．S一，对称性为Q一异构体

(4)、(7)和(8)在能量上都比直线构型(1)稳定，其中异构体(7)是中性分子的基念结构。

其它能量相对较低异构体(2、3、5、6)，或以Bs基团作为桥基，或以BS基团作为

端基，或者含有以B为桥的S．B．S基团，它们在能量上比Dcoh B2(BS)2(1)至少高0．22

eV。因此可以看出对于B4s2中性分子，往往容易形成菱形结构的B4基团，在这些

异构体中，桥硫一s一比BS更容易形成。这种成键方式和B402明显不同，B402的基

态结构是直线构型，三重态的D劬B2(BO)2是由两个硼羰基(．BO)作为端基和中心B2

基团相连。该现象与BS键能比BO键能低f在B3LYP水平下，BS和BO的键能分别

为132 Kcal／mol和194 Kcal／m01)的事实相符合。

4．3．1．2分子轨道分析

[S=B-BB—B=s】0t-12-系列的线性分子结构源于基态为三重态的B2(3∑。‘)中心[19‘1和

为。自由基的BS端基，参照图4．3中显示的轨道占掘特点可以更好的理解这些线性

结构。能量比较低的三重态线性中性分子【s=B—B=B—B=S】(3∑g。)的价电子结构是

]09210u220"9220u230923吼24092l兀u4199429u2。半占据的简并HOMO轨道(27c。)和满占据的

HOMO一3轨道(46。)是中心B=B形成双键的主要原因，键级为2。BB中心与两个BS

端基之间的B—B o单键主要由双占据的HOMO一6(Ou)和HOMO．7(20。)轨道形成。依

次向简并的HOMO(27【l】)轨道中引入一个电子或者两个电子即分别得到B4S2的一价

阴离子和二价阴离子，它们的价电子结构分别是：『S=B—B--=B-B=S]’，2兀。，

109210u2209226u23吨230u240921甜1《27【I】3 ： [S=B-B-B-B=S]2。 ，

1∑g+，1％21‰220922au2309230u240921‰41《2／[u4，它们的键级分别从2增加到2．5和3。

随着键级的增加，从D嘞B2(Bs)2，￡I田h B2(Bs)2’到D刚B2(BS)22-的BB多重键的键长

逐渐缩短。

然而，[S=B-B=B—B=S】2冲B=B只比[S=B—B=B-B=S]。中B=B短0．006 A，这

个差值很小，源于在[s=B—B-B—B=s]2’二价阴离子中，由于库伦排斥作用抵消了部分

B-B三再共价键，使该体系中B--B的键长比预想的B-B的键长(rB；B=1．46 A)t192】长

0．03 A。将两个具有相反电荷的“+正离子和B2(BS)22-阴离子相结合形成B2(BS)2Li2

中性分子，可以有效的改变这种情况，如图4．4。D2^B2(BS)2Li2(‘A。)有一个一52i cm—
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憩
／ i主
， 、一

裔浮裔浮蔷学漕漕==二j涂
，

溢

黛 ◇

溶掣≮
*遭棼瓤j

§，。

D2h Li284S2(1A0 ch Li284S2(1A0

图4．4 D2h Li284S2和Qh Li284s2在B3LYP水平下的优化结构。键长(A)也是在该水平下计算所得。

Fig．4．4 Optimized structures ofD2h Li284S2 and C2h Li284S2 at B3LYP with bond lengths indicated in

A．

的振动虚频，是过渡态结构，它的能量比稍微有点变形的基态结构Q^B2(Bs)2Li2(。A。)

高0．09 eV，在这些中性结构中B-B的键长在1．46～1．47 A范围之内。希望在实验中

能够合成B2(Bs)2Li2盐，从而用来制备这些含有B-B的具有丰富结构的化合物【1681。

还有一点值得提出来，和之前文章中对B-O三重键的分析相类似【116,117,168]，在

B2(BSIl20／-／2-系列分子中计算BS基团的B—S键长为1．61和1．69 A，这与所希望的B=S

的键长(1．68 A)很接近。

4．3．1．3自然键轨道分析

自然键轨道分析可以帮助进一步理解[S=B_BB—B=S】oM。线性分子的成键情况。

在线性分子中，从％B2(Bs)2，％B2(BS)2-到％B2(BS)22‘，中心B2的BB多重键
键级由WBI舳=1．40，1．78增加到2．06，中心B原子的总键级由WBIB=2．65，3．26逐

渐增加到3．88。这些值更定性的证明了在这些直线型分子中，随着价态的增加，BB

多重键键长逐渐缩短的现象。另外，更有趣的是在B2中心和BS端基之问的B—B单

键的键级随着价态的增加而增大，它们的值分别为WBIB-B=I．13，1．23和1．37，意味

着B-B之间的相互作用体现了一些双键的特点。但是B2(BS)22-例外，由于它的B-B

键长最短，为1．569 A。观察图4．3中所显示的分子轨道发现这一体系的HOMO轨道

部分离域在分子中心的B。链上，和自然键轨道分析的结果一致。

万方数据
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表4．1在B3LYP水平下对这些高对称性分子计算所得的原子电荷(qx／iei)，中心B／C原子的Wiberg

总键级(wBI、)，x．B单重键键级(WBI。一B)，B=S双键键级(wBIB=s)，BB多重键键级(wBIBB)，和

对称性的伸缩振动频率(1)，cm‘1)

Table 4．1 Calculated natural atomic charges(qx／lel)and total Wiberg bond indexes(WBlx)of the

central B／C atoms，bond orders of X—B single bonds(WBIx．B)，B=S double bonds(WBIB—s)，and BB

multiple bonds(WBIBB)，and the symlnetrical stretching vibrational frequencies(v／era“)ofthe high

symmetry species at B3LYP level．

4，3．2 B5S4’和B5S4

4．3-2．1 Bss4。的结构及性质

通过计算发现，与Td BH4和Td B(BO)4-【1701的几何结构类似，B5$4-阴离子的基态

结构也是对称性为乃，具有完美证四面体构型的B(BS)4一(9，1AI)。在这个结构中四个

一BS基团作为端基直接与带有负电荷的中心B相连，且B_B键长为1．648 A，B=S

双键的键长为1．632 A，见图4．5和4．6。用C原子取代基态结构(9)中带有负电荷的B

原子生成了对称性仍然为乃的C(BS)4中性分子，这个结构也可以看成用-BS基团取

代甲烷分子CH4中的H原子的结果，其中c—B键长为1．545 A，B=S双键的键长为

1．603 A。其它二维或三维B5S4。异构体与B504-低能量异构体类似，它们的能量比基态

Ta B(BS)4一(9)至少高o．91 eV，表明在B(BS)a1阴离子中带负电荷的B-{艮容易发生sp3

杂化形成四面体结构化合物。由Td B(BS)4-和乃C(BS)4所得的讣算结果更有力的证

明了我们文章之前报道过的结论‘170】：阴离子B‘和c原子相类似。与A1504-阴离子的

基念㈣结构相比，以B原子作为分子中心进行平面四配位，形成完美的『F方形构型，

万方数据
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对称性为D柏的B5S4一异构体极不稳定，能量比基态高大约15 eV。带有正电荷的Li+

阳离子与基态乃B(BS)4‘结合，生成含有Li+桥基，对称性为C2，的B(BS)4Li(1A1)中

性分子，是全局极小结构。且在这个结构中，虽然“+阳离子与B(BS)4’阴离子相互

作用，但是B原子仍然作为四面体中心存在于B(BS)4Li(1AI)中性分子中，让我们想

到可能在实验中能够合成含有以B一为四面体中心的B(BS)·Li盐。

J

√

≯。、譬豁§
≥

乃B(BS)4。(1A1)

汐

≯

涉≯辆
∥

≯

乃C(BS)4(1A1) o，，B(BS)4Li(1AI)

囊一叠?“必
二 i

、ot一，◇
{

j．≯ 0
亡

0 ≥

c2，B5S4(281)

罗
恕

j◇i≯、囊。
毒?

QB(BS)4(2A)

图4．5乃B(BS)4‘，乃C(BS)4，G，B(BS)4Li，Q。B5S4的基态结构，键长(A)和键角(。)是在B3LYP水

平下计算所得。局部极小结构QB(BS)4予以比较。

Fig．4．5 C胁岫d-state stnlctu他s of乃B(BS)4‘，乃C(BS)4，Ck B(BS)4】Li，c2，BsS4 at B3LYP谢th bond

l朗gllls indicated i11 A．ne local minimm stnlctufle ofC2 B(BSh is Mso d印ieted for comp捌son．

基于上一章对硼羰基(_Bo)和H原子相似性的分析【17们，图4．7给出的分子轨道

可以更好的解释正四面体结构乃B(BS)4-的稳定性。中心B原子和Bs基团相结合的

四个B—B 6键列于图4．7中。事实上，在乃B(BS)4一阴离子中，B的价电子结构为

2so‘952p3‘68；在乃C(BS)4中性分子中，C的价电子结构排布是2s¨72p4‘28，二者从定

性上理解是一致的。这一点也可以从中心B和中心c在各自分子中所带的电荷看出

来。乃B(Bs)4一阴离子的中心B原子所带的电荷为qa=．1．69 Iel；乃C(BS)4中性分子的

中心C原子所带电荷为qc=一1．54 Iel。计算所得的B—B键级为0．93(wBIB_B=0．93)，中

湖。．鹰0遵．一◇口漕／皇，镒湓≯
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+34(0)，+3 8(0)

0 ≯

0 0 0

嘉
jj 。 ≥

13 G(2A”，1A7) 14 C，(2A)，G(IA’)

AE 一1．47，+1．34 -0．96，+1．14

V。i。 +49(O)，+56(0) +39(0)，+37(0)

∥√J√。J∥

、一、、飞

J√ 》’气√ 7’，

15 G(2A”，1A’) 16 G(2A”，1A’)

AE 一0．84，+1．85 —0．54，+1．89

V。抽 +44(0)，+48(0) +6(0)，+24(O)

图4．685s40／-的相对稳定结构。所有能量均是在CCSD(T)／／B3LYP方法下得到的，图中标出的能

量数据以正四面体结构作为标准，按阴离子能量升高顺序排列；B3LYP方法得到异构体相应的

最低振动频率和虚频的数目也在图中标出。每一个结构都是按中性和阴离子排序。

Fig．4．6 Low．1ying isomers of B5s40，‘clusters in the increasing energy order ofB5s4．，with energies
relative to the tetrahedral 9(AE／eV)indicated at CCSD(T)／／B3LYP level．The lowest vibrational

frequencies(v删．／cm‘1)and the number ofimaginary frequencies(quoted in parentheses)at B3LYP are

also indicated．The觚t and second numbers stand for B5S4 and B5S4一，respectively．
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X游
HOMO(t2)HOMO(t_,)

嚣越
HOMO(t2)HOMO-6(a0

图4．7在TdB(BS)4"中，中心B与四个BS基团之间形成的四个。分子轨道图。

Fig．4．7 Pictures of the four o molecular orbitals between B center and its four BS ligands in乃B(BS)4’．

心B原子的总键级为3．93(WBIa=3．93)，很好的证明了在乃(9)结构中B原子是以sp3

杂化形式存在的。

4．3．2．2 B5S4的结构及性质

B5S4中性分子的基态结构(11，281)的对称性为C2"B3三角形基团与两个桥硫．S．

相连，同时还与两个—BS端基相连，形状像风筝一样，且是平面构型。从正四面体

构型的Ta B(BS)4’(9)N离子中去掉一个电子后，由于John—Teller效应，分子构型发

生了很大畸变，最终生成了对称性为。的局部极小中性分子B(BS)4，能量比基态高

大约1．49 eV，如图4．5。从图4．6中可以看出，其它低能量异构体都比oB5S4稳定，

由此可知，在中性分子体系中以B为中心和四个．BS端基配位的近似于四面体结构

是极不稳定的。由上一章分析可知，基态B504的对称性为G，形状类似于Y形，且

—Bo基团在分子中一直保持完整，因此中性分子B5s4的基态结构和B504的基态结

构不同。从而可进一步说明s原子比O原子更容易做为桥基，_Bs基团不如-BO基

团活跃。

4．3．3振动频率和电子剥离能

万方数据
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表4．2在B3LYP和ccSD(T)水平下计算所得的D，^B2(BS)2和TaB(BO)4-的ADEs(eV)@VDEs(ev)

值，用OVGF(Full)计算所得的一系列极化强度大于0．80的垂直单电子剥离能

Table 4．2 Calculated ADEs／eV and VDEs／eV ofD，h B2(BS)；。and乃B(BS)4一at B3LYP and CCSD(T)

levels and their vertical one—electron detachment energies at OVGF(full)level with pole—strengths

greater than O．80．

D，h

B2(BS)2

乃

B(BS)4

B3LYP CCSD(T)／／B3LYP OVGF(Full)／B3LYP

3．05

3．1l

5．32

5．87

3．0l

3．09

5．61

6．63

通过对阴离子的不同轨道激发单电子得到一系列剥离能来预测光电子能谱

fPES)。阴离子基态激发单电子后到中性稳定结构所需要的能量为绝热剥离H⋯匕(ADE)。

而保持阴离子结构垂直激发单电子所需要的能量为垂直剥离能(VDE)。表4．2所示的

用B3LYP，OVGF(Full)矛N CCSD(T)方法计算D刚B2(BSh-和乃B(BS)4-阴离子所得的

单电子剥离能，有可能在实验PES谱图中表征出来。基于计算的ADE和VDE数值，

利用ORINGIN软件对D。^B2(BSh-和Td B(BS)4-的PES谱图进行了拟合(图4．8)。图

4．8a对应于上k B2(Bs)2‘，从中可以观察到，在3．09 eV有一个强的x带，对应结构

的电子态为3∑。‘；在3．28和3．77 eV有两个靠的很近的弱带，对应结构的电子态为1△g

和1∑f；在6．19 eV有另一个强带C，对应结构的电子态为1∑。‘。从图4．1中可以观察

到D。^B2(BS)2‘阴离子失去一个电子到￡‰B2(BS)2中性分子的构型变更很小，从而

计算得到的ADE(3．01 eV)干n VDE(3．09 ev)值很接近，表现在谱图中的X带非常尖锐。

这与D。^B2(BOb-表现出的特征相类似【1681。除此之外，出表4．1数据可知，D枷B2(BS)2

中性分子中，B—B单键、B=S双键和B=B双键的对称性伸缩振动分别在301cm。(G。)、

1224 cm一(G。)和1572 cm‘1(％)，这些振动峰可能在将来实验做出的高分辨PES谱图中

能观察到。D。^B2(BS)2阴离子的伸缩振动频率也列于表4．1中，希望能在将来的PES

舛捣"均
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3
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实验谱图的主要峰带中观察到。

0 1 2 3 4 5 6 7

Binding Energy IeV)

(a)

2 3 4 5 ^ 7 8 攀

Binding EnerAy(eV)

(b)

图4．8拟合的直线D础B2(Bs)2‘(a)和正四面体乃B(BS)4‘(b)的PES谱图。

Fig．4．8 The simulated photoelectron spectrum oflinear D埔B2(BS)2’(a)and tetrahedral乃B(BS)4一(b)．

由于乃B(BS)4-阴离子失去一个电子到C2 B(BS)。中性分子的构型变更很大(如图

4．5)，乃B(BS)4-的PES谱图可能含有很宽的峰带，这一点在模拟谱图中表现得很明

显(4．8b)。这种现象和在CCSD(T)水平下所得的ADE(5．61 eV)与VDE(6．63 eV)值相

差比较大(~1．OeV)的计算结果相符合。C2 B(BS)4中性分子中，B—B单键和B=S双键

的对称性伸缩振动频率分别在309 cm。1和1227 c111～，其振动峰可能在实验巾做出的

Td B(BS)4-阴离子的高分辨PES谱图中观察到。?0 B(BS)4-阴离子的B—B单键和B=S
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双键的对称性伸缩振动频率分别在298 cm。1和1293 cm一，振动峰也可能在PES谱图

的主要峰带中观察到。另外，还有～点值得提出，乃B(BS)4-阴离子的第一个VDE(2T2)

值在6．3和6．6 eV范围之内，比乃B(BO)4’阴离子相对应的VDE值(7．8．8．1 eV)低很

多。

4．4本章小结

本章用从头计算的方法对B4$20／-／2-(B2(BS)2¨俚一)和B5S40／-(B(BS)40／-)的几何结构和

电子性质进行了研究。通过计算可知，B2(BS)2一([S=B—B=-B—B=S]’)(D嘞，2n。)和

B2(Bs)22’([S-B—B-B-B=S]2’)(D。^，1∑g十)的基态结构均为完美的线性结构，即以含有

多重键的B2单元(B三-B或者B-B)为中心，两端备与‘个Bs基团连接；而乃B(BS)4。

阴离子的基态是完美的『F四面体构型，四个BS自由基以端基方式与B中心形成等

价的四个。键。这些结构分别与相应的D，^B2H2一、D蝴B2H22一及Td BH4-硼氢化物类

似，表明BS／H也具有等瓣相似性。另一方面，它们的中性基念结构和阴离子的差别

很大，B4S：中性分子基态的对称性为Q一呈平面扇形(含两个相邻的桥硫一S一)；B5S4

中性分子基态的对称性是Q"形状类似于风筝(B3三角形连两个．BS端基和两个桥

硫一S．1。另外，计算了D刚B2(BS)2-和TdB(BS)4-的电子剥离能和对称性伸缩振动频率，

为其实验表征提供依据。同时，我们还讨沦了两种无机盐，它们分别是含有B-B键

的B2(BS)2Li2和以B。为四面体中心的B(BS)4Li，它们结构稳定，在将来的实验中可

能被合成出来。

万方数据
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5．1引言

第五章硼金和铝金团簇的结构及性质研究

1912年[193]Stock和Massanez合成了B2H6，B4Hlo，B5H9等六种硼烷(boranes)，

这些化合物对化学键理论的发展起到了重要作用，突破了多中心定域键理论中只有

两中心两电子键(2c．2e)的传统。后来，Longuet—Higgins，Lipscomb及其合作者‘194'Ⅲ1

首次用三中心两电子键(3c．2e)的概念束解释当时所有已知的硼烷，在这些分子中桥

B．H．B键是主要结构单元【196J。这一概念的提出对分子轨道理论的建立具有里程碑意

义。

由于相对论效应⋯⋯，Lj Cu，A2贵会属相比，Au具有独特的化学性质。Au原

子的6s轨道受相对论效应而收缩，能级降低，5d轨道膨胀，能级升耐19n，导致Au

有非常高的电负性2．4 ev(和I原子的接近)，表现出类卤素性质。基于此，研究工作

者发现了一系列新型的类似于卤化物的金化物[198,199]，如CsCI型构型的CsAu，RbAu

等。同时，由于6s和5d轨道能级改变使它们之间的能量差减小，导致6s和5d轨

道很容易发生s．d杂化，从而与Cu和Ag原子相比Au原子有较多的氧化态。

H原子的电负性为2．2 eV，与Au(2．4 ev)的相近，在实验中发现金膦团簇(AuPRsl

和H原子有相似的化学行为【120,121,200]，从而引起了科研工作者的，“泛关注。1981年，

Lauher_币11 wald首次提出过渡金属氢化物的结构和相应的Au—PPh3(Ph=C6H5)派生物的

结构相似[120]。例如，H．FeC03(C0)12和FeC03(C0)12．AuPPh3都呈三角双锥构型，差

别在于它们其中一个顶点原子分别为H原子或AuPPh3基团。Mingos用扩展休克尔

理论对H／AuPR3相似性从理论上进行解释11211。2000年，Kruger课题小组对含有三

个金原子的氧翁离子[o(AuPPh3)3]+和含有四个金原子的铵离子[N(AuPPh3)4】+的研究

中指出[AuPPh3]+和H+类似⋯]。基于H／AuPR3的相似性，许多高配位化合物，如八

面体构型的C(AuPPh3)62+和五角双锥结构的C(AuPPh3)5+1202之061在实验室中陆续合成，

为配位化学的发展做出了卓越贡献。与相应氢化物极不稳定且很难分离相比，这些

多金酸盐通过进一步反应能够生成稳定的化合物，使科研工作者对高配位化合物的

结构可以进行详细探索，从而弥补了相应氢化物的不足[2071。

最近，王来生课题小组用实验和理论计算相结合的方法证明了在硅一金化合物[坦3】

万方数据



第五章硼金和锚金团簇的结构’j性质研究

中，不含膦配体的裸金原子与氢原了(Au／H)有类似性。通过系统研究，他们指出

SiAu2、SiAu3和SiAu4和相应的硅氢化物有相似的电子结构和几何结构。尤其四面体

构型的乃SiAu4，由于它的HOMO—LUMO能量差很大，使得该分子具有非常高的化

学稳定性，从电荷分布，分子轨道及Si．Au键能的分析都证明了Au原予与H原子具

有相似性，Au和Si原子问形成很强的共价键，和SiH。分子类似。紧接着，此课题

小组用相同的方法对Si2Au。。(n=2和4)团簇[124]进行研究，通过对体系的电子结构和

化学键详细分析，再次证明此类型的硅会簇合物中也存在Au／H类似性。2006年，

根据Si原子和B原子的电负性相近，王来尘课题小组对含有七个硼原子的金团簇

B7Au20上[1251和封闭型硼金团簇B。Au；2一(x=5．12)[嘶1用光电子能谱(PEs)实验和密度泛

函理论、从头计算相结合的方法进行了研究，得到了Au／H相似的相同结论。同时还

指出这些封闭的硼金团簇是一种非常高的新型化学构建单元，可能在实验中合成，

并将其广泛应用于新型的催化剂L}。此外，Pyykko[2081课题小组对以x为中心的

XAu。m+(X=B—N，A1一S，n=4．6)阳离子团簇进行了报道。含有Au桥的路易斯酸碱对也

有报道【2091。

受此启发，本章主要是对双硼金化物(B2Au。)的结构和稳定性进行探讨，同时刘‘

双铝金化物(A12Au。)团簇的结构和性质做初步探索，以资比较。包括i部分内容，第

一部分采用密度泛函理论和波函数方法对缺电子体系B2Au。加(n=1，3，5)和它的类似

混合体系B2H。Au。’(m+n=3，5)进行系统计算。发现C2。B2Au一(1A1)，C2 B2Au3一(1A)，C2。

B2Au3(281)，C2。B2Au5一(tAj)，和C。B2Au5(2A”)基态结构中存在桥金(Bridging Gold)，即

这些体系中均含有B—Au．B三中心两电子键。通过对比分析B2H。Au。’(m+n=3，5)混合

阴离子的结构和热力学稳定性，证明桥基B．Au．B比B．H．B更容易形成。第二部分

主要采用类似的方法对缺电子体系B2Atl一0／-／2-的结构和稳定性进行计算，除了和B2H。

的结构进行比较之外，还从结构参数、原子电荷和键级等方面比较不同价态下的基

态结构。同时，对基态阴离子结构的剥离能进行了计算，以期在将来的实验中得到

表征。第三部分采用密度泛函方法对双铝金化物A12Au。。o(n=l，3，5)的结构和稳定性

进行初步研究，发现A12Aun。o(n l，3，5)体系的基态结构中也存在桥金，但是和

B2Aun。o(n=l，3，5)体系的基态结构并不相同，在A12Au3√o和A12Au5加体系的基态结构

中存在多个Al—Au—Al桥键。而且发现在B—Au—B和A1．Au．Al桥键中，Au原子的6s

和5d轨道对Au杂化轨道的贡献也不相同。
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5．2计算方法

首先用以DFT方法为基础随机产生结构的程序(GxYZ)对所要研究的体系进行

广泛搜索[210]，然后通过对比将能量比较低的结构用杂化泛函方法(B3LYP)【153】和冻芯

近似的二级微扰方法：(MP2(FC))1172，1741211】进行结构优化、频率分析和白然局域化分子

轨道分析(NtMO)计算。B3LYP和MP2方法计算得到相似的基态结构和相近的相对

能量值，但是所得结构参数略有不同。最后，用三重激发耦合簇(ccsD(T))¨乃J方法

对筛选出相对能量值最低的几个异构体进行能量计算，从中确定体系最稳定的结构。

计算过程中，Au原子采用19价电子Stuttgart赝势基组，并引入了两个f型极化函数

和一个g型极化函数(Stuttgart rsc 1 997 ecp+2fl g(a(f)=0．498，0【(f)=1．464，

ct(g)=1．21 8)){212】；B和H原子采用AUG-．CO'．pVTZ[1521基组(the augmented Dunning’s

correlation consistent basis set)。同时， 分别用B3LYP、MP2和CCSD(T)方法计算了

基态阴离子结构的绝热剥离能(ADEs)利垂直剥离觚WEs)。王来生课题小组用类似
的方法和基组预测了s认u4。、Si2,Aux和Bj,Au2-t堙3啦51阴离子的基态结构，并解释了它

们的光电子能谱图(PEs)，从而说明这些方法适用于计算这些体系，所得结果是可信

的。文章第二部分用OVGF方法计算了B2Au2’一系列单电子激发能。图5．1—5．4列出

了B3LYP、MP2和CCSO(T)／m3LYP方法下优化B2Au。。o(n--1，3，5)团簇和类似混合团

簇B2H。Aull．(m+n=3，5)所得能量比较低的异构体结构；B．Au．B三中心两电子键(3c．2e)"

的分子轨道图、等高线分稚图(contourplot)及轨道杂化组成见图5．5；图5．6为B3LYP、

MP2和CCSD(T)I／／B3LYP方法下优化B：Au2加所得能量比较低的异构体结构；图5．7

和5．8是B2Au2叫2一三种基态结构的比较和它们的分子轨道图；B2Aun加(n=1，3，5)体系

中基态结构的原子电荷和Wiberg键级在表5．1中列出；B2AllIl。和B2H。Ad。。阴离子的

ADEs值和WDEs值总结于表5．2；B2_，|Au20／-n-三种基态结构的原子电荷和WJberg键级

及B2Au2‘阴离子的ADEs、VDEs和单电子激发能分别在表5．3和表5．4中列出。对

A12Aun加(n=1，3，5)体系主要采用杂化泛函方法(B3LYP)‘1531进行结构优化、频率分析

和自然局域化分子轨道分析(NLM0)计算。Au原子采用的基组不变，仍然是19价电

子Stuttgart赝势基组，并引入了两个f型极化函数和一个g型极化函数，Al原子采

用的基组和B原子一样，为AUG．．cc．．pVTZ。图5．9．5．11列出在E3LYP方法下优化

A12Aun加(n=1，3，5)N簇所得能量比较低的异构体结构；用NLMO只能做出对称性比较

低的A12Au3一和AI：,．Aus阴离子的Al—Au．Ai三中心两电子键Oc--2e)的分子轨道列于图
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5．12中，图中标出轨道杂化组成。A12Alln。加(n-1，3，5)体系中基念结构的原子电荷和

Wiberg键级在表5．5中列出。

5．3 B2Au。√0(n=l，3，5)和B2HmAu。一(m+n=3，5)的结果与讨论

5．3．1 B2Au一和B2Au

(a)B2Au-

AE／B3LYP

MP2(Full)

CCSD(T)

(b)B2Au

△E／B3【．YP

MP2(FuU)

CCSD(T)

≯
，+ 筝
茹献◇

1 Q，．(1A1)

0．00

0．00

0．00

潼
／l渗
≯l髓AJ

3 Q，(281)

0．00

O．00

O．00

灞觚≯f蕊J

2 C(3A”)

一0．64

+1．12

+0．12

，，。J
≯l厩◇7◇卜

4 G(2A’’)

+0．63

+0．06

+0．15

图5．1(a)B2Au‘阴离子和(b)B2Au中性分子在B3LYP水平下能量较低异构体的结构图。图中分别

标出了异构体在B3LYP、MP2(Full)和CCSD(T)／／B3LYP水平下的相对能量值。

Fig．5．1 Two Lowest．1ying isomers of(a)B2Au。and(b)B2Au at B3LYP level，with their relative

energies AE(eV)at B3LYP,MP2(Full)，and CCSD(T)／／B3LYP levels indicated．

金的双硼二元团簇中组成最简单的当属B2Auo卜，论文该部分从研究B2Au的结
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构和性质入手。从图5．1中可以看出，在B2Au一体系中，基态结构是对称性为Q"

电子态为‘A，，且包含桥基金的B2Au一(1)。与不含桥基金，对称性为G，电子态为

3A”的B2Au+(2)相比，其能量在MP2和CCSD(T)水甲下分别低大约1．12 eV和0．12

ev(虽然在B3LYP水平F高大约o．64 eV)。对于中性分子，两相对稳定结构3和4的

对称性分别为Q、，和c磊。，电子念分别为281和4∑。一，其中金作为桥基的B2Au(3)比

金作为端基的B2Au(41在B3LYP、MP2和CCSD(T)方法下能量分别低0．63 eV、0。06

eV和0．15 eV。B2Au分子的价电子数和B2一(4Eg-)[191】的价电子数相同，c毛、，B2Au(4)

与文献报道的B2H【2”1有着相似的几何结构。

表5．1 B3LYP水平下，B2Aun"m团簇的原子电荷(q忙1)，Wiberg键N(WBI)，总原子键级(wBIB and

WBIAuIb))。(Au(t)ffv Au(b)分别是指端基Au原子和桥基Au原子)

Table 5．1 Calculated natural atomic charges(qtiel)，Wiberg bond indexes(WBI)，and total atomic bond

orders(WBIB and WBlAulbl)of B2Aud
o
clusters at B3LYP level．Au(t)and Au(b)represent terminal

and bridging Au atoms，respectively．

Q。

B2Au。(1)

Q。

B2Au(3)

C，

B2Au3‘(5)

qB qAu(t)

一O．58

qAu(b)

O．16

．O．15 O．29

—0．68 O．07 O．22

G。 ．0．36 0．21 0．31

B2Au3(25)

Q。 一0．73 0．06 O．“

B2Aus‘(17)

G 一0．75 0．30 0135

B2Au5(261 0．27

WBI

B．B

B—Au(b)

B—B

B-Au(b)

B．B

B—Au(b)

B-Au(t)

B．B

B—Au(b)

B-Au(t)

B．B

B—Au(b)

B—Au(t)

B．B

B—Au(b】

B—Au(t)

2．77

0．76

1．96

0．74

2．15

O．62

1．05

1．54

0．62

1．1l

1．40

0．56

O．98

1．46

0．57

0．95．0．74

WBla WBIAulbl

3．54 1．52

2．70 1，49

3．89 1．34

3．30 1．34

3．99 1．30

3．85 1．30

x,J‘于Q。对称性的B2Au‘(1A1)(1)阴离子，Au的6s电子占据B2(3Eg一)分子的两个

半占据兀。轨道中其中一个，阴离子巾得到的一个电子占据了B2(3∑i)分子的另一个
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半占据兀。轨道，并且这个轨道与分子平面垂直。对B2Au。(I)；Fu B2Au(3)的键级和键

长的分析可以很好地证明这一点：结构(3)中B．B的键级为1．96(WBIB．B=1．96)，而结

构(1)中B．B键级增大，为2．77(WBIB B=2．77)；结构(3)巾B。B的键长为1．65A(rB．B=1．65

A)，而结构(1)中B．B键长缩短为I．60A(rB—B=1．60 A)。结构o)q，B原子和桥基Au原

子的原子电荷(分别为qB=．0．58 IeI和qAulb『)=+O．16 leI)以及B-Au桥键的键级

(WBIB-Au(b)=0．76)不仅说明阴离子中得到的那个电子完全定域在两个B原子之fBJ，而

且还说明3c一2e的B．Au．B桥键之『白J是以共价键相连。

对自然定域化分子轨道(NLMO)良J详细分析可以定量的解释o。B2Au’(1)和C2，，

B2Au(3)两个结构中都存在B．Au．B 3c．2e桥键(即T键)。这些3c一2e桥键的轨道图、

等高线图和轨道的杂化情况见图5．5。C?，B2Au-(1)中3c一2e键的轨道杂化情况是

IB．Au_B=0，50(sp22 2)B+0．7 1(sdo 09)A。+0．50(sp22-2)B，相对应的各原子贡献情况是

25％Bq一50％Au+25％B。其中Au原子的价层轨道中，6s轨道占91．9％，而5d轨道占

8．O％；B原予的价层轨道中，2p轨道占94．8％，而2s轨道占4．3％。从而可知，Q、，B2Au。

的B．Au．B桥键轨道的主要组成成分来自Au原子的6s轨道和B原子的2p轨道。值

得注意的是，由于Au原子较强的相对沦效应，只占8．0％的5d轨道的贡献足不可忽

略的。因此，Q，，B2Au‘的3c一2e键的轨道杂化情况可以根据实际情况写为

TB-Au．B=0．50(p)B+0．71(sdo 09)A。+0．50(p)B。Q，．B2Au(3)拥有类似的下B_Au．B键。

5．3．2 B2Au3’，B2H2Au。和B2HAu2’

在Q。B2Au一(1)的两个B原子上各加一个端基Au原子就形成了B2Au3‘阴离子的

基态结构C2 B2Aus‘(5)。采用DFT-B3LYP方法优化得到类似于T型的结构(图5．2)，

由于稍微有些扭曲变形，因此对称性为Q，电子态为1A。在MP2水平上，这个结

构不发生变形，对称性由C2转为Q"据CCSD(T)水平上计算的能量发现，该结构

分别比Y型的G B2Au3’(1A’)(6)、类似于链型的C。B2Au3。(1At)(7)和稍微脱离平面的

C』B2Au3一(。A)(8)低0．35 eV，1．50 eV和1．68 eV。其中结构(6)LL较特殊，在DFT-B3LYP

水平F，有一个15i cm。的小虚频，若消去虚频，转变为结构(5)。

QB2Au3。(5)结构的B．B键长为I．53 A，在MP2(Full)／6．311G**方法下计算得到

H原子作为桥基的Q，B2H3‘所包含的B．B键长为1．466 A，说明这个双硼金化物和

对应的氢化物在结构上相似。结构(5)中，B．Au端基(t)键和B．Au桥基(b)键的键长分

别为1．98 A和2．18 A(P,P rB．Au(t)=1．98 A，rB-Au(b)=2．18 A)，相应的键级分别为1．05和

O．62(WBI B-Au(。1=1．05和WBI B-Au(b)--0．62)。B原子、桥基Au原了及端基Au原子的原

万方数据



硼氧及硼金团簇结构与性质的理论研究

(a)B2Au3’

≯．
≠7

套囊、孓01t峨警

5 c2(1A)

△E／B3LyP 0．00

MP2 0．00

CCSD(T) O．00

△E／B3LYP

MP2

CCSD(T)

(b)B2HAu2’

△E／『B3IⅣP

MP2

CCSD(T)

△E／B3LYP

MP2

CCSD(T)

◇芝硫槲嗣．姒◇
7 G(1A’)

+0．91

+2．38

+1．50

≯
彰弩

文秘j、奄渗丽裔

9G(IA’)

0．00

0．00

0．00

o o，．
毒_1 崎

瘤二】蕊0秘。
js ◇

11 C，(1A)

+1．55

+2．45

+1．77

夕毋≯
6G(‘A’)

+O．17

+0．64

+0．35

醍‰、
。岁劲磺b‘◇
◇。

8 C，CA)

+1．35

+1．27

+1．68

≯。嚣≯≯。裔j云弗毓‘汐

10 Q(1A)

+O．62

+O．95

+O．69

磷獗◇弧溶蜀≯，致◇

12 G(1A’)

+1．79

+2．60

+1．89

万方数据



第五章硼金和锚金团簇的结构与性质研究

(c)B2H2Au"

杂
’弓

≯ 参、、。毒。#

13 Q。(IAl)

△E／B3LYP 0．OO

MP2 0．00

CCSD(T1 0．00

0

算j∥1|’0
夕S

15 o，，(1A1)

△E／B3IjYP +O．47

MP2 +0．99

CCSD(T) +0．65

锨茹丽◇辞。蕊≯赢≯j雨∥’

14 G(IA’)

+O．53

+0．76

+0．57

式汀◇L(i3A◇．氮漕，一

16 G(1A’)

+1．92

+2．45

+1．91

图5．2(a)B2Au3’、(b)B2HAll2‘和(c)B2H2Au。阴离子在B3LYP水平下四个能量较低异构体的结构

图。图中还标出异构体在B3LYP、MP2和CCSD(T)／／B3LYP水平下的相对能量值。

Fig．5．2 Four lowest-IDng isomers of(a)B2Au3’，(b)B2H2Au’，and(C)B2HAu2’at B3LYP level，with

their relative ener西es AE(eV)at B3LYP,MP2，and CCSD(T)／／B3LYP levels indicated．

子电荷分布(qB一0．68 Iel，qAu(b)=+0．22 Jel，qAu(t)-+O．07 Iel)和B—Au桥键的键级(WBIB-Au(b)

-o．62)可以说明阴离子中的额外电子完全定域分布在B—B的‰轨道之间，并且这个砜

轨道与分子平面垂直。不难看出B—Au．B的3c．2e键是共价键。

中性分子B2Au3和B2H3在结构上明显不同，B2H3的基态结构12131中不包含桥键，

类似于对称性为C2、，的结构(26)，而B2Au3的基态结构(25)仍然包含Au桥键，对称性

为Q。，电子态为2Bl，在能量上它比没有桥键的结构(26)(c2，B2Au3(281))低大约0．39

eV。

在B3LYP水平下，计算得到构型稍微有些变形的C2 B2Au3一(5)结构中3c。2e键的

组成为，【B—Au—B=0．52(p)B+0．67(sdo’06)A。+0．52(p)B，C2，B2H3-结构中3c-2e键的组成为

1；B_H_B=0．52(sp8‘6)B+0．67(s)H+0．52(sp8‘6)B。对比这两个结构中的3c．2e键的组成，发现
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一个很有趣的现象：在这两个同为T型构型的一价阴离子结构中，B2mtl3-的桥Au原

子和B2H。一的桥H原子对它们的3c一2e键做出的贡献完全相同，都为45％。然而，这

两个轨道的杂化情况明显不同。首先，B原子所做的27％的贡献不同：在B2H3‘阴离

子结构中，在B的sp杂化轨道中B的2s轨道占人约10％；然而，在B2Au3。阴离子

结构中，B的2s轨道参与杂化的成分很少，只有3％，在图5．5的表述中将这一成分

忽略不计；再次，B2Au3。阴离子结构中桥Au原子的6s轨道大约占94．2％，5d轨道

大约贡献5．8％，然而，B2H3‘阴离子结构中桥H原子只有l s轨道，且完全做出贡献。

B2H2Au。和B2HAuz-是含有双硼的混合团簇的典型例子，通过它们可以较好地比

较B．Au．B桥键和B．H．B桥键稳定性。如图5．2(b)和(c)所示，在CCSD(T)水平下，

含有桥基Au原子的Q，，B2H2Au(‘A1)(9)比含有桥基H原子的G B2H2Au。(‘A。)(10)

稳定大约0．57 eV，c2，B2H2Au一(1A1)(11)和G B2H2Au-(1A’)(12)分别比基态结构(9)

在能量上高0．65 eV和1．91 eV。对比B2HAu2团簇的几种异构体也可以得到类似的结

论：含有桥基Au原予的G B2HAu2一(1A’)(13)是基态结构，比含有桥基H原子的Q

B2HAu2一(1A)(14)低0．69 eV，C1 B2HAu2‘(。A)(15)不U G B2HAu2‘(1A’)(16)结构在能量

上比基态结构高大约1．77 eV和1．89 eV。o，B2H2Au。(1A1)(9)和G B2HAu2‘(1A’)(13)

都含有B—Au—B三中心两电子键(3c．2e)，轨道的杂化组成分别为

TB．Au-B=0．49(p)B+0．72(sdo 09)Au+0．49(p)B和I；B．Au_B=0．48(p)B，+0．69(sdo 08)Au+0．54(p)B(B’

是指在B2HAu2‘(13)分子中与H相连的B原子)。和Q B2Au3。(1A)(5)类似，对称性

分别为Q，，和G的结构(9)和(13)都包含一个B=B双键(o+兀)，且键长大约为1．51 A。

在这些混合结构中，B．Au．B桥键比B．H．B桥键有较高的稳定性，因为桥Au原子的

轨道(6s5d008。0109)比桥H原子的(1s)大很多，可以较好的与B—B基团的p-p‰轨道重

叠(主要来自Au原子的5d。2．v2)。双硼金化物和类似的混合体系中所含3c．2e键的轨

道图和等高线图均总结在图5．5中，从中可以清楚的看到这些键都存在p-n特征，与

B．Au．B桥键相对的一面P．P轨道有效地重叠在一起。

5．3．3 B2mu5和B2HAu4一

论文该部分对B2Au5’阴离子和与它相似的混合团簇B2HAu4‘阴离子做了相关的

理论计算研究。结果表明：B：Au5一阴离子的基态结构(17)存在一个桥基Au原子，对

称性较高为Q¨电子态为1Al；在CCSD(T)水平下，异构体G B2Au5。(IA’)(18)、

G B2Au5一(1A’)(19)牙7 D划132Au5一(1A1)(20)分别比基态结构能量高0．64 eV、0．62 eV和

1．42 eV。

双硼金化物Q，，B2Au5一(17)并fl存在桥H原子的Q。B2H5。结构相似。在Q、，B2Au5。
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图5．3(a)B2Aus"和(b)B2HAu；四个能量较低异构体的结构图及它们的相对能量值。

Fig．5．3 Four lowest,-lying isomers of(a)B2Au5'。and(b)B2HAu4"with their relative energies AE(eV)
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图5．4(a)B2Au3和(b)B2Au5中性分子在B3LYP水平下能量较低异构体的结构图。图中还标出异

构体在B3LYP、MP2和CCSD(T)／／B3LYP水平下的相对能量值。

Fig．5．4 Two low—lying isomers of(O B2Au3 and(b)B2Au5 obtained at B3LYP,MP2 and

CCSD(T)／／B3LYP level．

阴离子中， 三中心两电子键OB．Au．B)的杂化轨道组成情况为：

tB．Au-B=O．54(p)a+0．65(sdm’Au+o．54(p)B。该基态结构中两个B原子均发生sp2杂化，

一方面，在Au2B．BAu2平面中B．B相互作用形成。键，键长为1．65 A；同时，与Au

原子的6s1电子及额外电子相互作用形成B—Au-B三中心两电子桥键(3c．2e)，B．Au㈣

键的键长为2．25 A。B2Au5中性分子的基态结构(27)和存在H桥键的B2H5分子类似，

有一个Au原子作为桥键，对称性为G，电子态为2A”，在能量上比稍微脱离平面的

G B2Au5(2A”)(28)异构体低0．85 eV。同过对B2Aun加分子体系的研究发现一个非常

有趣的现象：在基态结构中，桥基Au原子的总键级在1．30--1．52之间，相对较高f见

表5．1)，意味着这些双硼金化物团簇中存在有效的多中心相互作用，即3c一2e键。和

它相似的混合团簇中也存在类似情况。
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Fig．5．5 Orbital pictures，contour plots，and orbital hybridizations of the 3c‘2e bonds

B2HAu4。阴离子的基态结构C，B2HAu4。dA)(20含有Au桥键，在CCSD(T)方法

下，比含有H桥键的Q，B2HAu4。(‘AI)(23)结构稳定0．71 eV，C1 B2HAu4。(1A)(22)

和G B2HAu4一(‘A’)(24)异构体能量比基态结构分别高0．43 eV和0．88 eV，再次证明

在混合体系中桥键B．Au．B比桥键B—H．B更稳定。结构C，B2HAu4。(。A)(21)中，两个

不对称的B原子之l司的键长为1．65 A，所含三中心两电子键(3c一2e)l拘杂化组成为

TB-Au_B|=0．49(p)B·+0．68(sdoD5)A。+O．54(p)B。从图5．5所标出的3c一2e键杂化轨道的组成

可以得出如下规律：直接与端基H原予相连的Bt原子的轨道系数较小f0．48～0．49)，

故对多中心键的贡献较小，而直接与端基Au原子相连的B原子的轨道系数相对较

大(0．50～0．54)，对多中心键贡献较大。

5．3．4热力学稳定·陛和电子剥离能

本章中我们对所研究的具有相对稳定结构的双硼余化物团簇的热力学稳定性进

行了讨论。在CCSD(T)／／B3LYP水平下，计算了B2Au。(n=1，3，5)中性分子较低能量

异构体的原子化能(AEs)，并和相应的B2H。(n=l，3，5)中性分子进行对比[213'215l

B2Au(Cmv,429-)(4)=2B(2p)+Au(2S)

B2H(C∞，，4∑g‘)=2B(2P)+H(2S)

B2Au3(C2v,2B1)(26)=2B(2p)+3Au(2S)

B2H3(C2v,2B1)=2B(2P)+3H(2S)

AE=l 53．4 kcal／mol

AE=1 67．9 kcal／mol

AE=3 1 9．8 Kcal／tool

AE=351．8 Kcal／m01

B2Au5(Cs,eA”)(27)=2B(2P)+5Au(2S) AE=463．1 Kcal／mol

B2H5(C2v,2A1)=2B(2P)+5H(2S) AE=490．7 Kcal／mol

还计算了从B2Aun'(n=l，3，5)中解离一个Au一阴离子或Au原子的分裂能(FEs)，如下式：

B2Au。(C2。，1A1)(1)=B2(3Yg-)+Au’(1S) AE=81．2 kcal／mol

BzAu一(C2。，1AI)(1)=B2‘(4Zg‘)+Au(2S) AE=83．0 kcal／mol

B2Au3一(C2，1A)(5)=B2Au2(D。h,3Eg-)+Au。(1S) AE=77．1 kcal／mol

B2Au3一(C2，‘A)(5)=B2Au2’(C2h,2A。)十Au(2S) AE=89．4 kcal／moi

B2Au5。(C2，，1A1)(17)=B2Au4(D2d,lA0+Au‘(1S) AE=79．1 kcal／mol

B2Aus一(C2，，‘AI)(17)=B2Au4’(D2,283)+Au(2S) AE=87．7 kcal／mol

其中直线型D瑚B2Au2(329‘)、Z字形Q^B2Au2一(2A。)、交错排列的D划B2Au4(1A1)
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和类似于乙烯结构但稍微变形的三b B2Au4‘(283)都是解离碎片分子中能量最低的异

构体。如上式，G、，B2Au(4)、Q、，B2Au3(26)和G B2Au5(27)的原子化能分别为153．4

kcal／mol、319．8 kal／mol和463．1 kcal／mol。根据在CCSD(T)水平下的相关能量计算得

到Q，B2Au(3)和o，，B2Au3(25)的原子化能分别为149．9 kal／mol和328．8 kal／mol。

将这些原子化能与存同一理论水平下计算得到对应的双硼氢化物B：H。(n=l，3，5)的

原子化能相比较，发现B2Aun团簇具有更好的热力学稳定性。为了找到B2Aun-阴离

子基态结构(见图5．1～53)的最低分解能，我们尝试了各种分裂途径，如从B2Au。-阴

离子的基念结构中去掉桥基Au原子，或者Au’阴离子和B2Au。中性分子结合等，发

表5．2在B3LYP和CCSD(T)／／B3LYP水平下计算B2Aun-(n=l，3，5)及类似混合体系的ADEs和

VDEs值。阴离子的绝热剥离能和对应中性分子的电子亲和能相等。

Table 5．2 Calculated adiabatic(ADEs／eV)and vertical detachment energies(VDEs／eV)of the diboron aufide

anions and mixed analogues at B3LYP and CCSD(T)／／B3LYP levels．ADEs ofthe anions are equivalent
to the

electron affinities of the corresponding neutrals．

注释： a．电子态对应于Q，B2Au3(281)(25)；

b．电子态对应于G B2Au5 CA’’)(27)；

c．B2HAu。中性分子由丁对称性太低，ccsD(T)方法超出可用计算资源的范围。

现Q。B2Au。(1)、Q B2Au3一(5)和Q。B2Au5。(17)的最低分解能分别为81．2 kal／mol、

77．1 kal／m01和79．1 kal／m01。将基态结构完全分解如B2Au3’(C2，‘A)=B2(329‘)+Au3‘

(D嘶，‘∑g+)和B2Au5。(C⋯iAl)=B2(3∑g。)+Au5‘(Q。1A1)，得到的分解能分别为146．0

77
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kal／mol和199．5 kal／mol，或其它将B．B键断丌的分裂途径得到的分解能都很高，这

些途径显然是不可取的。

为模拟将来实验检测到的光电子能谱，我们对阴离子基态结构的绝热剥离能

fADE)币I]垂直剥离O皂(VDE)做了相关计算，数据均存表5．2中列出。由表5．2所给出

数据可以发现，用B3LYP和CCSD(T)／／B3LYP两种方法计算这些阴离予的单电予剥

离能时，所得结果非常稳合。对于混合体系B2H。Au。。，m+n-1、3体系的ADE和

VDE值在1．47～1．89 eV之间；m+n=5体系对应的剥离能较高为2．86 eV～3．39 eV。

B2Au5。和B2HAu4。阴离子的单电了剥离能都比较高，或许归因于B2Au5一和B2HAu4-阴

离子与众所周知的已硼烷有相同的价电子数。计算所得阴离子的电子结合能都在光

电子能谱普通激光激发的能量范围之1为(266 nnl，4．661 eV)t坦扣1251。

5．4 B2A1J20／-／2-的结果与讨论

该部分对B2Au2分子的0、一1和．2价三个价态的结构都做了优化计算。图5．6分

别列出B2Au2中性分子和一价阴离子的结构图，图中给出了它们的对称性，电子念

以及在B3LYP、MP2和CCSD(T)方法下的相对能量值。

通过，。泛搜索和严格计算发现B2Au2中性分子的基态结构和B2H2【21 31中性分子

基态一样呈完美的线性结构，且多重度为三，对称性为D。^，电子态为3∑。一的线形结

构(25)，根据原子|、日J的成键情况分子式可以写为『Au．B=B．Aul。B3LYP、MP2和

CCSD(T)三种方法的计算结果显示：链型结构c2^(26)能量比基态分别高0．73 eV、0．74

eV和0．63 eV；含有三角型B—Au．B单元的中性分子o．，B2Au2(27)和G B2Au2(28)

虽然MP2能量LL(2S)'t氐大约0．29 eV，但是在B3LYP和CCSD(T)方法下结构能量仍

比较高(前者依次高1．23 eV和0．46 eV；后者依次高3．03 eV和2．70 eV)。在B3LYP

方法下，线形结构D。^(25)和链形结构Q^(26)1构B．B、B．Au键长完全一样(分别是

1．53 A和1．93 A)，结构(26)的Au—B，B基团稍微弯曲，呈174。键角。(27)并F(28)分子

构型中B．B、B．Au键长比较接近(B．B键长相差0．03 A，B．Au键长相差0．07 A)，但

LL(25)年tl(26)的长，且二者都是非平面分子。

B2Au2-阴离子体系中的基态结构(29)和中性基态结构稍微有些不同，两端的Au

原子和B2单元不在一条直线上，呈链状，其对称性为Q^，多重度为2，电子态为2Au。

B3LYP、MP2和CCSD(T)三种方法的计算结果显示结构(29)能量比直线型的、对称
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性为巩、电子态为‰的结构(30)分别低o．17 eV、o．85 eV和o．38 eV。对称性为C2，
和D2h的异构体(31)和(32)在构型上分别和中性结92(2s)、(27)类似，计算所得能量均

比基态的高，其差值都超过1．00 dv。在B3LYP水平下，基态结构中Au．B．B单元的

键角为156。，Au-B键长和B．B键长与线型结构(30)非常相近，仅分别相差0．01 A和

0．03 A。而结构(31)和(32)的Au。B键长和B—B键长比较相近(分别是2．11 A和1．62 A，

2．11 A和1．66 A)，且比前两个结构的键长稍长。

(a)B2Au2

j》嘲≯生◇⋯◇ ≯蕊。梦铅◇0

25 Dooh(3Zg-)

AE／B3【YP 0．OO

MP2 O．00

CCSD(T)0．00

(b)B2Au2’

26 C2h(IAa

+0．73

+O．74

+0．63

、分叠

又i√
、∥

27 C2、，(IAl)

+1．23

．0．29

+O．46

裔蹿溶．～瓤，≯》一鳓-裔◇ 汐I氟铲汐∥9一‘⋯

29 C2^(2Au)

△E／B3IYP 0．00

MP2 O．00

CCSD(T)0．00

30Dooh(4∑。)

+0．17

+0．85

+O．38

31 C2，(281)

+1．45

+l。22

+1．22

：、f、爱
√：r、∥ 三

√

28 G(1A’)

+3．03

．O．29

+2．70

鬣氅≥j。》
口

32D2^(2Ag)

+1．83

+1．18

+1．01

图5．6(a)B2Au2。阴离子和(b)B2Au2中性分子在B3LYP水平下能量较低异构体的结构图。图中还

标出异构体在B3LYP、MP2和CCSD(T)／／B3LYP水平下的相对能量值。

Fig．5．6 The lowest-lying isomers of(a)B2Au2+anion and(b)B2Au2 neutral at B3LYP level，with their

relative energies AE(eV)at B3LYP,MP2，and CCSD(T)／／B3LYP levels indicated

图5．7列出的B2Au2分子的0、．1和一2价三种价态的基态结构，从中可见B2Au2

中性分子的基态结构呈线形，对称性为D确，三重态，电子态为3Zg-；B2Au2‘和B2Au22‘

79

万方数据



硼氧及硼金团簇结构与性质的理论研究

阴离子的基态结构稍微变形，呈链形，对称性都为o^，分别为二重态和单重态，电

子态分别为2A。和1Ag。基于结构参数对具有线形或近似于线形的链形B2Au2州以-

◇!啦√攀◇一一◇

25 D秭B2Au2(3Eg-)

≯一谴∥!蔓◇拶

33 C2h B2Au22‘(1Ag)

图5．7 B2Au2中性分子、B2Au2"一价阴离子和B2Au22‘二价阴离子基态结构图(所标键长在B3LYP

水平下计算所得1。

Fig．5．7 The ground state ofB2Au2 neutral，B2Au2‘anion and B2Au22 dianion at B3LYP with bond

lengthS indicated in A．

B—B multiple bonds B-Au sing,let bonds

‰25警誊露国眵一e孽口
D硝(3Eg-)

29

B2Au2一

锄(2Au)
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霉国黼◆固·籼
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33
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廿
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廿
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图5．8 B2Au2中性分子、B2Au2一价阴离子和B2Au22‘二价阴离子基态结构分子轨道图。

Fig 5．8 The molecular orbital pictures ofB2Au2 neutral，B2Au2 anion and B2Au22 dianion．

([Au．BB．Au]叫2。)进行分析，发现一个有趣的现象，随着分子团簇所带电荷的增加，

位于分子结构中心的B2基团的BB多重键的键长逐渐缩短，与Au原子相连的B．Au

键长逐渐增长。图5．7给出相关数据，对应于0，．1，．2价念的BB多重键的键长分

别为1．53 A、1．52 A和1．51 A，B．Au键长为1．93 A、1．97 A和1．96 A。虽然B，Au，。

和B2Au22一的结构不是完美的线性结构，但BB多重键存在于B2(BO)20,'-／2-和B2(BS)20‘陀‘

团簇中，并和B2H20／-／2-分子类似，不仅肯定了B2Au20／-z2-系列分子中存在B B，B三B，

B-B多重键，而且还证明了Au与BO、BS基团一样和H原子相类似。

[Au-BB．Au]町观‘系列的线形分子或近似于线形结构源于基态为三重态的B2(3∑。‘)

中心和以。键相连的B．Au单元。参照图5．8中显示的轨道占据特点可以更好的理解

这些结构。三重态线性中性分子[Au．B=B—Au](3∑g。)(25)qb，半占据的简并HOMO轨

道和满占据的HOMO．1轨道是中心B=B形成双键的主要原因，键级为2。B2中心

与两个Au原子之|'白J的B．Au6单键主要由双占据的HOMO．3和HOMO．14轨道形成。

依次向简并的HOMO轨道中引入一个电子或两个电子即分别得到B2Au2的一价阴

离子和二价阴离子([Au．B-=-B．Au]一和[Au—B=B—Au]2一)，它们的键级分别从2增加到2．5

和3。随着键级的增加，从D嘲B2Au2，Q^B2Au2一到Q^B2Au2}的B2中心BB多重

键的键长逐渐缩短。

表5．3在B3LYP 7B-+T，B2Au20'-2"团簇的原子电荷(q忙I)，Wiberg键级(wBI)，总原子键级(wBIB

and WBIAu)。

Table 5．3 Calculated natural atomic charges(q／lel)，Wiberg bond indexes(WBI)，and total atomic bond

orders(WBIB and WBIA帅】)ofB2Au2“珏clusters at B3LYP level．
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自然键轨道分析可以进一步帮助理解fAu．BB．Au]O／-佗-分子的成键情况。从D确

B2Au2，Q^B2Au2-到o^B2Au2}，中一t3 B2的BB多重键的键级由WBIB，B=I．51，2．13

增加到2．24，中心B原子的总键级由WBIB=2．69，3．30逐渐增加到3．85。这些值更

定性的证明了在线形或近似于线形分子rfl，随着价态的增加，BB多重键键长逐渐缩

短的现象。另外，B2单元和Au之问的B．Au单键的键级也随着价态的增加而增大，

它们的值分别为WBIB-Au=1．15，1．08和1．31，意味着B．Au之问的相互作用也体现了

双键的特点。通过对分子轨道的分析和自然键轨道分析可知，_二者所得结果一致。

表5．4在B3LYP、CCSD(T)／／B3LYP和OVGF／／B3LYP方法下得到B2Au2’的剥离能ADEs和VDEs

值。

Table 5．4 Calculated adiabatic(ADEs／eV)and vertical detachment energies(VDEs／eV)ofB2Au2

anion at B3LYP,CCSD(T)／／B3LYP and OVGFI／B3LYP levels．

论文该部分同时对B2Au2-阴离子的剥离能进行了计算，以期在以后的光电子能

谱中得到表征(见表5．4)。用B3LYP方法计算所得的绝热剥离能(ADE)和垂直剥离能

(VDE)分别为1．51 eV和1，66 eV。CCSD(T)I／／B3LYP方法计算得到的相应值为1．46 eV

和1．68“，二者非常接近。同样在B3LYP优化结构的基础上用OVGF计算单电子

激发能，得到的VDE值为1．63 eV，也与前两种方法得到的结果一致，激发能分别

为2．15 eV、2．61 eV、4．72 eV和5．14 eV。和B2Aun-／o(n=1，3，5)体系一样计算所得阴

离子的电子剥离能都在光电子能谱普通激光激发的能量范围之睦1(266 nm．4．66 eV)。
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5．5 A12Au．-／o(n=l，3，5)的结果与讨论

从B2Aun(n=l-5)的讨论过程可见用DFT-B3LYP方法计算所得结果是可信的，因

此本节用此方法对A12Au。(n=l，3，5)阴离子和中性分子体系的结构和稳定性进行初

步讨论，从而和相应的BAu体系做比较。

5．5．1 A12Au‘和A12Au

(a)A12Au-

Vmin

△E

(b)A12Au

Vmjn

△E

≯蔓?＼j

34 o，(IAl)

+178(0)

O．00

0

J蜀弘J

36 6'2，(281)

+169(0)

0．00

≯2397、_≯14lA√

35 G，(3≮一)

+32(0)

+0．05

J230A≯234A≯

图5．9(a)A12Au-阴离子和(b)A12Au中性分子在B3LYP水平下能量较低异构体的结构图。图中标出

了异构体在该水平下的相对能量值(eV)。

Fig．5．9 Two Lowest—lying isomers of(a)A12Au‘and(b)A12Au at B3LYP level，with their relative

energies AE(eV)at B3LYP levels indicated．

金的双铝二元团簇中和B2Auo几相对应的体系是A12Au舭，因此该部分先讨论

∑

r∞●m(5

G

佗

小

他
吼
扎
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A12Au的结构和稳定性。从图5．9中可以看出，在A12Au‘体系中，基态结构是对称性

为o。，电子态为1A1，且包含桥金的A12Au‘(34)。与不含桥金的线性分子A12Au‘G，

(320 f35)卡H比，其能量在B3LYP水平下低0．05 eV。对于中性分子，相对稳定的结

构(36)和(37)的对称性分别为Q，和(赫．，电子态分别为2Bl和4∑。‘，其中含有桥金的

A12Au(36)比含有端基金的A12Au(37)在B3LYP方法下能量低1．51 eV。A12Au叭‘体

系中最稳定的结构和B：Auw一的类似，都是Au原子作为桥的结构最稳定。A12Au(36)

与文献报道的A12H12141有着相似的几何结构。

表5．5 B3LYP水平下，A12Au。“o团簇的原子电荷(q忙I)，Wiberg键级(wBI)，总原子键级(wBIB and

WBIA。(b})。(Au(t)和Au(b)分别是指端基Au原子和桥基Au原子)

Table 5．5 Calculated natural atomic charges(q／lel)，Wiberg bond indexes(wBi)，and total atomic bond

orders(WBln and WBIAu(b1)ofAl2Au，i
o
clusters at B3LYP level．Au(t)and Au(b)represent terminal

and bridging Au atoms，respectively．

qAl qAu(1) qAucb) WBI WBIAt WBIAuIb)

Q。

A12Au一(34)

G，

A12Au(36)

e

A12Au3(38)

．0．38 ．0．24 Al—Al

0．1 3 ．O．27

-0．10／ ．0．37 ．0．22

．O．08

Ojh 0．17 ．0．12

A12Aus(42)

G 一0．21／ 一0．08／ ．0．19／

A12Au5‘(45) 一0．1 4 ．O．04 ．O．26

伤^ 0．06 ．0．10 0．03

A12Aus(49)

AI—Au(b)

Al—Al

Ai—AuO)

Al—Al

AI—Au(b)

A1-Au(t)

A1．A1

A1一Au(b)

A1·Au(t)

A1．Al

A1-Au(b)

A1一Au(t)

A1．Al

AI·Au(b)

1．94

0．62

0．99

0．56

1．08

0．54

0．76

0．45

0．49

0．45

0．55／

0．43

0．85／

O．80

O．5l

O．52

2，56

1．55

2．32／

2．90

1．93

3．65／

2．18

1．18／

l_21

2．92 1．22

AI·Au(t、 O．79

对A12Au。(34)和A12Au(36)的键级和键长分析如下：在结构(36)中AI．A1的键级
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为0．99(WBIAI-AI=0．99)，相应的键长为2．65 A(rAI_AI=2．65 A)，而结构(34)中A1一A1键

级增大，为1．94(WBIAI-AI=1．94)，相应的键氏缩短为2．57 A(rAI-AI=2．57 A)。阴离子基

态(34)中Al原子和桥基Au原子的原子电荷(分别为qAl-一0．38 fe厣日qAu(b产一0．24 fel)和中

性分子基态(36)中对应原子的原子电荷(分别为qAl 0．13 Ie忏口qAu(b户一0．27 lel))eH比较发

现阴离子额外得到的电子主要分布在丽个Al之间，A1一Au的桥键的键级

(WBIAI-Au(b)=0．62)说明3c．2e的A1．Au．Al桥键之l、白J是以共价键相连，和对应的BAu

体系相类似。然而对比结构Q，A12Au(2BJ)(36)和C2．B2Au(2Bi)(3)中A1原予和B原

子的原子电荷(分别为qAl=0．13 1el干13 qB：-0．15 IeI)，晓明A1原子更容易失去电子，表

现出其具有金属性。

Q．，A12Au。(34)和Q。A12Au(36)两个结构中也都存在A1．Au—Al 3c．2e桥键(即T

键)。通过自然定域化分子轨道(NLMO)分析可知，6"2，．A12Au一(34)L_卜I 3c．2e键的轨道杂

化情况是TAI．Au．AI=-0．42(sp39 18)Al+o．80(sdo’‘)2)A。+0．42(sp30．18)Al，相对应的各原子贡献情

况是18％Al+65％Au+l 8％A1。其中Au原了的杂化轨道中，6s轨道占97．6％，而5d

轨道只占1．5％；AI原子的杂化轨道中，2D轨道占96．8％，而2s轨道占2．5％。从而

可知，C打A12Au一的A1一Au．AI桥键轨道的主要组成成分来自Au原子的6s轨道和Al

原子的2p轨道。与o、B2Au。(1)中3c．2e键的组成(Au的6s轨道占91．9％，而5d轨

道占8．0％；B原子的价层轨道中，2p轨道占94．8％，而2s轨道占4．3％)相比，Au

的6s轨道在AIAu体系的T键中贡献更大。由于Au原子的相对论效应比较强，因此

对5d轨道的贡献不uJ一忽略，那么C?、A12Au。的3c一2e键的轨道杂化情况可以根据实际

情况写为XAI-Au-AI=0．42(p)Al+0．80(sdo 02)Au+0．42(p)A10 Q，A12Au(36)拥有类似的TAl_Au．Al

键。

5．5．2灿2Au3。和A12Au3

A12Au3"阴离子比A12Au-阴离子多两个Au原子。在这个体系中采用DFT-B3LYP

方法优化得到的基态是含有两个Au原子作为桥基，一个Au原子作为端基，对称性

为G，电子态为1A’的结构(38)(图5．9)。在该水平下，这个结构比具有三个桥Au的

结构D3^A12Au3。(IAl)(39)和类似于五元环的结构Q、．A12Au3‘(。A1)(40)分别低0．22 eV

和O．54 eV。值得一提的是异构体Q、，A12Au3‘(1A】)(41)，它和B2Au3一阴离子的基态结

构c2 B2Au3。(5)相似，在Q。A12Au一(34)1构两个Al原子上各加一个端基Au原子，类

似于T型的结构，然而在B3LYP水平上这个结构的能量比G A12Au3一(1A’)(38)结构

高1．75 eV。
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结构G A12Au3一(IA’)(38)中，AI．Au端基(t)键和A1．Au桥基(b)键的键长分别为

2．44 A和2．55～2．59 A(即r／d-Au(t)--2．44 A，rB-Au(b)_2．55 A／2．59 A)，相应的键级分别

为0．76和0．54(WBI AI．Au(t)----0．76和WBI AI-Au(b)=0．54)。Al原子、桥Au原子及端基Au

原子的原子电荷分布(qAI=一0．10 fel／一0．08 Iel，qAu(b)=·0．22 Iel，qA。(t)一0．37 Iel)说明阴离子

中的额外电子和对应的BAu体系一样定域在B．B的7【。轨道之间。从A1．Au桥键的

键级(WBIAI-Au(b)mO．54)看出A1．AIu．Al的桥键仍是共价键。

(a)A12Au3一

Vmin

△E

(b)A12Au3

38 G(1A’)

+29(0)

0．00

≯≯◇
、 ／
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∥寸 j矿
◇ 参q尹谚◇ ◇ ◇

39 D3h(IAl)40 o，(1A1)

+24(0)

+O．22

椤≯≮．法坛漕
◇

+23(0)

+0．54

4l C2，(IAl)

+29(O)

+1．75

。◇
岱i
哪 、，

一丽酾
42 D朔(2Al’)43 G(2A’)44 C2，(282)

VⅡli。 +39(O) +30(0) +24(o)

AE 0．00 +0．27 +O．76

图5．10(a)A12Au3‘阴离子和(b)A12Au3中性分子在B3LYP水平下能量较低异构体的结构图。图中

还标出异构体在该水平下的相对能量值。

Fig．5．10 Lowest-lying isomers of(a)A12Au3。and(b)A12Au3 at B3LYP level，with their relative

energies AE(eV)at B3LYP levels indicated．

中性分子A12Au3的基态是含有的三个Au原子都作为桥基，对称性为上‰，电子

态为2Al’的结构(42)，与A12Au3‘的基态结构不同。在B3LYP水平下，此结构比含有

两个桥Au的C。A12Au3(2A’)(43)结构和含有一个桥Au的o。A12Au3(282)(44)结构分

别稳定0．27 eV和0．76 eV。中性分子D拍A12Au3(2Al’)(42)fi年1 A12H3【34】在结构上是相

畸◇≯}◇潼≯◇
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同的，所包含的三个Au原子都作为桥基与两个Al原子相连。在这个结构中A1．Au

的键长为2．55 A，键级为0．49和阴离子结构中A1一Au桥基(b)的相类似，也存在

A1．Au．A1的桥键，且为共价键。Al原子和Au原子的原子电荷分布(qA|_O．17 fe}，

qAu(b1_．0．12 Iel)再一次说明Al原子在体系中表现出的会属性。

在B3LYP水平卜，计算得到的G A12Au3一(1A’)(38)结构中存在两个A1一Au．A1桥

键，其组成是一样为'I；AI_Au_AI=0．42(p)Al+0．80(sdo 01)A。+0．43(p)A1；D3h A12Au3(2Al’)(42)

结构中存在三个 Al—Au—A1 桥键， 其组成也一样为

"rAI．Au．AI--0．42(p)Al+0．80(sdo 0I)A。+0．42(p)Alo比较A12Au3体系中阴离子和中性分了基态

结构虽不一样，但是所形成的3c一2e键组成却很相似。Dj『!A12H3-结构中Al—H．A1桥键

的组成为TAI-H-AI=0．38(sp9·7)Al+O．84(s)H+0．38(sp9·7)Al，与同为D妯对称性的A12Au3(42)

的桥键相比Al原子在这两个体系中的贡献不同：A12Au3的A1原子和A12H3的Al原

子对它们的桥键做出的贡献分别为1 8．0％和14．5％，日．A1原子在A12Au3中3s轨道参

与杂化很少，只有3．5％，可以忽略彳i计，而A1原子在A12H3中3s在sp轨道巾大约

占9．3％。H原子和Au原子分别对这两个结构中的桥键做出的贡献为71．1％和63．9％，

且A12Au3中性结构中桥Au的6s轨道人约占Au原子杂化轨道的98．1％，而5d轨道

只占1．3l％，A12H3中性结构中桥H原子只有1s轨道，乩完全做出贡献。基f此，

可见Au在A12Au3体系中6s轨道对T键的贡献比B2Au3体系中的更大，与A12Au加

体系一致。

5．5．3 A12Au5一和A12Au5

论文该部分对A12Au5的阴离子和中性分子体系做了相关的理论计算研究。结果

表明：A12Au5‘阴离子中含有三个桥Au的G A12Au5’(1A’)(47)虽然在DFT-B3LYP水

平下，除了比含有两个桥Au的GAl2Au5一(1A1)(48)低0．02 eV以外，比G A12Au5‘(1A．)

(45)结构和C2，A12Au5。(IAl)(46)结构能量分别高0．18 eV和0．07 eV。然而在MP2水

平下，结构G A12Au5。(1A’)(47)的能量最低，分别比GAl2Au5‘(1A’)(45)、(72。A12Au5‘

(1A1)(46)和C A12Au5一(1A’)(48)低O．74 eV、1．24 eV和0．47 eV，即使在CCSD水平

下GA12Au5一(1A’)(47)结构的能量仍为最低。因此我们认为G A12Au5一(‘A’)(47)是基

态结构。

在结构G A12Au5一(1A’)(47)qb，除了三个Au原子做桥基之外，剩余的两个Au

原子与其中一个Al原子相连，使结构中A1原予所带的原子电荷不同f与端基Au原

子相连的Al原子的原子电荷为qAl一0．21 Iel，则另一个Al原子的原子电荷为qAr-一0．14
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fef)；三个桥Au原子所带的原子电荷不同(分别为qAu(b)-----0．19 IeI和qAut(b)_-0．26 leI)；端

基Au原子所带的原子电荷也不同(分别为qA．(。广．0．08 lel和qAut(t)-一0．04 lel)。从原子电

荷分布也可以看到A12Aus"阴离子中的额外电子主要分布在Al原子和桥基Au原子之

间。由A1原子与桥Au的键级(分别为WBI[AI-Au(b)=0．55，WBIAI'-Au(b尸0．43)可以得到

c。A12Au5。(1A’)(47)中包含A1．Au—Al桥键为共价键，其中有两个的组成一样为：

h1．Au—A1—0．49(sp5·28)Al+0．77(sdo·01)Au(b)+0．40(p)A1． ； 另 一 个 为

17A1．A。一A1．O．38(sp2"72)Al+O．78(sdo·01)A。t(b)+O．50(p)A1．。由此可见，与端基Au相连的Al原

子的3s轨道对桥键的贡献是不可忽略的，而另一个Al原子对桥键的贡献主要来自

3p轨道，桥基Au原子对桥键的贡献仍然主要来自6s轨道，5d轨道的贡献很少。

在Djh A12Au3(42)中性分子的两个Al原子上各加一个端基Au原子就形成了

A12Au5的基态结构皿^A12Au5(49)，与中性分子A12H5的基态结构不同。在DFT-B3LYP

方法下，D3hA12Au5(2A2')(49)LL含有两个桥Au原子的GAl2Au5(2A 7)(50)结构和含

有一个桥Au原子的o A12Au5(2A)(51)结构分别低0．41 eV和0．72 eV。和G A12Au5。

(a)A12Au5一
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图5．11(a)A12Au5-阴离子和(b)A12Au5中性分子在B3LYP水平下能量较低异构体的结构图。图中
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还标出异构体在该水平下的相对能量值。

Fig．5．1 1 Lowest-lying isomers of(a)A12Au5一and(b)A12Au5 at B3LYP level，衍m their relative

energies AE(eV)at B3LYP levels indicated．

)Al+O．80(

GAl2Au

涮

0．49(sp5·28)Al+O．77(sdo·01)Au(b)+0．40(p)A|l

。Ⅻ

J

塑

0．38(sp2·72)Al+0．78(sdo·01)Aut(b)+0．50(p)Al'

G灿2Au5。(IA’)

图5．12A12Au3"和A12Au5。阴离子的3c-2e键的轨道图和杂化轨道组成。

Fig 5．12 Contour plots and orbiml hybridizations ofAl2Au3一and A12Au5‘3c-2e bonds

(1At)(45)一样，仍^A12Au5(2A2’)(49)有三个灿．A小灿键，组成为

17A1．Au．Al=0．46(sp3引)AI+O．74(sdo’01)Au．(b)+0．48(sp6’68h。在这些桥键中AI原子的3s轨道

对Al的杂化轨道所作贡献分别为19．6％和12．5％，比在A12Au体系和A12Au3体系中

的贡献大，而Au原子和其他A1Au体系一样，主要贡献来自6s轨道，5d轨道对Au

的杂化轨道的贡献很少，仅为1．2％。在A12Au5体系中，G A12Au5‘(1A’)(45)和上h

A12Au5(2A2’)(49)都含有三个桥Au，结构中Al—A1之间的键级为0．45～0．51，键长为

3．30 A～3．03 A；A12Au3体系中含有两个Au桥的G A12Au3’(1A’)(38)结构A1．Al键级
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为1．08，键长为2．70 A，而含有三个Au桥的Djh A12Au3(42)结构中A1一Al键级为0,45，

键长为3．03 A；A12Au体系中阴离子和中性的基态结构c2，，A12Au‘CAl)(34)和o，，

A12Au-(281)(36)所含的AI．A1键级为1．94～1．08，键长为2．57 A。从而可见，在AIAu

体系中，随着桥Au个数增多，A1．Al之问的作用越来越弱，键长越长，键级越小，

和相应的BAu体系明显不同。

5．6本章小结

1．基于从头计算证明了缺电子体系B2Au。。o(n=l，3，5)和它们类似的混合团簇

B2H。Au。一(m+n=3，5)的基态结构中存在桥金(Bridging Gold)，即这些化合物中都存在

B—Au—B三中心两电子键(3c一2e)。通过计算发现，在混合团簇中B．Au．B桥键比B．H．B

桥键更稳定。在本章讨论的所有异构体中，B．B基团的键长在1．46A～1．68 A范罔之

内(D掰(20)异构体除外)。对B—Au．B桥键的轨道组成分析发现Au的6s轨道对Au杂

化轨道的贡献为92％～96％，5d轨道的贡献为8％～4％，更好地说明双硼金化物团簇

中Au原子存在相对论效应。这些双硼金化物团簇和类似的混合团簇被证明在热力学

上是稳定存在的，同时还计算了其阴离子的单电子剥离能，有待将来在光电子能谱

(PES)实验中得到表征。这部分提出的B．Au．B三中心两电子键具有非要重要的意义，

不仅为缺电子体系提供了一种有趣的成键模式，而且还有助于含金原子的材料和晶

体结构的设计【2肚2 31。

2．用类似的方法对B：Au20／-／2-的几何结构和电子结构进行了理论研究。通过计算

可知，线形结构，对称性为D面的B2Au2、近似于线形的链状结构，对称性为C2^的

B2Au2一和B2Au22+基态结构中都含有一个BB多重键，并且这个多重键为分子结构中

心，两端各与一个Au原子成。键。从结构参数、分子轨道和自然键轨道数据分析得

出，随着价态的增加，这三个分子的B．B键长缩短，键级增大，其分子式依次为

【Au-B=B—Au]、[Au—B三B—Au]’SN[Au．B-B．Au]}。同时也计算了B2Au2一阴离子的剥离

能和一系列单电子激发能，以期在以后实验中得到表征。该部分的研究结果可以使

人们对硼金二元团簇的认识逐步完善，对硼簇化学的发展具有重要意义。

3．用密度泛函方法初步证明了双铝金化物团簇A12Au。加(n=l，3，5)的基态结构

中盘存在桥Au，即这些化合物中都存在A1一Au—A1桥键。通过计算发现，在A1．Au

体系中，Al原子容易失去电子，随着Au原子个数的增多，A1一A1基团的键长增长(2．57
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A．3．30 A)，A1．A1之问的相互作用明显减弱，基态结构中桥Au的个数也增多(G

A12Au3一(1A’)(38)含有两个桥Au，D3h A12Au3(42)、G A12Au5。(1A’)(45)干11 D3h A12Au5

(2A2’)(49)分别含有三个桥Au)，与相应的BAu体系相比明显不同。对A1．Au—Al桥键

的轨道组成分析发现Au的6s轨道占Au杂化轨道的98％以上，而5d轨道贡献较少

不到2％，晚明双铝会化物团簇中Au原子相对论效应较小；随着结构中A1．Au．AI

桥键的增多，A1原子的贡献不仅来源于3p轨道，A12Au5体系中3s轨道也做贡献，

大约占13％．20％。这部分对双铝金化物团簇A12Au。。o(n=l，3，5)的探讨非常有意义，

首先提出存在Al—Au．Al桥键，再者和相应的BAu体系作比较，为缺电子体系又多提

供了一种有趣的成键模式，更有助于设计含金原子的材料和晶体结构。
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6．1主要结论

第六章总结与展望

本论文采用密度泛函理论和波函数理论对硼氧、硼硫、硼金及铝盒团簇的阴离

子和中性分子的几何结构、电子结构、成键特征、稳定性进行了系统的理论研究，

得到主要结论如下：

1．采用密度泛函B3LYP方法和MP2方法预测了B504弘团簇的最优几何结构和

电子性质。通过研究发现B504-阴离子的基态结构是一个完美的『F四面体(B(BO)4-1，

对称性为乃，每个BO自由基以端基方式与中心B原子形成a键，其成键方式与BH4一

类似，进一步证明了BO／H的等瓣相似性。B，04中性分子的基态结构接近于平而构

型，对称性为G，其中含j个BO端基，一一个．O．桥氧。从乃B504。阴离子到C，B504

中性分子的变化，是由于当阴离子失去一个电子时，其中一个BO基团在内部发生

转移而形成的。计算表明，乃B504。阴离子的垂直单电子剥离能很高(VDE=7．32～7．85

eV)，在2000cmJ处有B=O基团的伸缩振动特征峰。引入碱金属Li+离子和7j B504一

阴离子结合生成中性“盐”B504Li。计算结构参数，偶极矩值等证明B504‘可以作为结

构单元，即“超原子”存在于中性赫分子中。为B，04‘为结构单元形成硼羰基晶体材料

的可能性做了探索。

2．采用B3LYP和CCSD(T)方法对富氧的硼氧二元团簇B204加、B304√0、B305加、

B306加的结构和稳定性做了理论研究。研究结果表明，富氧团簇阴离子和中性分子

的基态结构存在较大差别，B03三角形结构单元、．BO端基及—孓氧桥在这些结构中

共存并相互竞争。富氧微团簇倾向于形成B03三角形平面结构单元，这一趋势与硼

氧化物的最稳定块体结构一B203玻璃体的结构特点相一致。对富氧硼氧团簇的研究

结果有待实验验证。

3．采用从头计算的方法对B4S—of-／2-"、B2(Bs)2例√2一)和B5s40卜(B(BS)40／-)NJL何结构和

电子结构进行了理论研究。计算发现B2(BSh和B2(BS)22-基态结构都是完美的线性结

构，即都含有多重键的BB基团(B--=B或者B三-B)N中心，两端各与一个BS基团连

接：乃B(BS)4-阴离子基态是完美的正四面体构型，四个BS基团以端基方式与B中

心形成等价的四个6键，这些结构分别和相应的Dm B2H2’、D蝴B2H22。及乃BH4-硼
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氢化物相类似，表明BS／H也具有等瓣相似性。B4S2中性分子基念结构呈平面扇形(含

两个相邻的一S．桥硫)；B5S4中性分子基念结构类似于风筝(B3三角形连两个．Bs端基

和两个桥硫．S．)，它们的对称性均为c2p此外，还预测了B2(BS)2-和B(BS)4阴离子

基态结构的光电子能谱图，为实验表征提供依据。通过引入碱金属“+离子，我们探

讨了含有B=B键的B2(Bs)2Li2和以B为四面体中心的B(BS)4Li两种无机盐，它们结

构稳定，有可能在将来的实验中合成出来。

4．采用密度泛函理论和波函数方法证明了桥金作为结构单元存在于B2Au。。。o

(n=l，3，5)和B2H。Au。一(m+n=3，5)缺电子体系中，即这些化合物中都存在B．Au．B三

中心两电子键(3c．2e1，而且在混合团簇L|。B．Au．B桥键比B．H．B桥键更稳定。对

B．Au．B桥键的轨道组成分析发现Au的6s轨道占92％～96％，5d轨道占8％～4％，更

好地说明硼金团簇中Au原子存在相对论效应。并且从热力学I：证明了这些硼金团簇

和类似的混合团簇的稳定性，同时还计算了其阴离子的单电子剥离能。为缺电子体

系提供了一种有趣的成键模式，而目．还有助于含金原子的材料和晶体结构的设计

5．采用密度泛函理论和波函数方法对B2Au20／-／2-在小同价态下的儿何结构和电

子性质进了研究，得到的结论是：这三个体系的基态结构都包含多重键的BB基团，

分别以直线Au—B=B—Au和链状的[Au-B--=-B-Au]一矛N[Au-B=B-Au]}形式存在。完善了

人们对硼金二元团簇的认识，对硼簇化学的发展具有重要意义。

6．用密度泛函方法对A12Au。√o(n=l，3，5)m簇做了对比研究，发现虽然铝金团簇

中也能形成Al—Au—Al桥键，然而各体系的基态结构与B2Au。差别较大。在AI．Au．AI

键的轨道组成中，Au的6s轨道占Au杂化轨道的98％以上，5d轨道的贡献不到2％。

为缺电子体系又多提供了一种有趣的成键模式，更有助于设计含金原子的材料和晶

体结构。

6．2工作展望

硼氧和硼金团簇是硼化物的两个分支，对它们的结构和性质研究各自形成了一

个的课题体系，还有大量的问题有待探讨。本论文并没有完全同答开题时提出的各

种问题，即使尝试回答的部分内容也远非完善。后续丁作的交叉性更强，计算量更

大，难度更高，需要更多创造性的理论。可能研究的方向包括：

1．确定B504“晶体结构。B504阴离子不仅和BH4-的成键方式类似，而且还可
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以与Li+离子结合生成中性“盐”B504Li，可以作为“超原子”存在于中性盐分子中，那

么以它为结构单元的晶体结构是什么，这是有待于我们进一步探索的课题之一。

2．探讨富氧的硼氧团簇的结构规律。本论文虽然对富氧的硼氧化物的结构进行

了研究，然而在计算B204"阴离子的电子剥离能时发现各种方法结果不一致，而且和

实验值相差也很大，分析原冈可能没有找到阴离子的基态结构，也可能计算采用的

方法不对，因此还需要尝试其它方法对这个体系进行更精确的理论研究。其他富氧

体系也存在同样的问题，因此对富氧的硼氧体系的探索是有待于我们解决的一个课

题。通过对富硼的硼硫团簇B4S20／-／2-和B5s40‘探索发现，它们和相应的硼氧体系有类

似性，那么富硫的硼硫团簇和富氧的硼氧团簇是否也有相似的结构特征，这也是一

个有待于解决的课题。

3．对含Au原子的团簇做进一步探讨。B2H6分子中存在两个B—H—B桥键，那么

B2Au6团簇中是否也存在两个B．Au．B桥键。在B2Aun(n=l一5)N簇中，我们没有对

B2Au4做探讨，那么这个体系最稳定的构型及结构性质也是值得探索的课题之一。通

过研究发现A12Au。(n=1，3，5)N簇的基态结构与相应的BAu团簇的基态结构并不完

全相同，那么A12Au。(n=2，4，6)的结构和相应的B2Au。团簇是否类似。既然存在B．Au—B

和A1．Au—Al桥键，那么是否也存在Ga—Au—Ga桥键，所以对Ga2Au。(n=1．6)1才1簇的结

构和稳定性研究也是一个有待于解决的课题。此外，还有BAlAu。(n=l一6)团簇的结构

和稳定性也有待于下一步研究。

4．探讨金刚石硼存在的可能性：BLi(B。Li+)。实验已经证明MgB2呈石墨结构，

那么B1是否可以形成会刚石网状结构，Li+阳离子占据其填隙位置，是一个很有意义

的研究课题。
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