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中文摘要

中文摘要

近年来，有关富硼硼氢化物和纯硼类石墨烯的设计和研究已受到广泛关注，

但富硼硼氢化物结构变化规律及目前预测到的最稳定纯硼类石墨烯Q—sheet成键

本质都还不甚明了。本文工作主要分为两大部分：采用密度泛函理论和从头算法，

基于对相关裸硼团簇不饱和位点进行部分氢化得到一系列完美平面或准平面富

硼硼氢化物，对它们的几何结构、电子结构、成键本质和热力学稳定性等性质进

行系统研究；采用AdNDP程序对a．sheet成键本质进行分析。本文主要研究内

容及结论如下：

1．兀芳香性B16116：中性类萘硼氢化物

采用从头算理论计算，对B16I-16和B16I-16’的电子结构和成键特征等进行系统

研究。研究发现，对C2h B16的六个角硼位置加氢氢化后可以得到准平面的10兀

电子芳香性类萘硼氢化物C2v B16H6，在实验水平上该分子与完美平面DEh B16I-16

可能是无法加以区分的。详细的Adaptive Natural Density Partitioning(AdNDP)分

析和Nucleus．Independent Chemical Shift(NICS)计算揭示了B 1 6H6的7c全局芳香性

和。岛芳香性本质。C2v B16H6"是与C2v B16H6类似的准平面结构，但其结构畸变

要较C2v B16H6轻微一些。对中性C2v B16I-16紫外吸收谱6YV)和阴离子C2v B16H6‘

光电子能谱(PES)的模拟便于将来的实验研究。

2．平面同心双环尢芳香性硼氢化物——B18H3。，B18114，B18H5+和B181162+
基于广泛的密度泛函理论与波函数理论，本论文首次提出一系列由三角形和

六边形图案交织而成的最小的具有六边形孔洞的完美平面同心双环富硼硼氢化

物团簇D3h B18H3。，D2h B18H4，C2v B18H5+和D6hB18H62+。这一系列团簇都有着与

[10】轮烯([10]annulene)相同的离域兀电子数目和相似的离域7c分子轨道，满足

Htickel(4n+2)芳香性规则，因此我们把这一系列化合物命名为borannulenes。详

细的AdNDP分析结果显示，D3h B18H3。和C2v B18H5+是G+兀双重芳香性体系；D2h

B18H4和D6hBl8H62+是兀芳香性。反芳香性体系。Basin Hopping全局搜索表明，

完美平面D6h B18H62+是体系的全局极小构型。此外，borannulenes体系的NICS恐

及各向异性磁化率(AMS)计算结果表明，borannulenes都具有负的NICS恐和AMS

值，这进一步揭示了该体系的兀芳香性本质。最有望在实验室得以合成或表征的

C。BlsH3。(较完美平面D3h B18H3．有轻微畸变)和D2h B18H4分别具有较大的第一垂
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富硼硼氢化物的结构及稳定性研究

直电子剥离能3．71eV和第一激发能1．89eV。对该体系富硼硼氢化物的研究可以

进一步丰富硼化学和硼基材料科学。

3．全硼类石墨烯旺．sheet成键本质

石墨烯是由六元环组成的蜂巢状二维晶体，在周期表中与碳相邻的硼是下一

个最有可能形成类似于石墨烯稳定二维层状结构的元素。大量理论研究表明最稳

定全硼类石墨烯具有由填充六边形和孔洞六边形均匀分布形成的仅．sheet结构。

采用AdNDP程序对a．sheet成键本质进行分析，结果显示，每个填充六边形中

与孔洞六边形相邻的B3三角形区域都有一个3c．2e G键；每两个临近填充六边形

相接处存在1个4c．2e o键；填充六边形上存在着1个7c．2e 71：键，而孔洞六边形

上则存在1个6c．2e 71；键。计算表明，孔洞六边形和填充六边形上方0．2A都具有

负的NICS盈值，表现局域71；芳香性本质。Ⅱ．sheet中填充六边形作为7c电子供体，

孔洞六边形作为71；电子“受体”的成键模型对体系起到稳定化作用。与石墨烯不

同的是，在全硼石墨烯中并不存在定域的2c．2e键，其3c．2e键与4c．2e键中的

电子都是完全离域的。新颖的离域砒键和作为兀电子“受体"的孔洞六边形成

键模型不仅拓宽我们对传统化学键的认识，也为今后设计纯硼纳米材料提供一定

的思路。

关键词：富硼硼氢化物；芳香性；从头计算：密度泛函；几何结构；电子结构

AdNDP：NICS

Ⅱ
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ABSTRACT

Recently,the research of the boron—rich hydride clusters a11d all-boron

graphene have been attracted significant attention．However,t11e n嘶ber
of the boron·rich hydrides is limited and the bonding patterns of a11 boron

0【一sheet are still unclear．In this paper,using the density functional theory

a11d、vaVe function theory,we investigated a series of perfect planar Or

quasi-planar boron-rich hydride clusters，including their geometrical

structures， electronic structures，the bonding nature and tlle

thermodynamic stabilities．In addition，The bonding nature of a11-boron

叶sheet was analyzed using the AdNDP approach．The main contents and
conclusions of this paper are as folioWs：

1· 兀_Aromatic B16H6： A Neutral Boron Hydride Analogue of

Naphthalene

Systematic ab inito calculations are carried out in this、vork to

1nvestigate the geometrical and electronic structures of B 1 6H6 neu臼麓l and

its anion B,6H6‘．The quasi-planar C2v B16H6(1A1)with 1 0 delocalized

p—eJeCtrons proves to be the neutral boron hydride analogue of

naphthalene fD2h C,oHs)．This兀一aromatic neutral may be obtailled丘om

the experimentally known p-antiaromatic C2h B16(Sergeeva et a1．．J．Am．

Chem·Soc．1 30：7244，2008)upon hydrogenation at the six comer

Posltlons and lS expected to be undistinguishable from a perfect plaIlar

D2h B 16H6 in experiments．Detailed adaptive natural density p矾itio血g
(AdNDP)analyses clearly reveal the bonding pattem of B 1 6I-16 aIld me

calculated nucleus independent chemical shifts(Mcs)strongly support

1ts global 7c’aromaticity．C2v B 16H6‘(282)anion with one ex舰elec仃on
appears to have a similar quasi-planar structure with even a less severe

o胙。邱lane distortion．Ultraviolet(UV)absorption spectrum of B I 6H6
and photoelectron spectroscopy(PES)spectrum of B 16H6‘are sirnuIated

to facilitate their spectroscopic characterizations．

2·Perfectly Planar Concentric兀-Aromatic B18H3‘，B1sH4，BIsHs+，and

111
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BIsH6计：Inorganic Analogues of f10】Annulene

Based upon extensive density functional theory and wave function

theory investigations，we predict the existence of the perfectly planar

concentric兀一aromatic D3h B 1 sH3‘，D2h B lsI-h，C2v B l8H5十，and D6h B I 8H62+

which are the smallest boron hydride clusters composed of a hybrid of the

triangular and hexagonal motifs with a hexagonal hole at the center．

These partially hydrogenated B 1 s clusters，tentatively referred to as

borannulenes in this work，prove to possess[1 0]annulene character wit}l

1 0 delocalized兀一electrons．Detailed adaptive natural density partitioning

(AdNDP)analyses unravel the bonding paRems of the 7c plus 6 doubly

aromatic D3h B 1sH3。and C2v B l8H5十and the 7c aromatic and 6 antiaromatic

D2h B 1 sH4，and D6h B l sH6什．Borannulenes prove to possess negative

nucleus-independent chemical shifts(NlCSzz)comparable谢t11 that of

[1 0]annulene and huge negative anisotropies of the magnetic

susceptibility(AMS)much bigger than the latter．The slightly non-planar

Cs B lsH3。(which is essentially the same as D3h B l sH3。)with a high first

vertical detachment energy of 3．7 1 eV and the perfectly planar D2hB l8H4

neutral with a huge first excitation energy of 1．89 eV are predicted to be

the most possible borannulenes to be targeted in future experiments．

3．The Nature of Bonding Patterns in All Boron Graphene Q—Sheet

Boron，the neighbor of carbon in the Periodic Table，could be the next

element to form the 2D—materials similar to graphene．From the

theoretical calculations，the most stable planar all—boron graphene is the

SO—called Q-sheet．Detailed adaptive natural density partitioning(AdNDP)

analysis reveals the different bonding patterns of the Q—sheet．On every

filled hexagon borons，there are three 3c一2e o-bonds(bordering upon the

holes)，three 4c一2e o-bonds(at the junction of two filled hexagons)and

one 7c一2e兀一bond．Besides，the hexagon holes serve as scavengers of

extra electrons 6-om the filled hexagons；which leads to a 6c-2e兀一bond

over the hexagon hole．Negative NICSzz values suggest that every filled

hexagon and every hexagon holes in the Q—sheet are local 7c—aromatic．

IV
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ABSTRACT

Unlike the graphene which contains 2c-2e C—C 6一bonds，the Q．sheet has

no localized 2c．2e B—B 6．interactions．Novel delocalized rdOr—bond and

special 6c一2e兀一bond served as scavengers enrich our understanding of

chemical bonding in general．It is expected that the presented bonding

picture could be an advance toward rational design of future a11．boron

nanomaterials．

Key words：Boron—rich hydride clusters；Aromaticity；Ab initio

calculations；Density functional theory； Geometrical structures；

Electronic structures；NICS；AdNDP
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第一章研究背景及课题设计思路

硼在元素周期表中与碳毗邻，电子排布为1s22s22p1，是典型的缺电子非金属

元素。正是由于硼的缺电子性导致硼成键方式的复杂多样性，硼及硼氢化物往往

表现出独特的物理、化学性质，可应用于高温超导材料、高能燃料、医学等许多

技术领域【l蚓。近年来，硼和富硼硼氢化物的研究受到广泛关注。随着计算机技

术和计算方法的飞速发展，借助理论手段来预测和研究硼及富硼硼氢化物的结构

与性质已经成为硼化学的主要研究方向之一。

1．1裸硼团簇研究现状

裸硼团簇作为原子团簇化学中非常有前景的分支之一，近些年得到化学工作

者的广泛关注。1990．1997年，Boustani使用从头算(ab initio)计算方法对Bn(n=

2．14)裸硼团簇【_7’8】做了系统研究，得到一系列平面或准平面结构。其中值得关注

的是六棱锥形结构的B7，Boustani认为以该结构为基本结构单元，根据“Aufbau”

原则，可以构建比较稳定的平面链状裸硼团簇，如果进一步扩大链状结构的尺寸

并进行卷曲的话就可以得到一些硼纳米管。

过去的十年内，Wang等人【9’151从实验和理论两方面，先后证明了Bn弘(n=

3．16)硼团簇都是平面或者准平面结构。令人感兴趣的是，在碳氢化合物中可以

寻得与这些裸硼团簇具有类似成键模式和电子性质的分子，从一个新颖的角度建

立起了硼空间和碳空间的对应关系。在此基础上，他们还对更大尺寸的裸硼团簇

做了进一步的研究，原子数小于等于19时的裸硼团簇都是平面或准平面结构，

B20则为三维立体双环管状结构。B20是裸硼团簇从二维到三维的过渡结构【阍。最

近，他们又研究了B17。，B18-[171和B19-[1引，理论和实验对照研究确认了它们的基

态都是平面或准平面平面结构。其中以B19。的发现最为引人注目，该分子具有与

环轮烯C24I-Ilo相似的双7【芳香性，这一发现进一步证明了硼空间和碳空间存在

着某种对应关系。

2007年，Oger等人研究了Bn+(n=12．25)【19】的一价阳离子裸硼团簇，在理

论计算和实验水平上得到这一系列化合物的基态极小结构。与Wang等的发现类

似，他们的研究结果也证明了小的裸硼团簇倾向于形成平面或准平面结构，而原
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子数较多时，裸硼团簇则倾向于形成“双环”结构，唯一的例外是B23+(其基态

是准平面结构)。与Wang等人研究得到的临界尺寸(BE0)不同的是，他们认为裸

硼团簇结构随原子数增加从平面到立体过渡时的硼原子数目为16，造成这种差

异的原因可能是由于所研究的裸硼团簇电荷数目以及采用的计算方法不同所导

致。但两者研究都说明了随着团簇尺寸的增大，裸硼团簇会经历一个由二维准平

面结构向三维立体结构转变的过程。

1．2硼氢化物研究现状

硼烷作为最典型的硼氢化物团簇，由于其独特的物理、化学性质，以及它们

在高温半导体、高能燃料和医学等方面的潜在应用前景，硼烷化学一直备受理论

与实验科研学者的广泛关注。1912年Stock等[20-221对硼烷进行开创性的研究之

后，硼烷的结构、性质及合成己经成为化学领域中一项重要的研究课题。硼烷化

学的研究主要经历了以下三个阶段【23】：(1)20世纪初到中期主要是合成与分离硼

烷。B2H6、B4H10、B5H9、B6Hlo及B10H14[22,24-27】等氢原子数多于硼原子数的含硼

二元分子被大量合成。(2)20世纪中叶到六十年代初期的工作主要是以开发新型

高能硼烷燃料为中心来展开的。在此期间，研究证实了BnHn2。(n：6．12)[28。311系列

硼烷阴离子团簇的存在。同时也开始对硼烷的结构与成键进行研究。特别是三中

心二电子键(3c．2e)[32]概念引入B2H6分子中，不仅解释了其结构，又完善了价键

理论。(3)第三阶段的内容主要是研究杂硼烷的结构和性质。Hoffmann在1982年

提出的等瓣相似性(isolobal analogy)[33】理论也对硼烷化学的发展起到了促进作

用。至此，硼烷化学已经发展成为一个有众多分支的研究领域，关于硼氢化物的

研究也相继见于文献报道。20世纪80年代末期，一些科研小组陆续证实了B2H4+、

B2H3+、B2H2+阳离子以及B2H5舭离子的存在【341。随后又有人用理论方法对B2Hn+

离子【35】的几何与电子结构进行研究。1994年，Krempp等又发现了系列硼氢负离

子B2H3。、B3146。、B4H7-及B5H8-[36]的存在。2009年，Boldyrev课题组【37】采用从头

计算的方法确定了B3Hy(y--4—7)中性及阴离子结构的全局极小结构，并采用

Adaptive Natural Density Partitioning(AdNDP)程序对其成键特征进行分析。20 1 1

年该课题组又相继报道了B4H4、B4H5中性和B4H5。阴离子团簇p8，391的结构和性

质。

对裸硼团簇进行不同程度氢化得到的硼氢化物BnHm可分为三类：m=n时

为等氢硼氢化物；m>n时为富氢硼氢化物；m<n富硼硼氢化物。硼烷作为等

2
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氢及富氢硼氢化物的典型代表已经得到科研工作者的深入研究，其应用价值也得

到相当可观的开发，但有关BnHm(m<n)的富硼硼氢化物的研究却很少。

1 968年Dunbar通过电离B2H6得到B2H+、B3H2+、B4H3+、B5I-h+及B6H4+等

一系列阳离子[401。2006年，Boldyrev课题组利用理论计算和光电子能谱(PES)相

结合的方法，证明了对B7进行2H氢化可以得到完全平面的基态B7H2-[4¨。有趣

的是，B7H2。的硼骨架是双链条状构型并非基态B7的六棱锥，氢化使得B7条状结

构与六棱锥结构发生稳定性反转现象，另外，该结构有4个离域7c电子，根据

Hfickel规则表现兀反芳香性本质。

2007年，B6yakata等人【42】关于B4Hn(n-1．11)系列硼氢化物的研究发现B4Hn

(n-1—6)基态是平面或者准平面结构，当6<n<11时B4Hn都是三维立体构型，

也就是说对B4裸硼团簇进行不同程度氢化时存在着一个结构由平面向立体转化

的过程。基于BO／H的等瓣相似性，S．．D．Li课题组与Wang等人合作组采用密

度泛函理论、从头算法以及光电子能谱实验验证了B4(BO)x。(X=1．3)的结构与

B4Hn(n=l一3)类似。

2009年，Yu等通过理论计算对B6Hs+团簇【43】的结构及性质进行了分析，发

现Dsh和C2v对称性的五配位平面B6H5+都具有7【芳香性。同年，Szwacki等在

C3v对称性B12的6个角硼位置加氢后得到完全平面的D3h B12H6阻】，该结构与苯

类似具有6个7【电子，因此他们把D3h B12H6命名为borozene。与完美平面borozene

不同的是，早在2008年，Ohishi等人【45】的研究结果表明在B12Hn+(n=O．12)体系

中，氢数目大于等于6的B12Hn+都是基于正二十面体B12骨架的三维立体结构，

而氢的数目为0．5时得到的平面或准平面结构才与borozene类似。Ohishi的研究

再次证明，对裸硼团簇进行不同程度的氢化时硼氢化物的结构存在着一个由平面

向三维立体转化的过程。

B12Hn队体系是否跟B12H。+有着类似的结构转化过程，结构发生转变时氢的

数目又是多少?带着这些疑问，S．-D Li等人对B12Hno／‘(n=o一6)体系做了系统的

理论研究，研究结果表明，B12H∥。(n=o．6)在n等于4到5之间的确发生了从平

面到笼状结构的过渡[461。最近，该课题组又在DFT和ab initio水平上提出一系

列与共轭烯烃类似的双链共轭平面富硼硼氢化物体系BnH2簖(n-3．12)【471，这些双

链结构中的B4平面四边形结构单元相当于共轭烯烃中的C=C双键，分子整体具

有离域单、双键交替出现的共轭结构，体现局域和整体6一和兀-双重芳香性。

综上所述，裸硼团簇在原子数目较少时会呈现平面或准平面结构，对裸硼团
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簇进行富氢及等氢氢化时得到的硼氢化物则多是三维立体结构。已报道的富硼硼

氢化物研究表明，对裸硼团簇进行不同程度的氢化时会有一个结构由平面向立体

转化的过程。相对于裸硼团簇、富氢和等氢硼氢化物而言，有关富硼硼氢化物及

其不同程度氢化时结构变化规律的研究是很大的研究空白区。

1．3纯硼类石墨烯研究现状

自2004年分离出单层石墨烯【48—9jN，学界关于石墨烯，碳纳米管及富勒烯

的研究又掀起了新热潮。众所周知，周期表中与碳毗邻的硼有着与碳类似的成键

方式，那么硼是否也可以形成与石墨烯相似的二维平面层状结构呢?近年来，已

有不少设计和研究纯硼类石墨烯的报道【50。55】，但这些理论模型中最为稳定的当属

由三角形和六边形孔洞交织而成的q—sheet，该结构分别由Hui Tang[50】和Jun Ni[51】

各自独立提出。09年Brooks等人的研究表明Q—sheet具备储氢储锂性，有一定的

应用前景【56l。2010年，Zope等人又计出另一种可能的纯硼类石墨烯结构

Snub．sheet[521，Snub—sheet中每个硼原子的结合能仅比a．sheet低0．02eV。

1．4课题思路设计及研究内容

大量关于裸硼及硼氢化物的文献调研让我们得出以下结论：原子数目较少的

裸硼团簇呈现平面或准平面结构，原子数目16、20分别是阳离子裸硼团簇和中

性裸硼由平面向三维立体转化的临界点；等氢和富氢硼氢化物多是三维立体结

构；已报道的关于富硼硼氢化物的基态结构大都具备一些有趣的平面性，但在平

面富硼硼氢化物的基础上进一步加氢后得到的结构可能会丧失平面性而转为立

体结构。

目前关于裸硼团簇、富氢和等氢硼氢化物的研究已相对成熟，但对硼原子数

目大于氢原子数目的富硼硼氢化物的研究还属于很大的空白领域，不同程度氢化

时硼氢化物的结构由平面向立体转化的机理也还不甚明确，同时，有关富硼硼氢

化物的应用价值也尚不明确。对富硼硼氢化物的理论研究不仅可以丰富和完善硼

化学体系，同时也为以后在实验上观测或合成相关硼氢化物提供可靠的理论指

导。

本论文研究思路和灵感主要得自完美平面D3h对称性B12H6的设计思路一
在B12的6个角硼位置加氢使C3v对称性B12完全平面化。我们选取准平面B16

4
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和B18作为主要研究对象进行与B12类似的加氢氢化处理并得到一些可喜的结果。

以下为本论文的主要内容：

1．第一章主要论述了有关裸硼团簇，等氢和富氢硼氢化物，富硼硼氢化物，

纯硼类石墨烯的研究概况。

2．第二章罗列了本文研究的理论基础、主要计算方法及相关计算软件。

3．第三章研究讨论了B16H6和B16H6。的结构及相关性质。计算表明准平面C2v

B16H6(1A1)是我们所搜到的大量异构体里最稳定的结构，该分子的设计思路来自

于对C2hBl6的六个角硼的加氢氢化。轨道分析显示该分子具有与DEll C10H8类似

的5个离域兀轨道，是7【芳香性体系。AdNDP分析结果发现，C2v B16H6(IAl)具

有5个4c一2e离域兀键，为该分子的芳香性本质提供又一理论依据。此外，我们

还计算了C2vBl6H6(1A1)各三角形区域中心OA和1A位置的NICS值，全负的NICS

表明了它的确是芳香性分子。有关D2h CloH8和C2vBl6H6兀-兀堆积曲线的相似性

也从另一个角度证明了C2vBl6H6是D2h C10H8在硼氢化物中的类似物。最后，我

们还计算了基态C2vBl6H+’的ADE与VDE值并绘制了PES模拟图，希望可以为

实验上观测到B16H6提供一定的理论支撑。

4．第四章采用密度泛函和波函数方法对B18H3‘，B18H4，B18H5+和B18H62+等

富硼硼氢化物的结构和成键本质做了系统研究。Wang等人的研究表明基态B18。

是C3v对称性的三角形准平面结构，按照B12H6和B16H6的设计思路我们很容易

想到在C3v B18‘的六个角硼位置加氢后得到D3h对称性的B18H6，但通过计算后我

们发现D3hB18H6仅是局部极小结构，它不如3D双环管状的C2B18H6稳定。B18H6

平面结构不稳定，那么降低氢的数目会不会得到有意思的平面结构呢?经过尝试

之后我们得到了一系列完美平面的同心双环分子D3h B18H3。，DEh B18I-h和C2v

B18H5+，这些分子都是我们所搜异构体中最稳定的结构。之后我们又计算得到了

这些分子的等电子体——完美平面同心双环D6hBl8H62+，Basin Hoppig搜索结果

表明该分子为全局极小结构。轨道分析显示B18H3‘，B18H4，B18H5+和B18H62+分

子，具有与[10]annulene D10h CloHlo类似的5个离域7c轨道，都是类似Dloh CloHlo

的芳香性体系，因此我们把这些分子命名为borannulenes。AdNDP分析结果发现

borannulenes都具备5个18c．2e离域7c键，揭示了它们的7c芳香性本质，

borannulenes中各分子的AdNDP成键分析区别只在于G键的多少。负的NICS

及AMS值也证明了borannulenes是芳香性体系。borannulenes作为[10]annulene

Dloh C10Hlo类似物的重要意义是，CloHlo并不能像borannulenes一样可以稳定存

万方数据



富硼硼氢化物的结构及稳定性研究

在，而且它们是最小的可由三角形和六边形孔洞交织而成的完美平面同心双环硼

氢化物。

5．第五章采用AdNDP程序对目前理论预测到的最稳定纯硼类石墨烯Q—sheet

进行成键分析。我们知道石墨烯是以苯为结构单元形成的蜂巢状2D层状结构，

硼作为周期表中碳的紧邻元素其成键方式与碳相似，所以硼是最有望成为下一个

形成二维层状结构的元素。近年来，多种有关纯硼类石墨烯的结构被提出，其中

最稳定的当属a—sheet。a．sheet具备与borannulenes类似的三角形和六边形空洞

杂交结构，又因为D6h B18H62+与Q—sheet有着非常接近的B．B平均键长1．67A，

所以我们认为D6hB18H62+可以作为仅．sheet的结构单元。从borannulenes的AdNDP

分析结果中受到启发，我们对a．sheet采用片段分析法也做了其成键本质分析。

分析结果显示：Q．sheet中填充六边形和空洞六边形上分别存在着7c一2e和6c．2e

离域兀键；两个相邻的填充六边形交接处会出现4c．2e离域。键；与空洞六边形

相邻的三角形区域则出现3c一2e离域6键。目前有关纯硼类石墨烯的研究还处于

理论研究阶段，对Q．sheet成键本质的研究有助于推动该领域的进一步研究和发

展。

6．第六章总结概括了本文所研究内容的主要结论并提出了下一步的工作计

划展望。
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第二章理论基础和计算方法

1925年和1926年，物理学家海森堡(W．Heisenberg)和薛定谔(E．Schr6dinger)

各自建立了矩阵力学和波动力学，标志着量子力学的诞生，同时也为化学家提供

了认识物质化学结构的新理论工具。量子化学是应用量子力学的规律和方法来研

究化学问题的-f]学科。目前认为最早的量子化学计算是1927年布劳(12I．Burrau)

对H2+离子以及同年瓦尔特·海特勒(W．Heitler)和弗里茨·伦敦(F．London)对

H2分子的计算。经八十多年发展，量子化学已经成为化学家们广泛应用的一种

理论方法。

2．1量子化学计算的基本方程和方法

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。近年来，随着计算机和量子化学计算方法的飞速发展，量

子化学已经成为化学家用来研究团簇结构和性质的主要理论手段。

2．1．1薛定谔方程

1926年，薛定谔饵．Schr6dinger)提出了量子力学中的基本方程，薛定谔波动

方程【57也】。薛定谔方程是量子化学计算的理论依据，多粒子体系是量子化学研究

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。

薛定谔方程是量子力学的基本运动方程，它在量子力学中的地位相当于牛顿第二

定律F=ma在经典力学中的地位。在量子化学计算中，无论分子轨道理论，价键

理论还是密度泛函方法，计算的核心问题都是薛定谔方程的近似求解。

薛定谔波动方程表达式如下：
^．

日l少)=EIy) (2．1)

其中，日是体系的哈密顿算符(Hamiltonian Operator)，甲是描述体系定态

的状态波函数，是微观体系位置坐标和自旋坐标的函数， E是相应体系处于定

态甲下的能量本征值。量子化学当中的一些原子核与电子体系性质的描述可用相

应的薛定谔方程来求解其波函数。在多电子体系中，电子之间以及核之间的相互
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作用可由薛定谔方程来进行全面描述。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：

(2．2)

P、q指不同的原子核，f、歹指示电子，MP为第P个原子核的质量，m为电子质

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，第三项代表

核对电子的吸引能，第四项代表电子的互斥能，最后一项代表核间的排斥能。采

用原子单位(a．U．)后，分子总哈密顿简化为：

疗=一∑可1 Vp2一；扣；一乏苦+乏古+∑等(2．3)
P I p,l J‘l p<q

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，留下的问题

则还原为一个数学问题——解具体体系的波动方程。但困难在于，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!量子化学近

八十多年来的工作，就是建立各种模型，求出薛定谔方程的近似解。分子轨道法

在物理模型上采用了三个基本近似来简化严格的哈密顿算符：(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子，对价电子的影响

很小。对于轻元素体系，非相对论近似对讨论一般化学问题是可用的，但是，对

于含重金属和重元素的体系，则需要考虑相对论效应的影响了。

第二个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。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，假定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，分子中

电子和原子核的运动是相对独立的。

第三个基本近似是轨道近似又称单电子近似，即把体系中每个电子均视为在

核库仑场与其它电子对该电子用作的平均势相叠加而成的势场中运动，所以单个

电子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

簪∑脚户一勺
∑一

笙协∑．Ⅳ
孵铲丽∑，印∑p

^日
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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。

2．1．2从头算方法

从头算方法(ab intio)是从分子轨道理论在物理模型上的三个近似出发，在计

算中只利用四个基本物理常量：原子序数Z、普朗克常量h、电子的质量Ⅱlc和电

量e，不借助任何别的实验参数。

2⋯1 2 1 Hartree-Fock方程

最经典的从头算法中是HF方法，即基于以上三个量子化学的基本近似，选

择一组合适的基函数，用变分法和自洽场(SCF)迭代方法解

Hartree．Fock-Rothaan(I-IFR)方程，用自洽的方法得到分子或其他多电子体系的分

子轨道和能量，进而得到体系的相关性质。该方程具体形式如下：

∑(‘，一ciS∥，)c“=0Ⅳ=1，⋯，m，f=1，⋯，聊)

‘，=九，+q，

q，=∑∑【2(∥yl允口)一∞仃l五y)】匕
厶=窆0五

j

(2．4)

其中，F，h，G分别是Foek矩阵，Hamilton矩阵和电子排斥矩阵。矩阵P为密

度矩阵，S为重叠矩阵【611。

HF方法首先把单电子积分和双电子积分计算出来，然后假定一个起始密度

矩阵，以便造出起始的Fock矩阵(最简单的方法是取起始密度矩阵为零，即用

Hamilton矩阵为起始的Fock矩阵)。由起始Fock矩阵可以求得第一轮计算的本

征值和本征向量C，由C可计算密度矩阵，再由P可以造出第二轮计算的Fock

矩阵，⋯⋯，如此循环下去，直到相继两轮计算的密度矩阵或总能量的差别达到

指定的自洽标准为止，这样就得到了HFR方程的解，由求得的分子轨道造出体

系的总状态波函数，可以计算所需要的其它物理量。对于开壳层体系，则在每一

轮迭代计算中，需把两个Fock矩阵对角化(一个h，一个Fy)，这两个矩阵方程

的解是相互耦合的。HF自洽场方法是后续发展起来的各种从头算方法的起点。

在从头算中存在两种主要误差：一是相对论误差，随电荷的增加，体系内层

电子的运动速度会明显变大，相对论效应会趋于明显以至无法忽略，该误差在重

9
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原子中较为严重。另一种是单组态近似，不考虑组态相互作用带来的电子相关能

误差，也称轨道近似造成的误差。电子相关和组态相互作用可用两种重要的微扰

方法一多体微扰理论和耦合团簇方法得到校正。
2．1．2．2多体微扰理论(Many—Body Perturbation Theory)

多体微扰理论【63。6q是由量子化学家Moiler和Plesset在1 934年提出的基于分

子轨道理论的量子化学计算方法。在HF方法中我们已经得到绝大部分的总能量，

有关相关能的部分在总能量中占极小份额，这样就可以应用微扰的方法把相关能

一级一级的加到Hartree—Fock能量上来进行校正。

Hamilton量分为精确可解部分和微扰部分：

却=刖no掣=P唧H=Ho+V (2．5)

按九展开Hamilon量，能量和波函数分别为：

Ⅱ=Ito+胛 E=Eo+弛+牙岛⋯ 、壬，=、％+码+∥、匕⋯

把九幂次相同的项合并在一起，得到一系列式子：

Ao‰=Eo‰ Ao鼍+f'eo=Eov,+蜀‰El=j甲o‘PJeodr

A。％+沁=毛t+El一+巨‰易=肛吨df

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，矗。=∑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下：

M=∑筇吖+∑口尹咿+∑口茹c嗡c+．．’ (2．6)
la tiaO tigaoc

而对于能量的微扰校正为：

E肝=E。+E，=，、王，。ft。、壬，。dr+，、壬，。9甲。dfE脚2=EHF+E2=EHF+，Wo'ytF,dr=E,盯-，，，，。，。黑‘2·7’
10
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在微扰理论中Hartree．Fock的能量包含了MP1能量，即Hartree．Foek的能量精确

到MP微扰的一级校正。而相关能计算必须从第二级微扰算起，即MP2的能量

等于Hartree．Foek能量加上二级能量校正，而这个校正只用到Hartree．Fock波函

数和波函数的一级校正。在这些一级校正中，只有双激发态行列式与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。

微扰方法在各个阶次都是大小一致的，即对电子数不同的体系，使用微扰计

算的精度是相同的，这一特性使得微扰方法适合进行化学反应的模拟计算。微扰

方法以HF方程为起点，它受到HF方程的局限，对于应用HF方法不能很好处

理的体系，如非限制性开壳层体系，微扰方法也不能很好处理。另外，微扰方法

不满足变分原则，这使得得到的能量比真实能量偏低，上面提到二级微扰是二阶

计算，很容易计算得到，三级微扰在技术上很难达到，再多级的微扰方法所需机

时太多，所以一般情况下二级微扰0vw2)是计算首选。

2．1．2。3耦合簇方法(Coupled ClusterMethod)

Fritz Coester和Hermann Kiimmel于上世纪50年代提出用耦合簇方法(CC)【6 7，

68j来解决分子和原子的电子相关效应，是目前计算相关能最精确的方法。耦合簇

主要应用于费密子体系，在计算化学中则主要应用于电子体系。与组态相互作用

(CI)相比，耦合簇方法是从电子相关的角度，引入相关算符T；而CI展开式中

仅是将组态函数作为基组，机械地将基组按激发等级分类作为展开的基矢，并没

有考察它与电子相关效应的联系。由于CI展开式中对激发组态没有相连相关簇

和非相连相关簇的之分，通常三重激发以上的组态会被忽略掉，所以误差较大。

这便是导致CI展开式收敛较慢的原因之一，同时也是非完全CI展开不具备大

小一致性的原因，按相关簇展开就避免了这个缺点。

KcsD=exp0+玉+T2)％ (2．8)

组态中保留了非相连相关簇对高激发项的贡献，且保持了大小一致性。由此

可见，对多电子波函数无论在哪一级截断，CCSD方法都具有大小一致性。

我们经常使用的耦合簇方法是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。对精确的

从头算方法而言有关相关能的计算是必须的，在考虑相关能的计算中微扰理论是

最常用到的，耦合簇方法是最精确的。
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2．1．3密度泛函理论(DFT)

密度泛函理论(Density Functional Theory，DFT)是在Hatree．．Fock近似的基础

上进一步考虑了交换能和相关能的计算方法。与从头算方法不同的是，密度泛函

并非从不可观测的波函数出发，而是用可观测的电子密度来研究多电子体系的。

对含有N个电子的多电子体系，波函数有4N个变量科为电子数，每个电子

包含三个空间变量)，而电子密度仅是三个变量的函数。所以，在相关能的计算

上密度泛函较从头算方法有很大的计算量上的优势。

20世纪60年代，Hohenberg．．Kohn定理【69】的提出标志着DFT方法的建立。

DFT的两个基本定理：一是对于电子数一定的分子体系，其基态能量仅是电子

密度的泛函，这个定理肯定了分子基态泛函的存在；定理二指出精确的电子密度

对应于能量E[p]的最小值，这为密度函数的寻找提供了一个变分原理。1965年，

Kohn和Sham提出了Kohn．Sham方程n0|，该方程利用单电子轨道的框架来求

解体系动能的主要部分，其余部分则归入交换相关能部分，从而建立了量子化学

史上最大进展之一的现代密度泛函理论(DFT)【7卜741。

密度泛函中电子的能量组成为：

E=ET+ENE+EJ+Exc (2．9)

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．相关能。前三项与Hartree．．Fock方法完全一样，包含了电子能量

的大部分。ENE和EJ代表经典的库仑作用，可以直接得到，而ET和Exc却不能。

该方程在随后的改进泛函方面发展很快，尤其是在泛函中引入密度梯度可得到更

精确的交换一相关能。因此，DFT方法的关键在于如何选取和准确计算交换泛

函Ex唧和相关泛函EC【P】。

交换泛函主要有S(Slater)，X(Xalpha)，B(Becke 88)。相关泛函包括

VWN(Vosko—Wilk-Nusair 1980)，VWN V(Functional V from the VWN80)

LYP(L,ee—Yang-Parr)，PL(Perdew Local)，P86(P,erdew 86)，PW9 1(Perdew-Wangs

1 991 gradient-corrected),,PBE(P'erdew-Burke—Emzerhof)，BLYP(Becke-Lee·．Yang-．Parr)

等。其中，B3LYP是杂化交换和相关能量泛函中经常使用的泛函：

磋印=醯+％(硌一硫)+cz嵫。+骗。+cc(珞一碥。)(2．10)

万方数据



第二章理论基础和计算方法

DFT计算的优势在于对基组的要求较小，而且其在不失计算精度的前提下

所用机时也较从头算方法少很多。DFT中的B3LYP方法是本论文主要用到的计

算泛函。

2．2与本论文相关的主要程序及具体理论方法

2．2．1 Gaussian03程【序

GauSsiaIl03【75】是目前公认的功能最强大的，使用最为广泛的量化程序。该程

序以诺贝尔化学奖得主John Pople为代表的研究团队经过三十多年不断创新的

计算方法，在Gaussian 70，76，80，82，86，88，90，92，94，及98的基础上

于2003年又推出的最新版本。目前该软件广泛地用于化学、物理学、生物学和

材料学的研究中。该软件不仅配备有图形输入输出界面GaussView，各种精度要

求的计算方法还可以在Windows及Linux等平台运行。目前，Gaussian03程序

既可以为一般用户使用，也可以为计算研究的专家提供各种接口和扩充方式从而

进一步扩大其功能。本论文的所有计算工作都是使用Gaussian03程序完成的。

2⋯2 1 1结构优化与频率分析

结构决定性质，所以研究团簇性质的起点就是先对结构进行优化，频率分析

可以确定优化结构是否为势能面上的真正极小点，在大量异构体搜索的基础上，

对比所有局域极小结构的相对能量可得到最优结构。

对于不同的体系我们根据实际情况来进行计算资源和计算精度的取舍，选取

好方法与基组之后，所有异构体进行结构优化(Opt)与频率分析(Freq)，得到最优

结构后的其他性质分析一般也使用相同的理论方法和基组。

2⋯2 1 2轨道分析

轨道间的相互作用决定着体系的结构与性质，轨道分析可以帮助我们了解

分子一些特殊性质的起因。在Gaussian 03程序中，计算所得的．chk文件，利用

GaussView软件可以画出分子轨道的轮廓图，从而通过观察轨道图形来分析分子

中原子之间的轨道相互作用。另外可以通过检查点文件(木．chk)可以画出此轨道的

等高线分布图，使原子之间的轨道相互作用更加清晰明了。

2．2．1．3中性分子电离能和阴离子电子剥离能的计算

在阴离子基态结构失去一个电子变为中性分子的过程中，阴离子失去电子和

未失去电子之前的总能量差称之为电子剥离能。采用和电离能相同的原理求得体
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系的绝热剥离能(Adiabatic Detachment Energy，aDE)和垂直剥离能(Vertical

Detachment Energy，VDE)。

在本文中具体计算电子剥离能的方法为：阴离子基态去掉一个单电子后到中

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

直去掉一个单电子所需要的能量即为垂直剥离能(VDE)。表达式如下：

ADE=Et／]·EtA]

VDE=EtA"]一EtAq

(2．11)

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能量。

2．2．1．4芳香性判据

芳香性是决定体系稳定性的一个重要因素，一般来说，芳香性会增强体系的

稳定性，反之亦然。目前关于判定芳香性标准有很多，包括几何判据、电子数(4n+2)

Hfickel规则、化学判据、能量判据、磁判据，本文中主要用到的是Hfickel(4n+2)

规则及磁判据中的NICS(核独立化学位移)。

Hfickel(4n+2)规贝JJ[76，771，含有(4n+2)个7【电子的分子是芳香性的，4n个7c电

子的分子则是反芳香性的。该规则最初是用来分析平面单环体系，后来的研究证

明在稠环共轭、多环非交替烃体系以及一些无机环类化合物也适用。

近年来被应广泛应用的NICS判据‘781是1996年由Schleyer等人提出的，该

判据是基于环电流效应的判定方法。具体算法是，在环中心或者环上1 A位置计

算(也可在其他点计算)，当NICS负值较大时为芳香性，正值较大时则为反芳

香性，O附近为非芳香性。NICS判据的一个优点是对多环体系，可分别计算每

个环对体系芳香性的贡献。

2．2．2 AdNDP程序

AdNDP(Adaptive Natural Density Partitioning)程序是由Zubarev和

Boldyrev[79,801共同开发出的用来分析体系中化学键类型的工具，我们将之称之为

适配性自然划分成键分析程序。基于将电子对作为化学键模型中的主要元素这一

概念，AdNDP以n中心2电子键(nc．2e)来代表电子结构(n从1到体系中总的原

14
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子数目)。AdNDP成键模型中既包含Lewis键(1e．2e和2c一2e键，分别代表核电

子、孤对电子和二中心二电子键)，又包含与芳香性和反芳香性概念相联系的离

域键。从这一点来看，AdNDP程序在不涉及振动概念的前提下对体系的定域键

和离域键进行了完整地描述。从本质上讲，AdNDP程序是对基于波函数的分子

轨道进行解释的一种有效且可视化的方法。虽然AdNDP可以在数电子数的基础

上来判断体系的芳香性或反芳香性，但是它并不能作为一种键指数也不能提供任

何电子离域的定量特征。

AdNDP是一般化的自然键轨道(Natural Bonding Analysis，ra30)分析程序，

或者说是NBO分析程序的扩展程序。其算法是以分析基于自然原子轨道(NAO)

的一级约化密度矩阵为基础。在分析的过程中，n原子的密度矩阵块会以很全面

的方式形成，而且其中每个原子的占据问题也都迎刃而解。如果所寻找成键类型

的占据数接近2．001el(由占据数阈值决定)，那么这个键元素是可以被接受的，而

与这个可被接受的键元素相关的密度矩阵中的密度就会减少，然后继续寻找(n+1)

原子密度矩阵块。找到的所有nc．2e键叠加在分子骨架上后总是应该满足该体系

的点群对称性。因此，AdNDP分析不仅能找到路易斯键元素(对应于孤对电子和

双中心二电子键的1c一2e和2c．2e键元素)，而且能找到与芳香性和反芳香性概念

相联系的离域键元素。用户指导形式下的AdNDP程序主要用来分析分子中指定

的分子片段。

典型的AdNDP分析结果

AdNDP程序目前已经被用来分析小的硼团簇、典型的有机芳香性分子和金

团簇等的化学成键模式。该程序自2008年被开发以来，已经在Boldyrev课题组

和LS Wang课题组的诸多工作中得到广泛应用‘8瑚41。下面给出一些AdNDP程序

典型的分析结果。

如图2．1所示，是采用AdNDP程序定域分析典型的有机芳香性分子苯环的

成键模式，其中包括6个ON=1．981el的2c．2e C．H o键，6个ON=1．991e1的2c．2e

C．C定域。键以及3个ON=2．001el的6c．2e离域7【键。

c6H6 D曲(1Alg)

15
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臻枣
6x2c一2e C—C o．bonds

ON=I．99IeI

6x2c一2e C．H 6一bonds

ON=I．98IeI

◆卵参
6e．2e 7r．bonds

ON=2．ooleI

图2．1 AdNDP程序分析C6H6分子的。及兀键的成键模式

Fig．2．1 o—Bonding and x-bonding pa：ttem for C6H6 according to AdNDP
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第三章11；芳香性B，6H6：中性类萘硼氢化物

3．1引言

第三章冗芳香性B16H6：中性类萘硼氢化物

近十年来，Wang等人采用理论计算和光电子能谱(PES)实验相结合的方法，

先后证明了小的裸硼团簇Bn(n=3．19)0／-【12，14，15，18】的基态都是平面或者准平面结

构，有趣的是他们还证明了这些裸硼团簇在碳氢化物中都可以找到与其成键模式

和电子性质类似的对应物，从新颖的角度建立起了硼空间与碳空间的对应关系，

比如：D7h B82-，D8h B9‘，C2h Blo，C2v B11"和C3v B12都与D6h C6H6类似，是6兀电子

的芳香性体系；cl B15‘和D2h B162．则是10n芳香性体系D2h Cloils的类似物；B19．【41

具有奇特的双兀芳香性，与环轮烯D6hC24H12具有相似的电子结构。这些分子的

平面性、芳香性(反芳香性)本质都可以用4n+2 Htickel规则、拓扑共振能(TI也)瞒引、

核独立化学位移(NICS)[78,86,871以及最近些年新兴的AdNDP方法[79,80,88】一一得

到合理的解释。他们的研究表明，7c和6双重离域是决定小的裸硼团簇结构和稳

定性的重要因素。理论及实验研究证明，对小的裸硼团簇的不饱和角硼进行部分

或完全氢化时可以得到一些有意义的结构，氢化对裸硼团簇结构和性质的影响是

目前硼化学发展的一个新兴领域。对Bn团簇进行B：H=1：1等氢氢化，多数情况

下会得到类似我们所熟知的BnHn2．【4l】的三维立体结构；但在适当的比率下对Bn

团簇进行氢数目小于硼数目的氢化后得到的富硼硼氢化物则有望保持B。的平面

性，例如：B7H2‘(H：B=1：3．5)，B7Au2’(Au：B=1：3．5)‘89】都是完美平面结构。最近，

Szwacki等人以基态C3v B12为骨架，在其6个角硼位置加氢得到完美平面的D3h

B1286m】，该分子与苯类似具有6个离域兀电子所以被命名为borozene。遗憾的

是，S．．D．Li等人最近的研究证明二十面体笼状结构B1286+[45】的类似物C2 B1286

较borozene稳定34．6kcal／m011461，H：B=1：2的borozene仅是局部极小结构。与

borozene不同的是B12Bn(n=l-4)都是平面结构。综上所述，在富硼硼氢化物中当

硼氢比达到一个合适的比率时会得到一些值得关注的平面结构，基于此结论，我

们对相关富硼硼氢化物进行了大量理论计算。在反芳香性C2hBl6的六个角硼位

置加氢氢化后我们得到一种新颖的中性硼氢化物C2vBl6I-t6，计算研究表明：中

性准平面C2v B16I-16(H：B≈l：2．7)与D2h C10H8类似，具有10个离域7c电子；该分

子是目前为止第一个与芳香性D2h CloH8类似的中性硼氢化物。对富硼硼氢化物

的研究有望进一步推动硼化学和含硼材料的发展。
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3．2理论方法

结构搜索主要采用人工搭建和CK(Coalescence飚ck)程序【17】搜索相结合的

方式进行。人工搭建异构体主要基于对B16各异构体角硼、周边硼等不饱和硼位

点进行加氢氢化，广泛的CK搜索并未得到较Fig．3．1中所示结构更稳定的异构

体。对低能量结构的进一步结构优化和频率分析采用密度泛函的B3LYp[90,91】和

X3LYP[92】，这两种方法分别优化得到的结果非常接近，仅在键参数方面有细微差

别。密度泛函计算所得排在前三位的低能量异构体同时还采用MP2方法[93,94】进

行了结构优化。为提高计算精度，选择B3LYP和MP2方法的优化结果，进一步

采用CCSD(T)(coupled cluster method with triple excitations)[95·97】进行单点能计

算。以上计算，除CCSD(T)采用6．31 1+G(d，p)Sb，其余计算基组均选用

6．31 1++G(3d￡p)。通过CMO(Fig．3．2)和AdNDP(Fig．3．3)分析了相关重要结构的

成键模式。在MP2／6．3 1 1++G(d，p)水平上分别计算了【B16H612双体、[C10Hs]2双体

和【B16H6]2双体的7c．兀弱相互作用能①g．3．4)。利用TD．B3LYP方法求算中性分子

的第一电子激发能和阴离子的垂直电子剥离能，并模拟了相关的紫外吸收

(UV)(Fig．3．5)和光电子能(PES)(F远3．6)谱图。为了进一步验证C2vBl6I"160／"的兀芳

香性，用Gauge—independent Atomic Orbital方法【29[(GIAO)q；I-算了C2vB l 6H6弘每个

B三角中心0A及1A位置的NICS和其Z轴方向的分量NICSzz[11-12]；采用

Continuous Set of Gauge Transformations(CSGT)计算了它们的各向异性磁化率

AVIS值(Table 3．1)。所有计算均使用Gaussian03程序【7引。

2．D2h B16H6(1"
+9．6(+9．6)

3．C2 B16H6(1A)

+3．4(3．21

4 ，

一魅≯一卜文

4．C2。B16H6一(282) 5．D2h B16H6’(2832) 6．C1 B16H6一(。A)

0．o(o．0) +8．5(+8．8) +3．4(+4．6)

图3．1 B16I-16(1-3)乘1 B16H6(4-6)的1氐能量的优化结构示意图，以及它们在CCSDT／／B3LYP水平计算所得的相

对能量，圆括号中为CCSD(T)／／MP2水平下的相对能量，相对能量的表示单位为：kcal／m01．

Fig．3．1 Optimized structures ofthe three lowest-lying isomers of B16H6 neutral(1-3)and B16I-16。anion(4-6)，with

their relative energies at CCSDT／／B3LYP and CCSD(T)／／MP2(in parentheses)indicated in kcaVm01．
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’容窿鹭。
C2v BIoH6。

尝错
C2vBl6H6

一燃。
讷-
A蕾蕾i蕾． 蚴毡≯

HOMO一3(b29)HOMO一7(b3u)

图3．2 D2h B16H6'Ch B16H6及C2v B16H6‘与D2h CloH8 7【分子轨道对比

Fig．3．2 Pictures ofthe兀-MOs ofD2h Bi6H6，C2v Bi6H6，and C2．B16H6‘compared with that ofD2h C10H8．

3．3结果讨论

3．3．1结构及热力学稳定性

大量的异构体搜索表明，准平面C2v B16H6(1，1A1)是所得异构体中最稳定的

结构，其能量在CCSD(T)／／B3LYP水平上要比完全平面D2h对称性的结构2、扭

曲的同心环状C2对称性的结构3分别低9．6和3．4 kcal／mol。以上三个结构在

CCSD(T)／／MP2水平得到的相对能量与CCSD(T)／／B3LYP下计算结果非常接近

(9．6和3．2 kcal／m01)(Fig．3．1)。准平面中性C2vBl6H6(1，1A0口-3"由对C2h B16的六个

角硼进行6H氢化而得到，该结构中两个最远位置的B轻微脱离分子平面约

o．48A。完全平面的D2h B16H6(2，1Ag)毛E B3LYP水平上只有一个-450cm。的虚频，

是一个过渡态结构，消除此虚频后即为CEv B16H6(1，1A1)(C2v B16I-16和D2h B16H6

在键参数上仅有很小的差别)。值得注意的是，D2hBl6H6(2)在MP2／6—31l++G(3df,

p)水平上是真正的极小，但更精确的CCSD(T)／／MP2计算又显示D2llBl6H6(2)较

CEvB16H6(1一P一-"量高9．6kcal／mol，这种现象可能是方法上的差异所造成的，因此我

们认为D2hBl6H6(2)和C2vBl6H6(1)在实验水平上可能是无法加以区别的。在后面

的性质分析部分我们会讲到，D2h B16H6(2)和CEv B16H6(1)具有相同的成键模式。

B16H6。具有与中性C2vBl6H6类似的准平面结构，也是C2v对称性的，该结构的两

个最远位置的B轻微脱离分子平面仅O．35A。在Fig．3．1中我们可以看到，CEv
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Bi6H6’(4)在CCSD(T)水平上比D2h B16H6。(5)和C1 B16H6。(5)要稳定8．5和3．4

kcal／mol，与中性B16H6的情况类似。

为了评估氢化作用对硼氢化物稳定性的影响，我们在CCSD(T)／／B3LYP水平

上计算了B16(C2h)+3H2=B16H6(C2v)反应的的氢化能。计算结果显示该反应的平

均氢化能AE=47 kcal／mol略高于同等水平下B12(C3v)+3H2=B12H6(Dsh)的平均

氢化能AE=44 kcal／mol(有关B12H6的文献报道，在X3LYP水平下B12(C3v)+3H2

=B12H6(D3h)的平均氢化能AE=50 kcal／m01)。

(a)

(b)

8 x 2c．2e 8一B o—bonds

ON：1，77．1．80 lel
3c‘2e o。bonds ON21·85’1·94 lel 4c·2e a．bonds ON=I．82 le

4C．2e^．bonds 0N=1．71·1．76 IS

营：曲．溪-≥越．
6 x

2c“-20s8z-^H引o-boen，醅，簟，’．，’fj．．÷。，eON 囊+参．“92．1 98|引 ，鬟l’ff+．．。。。誓j+纛．
‘^III；II；；I譬 。I 1’’’I ’I’一。1：。嘲， ?≮嚣X一4麓≥急’

。一麓◇

·警：t
8 x 2c-2e B·B o-bonds

ON=1．74．1 78 lel 3c·2e o‘bonds ON=I．85’1，93{e{ 4c·2e仃．bonds ON=I．78 lel

图33 C2v B1d-I,(1)(a)和D2h B16H“2)(b)的AdNDP成键元素对比：它们都具有6个2c-2e B-H o键，8个2c-2e

B．Ba键，6个3c．2ea键，2个4c．2e礴，5个4c-2e 7t键

Fig．3．3 Comparison of the bonding elements revealed at AdNDP for C2v B16H6(1)(a)and D2h B16H6(2)(b)．Both

isomers con乜lin six 2c-2e B-H o-bonds superimposed on a single molecular鱼d．mewoFk,eight 2c-2e B-B

o-bonds superimposed on a single molecular framework，six 3c一2e o-bonds，two 4c·2e a-bonds，and five

4c-2e n-bonds,with almost the same occupation numbers for the corresponding bonds．
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第三章兀芳香性B16H6：中性类萘硼氢化物

3．3．2 CMO轨道及AdNDP成键模式

B16H6的平面性源自于其独特的兀轨道占据。在Fig．3．2中我们可以清晰的看

到：准平面的C2v B I 6H6(1)(HOMO(a2)，HOMO-1(bO，HOMO-200，HOMO-8(b2)

及HOMO．1l(a0)和完美平面的D2h BId-16(2)(HOMO(au)，HOMO—l(blg)，

HOMO．2(b3u)，HOMO．7mg)及HOMO—1003u))都具有五个与D2h C10ng类似的兀

轨道，此外，B16H6的5个离域7【轨道与“全硼类萘物”D2h B162。的7c轨道也非常

相似。因此，B。6H6可被认作中类萘硼氢化物。值得注意的是，在拥有8个离域

兀电子的反芳香性C2h B16六个角硼的位置加氢后可得到具有10个离域7【电子的

芳香性化合物C2v B16H6，C2h B16的非占据．LUMO(au)(对应于D2h B162‘的

冗．HOMO(a札))氢化后成为C2v B16I-16的占据7c．HOMO(a2)，也就是说氢化是导致

B16H6成为区别于反芳香性C2h B16的芳香性化合物的本质所在。有趣的是，当去

掉c2v B16H6 HOMO(au)上的两个电子后我们得到了完美平面的D2h

B16H62+(1Ag)(D2h B16H62+的各键长较D2h B16H6(2)要略微长一些)，该结构是在

B3LYP和MP2水平上所得异构体中最

j 4 5 6 7 S

雅)

图3．4 C2v Bld-16，D2h CloH8和D6h C6H6单体平行堆积形成的类三明治双体Inl6H6】2，【Cloll8】2和[CJ-Id2单

体间耳吨弱相互作用力随着单体间距d变化的势能曲线图，在MP2／6-31lHG(d’p)水平下它们各自

在其平衡位置3．6，3．8，和3．8 A时的单体间缔合能分别为一22．10，．5．58，and．1．92 keaFmol

Fig．3．4 Potential energy curves of C2,,B16H6'D2h CIoH8，and D6h C6H6 dimers versus the c∞t*to-center distance

between the monomers，谢廿l the association efflergics of一22．10，·5．58，and-1．92 kcal／mol at the

equilibrium distances of3．6，3．8，and 3．8 A at MP2．／6-3 1 lHqd，p)，respectively．

稳定的结构。另外，轨道分析证明完美平面D2h B16H62+与C2h B16类似，是具有8兀

电子的反芳香性体系。在Fig-3．2中我们还可以看到，CEv B16H6。额外多出的一个

电子占据了与C2v B16I-16 n-LUMO(b2)对应的7c反键轨道HOM00)2)。计算显示C2v
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富硼硼氢化物的结构及稳定性研究

B16H6。的第一电离能比C2h B16‘的垂直电离能AE=3．39 eV小一些【3】。在C2h B16

的两个最远位置B原子上加氢后我们得到了准平面C2v B16H2(D2h B162。的等电子

体)，这个与C2h B16嘲和D2h B16H62+类似的87c电子体系准平面分子比完全平面的

D2h B16H2要稳定40．9kcal／mol。

详细的AdNDP分析可以明确的揭示B16H6的。和兀轨道成键模式。通过

Fig．3．3 a我们可以看到，在C2v B16H6中，六个角硼位置具6个定域的B．H a键(ON

=1．94．1．961e1)；整个分子外围有8个定域的B．B 6键(ON=1．77．1．801e1),离域。

键则分为两类，一类是6个3c．2e o键(ON=1．85．1．941e1)，一类是2个4c一2e 6键

(ON=1．821e1),整个分子面上分布着5个离域的4c．2e兀键(ON=1．71—1．761e1)。

令人感兴趣的是，D2h B16H6的AdNDP分析结果可以同C2v B16H6一一对应，且

对应键型的占据数非常接近(Fig．3．3 b)。显而易见，C2v B16H6(1)和D2h B16H6(2)

拥有着相同的成键模式和相似的键形，根据芳香性的电子数判据4n+2 Hiickel规

则，我们可以判断出B16H6是7c．芳香性和。一反芳香性的体系。16个符合4n反芳

香性规则的离域。电子(12个3c．2e电子加4个4c．2e电子)是导致B16H6骨架为

长条状得原因所在，但10个离域7c电子的芳香性本质又对该分子的几何结构起

到稳定化的作用。值得注意的是，类似于已报道的全局o．反芳香性分子D2h Li4[6]

中存在着的6．岛芳香性，同样，从Fig．3．3中我们可以看到全局o．反芳香性B16H6

中的六个B3三角形区域(6个3c．2e键)和两个B4菱形区域(2个4c．2e键)也都存在

着o．岛芳香性。

300 400 500 600

Excitation Energy(nm)

图3．5 TD．B3LYP水平下，C2v B16H6(1)在300-600 nln时的紫外吸收谱图

Fig．3_5 Calculated UV absorption spectrum of C2v B16H6(1)neutral at TD-B3LYP in the wavelength range

between 300—600 nnz
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第三章冗芳香性B。6H6：中性类萘硼氢化物

有关B16H6和裸硼团簇C2h B16成键本质AdNDP的对比分析也是让人非常感

兴趣的。AdNDP分析显示，C2h B16外围围绕着12个2c．2e G B．B键；6个3c．2e

键和2个4c．2e键与B16l{6中对应键型的位置和形状都非常相似；4个4c．2e兀键

分别覆盖在分子长轴线上下的4个角硼菱形位置，根据电子数芳香性判据，C2h

B16是6和7c双重反芳香性的【3。。当在双重反芳香性分子C2h B16的六个角硼位置

加氢氢化时，会打开该长条状分子两端的4个2c．2e B．B键，然后在分子中心位

置的B4菱形处形成一个4c．2e 7【键，最终使得C2vBl6H6(1)和D2hBl6H6(2)成为区

0 l 2 3 4 5 6 7

Binding Energy(eV)

图3．6 B3LYP／6-311HG(3df：p)水平下，C2，B16H6’(4)的PES模拟谱图

Fig．6CalculatedPES spectrum ofC2vBl6H6-(4)anionobtained atB3LYP／6-31l++G(3df：p)inthe energy range

between O～7 eV．

别于C2h B16的兀．芳香性体系。6H氢化以后C2h B16最远端的4个B．B G键被打

开的另一个明显的证据是，加氢后B16的这4个B．B键有原来的1．57A延长到

1．75A，而围绕在B16周围的别的8个B—B键还保持在原来的1．60A左右。此外，

轨道和AdNDP分析都证明了，完美平面D2h B16H62+(较B16H6少一对兀．HOMO

电子)是6和7c双重反芳香性的，与c2h B16【3】类似。

3．3．3 NICS计算及PES谱图模拟

分别在C2v B16H6(1)和D2h B16H6(2)整个分子几何中心oA和1A位置计算得

到的NICS值都是较大的负值，在Table 3．1中我们可以看到它们的NICS(0)和

NICS(1)在一21到-30ppm之间，Z轴方向上的NICS分量NICSi0)和NICSdl)则

在_48到-70之间，这些数据很好的解释了C2v a16H6(1)和D2h B16H6(2)的兀．芳香性

本质。另外，Table 3．1中的数据还表明，C2v B16H6(1)和D2h B16H6(2)的个NICS
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富硼硼氢化物的结构及稳定性研究

值要比苯和萘的相关对应值要更负一些。除此之外，我们还对C2v B16H6(1)和D2h

B16H6(2)进行了全面的NICS计算(对B16H6硼骨架的每个三角形区域都计算其

NICS冱值)，计算结果显示B16H6硼骨架的每个三角形区域NICS值都为负值，进

一步证明了C2v B16H60)和D2h B16H6(2)都是全局兀-芳香性体系。Table 3．1中，我

们还罗列出了相关体系的AMSl341(各向异性磁化率anisotropy of magnetic

susceptibilty)值，负的AMS是抗磁芳香性体系的一个重要指标。在CSGT水平上

C2v B16H6(1)的AMS值为一297．1 cgs ppm，是苯(．65．0 cgs ppm)的四倍多；萘(．126．1

cgs ppm)的两倍多；(一181．4 cgs ppm)的1．5倍多，也就是说B16H6具有比苯，萘，

和C2h B16更强的抗磁性。

表3．1在B3LYP／6-311椭(3df,p)水平上计算C2v B16H6(1)和D2h B16H6(2)分子几何中心NICS值及AMS，

并与同等水平下所得naphthalene(D6h C10nB)和benzene(D曲C6H6)的结构进行对比。

Table 3．I Calculated NICS values(ppm)at the geometrical centers and AMS values of C2，B16H6(1)and 02h

B16H6(2)compared with that ofnaphthalene 09印CloHs)and benzene(D6h C6H6)at B3LYP／6—3 1 1邶(3dt：p)

The ADE and VDE values ofC2v B16H6(4)al B3LYP and CC=sD(T)／／B3LYr(in parentheses)are also

tabulated in the last lwo columns

苯或者萘的双体间存在着兀．7c芳香性弱相互作用力。C2v B16H6具有与萘相同

的电子数及相似的冗轨道，所以C2v B16H6双体间也应该存在着与[ClOllS】2双体类

似的71；-79弱相互作用力。在同等的MP2／6．311++G(d，p)水平上，我们分别计算了

[C6H612，[C10H812和[B16H612的双体兀-兀弱相互作用力。从Fig 3．4中我们可以清

晰的看到，以上三个双体的兀．兀弱相互作用力具有相似的势能曲线，但是[B16H612

的两个单体在平衡位置d=3．6A(从一个单体的几何中心到另一单体几何中心的

距离)处缔合能为一22．10 kcal／mol，是[CloH8】2在d=3．8A缔合能(．5．58 keal／m01)的

4倍多，是[C6H6】2在d=3．8A的11倍。

最后，我们还模拟了C2v B16H6(1)[鬟J紫外吸收谱图UV∞g．3．5)和C2v B16／-16。(4)

的光电子能谱图PES(Fig．3．6)。C2v B16H6(1)有三个特征吸收能带(终态都对应的是

单重态)，分别是一个强峰370rim(181)和两个弱峰462nm(182)，507nm(182)。在

B3LYP水平下，CEv B16I-16‘(4)具有较低的垂直剥离能VDE=2．77 eV(对应于

Fig．3．6的第一个峰X(1A1))，绝热剥离能ADE=2．52 eV。在CCSD(T)／／B3LYP水
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第三章兀芳香性Bl。H6：中性类萘硼氢化物

平上得到的ADE=2．49 eV，VDE=2．77 eV，与B3LYP下的结果非常吻合。在

B3LYP水平下，PES谱图的第一个峰X与第二个峰A((381)，3．64 eV)之间的能

量差值为O．87 eV，见Fig．3．6。光电子能谱PES的模拟对以后在气相实验中测到

B16H6’有一定的指导意义。

3．4总结

在这一章，我们通过广泛的理论计算研究了2D兀-芳香性中性类萘硼氢化物

B16H6。研究表明，在7c．反芳香性C2h B16六个角硼的位置进行加氢氢化后可得到

准平面C2v B16H6，c2v B16H6与D2h B16H6在实验水平上可能是无法加以区分的。

AdNDP和NICS分析显示，C2v B16H6与D2h B16H6都是兀．芳香性和6．反芳香性的

分子。在C2h B16"六个角硼位置加氢得到类似C2v B16H6的准平面C2。B16H6。，该

分子的ADE及VDE较C2h B16-的ADE及VDE值要小一些。需要特别强调的是，

C2v B16H6是迄今为止发现的第一例中性兀．芳香性类萘硼氢化物，对该化合物的

研究有望进一步丰富硼氢化物团簇化学[41,44】。

万方数据



富硼硼氢化物的结构及稳定性研究

万方数据



第四章平面同心双环兀芳香性硼氢化物——B18H3‘，B18I-h，B18n。+-和B18}162+

4．1引言

第四章平面同心双环兀芳香性硼氢化物

_B18H3。，B18114，B18H5+和B18 2+

硼在周期表中与碳毗邻，是典型的缺电子元素。硼有着与碳类似的成键模式，

近些年硼化学及硼材料科学得到科研工作者的广泛关注。单质硼的结构单元是正

二十面体的笼状B12【98】，与此不同的是：近十年来，Wang等人【12’14·18，86】通过理

论与实验相结合的方法证明了小的裸硼团簇Bn弘(n=3．19)都是平面或者准平面

结构，在B20【16J时发生由平面到立体的结构过渡。Wang等人的研究证明，D7Il B8玉，

D8h B9‘，C2h Blo，C2v B11和C3v B12都与D6h C6I-16类似，是67【电子的芳香性体系【15，

86】；cl B15吨121，D2h B162。【1卅和c2vBl7’【17】贝0是10n芳香性体系D2h cloH8的类似物：

B19-[18】和C3vBIB"【171具有奇特的双71；芳香性，与环轮烯D6hC24H12具有相似的电子

结构，离域的兀及。分子轨道(MOs)对这些体系的结构和稳定性起着至关重要的

作用。大量研究表明，在小的裸硼Bn以及它们的负离子和正离子中，周边硼(以

角硼最为突出)具有一定的反应活性可被部分／完全的饱和或氢化。氢化对小的裸

硼团簇结构及稳定性的影响仍是硼化学中较为重要的研究领域[41,42,44,89,99-101】。

对二维裸硼Bn进行1：1氢化时会得到类似BnHn2‘三维立体结构【411，在适当的比

率下对Bn团簇进行氢数目小于硼数目的氢化后得到的富硼硼氢化物有望保持Bn

的平面性。B7H2-(H：B=l：3．5)141】以及它的等瓣相似物B7Au2。【891，B4Hn。(n=1．3)等

H2J都是完美平面结构。最近，Szwacki等人瞰】在C3v B12的6个角硼位置加氢后

得到完美平面D3h B12I-16(H：B=1：2)，该分子与苯类似具有6个离域兀电子因此被

命名为borozene。遗憾的是，我们课题组最近的研究证明borozene仅是局部极小

结构，与二十面体笼状结构B12n6+[45】类似的C2 B1286㈣较borozene稳定34．6

kcal／mol，因此很难在实验上观测或者得到borozene。本章节中，我们对与Dloh

CloHlo类似的10兀电子系列富硼硼氢化物B18Hn进行了系统的研究。大量的从头

算理论计算表明，H：B s 1：3的D3h B18H3。，D2h B18H4，C2v B18H5+及D6h B18H62+

都是完美平面同心双环结构，这些结构与具有lO个离域兀电子满足4n+2 Hfickel

芳香性规则的[10】annulene DlOh CloHlo类似因此被我们命名为[10]borannulenes。

与实验上观测到的C3，B18。【17】的全三角模式不同，borannulenes是由三角形和六元

孔洞交织而成的同心双环结构，这与目前预测到的最稳定全硼石墨烯仅．sheet【50，51，
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1
02】很类似。我们认为，芳香性borannulenes体系中的lO个兀电子是完全离域在

六元内环和十二元外环之间。详细的AdNDP[79，80，88,1021分析结果揭示了

borannulenes体系的兀键及6键的成键模式；NICS盟【781计算结果证明，borannulenes

都显示全局7c芳香性本质。相关负离子电子剥离能及中性分子的激发能计算可以

为以后在实验上合成或观测borannulenes提供一定的理论依据。

4．2理论方法

结构优化和频率分析采用密度泛函的B3LYp[90,911方法，基组为6-311G(d,p)。

为提高计算精度，对重要的低能量异构体进一步用B3LYP的优化几何结构计算

其CCSD(T)[95'961下的相对能量。对B18HmH：B曼1：3的异构体搜索采用人工搭建，

CK[191(Coalescence Kick)程序搜索和Basin Hopping全局搜索相结合的方式进行，

人工搭建异构体主要基于对B18"1171和B18+【19】各异构体不饱和活性位点进行加氢

氢化而得到，CKtl03，1叫及Basin Hopping程序搜索并未得到较D3h BIsH3‘，DEh

B1sI-14，C2v BlsH5+和D6h BlsH62+(见Fig．4．1)更稳定的结构，另外，Basin Hopping

搜索表明D6h B18H62+是体系的全局极小结构。为了进一步验证B1sHmH：B s l：3

团簇的71；芳香性，用GIAO方法【1051计算了该体系每个B三角和整个分子几何中

心0A及lA位置的NICS和其Z轴方向的分量NICS盟：采用CSGT计算了它们

的各向异性磁化率。[C6H612双体、[C10H812双体和[B18H4】2双体的7c．兀弱相互作

用能在MP2／6．311++G(d，p)水平上进行。阴离子的垂直电子剥离能和中性分子的

第一电子激发能采用TD．B3LYP方法求算，在此基础上模拟相关的光电子(PES)

和紫外吸收(UV)(Fig．4．5)谱图。本章中所有计算均使用Gaussian03程序【33】，正则

分子轨道(CMO)和AdNDP成键模式图由Molekel 5．4【106】绘制得到。

4．3结果讨论

4．3．1结构及稳定性

我们的工作首先是从B18开始的，Fig．4．1中展示了B18的两个准平面低能量异

构体(B18．1和B18．2)。C3v Bls(1)是与己报道的C3v B18。类似的全三角结构。在

CCSD(T)／／B3LYP下相对能量较C3v BlS(1)高30．9 keal／mol的C6v Bls(2)是由三角

形和空洞六边形杂交而成的结构，C6v B18(2)中脱离整个分子平面约0．53A的孔洞

六边形位于整个分子的几何中心位置。我们分析，造成C6v B18(2)非平面性的原

因可能是，该分子B12外环还未大到可以容纳一个空心六元环在其中心位置。在
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第四章平面同心双环兀芳香性硼氢化物——_B18H3‘，B18H4，BlsH5+。和B18H62+

Fig．4．1中我们还可以发现一个戏剧性的变化：当对B18进行H：B S 1：3的部分氢

化时，得到的最稳定的硼氢化物的硼骨架都是类似C6v B18(2)的同心双环结构而

非C3v Bls(1)的全三角结构，也就是说对B18进行H：B墨1：3氢化后发生了异构体

稳定性反转现象。反转现象始于BIsH2，从C6v Bls(2)氢化得到的准平面C2v
(a)

镄 髓。
镬麓

1 C3。Bls(‘A1) 3．C。BlsH2(1A)

000 0 OO

弋焱人。

．，枣≤繁}．
。}专蕾≯
p≯J

2．C6v B18(1A1) 4．C2。BlsH2(’A1)

+30．9(+35 4)

(b)

13．C2vBIsH2‘(2A2)14．C。BIgI-13(2A') 15．C；BlsH3’(1A’)16．IhBl8tt4。(2829)17．C。B18H5(2A_) I&D3dBlsH6(1AIg)

图4．1(a)Bls(1，2)，BIsH2(3，4)，B18H3-(5，6)，B18I-t4(7，8)，B18H5+(9，10)和B18H62+(11，12)低能量优

化结构示意图以及它们在CCSD(T)／／B3LYP和B3LYP(原括号内数值)水平下的相对能量，

相对能量单位为kcal／moh(b)B3LYP水平下B18H2-(13)，B18H3(14)，B18H3‘(15)，BlsI--h'(16)，

BIsH5(17)和D3d B18H6(18)的结构优化示意图

Fig．4．1(a)Two low-lying isomers of BIg(1，2)，BIsH2(3，4)，B1sH3。(5，6)，B1sH4(7，8)，B18H5+(9，10)，

and BIgH62+(11，12)with relative energies indicated in kcal／mol at CCSD(T)／／B3LYP and B3LYP

(in parentheses)．(b)Lowest-lying isomers obtained for B1sH2‘(13)，B1sH3(14)，B18Ha(15)，

BlsI-h一(16)，B18Hs(17)，and Blsl％(18)at B3LYP．

BIsH2(4)较从C3v BlS(1)得到的C。BlsH2(3)稳定10．7 kcal／mol，B18HE。的稳定构型

是与C2vBIgH2(4)类似的准平面结构C2v B18HE"(13)(该分子结构畸变要较C2v

BlsH2(4)d'--此-)。中性BlsH3的最稳定结构是有轻微变形的C。B18H3(14)。第一个

完美平面同心双环结构是高对称性的D3hBl8H3-(6)，该结构比全三角的模式的Cl

BlsH3。(6)稳定7．2 kcal／mol。值得注意的是，D3hBl8H3‘(6)是有三个微小虚频的三

，黪黪
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富硼硼氢化物的结构及稳定性研究

阶鞍点结构，消除虚频后得到的准平面C。B1sH3-(15)中六元孔洞上的B原子

仅脱离分子平面约0．16A。详细的AdNDP成键分析显示D3hBl8H3。(6)和C。

B18H3"(15)有着完全相同的成键模式和非常接近的ON占据值，此外，不同理

论方法下这两个结构加上零点矫正能后的相对能量都非常接近(B3LYP下相对能

量是一0．04kcal／mol，MP2时为．0．96 kcal／mol，CCSD(T)／／B3LYP下是+O．37 kc州

t001)，因此我们认为D3hBIaH3’(6)和C。B18H3-(15)是相同的等能量异构体，完美

平面D3hBl8H3"(6)是BlsH3。的振动平均结构。第一个真正意义上的中性完美平面

borannulene是有着四个等价端氢的D2h B18H4(8)，该结构比全三角构型的Cz(7)

BlsI-h稳定33．8 kcal／mol。B18H4。的基态结构D2h B18I-h‘(16)与D2h B181-14(8)类似，

区别在于前者较后者的各键长要长一些。C2v B18H5+(10)也是完美平面结构，但中

性C。B18Hs(17)贝Jj有轻微的畸变。D2h B18H4(8)的等电子体正二价阳离子BlgH62+(12)

是高对称性的具有六个等价端氢的D6h结构，该结构的B—B平均键长为1．67A(最

稳定纯硼石墨烯Q．sheet有着类似D6hBl8H62+的结构模式和相等的B．B平均键

长)，B．H键长为1．18 A。Basin Hopping搜索表明D6h BIgH62+(12)是体系的全局

极小结构。从以上计算结果讨论中我们知道，对B18进行H：B S 1：3的氢化得到

的硼氢化物存在着一个由全三角构型到六元孔洞结构的稳定性反转现象。这种能

量反转现象类似于B7HE-，B7-的基态结构是准平面的C6v对称性的结构，但B7H2’

最稳定结构却是完美平面链状C2v构型(相似的情况同样发生在B7H2。的等瓣相似

物B7A-u2一中)。与D6h B18H62+(12)不同，中性准平面D3dBlsH6(18)在

CCSDT／／B3LYP水平下比双环管状立体结构D3 B18H6在能量上要高29．5

kcal／mol，也就是说B18Hm在H：B=1：3时发生了由2D一3D的结构转变。

4．3．2 CMO轨道及AdNDP成键模式分析

正则分子轨道(CMO)分析可以帮助我们理解borannulenes的平面性及稳定

性。在Fig．4．2中可以看到，完美平面的D3h B1sH3‘(6)，D2h BlsI-14(8)，C2，B1sH5十(10)

和D6h B18I-162+(12)都有着与[10]annulene D10h CIoHlo类似的5个离域79轨道。例如：

D3h B18H3。(6)的5个离域冗轨道(HOMO—l(e”)，HOMO一6(e”)和HOMO一8(a2”))准确的

对应于[10]annulene D10h CIoHlo的5个离域兀轨道(HOMO(e2u)，HOMO．1(elu)和

HOMO-4(a2u)；低对称性的D2h Blsin(S)虽然丧失了简并性，但其5个离域7c轨道

(HOMO一1(b3u)，HOMO-2(柚，HOMO一7(b29)，HOMO一8(blg)，和HOMO一12093u))与

【10]annulene D10h CloHlo的5个离域冗轨道也存在这一一对应关系。通过Fig．4．2
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第四章平面同心双环兀芳香性硼氢化物——B18H3。，B18I-h，B18Hs+-和B18I-162+

我们还可以看出，准平面C6v BlS(2)I拘71；轨道与borannulenes和[10]annulene类似。

鉴于以上的CMO分析，我们可以认为borannulenes的10个71；电子是离域在

borannulenes硼骨架的内环和外环之间的，这与单环的离域7【体系D6h

C6H6([6]annulene)和D10h CloHlo([10]annulene)是有区别的，如下图所示。

C—C
f‘

C

I．
C—C

C

l
C

|
12

C

|
C B

|
C

B—B—B

B—B一8
【6]annulene [1 0]annulene Borannulenes

◇④霸．誊孝
HOMO(e2。)HOMO一1(e”)HOMO一103。)HOMO—l(a2)HOMO(e2u)

麓鹦黪鹅黪
HOMO(e2u)HOMO-1(e”)HOMO一2(‰)HOMO一2(b1)HOMO(e2。)

■章，薰醪。，冬一、。：薰一j翎醪
，，飞／．8’8、 。∥鄹、。∥熟‰ 。6

HOMO一1(eI。)HOMO-6(e’)HOMO一7029)HOMO一7(b1)HOMO-4(elg)

@骢盟黛船
HOMO—l(elu)HOMO-6(e)HOMO一8(bl—HOMO一8(a2)

@@。．@@@
HOMO-4(a2。)

Dloh C10H10

HOMO一8(a2)

03h BIsH3。(6)

HOMO一12(b3。)

D2h B18H4(8)

HOMO一1 1(b1)

C2。B18H5+(10)

HOMO-6(a2。)

D6h B1BH62+02)

图4．2完美平面D3t,BlsH3’(6)，D2h BIsH4(8)，C2v B18Hs+(10)署【l D曲B18I-162+(12)的离域兀轨道与D10h CloHlo和

C6v B18(2)离域兀轨道的对比．

Fig．4．2 Deloealizedn-CMOs ofthe perfectly planar D3h B18H3。(6)，D2h B18H4(8)，C2v B18Hs+(10)，and D6h

B18H62+(12)compared with that of[1 0]annulene(Dl嘶C10H10)and C“Bls(2)．

需要特别指出的是，平面芳香性borannulenes体系在能量上是特别稳定的，

＼B／
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富硼硼氢化物的结构及稳定性研究

尤其D3h B]sH3。(6)和D2h B18I-h(8)可能在实验室被观测或者合成出来。众所周知的

单环[10]annulene并非平面芳香性体系‘1071，与此相反，本章中的borannulenes都

是真正的极小结构并且是所得异构体中最稳定结构。

管6：。童妻_童；。—譬F■一
‘确≯‘ “-‘：’■1
6x2e-2eB{{ 12x3c-2eB-B 3x4c-2eB-B

o_bab幽oN。1．92； 伽bD以s(科。159-1，7；c|*bot池ON=1黯毫

鬈O。主。罗OI罨a囊露：

l墨，x：蕊?
羹?S备1誊遴≮

14x3c-2e聃 2x40-2eB-B

m蛐ON=1．81—1．97型十蛐ON=I．87醚

■

o囊碜1
5x2c-2eB-H 2x2c，．2e聃 16x30．2eB-B

c-bandsON=191-l，3蚓叫boh出ON=lJl叫 巾boD出oN。l船一197ie|

(d)D6h B18H62+

●
●§：◆
羹参i

●
6x2c-2eB-H

o_bDD出oN=：1．90e，

o囊
图4．3 D3h B18Ha(6)(a)，D2h B18H4(8)(b)，C2，B18H5+(10)(c)，and D6h BlsH62+(12)(d)的AdNDP

o．成键模式分析。

Fig．4．3 o-bonding patterns of D3h B1sH3。(6)(a)，D2h B18H4(8)Co)，C2v B]sH5+(10)(c)，and D6h

B18H62+(12)(d)at AdNDE

详细的AdNDP分析结果揭示了borannulenes体系的71；及13成键本质。分析

结果显示，borannulenes体系中涉及到的结构都有5个与Fig．4．2中7c—CMO形状

相似的18c．2e离域7c键。从Fig．4．3我们可以看出，H原子数目不同导致borannu．

1enes体系中各结构。键数目发生变化。D3h B18H3。(6)有3个占据数ON=1．941eI

的2c．2e B—H o键，6个占据数ON=1．921el的2c．2e B．B 13键，12个占据数ON=

1．89．1．971el的3c．2e o键，3个占据数ON=1．881e1的4c．2e 13键和5个占据数ON=

2．001el的18c．2e 71；键，从离域电子数目上看D3h B]sH3‘(6)(10个离域7c电子，24

个3c．2e o电子及6个4c．2e o电子)是兀+6双重芳香性的。有轻微畸变的C。

32
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第四章平面同心双环兀芳香性硼氢化物——B18H3’，B18H4，BlsH5+-和B18H62+

B18H3‘(15)有着与D3h B13H3‘(6)相同的成键模式及非常接近的占据值ON，这进一

步证明了C。B18H3’(15)和D3h B18H3。(6)在本质上是相同的异构体。完美平面C2v

B18Hs+(10)有17个离域。键和5个离域7【键，也是兀+o双重芳香性的分子。中性

完美平面D2h B18H4(8)有4个2c一2e B．H o键，4个2c．2e B．B o键，14个3c一2e

离域。键，2个4c．2e离域6键和5个18c一2e 7【键，从离域电子数目上看D2h BIsI-14(8)

是兀芳香性和。反芳香性体系。高对称性的D6h B18H62+(12)有六个等价的2c．2e

B．H 6键，18个3c．2e离域6键和5个18c．2e离域7【键，也是兀芳香性和a反芳

香性体系。对borannulenes的AdNDP分析我们可以发现一个有趣的现象，每加

一个端氢就会打开与其相连角硼临近的两个2c．2e B．B o键，D3h B18H3‘(6)，D2h

B18H4(8)，C2v B18Hs+(10)和D6h BIsH62+(12)的2c．2e B．B o键依次为6，4，2，0，

于此同时，体系的离域6键依次增多(分别为15，16，17，18)。正是因为氢化时

打开周边2c．2e B．B o导致borannulenes外环B12环得以扩张到可以容纳内环六元

空洞的尺寸，这也正是C6v B18(2)是准平面结构而borannulenes都是完美平面结

构的本质所在。同样令人感兴趣的还有，类似于已报道的全局o．反芳香性分子

D2h Li4中的6．岛芳香性，在Fig．4．3中borannulenes的相关B3三角形区域(3c．2e

键)和B4菱形区域(4c．2e键)也都应该存在着局部a．岛芳香性。4n+2 Hiickel规则

最初被设计应用于单环有机分子体系，对于类似borannulenes的多环网状有机或

无机分子4n+2 HiJckel规则可以被分别独立应用于分子中某些特定的结构片段并

判定其局域芳香性或rdl5．岛芳香性。

4．3．3 NICS计算及PES谱图模拟

NICS和AMS(各向异性磁化率)计算值进一步证明了borannulenes体系的全

局7c．芳香性本质。分别在borannulenes体系中每个分子的几何中心0A和1A位

置求算所得ⅫCSiO)(从．6到一3 1 ppm)和NICSzz(1)(从．28到．42 ppm)都是负值(与

兀-芳香性D6h C6H6及D10h CloHio负的NICS忍值吻合，见Table 4．1)，用相同方法

计算了borannulenes体系中各分子每个B3三角形的NICS值，得到的同样是负值，

因此borannulenes都是全局兀-芳香性。负的AMS是抗磁芳香性体系的一个重要

指标m，1081，Table 4．1我们可以看到D3h B18H3。，D2h B18H4，C2v B18H5+及D6h B18H62+

都具有大的AMS负值，依次为．518．0，-450．5，．433．0，一403．0 cgs-ppm，至少是

D6h C6H6舢订S值(-69．8 cgs-ppm)得5．7倍，Dloh CloHlo舢讧S值(-21 5．7 cgs-ppm)的

1．8倍，borozene Dab B12H6 AMS值(-208．2 cgs—ppm)的1．9倍。
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两个D6h C6H6或Dloh C10Hlo单体平行堆积形成的类三明治体系[C6H612或

[CIoHIo】2中的单体间存在着79-Tg弱相互作用力，D2h B18H4(8)与D10h CloHlo具有相

同的兀电子数目及相似的兀轨道，因此双体[B18H4]2中的两个单体D2h BlsI-14(8)

之间也应该存在着与【CloHlo】2类似的71；-7[弱相互作用力。在MP2／6-31 l++G(d，P)

水平上分别求算[C6H612，【C10H10]2和[BIsH412各单体间的弱相互作用力，并绘制

对应的势能曲线，如Fig．4．4所示。以上三个双体的7c．尢弱相互作用力具有形状

相似的势能曲线，且各双体的两个单体间的平衡间距d都为3．8A(从一个单体的

几何中心到另一单体几何中心的距离)。需要强调的是，[BIgI--14]2在3．8A的缔合

能为．23．41 keal／mol，分别是[CioHlo]2(一5．58 kcal／m01)的四倍多和[C6H612(-1．92

kcal／m01)的12倍。

表4．1在B3LYP／6．31 IG(d，p)水平下求算，borannulenes的NICS=／ppm，AMS／cgs-ppm和

HOMO—LUMO gaps(AEgap，eⅥ，D2h BlsI-{4的电离势巾(eV)和电子亲和能EA(eⅥ以及相

关负离子的ADE和VDE值。还算出D6hC6H6或D10hCloHlo的相应值以作对比用。

Table 4．1 Calculated NICSJppm，AMS／cgs-ppm，and HOMO-LUMO energy gaps(AEgap／eⅥof

borannulenes，ionization potentials(IP／eV)and electron affinities(EA／eV)of D2h B]sI-14，

and adiabatic(ADE／eV)and vertical detachment energies(VDE／eV)of the concerned

anions at B3LYP／6-3 1 1 G(d,p)．The corresponding values calculated for benzene and

NICS。(O) mcs=o) AMS AEG坤lip EMADE VDE

Dah Bl。Ha" -30．5 -41．4 -518．0 2．42
—

3．53。 3．71‘

D拍BI,：114 -6．6 -28．3 -450．5 3．00 8．27 2．32“ 2．36“

C知Bl。Hs+ ．14．1 -30．9 -433．0 2．96 一

D曲Bl扭‘2+ -20．2 -32．5 -4∞．0 3．08 一

Dl岫Clotllo -39．1 -37．4 -215．7 4．45 一 一

De,C‘风 一14．2 —28．8 -69．8 6．72 一 一 一

Notes：aADE and VDE values correspond to the slightly distorted Cs BlsH3。and．

6ADE and VDE value ofD2h B18H4’．

naphthalene are tabulated for comparison．

最后，我们讨论了阴离子B18H3’和B18H4‘的电子剥离能以及中性分子B18H4
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第四章平面同心双环兀芳香性硼氢化物——-B18H3‘，B18H4，B18H5“和B18H62+

的激发能。在C。B18H3。(在前面的讨论中，我们已经证明C。B18H3‘与完美平面C3h

algH3"在本质上是相同的异构体)的PES模拟谱图(Fig．4．5(a))中我们可以看到，C。

BlsH3有一个比较大的垂直电子剥离能VDE=3．71 eV，这与B18H3‘的椭双重
芳香性本质是相吻合的。中性完美平面D2h B18H4有较高的电离势IP=8．27 eV，

较低的电子亲和能EA=2．32 eV和较宽的HOMO-LUMO Gap 3．00 eV(Table 4．1)。

图4．4 D6h C6H6，Dloh CioHlo和D2h B18th单体平行堆积形成的类三明治双体[C6H6】2，

【CloHlo]2和田18H412单体间弘兀弱相互作用力随着单体间距d变化的势能曲线图。

Fig．4．4 Potential energy curves of a【B181-1412 dimer versus the center-to-center distances∞between

two parallel D2h B18H4 monomers，compared with that of benzene(D6h C6H6)and

[10]annulene∞10h CloHlo)dimers．

(a)

0 1 2 3 4 5

Binding energy(eV)

2 3 4 5 6 7

Binding Energy(eV)

图4．5 TD-B3LYP水平下模拟D3h B18H3(a)和D2h B18I-h。(b)光电子能谱图

rig．4．5 Simulated PES spectra ofthe planar D3h B1sH3。(a)and D2h BlsI-h。(b)at TD-B3LYR

需要特别指出的是在TD．B3LYP下中性D2h B18H4有较高的第一激发能E=1．89 eV。
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在Fig．4．5(b)中可以看出负离子Dzh B18I--14。(16)的垂直电子剥离能VDE=2．36

eV(与中性D2h B18Iq_4的EA值2．32 eV非常接近)，此外PES谱图中第一个峰与第

二个峰之间的间距为1．86 eV(与中性D2hBlsH4的第一激发能1．89 eV非常吻合)。

我们预测稳定的D3h B18H3。和D2h B18H4是borannnulens中最有可能在气相中对

C3v B18。进行部分氢化而得到。相关光电子能谱图(PES)的预测为以后在实验上合

成或在气相中观测到D3h B18H3-及D2h B18H4‘具有一定的理论指导作用。

4．4总结

在本章节中，我们在从头算ab initio理论水平上预测到一系列完美平面同心

双环兀．芳香性分子D3h B18Ha‘，D2h B18I-14，C2v B18H5+及D6h BlsH62+，因为这一些

列分子有着与[10]annulene相同的离域7c电子数目和相似的舻分子轨道，因此我

们把它们命名为borannulenes。borannulenes是最小的由三角形和六边形交织而

成的具有六元孔洞中心的富硼硼氢化物，同时在目前预测到的最稳定全硼石墨烯

q．sheet中我们也可以看到与borannulenes类似的三角形和孔洞六边形交织图案。

通过对实验已知的硼团簇B18。进行部分加氢氢化并在气相中经历由三角形到六

角形的结构过渡可生成borannulenes。硼环外围氢原子能有效防止可能发生在纯

硼团簇中的链状情况，这使得borannulenes可被用作基本结构单元并用来设计相

应的三明治夹心化合物。初步的理论研究表明，用实验上已知的．BO基团【109。111】

部分或完全取代borannulenes中的一H同样可以得到与borannulenes类似的完美平

面同心双环结构D3h Bls(BO)3‘，D2h BIs(BO)4，C2v Bls(BO)5+，D6h BIs(BO)62+。对

这些完美平面同心双环7c芳香性富硼硼氢化物和富硼硼氧化物团簇广泛的理论

和实验研究，可以帮助我们更好地了解部分氢化(或进一步用．BO取代．啪对小的

裸硼团簇结构和稳定性的影响，从而可以为合理设计硼基纳米材料提供相应的理

论依据。
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第五章全硼类石墨烯a-sheet成键本质分析

5．1引言

第五章全硼类石墨烯仅．sheet成键本质分析

石墨烯是由六元环组成的蜂巢状二维晶体，2004年Novoselov等人[48,49]成功

地从石墨中分离出石墨烯。石墨烯的问世引起了全世界的研究热潮，研究表明石

墨烯具有很高的载流子迁移率【112Ⅲ51(在电子密度为2×1011 cm‘2时超过200000

cm2／V．s)，异常的杨氏模量(大于0．5．1 TPa)和非常大的力常数(1．5 NmJ)[11¨1 81。

正是由于这些特殊的性质使得石墨烯在储能‘1191及光电子学【120】等方面有着潜在

的应用价值。

硼在周期表中与碳毗邻，是下一个最有可能形成类似于石墨烯稳定二维层状

结构的元素。事实上，类石墨材料MgB2在近40 K时有着显著的超导性【121】。MgB2

是由平面蜂巢状二维硼层和在硼六元孔洞上方、硼层之间的Mg组成的，但是在

M出2中的硼原子都带有负一价电荷，这样使得它与碳的电子排布一致。当然我

们也可以假定硼原子采用sp2杂化，可以形成3个2c．2e o键来组建中性的全硼

类石墨蜂巢状二维硼层，但是大量理论计算表明，由空心六边形和填充六边形均

匀分布组成的旺．sheet(Fig．5．1(a))【50，51，1翻是目前预测到的最稳定二维硼层结构。

既然类石墨烯蜂巢状二维硼层结构中形成定域2c．2e o键是不稳定的，那稳定的

Q—sheet中B．B之间到底是怎样的成键模式，又如何使体系得以稳定的呢?为探

究以上问题，在本章中我们将对Q．sheet结构进行成键模式分析。
a b

图5．1(a)全硼类石墨烯Q-sheet的几何结构。(b)a-sheet结构的成键模式：离域3c一2e o键(三

角形区域)，离域4c．2e o键(菱形区域)，离域兀键(圆圈区域)。

Fig．5．1(a)Geometric structure of the all-boron a-sheet．(b)The proposed bonding pattern for the

all-boron n-sheet：3c-2e o-bonds(solid triangles)，4c一2e 15-bonds(solid rhombi)and

delocalized x-bonds(circles)．
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分析a．sheet成键模式之前我们遇到一个难题，到目前为止，还没有哪一款

量子化学计算软件可以分析无限二维体系的成键模式，为克服这一难题我们将对

a—sheet采取片段法探究其成键模式。可以选择片段分析法研究整个无限二维体

系的原因在于，我们所截取的分子片段不受边界条件的影响可被视作C【．sheet结

构的重复单元通过进一步扩展得到仅．sheet，也就是说通过对所取片段的成键分

析可以追踪到整个无限二维体系的成键模式，同时所截取片段在放回Q—sheet时

可以保持电中性。以上述原则为前提我们分别截取了如Fig．5．2，Fig．5．3和Fig．5．4

中所示的三个片段分析其成键特征进而扩展研究整个{It．sheet结构的成键模式。

5．2理论方法

初步推测a．sheet可能会涉及到多中心离域6和兀键，同时对该无限二维可以

采用片段分析法推导整个体系的成键模式，因此我们选用AdNDP／881程序作为成

键分析工具。该程序从开发至今已经对相关的裸硼团簇，有机芳香性分子，金团

簇和富硼硼氢化物团簇的成键模式‘14，18,46,80,102,123,1241做出了合理分析，实践证明

AdNDP分析在体系成键模式方面是非常有效可视化方法。

AdNDP是NBO分析的扩展程序【88，125】，计算方法和基组对分析结果的精度

不会有过多的影响，本章中对所取片段的AdNDP分析主要在B3LYP／6．31G水

平上进行。所分析片段的几何键长设定为1．67A(a．sheet的B—B平均键长为

1．67At50，511)。B3LYP／6—311++G(d)水平上求算纯硼旺．sheet孔洞六边形和填充六

边形上方O．2A位置的MCS忍。本章节中所有计算均采用AdNDP和Gaussian 03【7副

程序，分子可视化图形则采用Molekel 5．4t1061程序绘制。

5．3结果讨论

我们所截取的第一个分子片段是填充六边形B7单元(F培5．2(a))，电荷选择为

+7价(多次尝试发现，选择B7+7时的化学键图形可以完好的符合体系的对称性)，

分析结果显示，在该片段中每个B3三角形区域都有一个ON=I．981el的3c一2e 6键，

整个分子上有一个完全离域的7c．2e兀键(ON=2．001e1)。显然，如此高电荷体系的

分析结果不禁会让人怀疑其可靠性。针对此疑问，我们在B7+7角硼位置加氢得到

B7H6+以降低高电荷对分析结果的影响，对B7I-16片段的分析结果表明，除了增加

六个2c．2e B．H G键外，B7H6+与B7—7的成键特征完全相似(Fig．5．2(b))，这说明高

电荷并未对该体系成键特征产生本质性的影响。
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a，三章、t：耋乏≥-07c-2e。赢 ，6熏黧。 基
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。

● ，o、 ●
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。●：、●囊。

B7H6+

(D鼬，1A19)

患：◇：
6 x 3c-2e

a．bonds

ON=1．98 Iel

7c·2e

嚣．bond

ON=2。00 Ie

图5．2(a)B7+7片段的几何结构，6个3c．2e a键和1个7c．2e 7c键(b)B7H6+片段的几何结构，6

个2c．2e B．H o键，6个3c．2e o键和1个7c．2e丁【键。

Fig．5．2(a)Geometric structure of the B7+7 fragment,six 3c．2e a—bonds，and one 7c．2e兀．bond．(b)

Geometric structure ofthe BTH6+fragment,six 2c-2e B-H o-bonds superimposed on a single

framework,six 3c-2e o-bonds superimposed on a single触mewofk and one 7c-2e 71；-bond．

在0【．sheet中，每个填充六边形分别被三个填充六边形和三个孔洞六边形所

包围，也就是说，每个填充六边形的B3三角形区域可被分为两类：与别的填充

六边形紧邻的三角区；与孔洞六边形相邻的三角区。可以很轻易的想到这两类三

角区域的成键模式应该是不同的。

第二个片段的截取是为了探究与别的填充六边形相邻的三角区域成键模式

与B7+7对应区域成键特征的区别，所截片段为B22+16，几何构型如Fig．5．3(a)所示。

AdNDP分析结果显示在相邻的填充六边形相邻区域果然出现了新的键型

ON=I．881el的4c．2e 6键，其余三角形区域仍为3c．2e 6键(ON=I．80．1．971e1)，此外，

在每个填充六元环处我们都可以找到一个ON=I．971el的7c一2e离域7【键。同样，为

了检测电荷对分析结果的影响，我们对氢化后降低电荷得B22H12+4体系进行

ADNDP分析(F培5．3(b))。分析结果表明，与B7H6+类似，除了每个角硼位置增加

了一个ON=I．941el的B．H 6键以外，其余键型与B22+16分析结果都是完全相同的

(各对应键型仅在占据数ON上有细微差别)。

◇●意j|i◆≯一◆如曲舶曩口并啡
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图5．3(a)B22+16片段的几何结构，1 8个3c．2e 6键，3个4c．2e a键和4个填充六元环上的7c．2e

确宅(b)B22H12+4片段的几何结构，12个2c．2e B．H G键,18个3c．2e 6键，3个4c-2e o键

和4个7c．2e 7c键

Fig．5．3(a)Geometric structure ofthe B22+10 fragment,eighteen 3c-2e G—bonds(inside of

peripheral Mangles)superimposed on a single framework,three 4c一2e o--bonds(inside of

rhombus motifs)superimposed on a single framework,and four 7c一2e 7c-bonds located on

filled hexagons．(b)Geometric structure of the B22H12+4 fragmen_t，twelve 2c一2e B-H o—bonds，

eighteen 3c··2e o-bonds superimposed on a single framework,three 4c--2e a-bonds

superimposed on asingle framework,and four 7c一2e n-bonds．

截取第三种片段时考虑到在Q．sheet中还存在着一些均匀分布的孔洞六边

形，上面的分析发现紧邻的填充六边形连接处有新的键型，那么与孔洞六边形相

邻的B3三角形区域会受到影响吗?孔洞六边形上会出现新的键型吗?为了同时

体现以上两种设想，第三个片段我们截取的是具有六元孔洞的高对称性

B30+16(Fig．5．4)。AdNDP分析结果表明，该片段中每个与中心孔洞相邻的三角形

区域都存在着一个ON=I．85．1．971el的3c．2e 6键(也就是说孔洞对原先的B7+7分析

结果没有影响)，每两个相邻的填充六边形相连接处都出现一个的4c．2e 6键
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(ON=I．871el，与。B22+16分析结果类似，这也验证了B22+16分析结果的正确性)，每

个填充六边形上都可以找到一个ON=I．971el的7c．2e离域7【键。令人惊喜的是，

正如预期的那样，对该片段的分析我们发现一种新的成键元素——孔洞六元环上

的6c-2e 7【键(ON=I．721e1)。

一曩曩气9
● e、

_：·、曩、·：??
··e：◆?··

?奄 ●
●7}曩；■

● 、●‘

B30+16

(D6h,1A19)

§：臻，：：耨：
24 x 3c-2e 6×4c一2e 6c-2e

a-bonds a-bonds 兀-bond

0N=I．85-1．97 lel 0N=I．87 Iel 0N=I．72 leI

6 X 7c．2e冗．bonds 0N=1．97le

图5．4 a-sheet中B30+16片段的几何结构，24个3c．2e G键，6个4c．2e 6键，1个的6c．2e兀键和

6个的7c．2e 7c键

Fig．5．4 Geometric structure ofthe B30+16 fragment oftheⅡ．sheet,twenty．four 3c-2e o．bonds

(inside of peripheral triangles and triangles bordering upon the hole)superimposed on a

single fl'amework,six 4c-2e 6一bonds(inside ofrhombus motifs)superimposed on a single

fl'al-newoFk．，one 6c-2e 7c—bond located on the hexagon hole，and six 7c·2e F-bonds located

on filled hexagons．

在以上三个片段的成键分析中我们考虑了0【．sheet所有可能成的离域键成键

模式：与孔洞六边形相邻的三角区，两个填充六边形相接处的，整个填充六边形

以及孔洞六边形的成键特征。鉴于我们截取片段是的可重复扩展原则，对以上分

析结果是可以扩展到整个无限的旺．sheet结构中的。由此，我们可以绘制出如图

5．1(b)所示Q．sheet成键模式示意图。在此图中我们可以看到，在每个填充六边形

中，与孔洞六边形相邻的三角形区域都会出现3c一2e 13"键，与相邻填充六边形的

连接处则存在4c．2e 6键，整个环上会发现1个7c．2e 71；键。分析到此处，我们不

禁会疑惑，孔洞六边形上的兀电子从何而来?为找到答案，我们从两个角度对填

充六边形B7单元的价电子数目进行分析。从可得的键型上分析发现每个填充六

边形片段上有6个3c．2e 6电子(3个3c．2e o键)，3个4c．2e 6电子(3x2x1／2，3个

与邻近填充六边形共享的4c．2e 6键)和2个7【电子(一个7c．2e 7c键)，总计1 1个电

41
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子；另一种思路，假如把填充六边形B7作为Q．sheet的晶胞，计算其总价电子数

目应该是12个(1 x3+6x3x1／2=1，周边的六个B原子只贡献一半价电子(共9个电

子)，中心B原子则贡献其全部价电子(3个电子))，也就是说填充六边形总得价

电子数目较参与填充六边形成键的电子数多1，那多出的一个电子又分配到何

处?从整个晶格图中我们可以看到，每个填充六元环被三个孔洞六边形所包围，

也就是说每个填充六边形可以把其多出的一个电子均匀的分配给与其相邻的孔

洞六边形(每个孔洞六边形可得1／3个电子)，同时我们还发现每个孔洞又是被六

个填充六边形所围绕，因此每个孔洞正好得到2个电子(1／3 x6=2)，这正是可以在

孔洞六边形上发现6c．2e 7t键的原因所在。仅．sheet结构中孔洞六边形是作为电子

“受体”可以接受来自填充六边形上的额外电子，这或许就是q．sheet在能量上

较蜂巢状二维硼层和全三角平面硼层稳定的真正原因。值得注意的是，与石墨烯

中平面内的2c．2e C—C定域a键不同的是，Q．sheet中不存在定域的B．B 6键。同

时，以上分析得到的每种成键元素的占据数都接近理想占据数2．001eI，充分证明

了相关成键模式分析的合理性。

我们知道离域7【键是导致体系芳香性本质的根本原因所在。为了进一步探究

填充六边形和孔洞六边形处的兀-芳香性，我们在B3LYP／6．31 1+G’理论水平上对

B30+16片段中的填充六边形和孔洞六边形上方0-2／§,出分别计算了NICS忍值(Table

5．1)。与此同时，在B3LYP／6．31 1HG”下计算了单环7c．芳香性D6h C6H6相应的

NICS恐并与B30+16计算结果进行对比分析。在Table 5．1中我们可以发现，在B30№

中填充或孔洞六边形上方的NICS恐值比对应的苯环NICS慰值要更负一些，以上

NICS恐计算值同ot-sheet存在着得7c．2e冗键和6c．2e冗键同时确定了伐一sheet中六

边形都是具有局域7【．芳香性。

表5．1相关NICS。(ppm)计算

Table 5．1 Calculated NICS，,values(ppm)

42

陀一

P～一一一一一一一一一一一一～

。一

一～一一一一一一一一一一一一一一～一l|一一一一一一一一一一一一。张一∞旺¨％眦¨=：!H㈨¨抛‰一

万方数据



第五章全碉类石墨烯a-sheet成键本质分析

5．4结论总结

现在，我们可以很清楚的解释为什么B原子采取s矿杂化形成2c．2e定域6

键的二维蜂巢状中性硼层结构在能量上不存在优势。因为为了确保中性二维纯硼

层状结构在能量上趋于稳定，应该有一定数量的电子分布到7【体系中，如果将蜂

巢状结构中2c．2e键的部分电子转移到7c体系中就会破坏整个6骨架的连续性从

而导致整个结构在能量上的不稳定性。同样的道理也可以解释由全三角模式组成

的平面二维硼层结构(全填充的六元环，无孔洞)也是不稳定结构。有两种方法可

以构建出与我们分析所得的成键模式一致的全三角二维硼层。首先，尝试让每个

三角形区域都有一个3c．2e 6键，但这将使得没有足够多的电子平均分配在全部

的6键上，因为全三角模式中每个B原子都被6个B3三角形所共享，因此单个B

原子只能贡献3×(1／6)=1／2个电子给硼三角形，这样的话每个三角形只能占据1．5

个电子(不足一个a键)；或者，我们还可以构建这样构建全三角硼层的成键模式：

每个填充六元环上有6个4c．2e 6键(与相邻填充六元环所共享的4c一2e 13"键)和6

个71；轨道，显然这种样的结构模型也是不合理的，因为该结构的71；电子数和13"电子

数的比率是0．5，而这种比率在低能量的平面硼团簇中是观察不到的【12'14-16,18】。

综上，从成键模式上我们可以推断出仅．sheet在结构上较蜂巢状和全三角二维硼

层更具优势。在旺．sheet中呈现的。键全离域和作为电子“受体”的6c．2e 71；键化

学键模型不仅拓宽了我们对传统化学键的认识也可以为今后设计纯硼纳米材料

提供一定的指导作用。
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第六章总结与展望

6．1主要结论

第六章总结与展望

本文主要采用密度泛函理论和从头算法，对相关裸硼团簇的不饱和角硼位点

进行氢化，得到一些列系列完美平面或准平面富硼硼氢化物团簇，并对所得稳定

结构的几何结构、稳定性、成键特征、热力学稳定性、芳香性本质及光谱性质等

进行系统研究。并且采用AdNDP程序对最稳定纯硼类石墨烯Q进行成键本质分

析。主要结论如下：

1．兀芳香性Bl 1-16-中性类萘硼氢化物

在B3LYP、MP2和CCSD(T)水平上对B16H6和B16H6-的几何结构、稳定性和

成键特性进行了系统的理论研究。B16的最稳定构型是准平面的CEh B16，是拥有

8个离域兀电子的反芳香性体系，我们以此结构为基础在其外围的六个角硼位置

加氢后得到具有10个离域7c电子的芳香性化合物C2,B16I-16，氢化导致B16H6成

为区别于反芳香性C2h B16的芳香性化合物。大量计算表明C2v B16H6是我们所搜

索到的最稳定结构。不同方法下的计算结果显示C2v B16H6与完美平面D2h B16H6

在实验水平上可能是无法加以区分的。CMO分析结果表明，C2v B16H6的5个离

域兀轨道在形状上与D2h CloH8的离域7c轨道完全类似，因此我们认为C2v B16Iq6

是首个中性类萘物。详细的AdNDP分析和负的核独立化学位移(NICS)值进一步

证明了B16H6的兀全局芳香性和。岛芳香性本质。C2v B16I％’是与C2v B16H6类似

的准平面结构，但其结构畸变要较C2．B16H6轻微一些。对中性C2v B16I-16紫外吸

收谱(tYv)和阴离子C2v B16I-16’光电子能谱(PES)的模拟为将来的实验室研究提供

一定的理论依据。

4．平面同心双环开芳香性硼氢化物——Bls飓．’B18I王4，BlsI-Is+和B18】[162+

基于广泛的密度泛函理论与波函数理论，我们首次提出一系列由三角形和六

边形图案杂交而成的最小的具有六边形孔洞的完美平面同心双环富硼硼氢化物

团簇D3h B18Ha。，D2h B18H4，C2v B18H5+和D6hB18H62+。这一系列团簇都有着与【10]

轮烯([10]annulene)相同的离域7c电子数目和相似的离域7【分子轨道，满足

Hfickel(4n+2)芳香性规则，因此我们把这一系列化合物命名为borannulenes。Basin

Hopping全局搜索表明，完美平面D6hBl8H62+是体系的全局极小构型。需要特别

指出的是裸B180／-的最稳定结构都是具有C3v对称性的三角形准平面结构，对B18
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进行部分加氢氢化时在结构上发生了由三角形到六元孔洞同心双环的过渡。究其

原因可能是，局部极小C6vBl8的外环B12在未加氢前没有大到可以容纳一个六元

环孔洞，角硼位置加氢会打开与角硼相连的外围B．B 6定域键，也就是说加氢增

大了外环的张力使得结构趋于完美平面化，这一点可由AdNDP分析中加氢时

B．B定域键的减少来证明。详细的AdNDP分析结果显示，D3h BlsH3‘和C2v BIsH5+

是o+兀双重芳香性体系；D2h B18H4和D6hBl8H62+是7【芳香性，o反芳香性体系。

相关的NICS盟及各向异性磁化率(AMS)计算结果表明，borannulenes都具有负的

NICS忿和AMS值，这进一步揭示了该体系的兀芳香性本质。最有望在实验室得

以合成或表征的C。B18H3’(较完美平面D3h B18H3。有轻微畸变)和D2h B18H4分别具

有较大的第一垂直电子剥离能3．71eV和第一激发能1．89eV。对该体系富硼硼氢

化物的研究可以迸一步丰富硼化学和硼基材料科学。

3．全硼类石墨烯n．sheet成键本质分析

石墨烯是由六元环组成的蜂巢状二维晶体。硼在周期表中与碳毗邻，是下一

个最有可能形成类似于石墨烯稳定二维层状结构的元素。大量理论研究表明最稳

定全硼类石墨烯具有由填充六边形和孔洞六边形均匀分布形成的Q．sheet结构。

采用AdNDP程序对0【．sheet采用片段分析法以探究其成键本质，分析结果显示，

在填充六边形中每个与孔洞六边形相邻的B3三角形区域都有一个3c一2e 6键；每

两个临近填充六边形相接处存在1个4c．2e o键；填充六边形上存在着1个7c．2e

兀键，而孔洞六边形上则存在1个6c一2e 7【键。孔洞六边形上的7c电子从何而来?

通过成键分析结果计算可发现，每个填充六边形片段上的电子数位l 1(6个3c一2e

G，3个4e．2e G电子，2个7e．2e 7c电子)，但是如果把B7片段作为a—sheet的晶胞

时又会发现其总的价电子数目为12(周边的六个B原子只贡献一半价电子，中心

B原子则贡献其全部价电子，总价电子数目为1×3+6×3×1／2=12)，所以在每个填

充六边形中有一个额外电子没有出现在上述成键中。在Ct．sheet中每个填充六边

形被三个孔洞六边形所包围，也就是说每个填充六边形可以把其额外的一个均分

给起相邻孔洞六边形(每个孔洞六边形可得1／3个电子)，而每个孔洞又被六个填

充六边形所包围，因此每个孔洞正好可从填充六边形处得到2个电子(1／3x6=2)。

正是由于作为电子受体的孔洞六边形从填充六边形出得到其额外电子才使得

Q．sheet得以稳定。计算表明，在B30+16中孔洞六边形和填充六边形上方0．2A都

具有负的NICS亚值，推广到整个a．sheet结构则说明孔洞六边形和填充六边形都
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表现局域71：芳香性本质。新颖的。键全离域和作为71；电子受体的6c一2e 71；键模型不

仅拓宽我们对传统化学键的认识，也为今后设计纯硼纳米材料提供一定的思路。

6．2工作展望

本文研究的主要内容是富硼硼氢化物的几何结构、热力学稳定性及其成键特

性。研究结果表明当富硼硼氢化物保持一定的硼氢比率时往往会呈现有趣的平面

性。针对本论文的研究主题，今后还可以向以下几个方面进行拓展：

1．有关小的裸硼团簇，富氢及等氢硼氢化物的研究已较为充分，但对于富硼

硼氢化物的研究才刚起步不久。因此以本文工作为基础，为进一步推动此领域的

发展，选取合适的裸硼团簇如B13。，B15’进行部分氢化以期望可以得到有价值的结

构体系并进一步计算其各种性质。这将对丰富硼化学及硼材料科学有一定的意

义。

2．根据等瓣相似性原理，用．BO／．Au取代borannulenes团簇中的一H，对所得

的B18(BO)n(n≤6)硼氧团簇和B18Ath(n S 6)硼金团簇进行系统的理论研究及性质

分析，以此来探索它们与borannulenes是否具有相似的结构特征与成键规律，进

一步丰富人们对含硼二元团簇的研究。

3．自2004年在实验上剥离出石墨烯之后，有关平面二维层状结构的研究引

起人们很大的兴趣。硼在周期表中与碳临近，很有可能会是下一个形成稳定二维

层状结构的元素。目前预测到的最稳定纯硼类石墨烯结构为a．sheet，最近我们

课题组提出了一种单原子结合能与Q—sheet非常接近的新硼层结构a’．sheet。采用

AdNDP程序对11'-sheet进行成键特性分析。此外，进行系统的搜索以期可以找到

较q．sheet和ot'-sheet更稳定的二维硼层结构从而进一步推动有关全硼石墨烯的研

究发展。
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