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中文摘要

中文摘要

随着计算机计算能力提高和量子化学计算方法的日益完善，理论计算已成为预

测和研究新型团簇结构和性质的重要手段。近年来使用实验和理论相结合的方法来

研究新型团簇的结构与性质已经成为计算化学的一个重要研究方向。20世纪80年代，

Ho丑h锄提出了等瓣相似性(Is010baI AnaJogy)理论并极大地促进了原子簇化学的发

展。本论文围绕BO／BS，CN／Au／H等瓣相似性和等价电子原理，采用密度泛函理论和

从头算方法对系列硼金团簇、硼的硼羰基团簇、金的硼羰基团簇的几何结构、成键

特征、光谱性质及热力学稳定性等进行了系统研究。这些理论结果为实验合成新型

材料提供了指导，并丰富了硼化学。

1．B110。和B1Au’团簇中B．BO，B—Au的相似性研究

对平面轮状M@B9呛一和M@B10-(M=Ag，Au)的研究表明，D9h M@B9讲2-和D10h

M@BIo一(M=Ag，Au)与平面轮状D6h B6c2一和D7ll B7c-一样具有o+7c双重芳香性a因

为高对称性Dloh M@B10-瞰=Ag，Au)是势能面上的局部极小点，所以需要化学修饰来

稳定它们。另外，其独特的几何结构和成键特性有待于进一步从理论和实验两方面

进行研究。

采用光电子能谱(PES)和密度泛函理论(DFT)相结合的方法在Blo单元的基础上对

BllO。和Bl江u‘团簇进行的研究表明，具有Cl对称性和1A电子态的BllO。与Bl弧u．I圃簇

最稳定，并且二者几何结构相似，证明了BO／Au具有等瓣相似性。自然共振理论(M汀)

分析表明，B—BO和B—Au键具有较强的共价作用。特别是，Cl(1A)BloAu’的能量比高

对称性的轮状D10h(1A10 Bl心u-低45 kcaUfmol。

2．笼状B。(Bo)n2。，cB。．1(Bo)。。及c2B。12(Bo)。(n-5．12)团簇的结构、稳定性和芳香性密

度泛函理论研究

基于Bo／H等瓣相似性在密度泛函理论水平上对笼状B。Hn2。，cBn．IHn．及c2B。．2Hn

的类似物Bll(BO)。2。，CB。．1①0)。。及C2Bn．2(BO)。(11=5一12)进行了理论研究。计算结果显

示这些笼状化合物的核独立位移(Mcs)和磁化率()D均为负值，充分证明这些笼状化

合物都具有三重芳香性。B兰O的伸缩振动频率在2000cm一，为将来的红外检测提供

依据。由于BO与CN的相似性，我们预测在不久的将来硼羰基化学将在有机和无机

领域受到科学家的广泛关注。
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A怕O／H等瓣相似性理论研究

3．Au(xⅥ2-(xY三CN，B0和BS)中Au-x共价键研究

对Au㈣2。，Au(BO)2一和Au∞S)2．的研究表明，Au(BO)2’和Au(BS)2’与Au(CN)2’
相似，都是以Au原子为中心的线性结构。自然轨道分析表明，Au(B0)2‘与Au(Bs)2。

中的Au原子均带负电荷。通过WIB键级，共价成分百分比和电子定域函数(ELF)

分析发现，Au(BO)2‘与Au①S)2’中Au—B键的共价成份明显高于Au(C№2一中Au．C键

的共价成份。特别是，Au的s．p杂化是形成Au．B和Au．C共价键主要来源，而不是

Au的s．dz2杂化轨道。另外，Au(BO)2’和Au(BS)2’中有部分三重键的特性存在于B三O

和B三S键中。

关键词：硼的硼氧团簇；密度泛函；几何结构；电子结构；等瓣相似性；

II
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ABSTRACT

砸t11 me r印id deVel叩ment of山e compu曲g abili妙of computer aIld

computational chemis缸y，theoretical conlputation haS become an import觚t

way for predict．mg a工ld咖dying tlle s仃u叽鹏s aIld characteristics of noVel

clusters．In recent years，也e咖矾lre and properties of a novel clug眈has

become an iHlportant research field of也e experimental chemist aIld

meoretical chemists．111e is010bal aIlalo鼢proposed by Hofl胁aIlIl iIl 1 98 l，

haS promoted t11e deVelopment of cluster chemist叮smce也en．Thjs mesis

f．ocuses 0n戗le isolobal a11alogies be铆een BO，BS，CN，Au a11d H atom using

densi够如nctional meo巧and口6加f砌memods on me geometrical s仃ucture，

electromc stnJctures，borming chauracteristics，memodyn锄ic s切bilities and

specm肛Il chauracteristics of也e boron gold clusterS，boron boronyl clusterS

and gold boronyl clusters．W色aim to proVide吐le b嬲is for tlle experimental

sFl吐1esis ofnew materials a11d for me expansion of boron chemis乜y

1．on the AⅡalogy of B—Bo aⅡd B—Au Chemical Bonding in BllO‘and

BloAu。Clusters

We have presented a DFT a11d动f玎fffD meo巧inVeStigation on plaIlar

nona．and deca-coordiIlate M@B9呛一aIld M@B10一(M=Ag，Au)moleculin

thjs、vork．These model clusters are o+兀double aromatic访nature．Similar

to tlle well—l【110wn wheel—shaped D6h B6C卜aJld D7lI B7C一，these m曲

symmet巧s协Jctures are local minhna on tlle potential energy surfaces and

need t0 be chemically modified to fiJrtller曲lbilize mem．Their u11ique

geo赋舾caI and bond证g ch眦lct商stics ma：ke mem砷肿est证g enou出t0 be

studied almler bom也eoretically and experimentaUy．

In conclusion，we report a combined photoelec仃0n spec仃oscopy aJld

dens时fbllctional meo巧study 0n B l l 0’aIld B 10Au‘clusterS，wllich giVe

siIIlilar PES spec舰．DFT calculatioIlS show mat BllO。羽m BIAu’possess

similar C1(1A)s伽】Ctures，wmch are baSed on me quaSiplanar B 10 uIlit wim

BO and Au bonded t0也e s锄e peripheral comer site．Bllo．and B1Au。are
Tn
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AIl／Bo，|I等瓣相似性理论研究

thus Valent isoelectronic，consistem wim melr slmllar PES spectra．’Ihe B_Bo

and B-Au bonding are shown to be highly coValent，analogous t0 me B—H

bonding in B10H．A Ilighly symmetric D10h(1A19)molecular wheelis 10cated

as aminim啪for B1Au。，45 kca№ol aboVe也e groulld state．

2．Bn(Bo)。2‘，CBn．10BO)n。aⅡd C2Bn．2(Bo)n(n=5—12)：Cage—liI【e boron oxide

cluste瑚anaIogous to closo．BnHn}，CBn．1Hn—and C2Bn．2Hn

B。(B0)n2’，CBn．1(BO)n。a11d c2Bn-2(BO)n(n=5—1 2)clusters haVe been predi

·cted at tlle DFT leVel．ne boror哆l a11alogues of me clos0-驴cies BnHn厶，

CBn．1H。and C2Bn．2Hwen supporrt通g me BO／H isolobal analog)，in smaU

bom面ch boron o)(ide clusters．These cage—like stmctures haVe bom negatiVe

MCS and z Values proVe to be 3D aromatic．C2Bn．2(BO)n neu舰l molecules

possess considerably hi曲IPs(aboVel2．0 eV)and CBn．1Hn‘monoanions haVe

ve巧hi曲Ⅵ)Es(aboVe 6．6 eV)．The ch锄cteristic B三O s吮tching

vibrational丘．equencies at about 2000cm—can be used to identi矽mese

clusters in缸ure IR meaSurements．We allticipate mat，si血lar to its CN

couIlte印art，me B0孕oup my be inco印础d i11 a wide舢ge of ino玛aIlic

and o玛anjc compouIlds洒tlle near劬1lre to open tlle area of boronyl

chemist哆

3．CoValent bonding in AuCI(Y)2’0【Y=Bo and BS)

we reported an口6加打面study on t11e Au(I)cornplexes：Au(BO)2。a11d

Au(BS)2。．Their geometric s仃uctur’es are lme鸡aJld tlle 1igaIlds are

coordillated terminally Via boron t0 me metal center’whjch are similar t0

their Valent isoelec仃omc compleX Au(CN)2。．111e n批ral ch鹕es of Au in

Au(BO)2‘and Au(BS)2。are negatiVe，mdicatiIlg也at Au(I)centers serve aS

we出electron acceptors iIl mese coInpleXes．ne calculated W．be唱bond

orders，coValent component perCentages，aJld ELFbi劬oation Values of Au-B

bonds印peaur t0 be lligher缸laIl mat of Au—C bond，s臼on哲y sugges血g that

me Au—B bonds iIl Au(BO)2‘and Au(BS)2。possess s仃饥ger coValent bond

charaCters t11an Au—C bondil唱m Au(C№2’．It is interestiI冯廿1at t11e Au—B and

Alu—C c0Valent bondS origillate mainly台om me Au s-p hybridization aIld me

IV
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AbStract

Au s-d hybridization oIlly play a seconda巧role so tllat the Au—B and Au—C

bonds haVe some multiple-bond character i11 Au(CN)2’，Au(B0)2‘and

A-u(BS)2-．

Key words：boron boronyl clusters；densi够向nctional theo巧；Geometrical

stmCtures；Elec仃onic蛐rLlctures；Isolobal analogy；
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第一章前言

1．1团簇

团簇是由几个乃至上千个原子、分子或离子通过物理或化学结合力组成相对稳

定的微观或亚微观聚集体【11。团簇的空间尺度是几埃至几百埃的范围，是介于原子、

分子与宏观固体间而存在的物质结构新层次，是各种物质由原子、分子向大块物质

转变的过渡状态【2引。

在团簇研究中最根本的问题是解决多粒子体系中微粒间的相互作用及能量的计

算问题。团簇广泛存在于自然界和人类实践活动中，涉及到诸如催化、燃烧、晶体

生长、成核和凝固、相变、溶胶、薄膜形成和溅射等许多物质运动过程和现象，是

处于多学科交叉的范畴。团簇研究与原子分子物理、凝聚态物理、量子化学、表面

科学、材料科学等学科的概念及方法交织在一起，并正在发展成为一门介于原子分

子物理和固体物理之间的新型学科。

Co‰n在1966年首次提出团簇(clllSter)的概念【41。20世纪50年代，Becker和Bier

等首次用超声喷注加冷凝的方法制得心和He原子团簇【51。后来科学家们利用质谱

技术和射流的方法探测到C02团簇【6】，Leleyter和Joyes在溅射的研究过程中发现了

各种带电团簇【‘71。Krot0和砌ce在1985年利用时间飞行质谱方法轰击石墨蒸汽时发

现了足球状高碳团簇C60【3】，并在1996年诺贝尔化学奖。Hu缅1an和mshmer在
1990年利用碳极电弧放电法制备出大量的c60，并证明C60具有正二十面体群对称性

【9】。Haddond等1991年在发现碱金属掺杂的c60具有超导性【10】。与此同时IijiIna又发

现了碳纳米管【111。这些非常重要的发现，丰富了团簇化学的内容，同时从理论和实

验两方面对团簇研究引起了科学家们的高度重视，近年来团簇研究也由简单体系向

复杂体系过渡，由基础研究向应用和开发方面拓展【l 21。

1．2裸硼团簇研究概况

硼在周期表中与碳紧邻，属于典型的缺电子体系(凇锄1)，具有独特的立体化学

和丰富的材料化学。共价性，缺电子性以及多面体性是硼原子成键的三大特征。硼

原子与碳原子一样，无论采取sp2或sp3杂化，都取决于其配位数。与硅原子一样，

硼原子不能形成多重键，而易于形成聚合体。硼单质至少具有五种含B12二十面体结

构单元的同素异构体，其晶体结构多数是三维笼状结构。由于硼成键特征的多样性，

受到化学界的关注程度仅次于碳化学【13-18】。加1derS∞等人在1987年对硼簇元素进行
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了一系列实验研究[1蛆21，从此硼簇元素的研究成为化学家们追逐的焦点。La Placa等

在1992年对裸硼团簇B2到B52进行了一系列的实验研究，期望获得硼氮团簇L23】。

在1994—1995年期间Boustani和msall分别对B。+(n_2．14)【241和B。(n=2．14)‘251进行了

研究，结果都证明了大多数硼原子团簇结构是平面或准平面构型。后来王来生研究

小组通过实验和理论相结合的方法对硼团簇B3到B20进行了研究，同样也证实该系

列团簇是平面或准平面结构【瑚31。由于硼团簇在制造陶瓷、掺杂工艺、冶金工业以

及在化学成键模型方面有重要的作用，所以对硼团簇的研究成为了化学研究中非常

活跃的领域之一。

1．3硼烷与碳硼烷研究现状

硼烷(boron hydride)是硼与氢组成的化合物的总称，因其物理性质类似于烷烃，故

称之为硼烷。碳硼烷(carbomlle)是由硼和碳形成的原子簇化合物。硼烷和碳硼烷具有

相同的分子结构，依据其成键形式主要分为封闭型(closo．)、鸟巢型∞do．)和蛛网型

(arachno一)三大类。硼烷中最常见的化学键有五种类型，其中包括氢桥键，硼桥键和

封闭型硼键的三种缺电子的三中心二电子键和两种一般的化学键：硼氢键B．H、硼

硼键B—B。在硼烷中每个硼原子都采取sp3杂化，4个杂化轨道中有3个单电子轨

道和一个空轨道。上方氢原子有1个电子的ls轨道与两个硼原子共含1个电子的

两个sp3杂化轨道三者互相成键，这种键称为三中心二电子键，由于其结构形式好

像一座桥，故称为氢桥键。中性硼烷一般可分为B。H。+4和B。Hn+6两大类。阴离子

硼烷结构主要有B。H。卜类，为完整的硼原子多面体封闭型结构，成键类似于中性硼

烷分子，如B12H122-；由中性硼烷通过脱质子或与氢原子加成得到的阴离子，如

BH4一；由连接的氢化硼单元衍生得到的阴离子，如B18H2I一。C2BloHl2作为碳硼烷的

一个特殊例子，其结构是极其稳定的正二十面体封闭型碳硼烷【34】，其在耐热聚合物

与医学应用上均有广泛的应用。

自从20世纪初期，A．stock掣3”71对硼烷进行的研究之后，硼烷的结构、性质

及合成己经成为化学界一项重要的研究课题。科学家对硼烷研究主要分为三种：一

种是硼原子的数目小于氢原子的数目；一种是硼原子的数目等于氢原子的数目：另

一种是硼原子的数目大于氢原子的数目。20世纪初到中期B2H6、B川lo、B5H9、B6H10

及BloHl4等【38‘421氢原子数多于硼原子数的含硼二元分子被大量合成。20世纪中叶到

六十年代初期B。H。2-(n=6．12)【43舶1系列硼原子数目等于氢原子数目的硼烷阴离子团簇

被证实存在。Dunbar掣47】在1968年首次通过电离B2H6产生B2一、B3H2+、B4H3+、

B5H4+及B6H4+等系列硼氢二元团簇，从此富硼的硼氢二元团簇成为化学界研究的焦
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点。Ho陆锄在1 982年提出的等瓣相似性(isolobal anaJogy)理论【48J也对硼烷化学的

发展起到了重要作用。到此，硼烷化学已经发展成为一个有众多分支的研究领域，

有关硼氢化物的研究工作也相继在文献中报道。1989年RIlScic等证实了B2H4+、

B2H3+、B2H2+阳离子以及B2H5¨离子的存在【491。1994年，融mpp等又发现了系列硼
氢负离子B2H3’、B3H6’、B4H7一及B5H8一的存在【50】。1999年Lany等用理论方法对B2Hn+

离子的几何与电子结构进行研究[5l】。2008年Ohishj等对B12H。+(n=0．12)团簇进行研

究【52】，实验结果表明当n=o．5时B12Hn+阳离子倾向于形成平面结构；当n《一12时

B12H。+阳离子则更倾向于形成二十面体笼状结构。2009年，Olson和Boldyrev采用

从头计算的方法确定了B3Hy(y=4—7)[53】中性及阴离子结构的全局极小结构，并采用

A心巾P(Ada砸ve Na：tu】m DenS畸Pani60血g)程序对其成键特征进行分析。20 11年

Olson和Boldyrev又对B4H4、B4H5中性和B4H5。阴离子团簇的结构和性质进行了研

究[54，551。

值得特别关注的是王来生与Boldyrev课题组合作对B7X2。Ⅸ刮岖H)H6】I羽簇的结

构和成键性质从理论和实验两方面进行研究，结果发现B7H2。阴离子是完美平面结

构。随后，人们对B4H。(n-1．11)【571系列富硼二元团簇也进行了研究，结果表明

B4Hn(n-1．3)团簇也是完美平面结构。近来，我们课题组在B16【58】裸硼团簇的基础上，

采用从头算法对兀芳香性体系B16H6团簇的结构、成键特性及双体相互作用进行了研

耕591。值得关注的是，2009年s孙Ⅲ村等在对具有c3，对称性B12团簇的六个角硼位

置进行氢化研究时发现具有D3h对称性的完美平面结构B12H6，并将其称之为

borozene【6们。它的提出立即引起科研工作者的广泛关注【6l，621，人们认为borozene可

以作为结构单元来形成更大的纳米尺寸的团簇如B60H12、B228H24和硼富勒烯等。由

于富硼的二元硼氢团簇成键特殊，研究该系列硼氢团簇对进一步理解含硼化合物的

化学成键会有所帮助，对更深入的研究中等尺寸硼氢团簇也会有所启发。

目前，对硼原子数小于或等于氢原子数的硼氢二元团簇已有较多的研究和报道，

但是对于硼原子数大于氢原子数的富硼硼氢二元团簇却研究较少，所以从实验和理

论上研究这些团簇都具有极其重要的意义。

1．4硼氧和硼金团簇的研究现状

硼与氧结合形成硼氧二元团簇，形成的硼氧化物稳定性高，其结构和性质的探

索一直是科研工作者关注的重点，应用前景广泛[63彤】，因此硼被称为亲氧元素。但

是硼氧化物的结构复杂多变，因此确定其几何和电子结构一直是化学上的难题，不

仅其体相结构难以确定，即使在气相，目前可以完全确定结构的硼氧化物团簇也只

万方数据



Au，B0m等瓣相似性理论研究

有线性的B0[66击81、B02陬701和B202川及v-形的B203f翻等少数几个分子。科研工作

者对这些小分子的研究主要采用质谱【73琊】、微波光谱【78】、红外光谱‘79'舳】、电子光谱

【81。89】、光电子能谱【90，91】等技术，并使用理论方法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研究。随着计算

方法发展和计算机计算能力的飞速提高，人们开始借助量子理论对硼氧化物的结构

和性质进行探讨，一方面验证实验结果，使人们对硼氧团簇有进一步的理论认识；

另一方面预测新的结构和性质，为硼氧团簇的发展和将来的实验提供依据。起初对

硼氧团簇的研究主要集中于硼原子数不超过三【92d 071。1993年，NemukhiIl等采用从

头计算法对B20、B202、B203等结构和频率做了详细报道，并与前人的计算结果和

实验数据进行了对比，在此基础上还着重对这些小分子的自然键轨道(NBO)进行分析

了，同时对B303分子结构进行了首次报道【108】。2005年，我们所在的S D Li研究课

题组首次在密度泛函(DeIlS时Fun砸on2Ll Theo吼DFT)理论水平上提出碳的硼羰基

化合物(Carbon Boronyls)的概念【109】，进一步证实了一B0键的稳定性，并将其命名为

硼羰基(Bomnyl)，为硼氧团簇的研究开辟了新领域。随后在2007年，Dnlmmond

等采用平面波周期性密度泛函和分子动理力学技术对B】【O，(X_1．7，y=l一3)硼氧团簇

的气态和固态结构做了详细研究【1101。2009年，Nguyend等采用分子耦合簇ccsD(T)

方法预测了阴离子B；O，(X=1-4，y=O．3)硼氧团簇的电子结构、生成焓、绝热电子亲和

垂直电子剥离能等热力学性质【¨11。近年来，我们课题小组和王来生教授合作采用理

论计算与光电子能谱(Photoelec仃Dn Spec仃Dscopy，PES)分别对一些小的富硼二元硼氧

团簇Bo坼、B020，。、B302弘、B403叭、B402训以、B503‘和B603‘【112‘114】等进行了系统研

究，并根据等瓣相似性(isolobal analog)，)原理提出BO基团与H原子的化学行为相似

性，从而拓宽了人们对硼氧团簇的认识，并对其研究提供了新的设计思路。2009年，

我们课题组采用密度泛函理论和从头计算方法相结合的方法对硼氢团簇BH4’的类似

物B(BO)4-团簇的几何和电子结构做出探讨，结果发现B(Bo)4。团簇与硼氢团簇BH4。

一样也是完美正四面体结构[1”】。与硼氧团簇相比较，人们对硼金团簇的报道比较少。

早在1981年，Lauher等人在实验中发现了金膦团簇(AuPR3)和H原子有相似的化学

行为，引起了科研工作者的关注【¨¨18】。基于H／_AuPR3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得

到稳定的化合物。2004年，王来生课题组对一系列硅．金化合物进行了研列119m11，

结论指出不含膦配体的裸金原子与氢原子有类似的化学行为。2006年，王来生课题

组采用理论和实验相结合的方法对硼金团簇B7A啦弘【122】进行研究，同年王来生课题

4
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组对封闭型硼金团簇BxAux2一(x=5．12)【1231进行了理论研究。2叭。年，我们课题组又与

王来生课题组合作从理论和实验两方面对B10H‘的类似物Bll(BO)。和BllAu．阴离子团

簇进行了研究，进一步证明了BO基团与H和Au原子的化学行为相似性【124J。2011

年，基于Bo／H的等瓣相似性我们课题组在密度泛函理论水平上对笼状B。Hn2。，

CB。．1Hn‘及C2B。-2Hn的类似物B。(BO)。2。，CB。．I(BO)。圾C2B。-2(BO)。(n_5—12)进行了理

论研究，计算结果这些笼状化合物都具有三重芳香性【1251。最近，我们课题组对

Au(B0)2‘等系列工作做了系统的理论研究。对硼氧和硼金团簇的研究不但能够使人们

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，而且能使

人们明白BO基团与H和Au原子的化学行为相似性，为硼氧和硼金团簇的结构设计

提供新的思路。

1．5本论文的研究思路及主要研究内容

随着计算机计算能力的提高和量子化学计算方法的发展，理论计算已成为预测

和研究新型团簇结构和性质的重要手段。近年来，新型团簇的结构与性质已经成为

实验化学家与理论化学家的一个重要研究方向。特别是等瓣相似性(IsolobalAJlaJogy)

理论的极大地推动了原子簇化学的发展。目前对硼金团簇、硼的硼羰基团簇、金的

硼羰基团簇的结构、成键特征及性质等方面的研究已经广泛展开，但其结构规则和

性质变化规律尚不清楚。因此对硼金团簇和硼羰基团簇的研究对硼团簇发展具有重

要意义。

本论文在BO／Bs，CN／Au／H等瓣相似性及等价电子原理的基础上，采用密度泛函

理论、从头算方法和一些实验结果，对系列硼金团簇，硼的硼羰基团簇、金的硼羰

基团簇的几何结构、成键特征、热力学稳定性及光谱性质等进行了系统研究。这些

研究为实验合成新型材料提供了依据，为丰富硼化学研究做出贡献。主要研究内容

及结论如下：

第一章主要介绍团簇的相关知识及以裸硼团簇、硼烷团簇、硼氧团簇、硼金团簇

为代表的含硼团簇的研究现状。

第二章介绍本论文所采用计算方法的理论基础。

第三章是对BllO。、B10A-u。和BloH。结构及性质的研究。主要包括两大部分内容：

一是对平面轮状M@B9Ⅳ2-和M@Blo一(M=Ag，Au)进行理论研究，并与平面轮状D6h

B6c2一和D7}l B7C一进行了对比。结果表明，平面轮状M@B92-和M@B10-(M-Ag，Au)

与平面轮状D6h B6C2一和D7h B7C．一样具有o+7【双重芳香性。因为高对称性Au
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@Blo一只是势能面上的局部极小点，因此可能需要化学修饰来稳定它们。二是在

BO，Au／H原子的等瓣相似性基础上，采用光电子能谱(PES)和DFT-B3U俾方法在Blo

单元的基础上对BllO‘，B10Au。和BloH一团簇从实验和理论两方面进行了研究。研究表

明，实验和理论结果相吻合，具有Cl对称性和1A电子态的BllO。和B14u‘团簇最稳

定，且几何结构相似，进一步证明了BO／Au相似性。自然振动理论㈣分析证明
B-BO、B．Au有较强的共价作用。与高对称性的轮状D10h(1A10 Blnu。结果比较Cl

(1A)BloAu‘其能量比D10h(1A10 BloAu．低45 kc孔，mol。

第四章是基于BO／H的等瓣相似性在密度泛函理论水平上对笼状BnH。二，

CB。一lHn。及C2B。．2Hn的类似物B。(BO)。2’、CB。．1(BO)。‘及C2B。-2(BO)。(n-5—12)进行了理

论研究。计算结果显示这些笼状化合物的核独立位移烈ICS)和磁化率(力均为负值，

充分证明这些笼状化合物都具有三重芳香性。B三O的伸缩振动频率在2000cm～，为

将来的红外检测提供依据。

第五章是基于密度泛函理论和从头算理论，我们对All(C№2‘，Au毋O)2‘和

Au(BS)2。进行了理论研究。结果表明，Au(BO)2一和Au(BS)2。与A-u(CN)2-相似都是以

Au原子为配位中心的线性结构。自然轨道分析表明Au①S)2。与Au(C№2。中的Au原

子均带负电荷。通过WIB键级，共价成分百分比和ELF分析发现Au(BO)2。与A邶S)2。
中Au—B键的共价能力明显高于Au(CN)2‘中Au-C键的共价能力。在研究过程中，我

们还有一个重要发现，Au的s-p杂化是形成Au．B和Au—C共价键主要来源，而不是

Au的s-dz2杂化轨道。并且发现Au(BO)2’，Au(Bs)2’和Au(CN)2’中有部分三重键的

特性存在于Au．B和Au．C键中。

第六章是对本论文研究内容进行总结，并展望下一步研究工作。
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第二章理论基础和计算方法

1926年奥地利物理学家薛定谔提出了薛定谔方程，标志着量子力学波动力学的

诞生。随着各种理论方法的逐步完善和计算机计算能力的提高，量子力学方法已经

成为研究团簇结构和性质的主要手段。在团簇研究中最根本的问题是解决多粒子体

系中微粒间的相互作用及能量的计算问题。量子化学是解决这些问题的重要手段。

量子化学是运用量子力学原理，研究原子、分子以及晶体的稳定构型、电子结构、

化学键性质、化学反应、分子间相互作用力、波谱、各种光谱、电子能谱的理论。

目前，这门学科已经与化学各分支学科、生物、物理、计算数学等相互渗透，不仅

应用于无机化合物、有机化合物、生物大分子和功能材料领域，而且在地球和天体

化学的研究中也成为强有力的理论工具。

2．1薛定谔方程

薛定谔方程是量子化学计算的理论基础，其是在描述原子、分子中电子运动规律

的实验事实的基础上建立起来的。它是用来描述微观粒子运动规律的一个基本方程

【l掘1301。

薛定谔方程作为描写微观体系运动的最基本方程，其表达式为

H甲=E甲

式中，H为哈密顿(HaIllilton)算符，是一个对应于体系能量的微分算符；E表示体系

处于定态妒下的能量本征值。y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。所谓定态是指概率密度旰不随时间变化。波函数须满足单值

和连续，对于束缚态是平方可积的，满足这些条件的波函数才是品优的。波函数中

蕴藏的深刻含义，到目前为止还没有被人们全部理解。

类似于经典力学，对于一个单粒子体系，能量算符日可表示为动能r和势能矿

之和

膏=于+矿一嘉[导+导+等]+瞧彤力

疗：．篓v2+矿G，y，z，f)
Zm
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其中m是粒子的质量， v：；罢+罢+罢，称为拉普拉斯算符，壳曼^／2万，其
ax2加2彘2

中h为普朗克常量。

对一个n粒子体系，哈密顿算符应包含全部原子核和全部电子的势能、动能项，

其表达式为：

膏=一∑印；一二争；一∑等+三号+∑之芋
p t p，l j(1 p(q

上式中p、q指不同的原子核，i、j指示电子，mj为第i个电子的质量，Mp为第p个

原子核的质量。式中一共有五项，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@u．)后，分子总哈密顿简化为：

扛等妒；一莩帮；一若苦+丢古+翳口 l 口J ，<l 口<4

上式中，p、q代表原子核，i、j代表电子：Vp和Vi分别代表原子核和电子的

Laplace算符，z代表核电荷数，R硼代表原子核p和原子核q之间的距离，rij代

表电子i与电子j之间的距离，rpi代表原子核p与电子i之间的距离，m。指示核

的质量。该方程的求解过程相当困难，目前只是对几个简单体系得到方程精确解，

如氢原子和类氢离子体系。多电子体系需要近似方法才能得到求解。所以量子化学

几十年来的大量工作是建立各种近似模型从而求出薛定谔方程的近似解。

2．2量子化学计算的三个基本近似

建立在不同模型基础上的所有量子化学计算都要遵从以下三点近似：1．非相对论

近似；2．定核近似，即波恩．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。电子在原子核附近运动但是又不被核所

俘获，表明电子必定保持着高速的运动速度。根据相对论，此时电子所谓质量不是

一个常数，而非相对论近似则把电子的质量视为其静止质量，是问题简化。

第二点基本近似是波恩一奥本海默近似(简记为B．O近似)。由于原子核的质量
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是电子质量的103．105倍，因而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中电子和原子核的运

动相对独立。

第三个基本近似是轨道近似也叫单电子近似。该近似是将电子间的库仑作用平

均化，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，从而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。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。

2．3分子轨道理论

随着近代的量子力学(ql】antI蛐mechaIlics)的建立，近代形成了两种量子化学

理论，即：价键理论(valence bondtlleo巧)简称VB(又叫作电子配对法)和分子轨

道理论(moleclllar orbital ttleo巧)简称MO。价键理论强调了电子对键和成键电子的

离域，有了明确的键的概念，也成功的给出了一些键的性质以及分子结构的直观图

像。但是它在解释H2+氢分子离子的单电子键的存在以及氧分子等有顺磁性或者大7【

键的某些分子结构时遇到困难。而分子轨道理论可以完美的对其进行解释。

洪特(Hund)和密里根(＆S Mull诋en)等人提出了新的量子化学理论，即是分

子轨道理论。它是人们利用量子力学处理氢分子离子而发展起来的。

从氢分子离子的形成可以得出分子轨道理论是着眼于整个分子，把分子作为一

个整体来考虑。分子当中的电子是在多个原子核以及电子的综合势场中运动。因此

没有明确的“键”的概念。分子轨道理论原理如下：

1．分子当中的电子在遍及整个分子范围内运动，每一个电子的运动状态都可以用

一个分子波函数Y来描述。l甲12表示了电子在空间各处出现的几率密度。

2．分子轨道可以通过相应的原子轨道线性组合而成。有几个原子轨道相组合，就

形成几个分子轨道。在组合产生的分子轨道中，能量低于原子轨道的称为成键轨道；

高于原子轨道的称为反键轨道。

3．分子轨道在组成分子轨道时候，必须满足下面三条原则才能有效的组成分子轨
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道。

(1)对称性匹配原子轨道：两个原子轨道的对称性匹配时，它们才能够组成分

子轨道。将两个原子轨道的角度分布图进行两种对称性操作，即旋转和反映操

作，旋转是绕键轴(以x轴为键轴)旋转180度，反映是包含键轴的某一个平

面(xy或者Xz)进行反映，即是照镜子。若操作以后它们的空问位置，形状

以及波瓣符号均没有发生改变，称为旋转或者反映操作对称，若有改变称为反

对称。

(2)能量近似原则：当参与组成分子轨道的原子轨道之问能量相差不是太大时，

才能有效的组成分子轨道。原子轨道之间的能量相差越小，组成的分子轨道成

键能力越强，称为“能量近似原子轨道”。

(3)最大重叠原子：原子轨道发生重叠时，在可能的范围内重叠程度越大，形

成的成键轨道能量下降就越多，成键效果就越强。

4．当形成了分子时，原来处于分子的各个原子轨道上的电子将按照泡利不相容原

理，能量最低原理，洪特规则这三个原则进入分子轨道。这点和电子填充原子轨道

规则完全相同。

2．4从头算方法

从头算方法是基于分子轨道理论在物理模型上的三个基本近似：1．非相对论近

似；2．定核近似：3．单电子近似，用白洽场(SCF)方法求解HFR方程，得到分子或其

它体系的分子轨道、轨道能和波函数，进而获得体系的平衡几何构型、电荷密度分

布、偶极矩、振动频率及势能面等性质。

在从头算方法中，只利用原子序数z、普朗克常量h、电子的质量111e和电量e

这四个基本物理常数，而不借助于任何经验参数，故从头算方法也被称为从第一性

原理出发。第一性原理，在非相对论情况下就是薛定谔方程，在相对论情况下就是

Dir∞方程。用从头算方法可以对分子结构进行最准确和精确的描写，可以描写分子

的各种性质，预测其反应性能。使用从头算方法，可以很好地改进计算结果，逐步

逼近实验结果，直到达到化学精度。化学精度的含义是：键长误差在正负O．02 A，

键角的正负误差为2度，键能的误差为正负2 kcal／m01。

但由于其要处理所有的核和电子，是一个非常复杂的多参考态问题，另外，化

学能量仅仅是总能量的很小一部分，约1％或着更小，因此要得到化学上准确的结果

10
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需要得到十分精确的体系能量，计算成本相当高。

随着计算机计算功能的日益强大，这种情况在逐步得到改善，对于较小的体系，

已经可以进行十分准确的计算了。在实际应用中，从头算方法需要计算大量的电子

相互作用积分，因此，都严格要求计算机的计算速度。目前，只有含较少的原子核

与电子的分子才可以应用从头算方法。在实际计算过程中，我们的研究体系所包含

的原子数目相对较少，所以从头算法得到了广泛应用。

2．5电子相关

在自洽场方法中，假定一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，这只考虑了粒子之间平均相互作用，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间在空间的同一

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0．3％．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。

2．6组态相互作用理论

组态相互作用(co血gwation inte船ction，CI)【135。1411又称为组态混合或组态叠加，

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陬㈨出发，可以形成一个完全的行列式函数集合

‰)，任何多电子波函数都可以用它来展开。

西七=(Ⅳ!)-圭detp七，G，矽幻G2)⋯少h GⅣ)}
1l
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通常将慨㈨称为轨道空间，‰】称为组态空间。

在此方法中，将多电子波函数近似展开为有限个行列式波函数的线性组合

M

甲：yc。①。
s=0

按变分法确定系数岛，若扣，)为正交归一集合，使体系能量取得较小值。得到本征值

方程

Hc=cE c多勺=‰

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、开壳层组态、基

态、激发态、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(FuU 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，

由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QCI(Quad瞅ic Co曲guration Im％lction)方法。

QCISD方法比CISD方法包含更高级别的电子相关能。

肿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0ⅥCSCF)。在前面介绍的cI

方法中，m。是预先确定的，通过变分法求线性展开系数岛。在脏方法中，只取CI

展开式的第一项，而让吼中的分子轨道变分使总能量取晟小值。而MCSCF方法【142。145】

是将这两种方法结合起来，不但对行列式展开系数变分，还要对组成轨道进行优化。

2．7微扰理论

Har吮e．Fock已经得到总能量的绝大部分，相关能仅仅是小量，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开，一级一级逐步加到

H疵e—Fock能量上，也称为多体微扰理论(M趾y-body pem曲ation廿1eoⅨ
12
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ⅧPT)【14乒1491。
HaIIlilton量分为精确可解部分和微扰部分

加=胖詹。岬=砑岬．白=自o+审

按九展开H锄ilon量，能量和波函数分别为：

直=直o+z9 E=岛+无岛+矛E2⋯Y=、壬，o+z％+矛、壬，2⋯

把九幂次相同的项合并在一起，得到一系列式子：

自o‰：Eo甲。

自oK+钿o=岛■+局‰El=f‰钿。出

自o％+审M=岛％+局■+岛‰岛=f％沁如

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，^o=∑或，零级波函数就是分子轨道波函数。按照

Har吮e．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=∑口F岬+∑口尹呀6+∑口鬟。嗡+．．·
id 珏ab 珏kdbc

而对于能量的微扰校正为：

哳=岛+局=J％Ho‰dr+j‰％df‰：=E肝+如=陆+胁旭舡E一侈舌>。黑
Har吮e．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

微扰的一级校正。而相关能计算必须从第二级微扰算起，即Ⅷ2的能量等于
Har吨e．Fock能量加上二级能量校正，而这个校正只用到Har吮e．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H卸bnee．Fock波函数的积

分不等于零，从而得到上式，其中动是未占据轨道，{『是占据轨道。从E脚式可以

看到，如果分母上的能量值比较小，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M口2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—MP2，MP3，MP4，MP5，MP6都是大小一致的，但
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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Har眈e．Fock计算是一个好的起点时，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；Ⅷ3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Ⅷ4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

H酬№e．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。

2．8耦合簇理论

现在计算相关能最精确的方法是耦合簇方法【150】，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：毁脚=(1+奄+赴)‰

展开此波函数是线性地包含了单激发态和双激发态，但是耦合簇理论是用指数的方

法得到的单激发态和双激发态，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：

q锄=exp(1+Tl+T2)Ⅶ，0
必须用迭代的方法求解，而且每次迭代都相当与做一个砌P4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m2是最常用和实用的方法。目前，最精确的计算方法是耦合簇方法。

2．9密度泛函理论

密度泛函理论也是基于完全的薛定谔方程，是通过电子密度来研究体系性质的

理论。20世纪60年代开始，Kohn等一9】提出了一系列定理，证明从电子密度得到体

系的基态能量是可以的，从而奠定了密度泛函理论的基础。到上世纪90年代，随着

其泛函的发展，对化学结构的预测可以达到很高的精度，但是至今也无法找到一种

系统的方法，象从头算方法那样系统地改进到化学精度。这主要是因为在密度泛函

14
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理论中有一项是交换相关泛函，它必须先猜测一个含参数的公式，再用小分子体系

去拟合其中的参数。在这一方面，它具有经验性。

用密度泛函理论可以描写化学体系的结构、性质、能量和反应性能。由于其计

算成本较低，可以计算较大的体系，是现在计算化学研究方法的主力。特别是对含

过渡金属的体系，从头算要达到比较准确的结果是非常困难的，主要是使用密度泛

函理论。但是当密度泛函理论出现不确定性，而又没有实验结果时，从头算方法是

唯一的仲裁者。

2．10等瓣相似性

在1981年等瓣相似原理由R．Ho伍n距n在他的Nobel奖演讲中首次提出p⋯。等瓣

相似(is010b址analogy)是指分子碎片所具有的前线轨道在数目、对称性、能量、形状

及所含电子数上的相似性，如CH3，CH2和CH是构成有机化合物的基本分子碎片，

而MLIl(M为金属，L为配体，n为配体数)是构成金属簇合物的基本分子碎片。

R．Ho伍n锄n及其同事运用推广的休克分子轨道法(EHMO)获得大量有关MLn碎片的

分子轨道信息，研究发现虽然有机碎片CH3，CH2和cH与无机碎片MLll是迥然不

同的两类碎片，但它们的前线轨道即最高占据轨道(HOMO)和最低空轨道(HUMO)的

分子轨道信息具有相似性。Ho伍n锄把有相似前线轨道的碎片分别称为等瓣碎片
(is010bal蛔em)。该原理的提出在无机化学和有机化学之间架起了一座桥梁，有
力推动了交叉学科金属有机和原子簇化学的发展。

近年来，等瓣相似原理已广泛用于原子簇的设计合成。人们基于无机金属碎

片与有机碎片及与由它们所衍生的碎片之间的等瓣关系，发现了一系列等瓣试剂

和等瓣反应，并利用它们设计、合成了多种结构新颖和性质独特的金属簇合物。
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第三章B1lO。及B10Au-团簇中Bo／／Au等瓣相似性

3．1引言

硼在周期表中与碳紧邻，属于典型的缺电子体系(2，劲1)，形成的化合物具有独

特的立体化学和丰富的材料化学。硼与氧结合形成硼氧二元团簇，形成的硼氧化物

稳定性高，其结构和性质的探索一直是科研工作者关注的重点，应用前景广泛【63彤】，

因此硼被称为亲氧元素。但是硼氧化物的结构复杂多变，因此确定其几何和电子结

构一直是化学上的难题，不仅其体相结构难以确定，即使在气相，目前可以完全确

定结构的硼氧化物团簇也只有线性的BO【6¨引、B02【69，7田和B202㈣及v-形的B203【删等

少数几个分子。1993年，Nemllkllin等采用从头计算法对B20、B202、B203等结构和

频率做了详细报道，并与前人的计算结果和实验数据进行了对比，在此基础上还着

重对这些小分子的自然键轨道0幅O)进行分析了，同时对B303分子结构进行了首次报

道【10引。2005年，我们课题组首次在密度泛函(Densi锣FullctionaJ 111eo以DFD理论

水平上提出碳的硼羰基化合物(Carbon Boronyls)的概念【1叫，进一步证实了-BO键的稳

定性，并将其命名为硼羰基(Boronyl)，为硼氧团簇的研究开辟了新领域。近年来，

我们课题小组和王来生教授合作采用理论计算与光电子能谱motoele咖n
Spec们sc叩y，PES)分别对一些小的富硼二元硼氧团簇BO弘、B02弘、B302弘、B403弘、

B402毗、B503。和B603。【112-1141等进行了系统研究，并根据等瓣相似性(isolobal aIlalog)，)

原理提出BO基团与H原子的化学行为相似性，从而拓宽了人们对硼氧团簇的认识，

并对其研究提供了新的设计思路。2009年，我们课题组采用密度泛函理论和波函数

理论相结合的方法对硼氢团簇BH4。的类似物B(B0)4’团簇的几何和电子结构做出探

讨，结果发现B(BO)4’团簇与硼氢团簇BH4。一样也是完美正四面体结构【115】。与硼氧团

簇相比较，人们对硼金团簇的报道比较少。早在1981年，Lauher等人在实验中发现了

金膦团簇(AuPR3)中Au原子与H原子有相似的化学行为，引起了科研工作者的关注
[116。1181。基于H／AuPR3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得到稳定的化合物。2004年，王来生课

题组对一系列硅一金化合物进行了研列119。1211，结论指出不含膦配体的裸金原子与氢

原子有类似的化学行为。2006年，王来生课题组采用理论和实验相结合的方法对硼

金团簇B7Au2州。[1捌进行研究，同年王来生课题组对封闭型硼金团簇B，Aux2。

(X-5一12)u玎J进行了理论研究。
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论文该部分主要分为两大部分，一部分是对平面轮状M@B9叽一和M@Blo一(M_Ag，

Au)进行了研究。结果表明，平面轮状M@B92-和M@Blo一(M_Ag，Au)与平面轮状D6h

B6C2_和D7h B7C一一样具有o+7c双重芳香性。另一部分是基于B0／Au／H等瓣相似性对

BllO一及B1Au-团簇从实验和理论两方面进行了研究。结果证明B．BO、B．Au及B—H有

较强的共价作用，同时也发现具有cl(1A)B1扭u’比Dloh(1AI窑)Bl心订结构稳定。

3．2研究方法

3．2．1平面轮状M@B9驯2-和M@Blo一(M=Ag，Au)

在前人对X@B。洲7小2(n=6—9；x=B，Si，Ge，SIl’Fe，Co，Ni，Al；)㈣。1371研究工作基础上，

搜索采用手工搭建的方法在B3LYP【133，139】和Ⅷ2(凡11)【140，141】水平上对平面轮状

M@B9叫2-和M@Blo一0Ⅵ-Ag，Au)系列进行了结构优化、频率分析和自然键轨道分析。

所有计算均使用吼Llssi锄03程序‘1捌。在计算过程中，对硼使用了Aug．cc．PvTz[1431

基组，对过渡金属使用了Aug．cc．PVTZ．pp[1“。1471基组。利用OVGF(“1)【148—15川求算阴

离子的垂直电子剥离能(vDE)【1 091。计算团簇的核独立化学位移(NICS)㈣1及沿着分子

对称轴方向、垂直于分子平面的轴向核独立化学位移(NICS(1))进一步讨论团簇的芳

香性。优化结构及电子性质等在表3．1．1给出。图3．1．1给出了M@B9叽一和M@Blo．

(M=Ag，Au)有结果和键长数据。图3．1．2、3．1．3和3．1．4显示出M@B9叽一和M@B10-

0订-Ag，Au)系列化合物中有离域兀和。轨道。

3．2．2平面Bll0‘，BloAu‘和BloH

3．2．2．1实验方法．光电子能(PES)

光电子能谱实验数据由王来生课题组提供。实验分别使用了266nm(4．661eV)

和193nm(6．424 ev)激光束去轰击99．75％10B、0．01％02和空气的混合物得到BllO’团

簇，同样在空气中轰击99．75％10B和Au的混合物得到Bl社u‘团簇。实验过程中使用铑

和金的阴离子校正光电子能谱。图3．2．1和图3．2．2给出了在气相中观察到的B110’和

Bl社u’团簇的光电子能谱。表3．2．1中给出了实验和理论的Bll0。和Bl弧u-VDE数值，

结果表明，理论计算与实验结果吻合的很好。

3．2．2．2理论方法．密度泛函(DFD

采用手工搭建和GxYz程序‘1521搜索相结合的方式在B3LYP【138，13明水平上对

B110’、Bl扭u-和Blo}r进行了异构体搜索。并对其最稳定构型进行结构优化、频率分

析和自然键轨道分析。在BllO。、BlAu。和BloH以及其中性分子计算过程中，对硼、

氧和氢使用了Aug-cc—PVTZ【1431基组，对Au原子采用了Stu_ttgan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(Stu_仕ga一=Jc-1997-印p+2flg(畎f)-=0．498，
17
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《D=1 4“，a(g)=1 218))㈣’‘州；并用含时密度泛函(TDDFD对阴离子的最稳定结构的

中性分子进行激发态计算。图3 2 3给出了Bll o．和BloAu‘以及其中性分子的结构图。

图3 2 4给出了BloH‘以及其中性分子的结构图。图3 2．5给出了是低能量c1(‘A)对称性

的(a)BllO。(1)，(b)BIoAu。(7)和B10H‘(14)的光电子能谱模拟。图3 2．6展示了(a)Blo。

和(b)cl(‘A)BloH。(14)的价轨道图。图3 2 7和图3 2 8分别展示了c1(。A)BloAu。(7)和

cl(。A)B110。(1)的价轨道图。

3．3结果和讨论

3 3 1平面轮状M@B9“卜和M@B1r(M=A＆Au)

在平面轮状的B9环中嵌入一个Au原子可以得到完美平面的单重态D9h

Au@B，。和三重念D9h Au@B9结构，其结果在图3 l 1给出。但是将Ag原子嵌入

B9环中时，单重卷D9hAg@B，。和三重态D9hAg@B9计算结果均有一个很小的虚频

出现，说明平面的单重态D9hAg@B，‘和三重态D9hAg@B9均是一个过渡态，去掉

虚频后二者的对称性发生改变，其稳定构型变为单重态c¨Ag@B92．和三重态c¨

Ag@B9。两种构型的能量相比得出c钾Ag@B，’比D％Ag@B，。低o．001eV；c钾Ag@B9

比D9hAg@B9低O 03ev。其主要原因是Ag原子的共价半径大于Au原子的共价半径

所导致的结果。

同样在平面轮状的B，o环中嵌入一个Au原子可以得到完美平面的三重态D1％

Au@Blo。结构，其结果在图3 1 1给出。D1％Au@，矿可能是势能面上的局部极小点，

需要化学修饰来稳定它们。通过频率分析得知三重态Dt∞Au@Bli结构的撮低频率为

+99cm一，键长分析得知r^u-B_248，rB．B=1 53，其结果在表31 l给出。

④圆④
D％Au固岛

凹3 1 1 HjB3LYP和MP2方法优化得到的单重态珥hAu@B92。，三重态D％Au@B9和三重态Dm

Au@BIf结构。

Fjg 3 l 1Ⅵ1eel-sh舭d g帅c～Tcs of singl目D％Au@B92-，们pIet D％Au@B9，and singk D1∞

Au@Blfw汕bondleng吐lsindic如dinAmB3L忡卸d【MP2】levels
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a)D％Au@B9’

)M0 ||0M0-j IIOMO! lfoMO·3

(b)D⋯h^u@I‰

圈3 l 2 D％Au@B，和Dl∞Au@BIf的离域轨道幽-

Fig 3】2啦locmizcdMos of(的D‰Au@B，柚d(b)DmAu@B1f

船辑枣翰@

器0霸@睁∞

雹田
H()M()10 110Mo—l】

酗31 3单重态D％Au@B，的价轨道图。

Fi晷3 l 3～Ⅺ㈣omltal plcm雌ofsm鲥H‰Au@Bf
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轨道分析进一步证明了这些团簇的稳定性。在图3．1．2、3 1．3、3．1．4分别给出

了D9hAu@B，。和D1％Au@Blo。离域轨道和价轨道图。在图3 1 2中我们发现Au@B9。

和D，％Au@B10。的离域轨道中分别含有6个Ⅱ电子和6个。电子，根据4n+2规则得

知D9hAu@B，。和D胁Au@B—o。都是具有时。双重芳香性的配位化舍物。在此基础上

我们也做了NIcs(1)分析，结果表明，D9h Au@B9。和D蛐Au@BI矿的NIcs(1)值分

别为·53 3 ppm和·49 6 ppm，进一步证明了D％Au@Bf’和DmAu@Bl扩是芳香性化

合物。

通过对NBo分析得知，在D9h Au@B92_中wBIA。=l 58，wBIB=3 79，q^。

=+o 93㈨在nohAu@禹o。中wBI^u=1 50，wBI^。=3 70，q^u=+0 91leI。其结果在表

3．1l给出。由此证明了在D％Au@B92。和noh Au@Bl旷化合物中Au和B是已共价

键形式存在。

的的的翰●@
10MO一2

貉0 o笛国@
J J

J怕
J

J
J 穆盘器器移匝皿

凹3 l 4三重态D1∞Au@BIf的价轨道圈。

F嘻3 1 4、Ⅻ㈣o出itaI pinums ofsin脚nDl∞Au@Bto
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第三章BllO’及B14u_团簇中B0，Au等瓣相似性

表3．1．1用B3LYl’／B／aug．cc．p、，tz／M，aug-cc-pvtz-pp方法得到M@B。(n=9，10)键长(rM．B和嘻B／A)，

HoMo—LuMO能隙(△E砂v)，配位中心电荷M(qMeI)，wBlM和、ⅣBIB键级，最低振动频率以
及NICS(1)。

Table 3．1．1 calculated bond lengms(rM．B锄d琅B，A)，HOMO·LuMo enerl≯g印s(△‰叩，eⅥ，nanJraj

atomic ch鹕es of me hyper-coordinate c∞ters M(qMeI)，讹l Wibe唱bond indexes ofM centerS锄d

吐le pe—phery B atoms(WBIM锄d M3IB)，也e lowest vib瞰ional鹏quencies(v。加m’1)，NlCS(1)

vaJues(NIcs(1)／ppm)，and the first Mo Vertical one-elec仃on de协chmem enc画es(VDEs，ev)(wiul

pole-s仃engths greater吐l锄o．85)of廿le M@B。(n=9，10)cluSterS obtained a：c B3LYP，B／aug—cc．p砌，M／

au分cc·p、r臣一pp．

兰塑： 尘生坠 竺筮 堕 竖!坚竺堡迪型!婴1 2 ∑2呈!
l DnAu@B’2

2 D％Au@B9

2304 1．576 120 +093

2．297 1．571 2 6l(曲2．5lO) +095

3 DmAu@BI“矿 2．485 1．536 2．4l +091

4 c，v嘲B9p 2．302 1．572 1．43 +1．02

5 c鼾Ag@B“t)町 2 332 1．562 2．96(吣2．19m) +l 00

6 DI∞Ag@Bti 2487 1．537

7 DI恤cd@Blo

8 D1％Hg@Blo

9 D】nh@B10十

2．500 1．545

2 504 1．548

2 513 1．553

2．61 +099

2．84 +1．58

2．69 +l 4l

2．95 +l 32

+51 —53．3

+48 ．54 4

·P99 ．49．6

+14 ．42 8

+70 -35．0

—P90-40．8

+58 -33．9

+65 ．41．5

十56 ．29f3

8．19．90l

3．70．4．59

8．31‘8．89

3．83．4．63

825．8．96

8．1 4．9．04

lo Dmll@Blo+ 2 528 1．562 2跎 +1．20 2．60 3 55 +27 ．36．4

a)(t)standS for triplet states．A11 tIle otllerS are sm91 et．

3．3．2平面B110’、Bl江u一和B10H一

采用光电子谱和密度泛函理论方法对B110。、BlAu。团簇进行实验和理论研究。

在193姗的光电子能谱下B110。的绝热电离能ADE=4．02eV，第一垂直电离能VDE=

4．08ev。我们采用B3LYP【138，1391方法对B1lO。及其中性分子进行了理论研究得到ADE

=3．82 ev，使用密度泛函对阴离子的最稳定结构计算得到第一电离能VDE=3．94 eV。

其结果在表3．2．1给出。Bl社订是在193nIn和266r蚰的光电子能谱下观察到的，其ADE

=3．55eV，第一电离能VDE-3．64eV。同样我们采用B3LⅥ心8，1391方法对Bl嘏订及其

中性分子进行了理论研究得到ADE=3．33 eV，使用密度泛函对阴离子的最稳定结构

进行计算得到第一电离能Ⅵ)E=3．50eV。其结果也在表3．2．1给出。结果表明，理论计

算与实验结果吻合的很好。
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All／B0／H等瓣相似性理论研究

A B

2 3 4 5 6

Binding Energy(eV)

图3．2．1193砌(6．424 eⅥ的光电子能谱。

Figure 3．2．1．Photoelec仃Dn spec订山：Il ofBllo‘at 193 m(6．424 eⅥ

B10Au一

2 3 4 5 6

Binding Energy(eV)

图3．2．2(a)266 nm(4．661 eⅥ和(b)193 nm(6．424 eⅥ的光电子能谱。

Figu陀3．2．2 Photoelec们n spec仃a ofBl裤u．at(a)266衄(4．661 ev)锄d(b)193胁(6．424 eⅥ
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凹3 2 3(a)岛10(1．5)和B110(6)咀及0)B1一|(7·12)和B10Au(13)优化结构、频率分析和

相对能量(虚频数在括号里标注h
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AL以洲等瓣相似性理论研究

通过手工搭建和GxYz程序‘151搜索相结合的方式在B3LYP¨38，删水平上我们

对Btt0。和BloAu。进行了大量异构体搜索。其结构在图3 2 3给出。结果发现能量最稳

定的三个结构l(cI，。A)，2(c。，1A’)，和3(c2，。A)中存在以端基配位B1扩团簇的BO结

构单元。同样的结论在B10Au。团簇中也能看到。通过能量比较我们得知最稳定的1(c．，

1A)Bll0+比其次稳定结构能量低40 94kcal，mol，比其中心配位的5(c2。，1山)能量低

85 6l kcm，mol。在BIoAu。团簇中其虽稳定的7(c1，。A)比次稳定结构能量稳定10 68

kc枷m01，比其中心配位的11(Dloh，‘A10能量稳定45 05 kcaum01。

通过手工搭建和0xYz程序㈣1搜索相结合的方式在B3LYP¨38，㈣水平上我们对

BloH。进行了大量异构体搜索。其结构在图3．24给出。结果发现能量晟稳定的三个结

构14(cI，1A)，15(c；，1A1和16(c2，。A)中存在以端基配位Bl扩团簇的H原子。通过能

量比较我们得知晟稳定的14(cl，1A)BllO。比其次稳定结构能量低4l 25kc“mol，比其

中心配位的18(c2，，‘A1)能量低80 49 kcal，mol。

t一‘●■●
t二卜0一声

▲．．j—J
14c1(A)B10H

vm n=+97 c”

J一-．

◆一√J
一

’●J
J—J

17 c2。(‘A1)B1 oH”

v。。=_431(卦cm。

，貔
江，．0■

15c。(’A)B，oH

‰，。=_434(1)cm

莽≈
●～．一

18c2，C、A1)B1口H

v。。=一388门)cm。

，镑
16C2(～B10H

v．。；一247(1)cm“

19C．C‘A)B．。H

vmn=+159 cm

圈3 24 B10}r(14-18)和B10H(19)优化结构、频率分析和相对能量(虚频数在括号里标注)。

Fjgum 3 240ptimjzcd g叽】ctⅢ嚣for(的Blo}r(14-18)锄dBloH(19)Thelowemvibr州on酊船qu∞cy

(vⅢm)卸d他l鲥ve朗e吲∞E)am labeled un出rcach s仃uah玳Tk numb盯ofimag抽a叫nqu朗cies

is shmvnln“玳mh皓es
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第三章B110。及BI越u‘团簇中B0，Au等瓣相似性

我们使用密度泛函对B110。，Bl裤u-和B10}r阴离子的最稳定结构的中性体系进行

了计算。其结果在图3．2．5给出。从图中我们可以看到BIIO。，Bl扭u。和BloH。团簇的光电

子模拟光谱中X—A能隙很小的，而A-B能隙很大。这些特征和实验中的光电子能谱是

一致的。从实验和理论两方面都证实了1(Cl，1A)B1lO’和7(C1，1A)Bl扭u。阴离子团簇

以及其中性的6(cl，2A)B1lo和13(cl，2A)Bl舢团簇是稳定的基态结构。

(c)B10H一

2 3 4 5 6

Binding Energy(e、，)

图3．2．5 c1(1A)对称性的(a)Bllo’(1)，(b)Bl社u．(7)和Blo}r(14)基态结构光电子能谱模拟。

Figure 3．2．5．SiIllulat酣ph砷嘲ec仃Dn spec衄b雒ed on me loweSt eneE酣cI(1A)anion stnJctures for

(a)B110’(1)，(b)BloAu-(7)，鲫d Blo}r(14)．The siInulated spec缸a玳黜cted by丘仕ing me

distribution Of calcuIa士ed Vertical dct∞llInem energy VaIues州tll uIlit-area G踟sSian fhnctions of 0．05

eVwid廿1．
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Aum洲等瓣相似性理论日f究

图3 2 6(a)给出了B，矿的分子轨道图，从图中我们能够看到最高占据轨道HOMO是

一个单电子轨道。HOMO一6和HOM0—8是两个外围8个硼原子形成2c．2e B．B键，

HOMO一15是内部两个硼原子形成的一个2c-2e B．B键。其余的6个分子轨道都是离域

轨道，其一扣HOMO-l，HOMO-2和HOMO-7是Ⅱ离域轨道，HOMO_3，HOMO一4和

HOMO一5是a离域轨道。这说明BIo’具有时口双重芳香性。

图3．2 6(b)给出了BloH。的分子轨道图，从图中可以看到BIo单元仍然完好，只是发

成了一点扭曲。Blo。的15个占据轨道在BloH。中完全能够找到，只是HOMO．10在B10H‘

中形成了新的分子轨道，其原因可能是Blo。中的单占据HOMO轨道与H原子的l s轨道

形成B．H键所导致的结果。

芟毫∞
船e鼯
岫o

0豫¨
馈誓◆

钿罩
HOM0·12 HoMo-13 HOMO．14 HOM0．15

圈3 26 (曲B10‘和嘞c1(1A)B10H。(1 4)的价轨道凹。

Fjg呲3 2 6Ⅷ㈣m01刚l缸。出itaI pi咖esfor(曲Bli锄d彻c『(。A)BloH。(14)

2糟～

嚣一黯～
熊善攀～毋一令～●的一曲一o～吩一译一b
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第三章BIl仃＆B1一u团旌中B0，Au等瓣相似性

图3 2 7给出了Blnu。的轨道图，通过与BloH’的分子轨道图比较发现增加了5个分

子轨道，其原因是Au原子的5d原子参与了成键。虽然Au的5d电子参与了成键，但是

Blo。的15轨道在BloA犷的轨道图中任然清晰可见。HOMO．6，HOMO一9，HOMO-ll，

HOMO．13，HOMO．16和HOMO．20形成了定域的2c-2e B．B键和一个内部硼原子的

2c．2e B．B键。HOMO，HOM0．2和HOMO．10形成了离域的Ⅱ轨道，HOMO一1，HOMO-3

和HOMO_4形成了离域的。轨道。HOMO一5，HOMO一7，HOMO-8，HOMO-12和HOMO一14

主要是Au的6“5d成键轨道。B-Au的成键轨道可在HOMO．5，HOMO-12和HOM0-14轨

道中看到。最为关键的是HoMO．15轨道，其形成的是B．Aua键，与B10H冲的HOMO-lO

轨道完全相似。

HoMo HOMo一1 HoM0．2 HoMO-3 HOMO_4 HoMO-5

HOMo．6 HoMo．7 HoMo一8 HOM0—9 HoMo一10 HoM0一

蠢参勃参扫匆
鲁b■

Figm 3 2 7Ⅷcn∞moI∞ul缸。由jtal pictIII鹄forcl(1A)Bl止u(乃

图3 2．8给出了BnO。的轨道图，从轨道图得知B¨0。团簇有20个分子轨道，共有40

个价电子。通过和Bto。分子轨道对比发现BIIO。分子轨道中有15个轨道与B-o单元的全

部分子轨道相吻合。在耳lO。中HOMO．5，HOMO一6，HOMO一8，HoMO·10，HOMO-14和

HOMO—18同样存在定域的2c一2e B—B键和一个内环的2c-2e硼键。离域的Ⅱ键出现在

HOMO，HOMO一2和HOM0—7轨道中，离域的。出现在HOMO．1，HOMO一3和HOM0_4轨
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^um0刑等瓣相似性理论研究

道中。B=O三重键可以在HOM0．9，HOMO．1l和HOMO—12轨道中明显的观察到。

HOMO．19轨道是氧原子的2s孤电子对轨道。HOM0．13是一个非常重要的轨道，其显

示出B与B0成单占居的。键。Bll0。中的HOMO-13轨道与Bl。H。中的HOMO-10轨道以

及B10Au．中的HOM0—15轨道的成键行为一样都其显示出单占居的。键。

毒谤．¨嘶净妇
HOMO HoM0．1 HOM0．2 HOMO-3 HoM0_4 HOMo一5

裔知知缸锄酗
参知知切≥妇
HOMo-12 HOMO-13 HOMO一14

●

￡
HOMo-18

HOMo．1 5 HOMo一16 HOMO-17

●
J J J

J J J J

J J
J

HOMo一19

圈3 2 8cl(。A)B11仃(1)的价轨道幽。

Flgu∞3 2 8Ⅷ∞cemoIecul盯orbital pjahH甾如rcl(1A)B11盯(1)

3 3 2平面cl B10Au-与轮状Dl∞B】出u-

通过自然轨道(NBO)分析得知在DI％玛oAuI中Au原子的电子组奄为6—455d9“，所

带电荷为+o 90“。但是Au是一种高阴电的金属．在形成共价化合物时Au原子一般

不贡献它的6s1价电子。分子轨道分析Dl∞B10Auf具有离域的时罐，这是DI恤B10A订
能够稳定的关键。cl Bln旷也是具有离域时。键的芳香性分子，Au原子所带电荷为

+0 05“，能量对比发现Dl曲(。A10 B10Au．比cI(1A)B10Au_高45 kcal，mol，这有力的

证明了cI(1A)B10Au。是基态结构。
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第三章Bll0。及B1nu。团簇中BO／Au等瓣相似性

表3．2．1用B3U个和TDDFlr方法得到18110．和1781弧u-垂直电离能和绝热点电离能，并与实

验结果进行对照。

Table 3．2．1 ObseⅣedAdiab鲥c柚d venical Dc妇chment Ene唱ies(ADEs柚dⅥ)Es，in eⅥfor

B110一矾d B1nu一，Compared to tlle Con℃sponding Calculated valueS BaSed 0n t11e Cl(1A)Anion

Ground State s仃1Jcnlres(1 fi)r BlIC厂锄d 17 for B1弧u-；Figure 3)al B3n个卸d TDDFT Level8

8N岫bers in parentlleses陀present expe曲lental ull∞najnties iIl me laSt di百t．knle gmund．sta士e VDE

is calcul劬ed at廿1e B3L’n’level，where∞t110se of t11e excited states are at也e TDDFT level．。Electron

a伍ni毋ofthe neu仃a1 species．。Computa土ional ADE a：t廿le B3L'rP 1evel：3．82 eV。C0mpmational ADE

at nle B3LYP Ievel：3．33 eV‘111e lirSt few VDEs b戏d on the D10h(1A19)Bl弧u。(11)a佗3．47，4．诋
6．38．锄d 6．47 eV

3．4本章小结

在从头计算和密度泛函理论水平上，我们对平面轮状M@B9州2_和Mg泌lo-(M=

Ag，Au)进行了研究。结果表明，平面轮状D9h M@B9w卜和DmM@B10一(M=Ag，Au)

与平面轮状D6h B6c2一和D7h B7C-一样具有G+兀双重芳香性。高对称性Dl曲M@Blo-

(M=A＆Au)可能是势能面上的局部极小点，需要化学修饰来稳定它们。

基于光电子能谱和密度泛函理论方法对B1社u-和Bll0。团簇进行了理论和实验两

方面的研究以及在密度泛函理论水平上对B。0H一团簇做了系统研究。研究结果表明
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A岫o，H等瓣相似性理论研究

B10x‘()(=H，Au和BO)是具有兀+o双重芳香性的团簇，并且团簇中有一个单占居的B—x

6键。在密度泛函理论水平上计算了BloXC忙H，Au和BO)中B．X的键长，其中，B—H

的键长为1．184A，B．Au的键长为2．029 A，B．BO的键长为1．628 A。这些计算结果

也证明Bl泓0仁H，Au和BO)中确实存在着单占居的B—X o键。通过分析我们发现基

态的BIⅨ和B10X具有相同的B．x共价键。计算结果显示BloH，BloAu’和BloBO’

团簇的键长分别比其中性结构长0．004 A，0028 A和0．OlO A。这些有力的数据都证

明了H，Au和BO有着类似的化学行为。通过能量对比证明了Cl(1A)B10Au’是基态结

构而不是Dloh(1Alg)Bl弧u‘。
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第四章笼状B。(B0)。厶、CBn．1(Bo)n-及C2B+2(B0)。(n-5．12)团簇的结构、稳定性和芳香性

第四章笼状Bn(BO)n二，CBn．1(BO)n’及C2Bn．2(BO)n(11-5．12)团簇

的结构、稳定性和芳香性

4．1引言

硼烷是硼与氢组成的化合物的总称，因其物理性质类似于烷烃，故称之为硼烷。

碳硼烷是由硼和碳形成的原子簇化合物。硼烷和碳硼烷具有相同的分子结构，依据

其成键形式主要分为封闭型(closo．)、鸟巢型叫do一)和蛛网型(arachIlo．)三大类。硼烷

中最常见的化学键有五种类型，其中包括氢桥键，硼桥键和封闭型硼键的三种缺电

子的三中心二电子键和两种一般的化学键。中性硼烷一般可分为B。HIH4和B。Hll+6

两大类。阴离子硼烷结构主要有B。Hn2一类，为完整的硼原子多面体封闭型结构，成

键类似于中性硼烷分子，如B12H122-；由中性硼烷通过脱质子或与氢原子加成得到

的阴离子，如BH4一；由连接的氢化硼单元衍生得到的阴离子，如B18H2l一。C2810H12

作为碳硼烷的一个特殊例子，其结构是极其稳定的正二十面体封闭型碳硼烷【列，其

在耐热聚合物与医学应用上均有广泛的应用。

自从A．stock等【35。3刀对硼烷进行的研究以来，硼烷的性质、结构及合成己经成

为化学界一项重要的研究课题。科学家对硼烷研究主要分为三种：一种是硼原子的

数目小于氢原子的数目；一种是硼原子的数目等于氢原子的数目；另一种是硼原子

的数目大于氢原子的数目。20世纪初到中期B2H6、B4Hlo、B5H9、B6Hlo及B10H14

等【3¨21氢原子数多于硼原予数的含硼二元分子被大量合成。20世纪中叶到六十年代

初期BnH[n2。(n《．12)【434q系列硼原子数目等于氢原子数目的硼烷阴离子团簇被证实存

在。Dunbar等[47】在1968年首次通过电离B2]H6产生B2一、B3H2+、B4H3十、B5H4+及

B6H4+等系列硼氢二元团簇，从此富硼的硼氢二元团簇成为化学界研究的焦点。

Ho自陆锄在1982年提出的等瓣相似性(isolobal analogy)理论【48】也对硼烷化学的发展

起到了重要作用。到此，硼烷化学已经发展成为一个有众多分支的研究领域，有关

硼氢化物的研究工作也相继在文献中报道。1989年Ruscic等证实了B2H4十、B2H3+、

B2H2+阳离子以及B2H5“离子的存在f49】。1994年，量咖p等又发现了系列硼氢负离
子B2H3‘、B3H6。、B4H7。及BsH8‘的存在【50l。l 999年Larry等用理论方法对B2H。+离子

的几何与电子结构进行研究【511。2008年OhiShj等对B12Hn+(n=o．12)团簇进行研究【521，

实验结果表明当n=0．5时B12Hn+(n=o．12)阳离子倾向于形成平面结构；当n=6—12时

B12Hn+(n=0．12)阳离子则更倾向于形成二十面体笼状结构。2009年，olson和Boldyrev

采用从头计算的方法确定了B3H，(y=4．7)‘53】中性及阴离子结构的全局极小结构，并采
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用A帅P(Adaptive Na_tural Dens时Partitio血曲程序对其成键特征进行分析。2011年

Olson和Boldyrev又对B4H4、B4H5中性和B4H5‘阴离子团簇的结构和性质进行了研

蜜[54，55】
／U o

值得特别关注的是王来生与Boldyrev课题组合作对B7X2‘(X=All’H)口6】团簇的结

构和成键性质从理论和实验两方面进行研究，结果发现B7H2。阴离子是完美平面结

构。随后，人们对B4Hn(n-1—11)西‘7】系列富硼二元团簇也进行了研究，结果表明

B4Hn(n_l一3)团簇也是完美平面结构。近来，我们课题组在B16【58】裸硼团簇的基础上，

采用从头算法对兀芳香性体系B16H6团簇的结构、成键特性及双体相互作用进行了研

究【59】。值得关注的是，2009年Szwacki等在对具有C3。对称性B12团簇的六个角硼位

置进行氢化研究时发现具有D3h对称性的完美平面结构B12H6，并将其称之为

borozene[601。它的提出立即引起科研工作者的广泛关注[61'621，人们认为borozene可

以作为结构单元来形成更大的纳米尺寸的团簇如B60H12、B228H24和硼富勒烯等。由

于富硼的二元硼氢团簇成键特殊，研究该系列硼氢团簇对进一步理解含硼化合物的

化学成键会有所帮助，对更深入的研究中等尺寸硼氢团簇也会有所启发。

目前，对硼原子数小于或等于氢原子数的硼氢二元团簇已有较多的研究和报

道，但是对于硼原子数大于氢原子数的富硼硼氢二元团簇却研究较少，所以从实验

和理论上研究这些团簇都具有极其重要的意义。

4．2研究方法

基于H／B0的等瓣相似性理论①0m isolobal relationSmp)，在封闭型硼烷B。Hn2一

和封闭型碳硼烷CB。．1Hn一及C2B。．2H。(n．=5．12)研究的基础上，本文在B3LY_P／6．31lG

+(3df)‘138'1391水平上对笼状的B。(BO)。2。，CB+I(BO)。‘及C2B。-2①O)。(n-5．12)系列化合物

进行了几何结构、电子结构、振动频率、自然轨道0心O)等研究。通过NIcs和CSGT

方法对笼状的B。(BO)。2-，CB。一1(BO)。一及C2B。．2(BO)。(n_5．12)系列化合物研究检测此类

化合物是否具有三维芳香性。同时也对中性的C2Bn．2(BO)。(n_=5—12)系列化合物进行

了绝热电离能(ADE)研究，对负一价的CB。一l(BO)。’(n_5—12)系列化合物进行了垂直电

离能ⅣDE)研究。利用HOMO和LUMO轨道能量也对能隙间的能量做了研究。所有

计算均使用Ga：uSsi锄03程序【142】。

4．3结果和讨论

基于H／BO的等瓣相似性理论，我们用BO基团取代封闭型硼烷B。Hn2-和封闭

型碳硼烷CBn．1H。‘及C2B帕Hn(n_5一12)中的氢原子形成系列笼状的B。(BO)。2’，

CB。．1(BO)n-及C2Bn．2(BO)。(11-5．12)系列化合物，并进行了理论研究。图4．1给出此系
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列最稳定的位置异构体，并且在B。(Bo)，。(n=5．12)系列化合物中标注了自然电荷。图

4 2给出了c。cBI“BO)Il‘(15)和D5d c2BIo①O)12(24)两种位置异构体cBI“BO)II。

(25和26)和c2Blo(BO)12(27和28)，其相对能量在括号里。图4 3给出了cs，

B11(BO)lls(29)和c5，BlI(BO)1】N(Bo)(30)的优化结果，计算频率在括号里。图4 4给

出了此系列B。(Bo)?。，cB¨(Bo)。。和c2B。≈(Bo)n化合物的磁化率和NIcs值。

4 3 1结构、稳定性及成键特征

通过理论研究我们发现B。(Bo)?。与封闭性硼烷B。H。2。结构有相同的对称性。此

结论进一步证明了}拈。的等瓣相似性。通过对B。(Bo)f。研究发现骨架上的

B—B(1 655-2 026A)键长与封闭性硼烷B。Hn2。骨架上的B．B(1 614-2 004 A)键长相近。

骨架B与BO自由基形成的B．B键长为l 629—1．661A是典型的单键。

随后我们用c原子代替B。(BO)。2。化合物中的骨架B硼原子形成了带一个电荷

cB。．1(BO)。。系列化合物。通过研究发现c原子代替的是B。(B0)。2。化合物中骨架中自

然电荷最高的B原子，图4 2给出的cBIo(BO)ll‘位置异构体能量比较充分证明了这

一点，其主要原因是c具有亲电性质。

‘。_：，，。‘ 。一L：，，一。 ’～幻。 ’^j，。
。，{t。 。，屹气． 。，’j、。 ．／；～．

： ； ： ：

GcB】“Bo)ll 0却 c。cBldBo)11(26) chc2Bl“BO)12(2即岛c2BI“BO)1“2砷

凹4 2 cs cBldBo)¨‘(1印和巩d c2810(B0)12(24)两种位置异杓体cBI“Bo)汀(25和26)和

c出l“Bo)l“27和28)优化结构(相对能量在括号里h

Hgum 4 2 T讪P0sitiondisDmeB ofcBlo(Bo)ll‘05扑d 26)aTld c2Blo(Bo)1207柚d 28)wh

their eno唱砖代1mjvetocscBlo(BO)矿(1句柚dDMc2Bl邸0)12(24)indicm酣in pamn曲哪，
mspedjwly

在cBnl毋O)。。系列化合物基础上我们又用c原子取代cB。．1(BO)。‘骨架上的B原

子形成中性的c2B。．1(BO)。系列化合物。经过研究我们发现第二个c仍然代替的是

cB¨(BO)。‘化合物骨架中自然电荷高的B原子。图4 2给出的c2810∞O)12位置异构

体能量比较充分证明了这一点。

同样我们用N和s原子代替B．(B00‘化合物中的骨架B硼原子。图4 3中给出

了c5v BlI(BO)lls(29)和c5v Bll(BO)llN毋o)(30)优化结构，通过研究表明，c5，

BlI(BO)11s(29)和ch B11(BO)lIN(B0)是势能面的极小点。
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Fj944 cuculated ma印dj㈨ce讲ibilities z(曲扑d NlCS valu瞄0)㈣clllskr si黜n for

B邸oj，：cB．1(Bokj锄d c2B¨∞ok辨血s

4 3 2芳香性

表4 1和图4 4给出了B。(BO)。。，cB¨(BO)。。和c2Bnf2毋Oh系列化合物的磁化率

(-102·-288ppm。gs)和NIcs值●14 9一一311ppm)。这些结果都证明了此系列与封闭型

硼烷B。H?一和封闭型碳硼烷cB|1．IH。。及c2Bn。H。一样都具有三重芳香性。

从表41我们可以看中性c2B。．邸O)n具有较高的HOMO值(EHOMo--10 3--11．5eV)，

HOMO—LUMO的能隙(△Egap=4 05—6 45“)。同时我们也对BO伸缩振动频率进行了
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研究。其中Ih B12(Bo)122‘(vBo=2003 cm’1)，c5，cBll(Bo)12’(VBo-2033 cm-1)，和D5d

C2810①O)12(VBo=2055 cm’1)这些特征的B兰O振动频率均高于自由基BO。

(vBo=1935 cm一1)。

表4．1在密度泛函理论水平上得到B。(B0)Ⅱ2‘，CBn．1(Bo)n．，和C2B。．2(B0)n(n=5-12)系列化合物的

振动频率‰如m。1)，HoMo能量嘶oMo／eV)，HOMO-LuMo能隙 (△EgaP，eV)，NIcs值

(NlCS，ppm)，和磁化率∽pm cgs)，同时也得到中性c2B。-2(BO)n Ips(IP／eⅥ和CBn．1(B0)n-VDEs

(VDE／eV)。

T抽le 4．1 L0west vibmtional能quencies(vn血，cm。)，HoMO ene蟛es(EHOM幽v)，HoMo—LuMo

eneE酣g印s(△Egap／eV)，NICS Values(1讯cs／ppm)，锄d ma驴etic sLlsce叩bilities∽pm cgs)calculatcd

f；”B。l(B0)。厶，CBn-1(B0)n_，卸d C2Bn-2(Bo)n series(n=5一12)at B3删·3ll+G(3dD level．111e

cadcuIated IPs(IP／ev)for C2B。．2(BO)n neun锄s锄d VDEs(Ⅵ)E／ev)fi)r CB+1(BOK monoa工lions have

also been tabl】lated．

4．4本章小结

B0／H的等瓣相似性在密度泛函理论水平上对笼状B。H。2’，CBn-lHn’及C2B帕Hn

的类似物B。(B0)。}、CB。一l(Bo)。’及C2B。之(BO)。(n-5—12)进行了理论研究。通过理论研

究我们发现B。(Bo)n2一与封闭性硼烷B。Hn2‘结构有相同的对称性。此结论进一步证明

了H／Bo的等瓣相似性。用c原子代替B。(Bo)n2’化合物中的骨架B硼原子形成了带

一个电荷CB。．1(BO)。一系列化合物。通过研究发现c原子代替的是B。(BO)。2’化合物中

骨架中自然电荷最高的B原子，图4．2给出的CBlo(BO)ll-位置异构体能量比较充分
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证明了这一点，其主要原因是c具有亲电性质。在CB。．1(B0)n-系列化合物基础上我

们又用C原子取代CB。．1(BO)。’骨架上的B原子形成中性的c2B。．1(BO)。系列化合物。

经过研究我们发现第二个C仍然代替的是CB。．1(BO)。。化合物骨架中自然电荷高的B

原子。c2Bl邸O)12位置异构体能量比较充分证明了这一点。计算结果显示这些笼状

化合物的NICS和z均为负值，充分证明这些笼状化合物都具有三重芳香性。B三O

的伸缩振动频率在2000锄～，为将来的红外检测提供依据。
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第五章Au(XY)2‘(XY_CN，BO和BS)中Au．X键的共价性

5．1引言

Lauller等人在1981年的实验中发现了金膦团簇(AllPR3)和H原子有相似的化学

行为，并引起了科研工作者的关注‘116Ⅲ引。在H，AuPR3相似性的基础上，该实验室陆

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

应能够得到稳定的化合物。2003年L S W缸g课题组对AuX2’(X=Cl，Br和I)金与卤

素的二元团簇进行了研究‘”51，在2004年，王来生课题组对系列硅．金化合物进行了

研究【119。211，结论得出不含膦配体的裸金原子与氢原子有类似的化学行为。2006年

AuO‘和AuS‘做了详细的报道【41。王来生课题组采用理论和实验相结合的方法对硼金

团簇B7Au2弘【1221进行研究，同年王来生课题组对封闭型硼金团簇B。Aux2‘(X=5—12)【123】

进行了理论研究。2008年王来生等课题组对AuCN【俗6】进行了系统研究，2009年王来

生等人对负离子的Au(C№2．【157】进行了研究，结果发现Au．C成键中有很强的共价性。

2010年，我们课题组又与王来生课题组合作从理论和实验两方面对Blo}r的类似物

B11(BO)。和B1lAu．阴离子团簇进行了研究，进一步证明了B0基团与H和Au原子的

化学行为相似性[1 241。研究硼氧和硼金团簇能够使人们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使人们明白B0基团与H和Au原子

的化学行为相似性，为硼氧和硼金团簇的结构设计提供新的思路。

本文在BO／BS／CN／Au／H等瓣相似性及等价电子原理的基础上，采用密度泛函理

论、从头算方法和一些实验结果，对系列硼金团簇，硼的硼羰基团簇、金的硼羰基

团簇的几何结构、成键特征、热力学稳定性及光谱性质等进行了系统研究。为实验

合成新型材料提供依据，为丰富金属硼化学研究做出贡献。

5．2研究方法

由于一BO和．cN等电子基团，因此二者的化学行为比较相似。在王来生等人对

负离子的Au(CN)2-【15 7J研究的基础上，我们课题组对Au(BO)2‘和Au(SO)2’的几何结构、

成键特征、热力学稳定性等进行了系统研究。本文还使用Gx忆程序【15刁在

B3LYP【138，139】水平上对Au(BO)2-和Au(SO)2-进行了异构体搜索，并在搜索得到的大量

异构体中发现了基态的邶O)2。和Au(SO)2。，二者的基态结构在图5．1中给出。在研
究Au(BO)2．和Au(SO)2。过程中使用的方法是B3LYlP和(CCSD(T))，并对B，O和S

使用了Aug．cc．PVTZ【143】基组，对Au原子使用了Stu_ttgart赝势基组，并引入了两个f
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型极化函数和一个g型极化函数(Stungan-_rsc-1997_熙p+2n甙a(f)=0．498，晌=1．464，
a(曲=1．218))‘153'1541。图5．1中给出结构都是在B3¨伊／Aug—cc—PVTz和(ccsD(D)／

Aug．cc．PVTZ水平上完成的。所有计算均使用Gaussi阻09程序【1 42】。

同时我们还使用了NB05．0程序对Au(BO)2一和Au(SO)2‘进行了成键和分子轨道

分析，使用ToPMOP和Jmol程序对电子局域函数(ELF)做了系统研究。

5．3结果与讨论

表5．1在B3LYP和CCSD(D水平上使用SDD+AVTz基组得到Au(c№2。，Au(BO)2_和Au(BS)2。

的键长(r／A)。

Tab】e 5．1 Calcula舡迸bond leng吐ls(r／A)of廿le linear Au(CN)2．’Au(BO)2+and Au(Bs)2。af B3LYP锄d

CCSD(T)1evels using血e SDD+AVTZ basis set．

5．3．1结构和稳定性

我们在B3LYP／Aug-cc．PVTz和(CCSD(D)／Aug．cc-PVTz水平上对Au(cN)2。进行了

理论研究。结果发现，在Au(QD2。中Au-C键长分别为2．01和2．05A，结果在表5．1给出。

我们研究得到的Au-C键长与实验中得到的键长(1．98—2．12 A)非常接近。

同样我们在B3n驯Aug．c》PVTZ和(CCSD(D)／Aug—cc—PVTz水平上对AIu∞O)2。

和Au①S)2’进行了研究。结果发现，两种方法下的最稳定结构都是具有D曲对称性的

线性结构。对比能量后发现两种方法下的最稳定结构都比其次稳定结构低大约

50kcal／mo】。结果在图5．1给出。
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5 3 2成键特征

由于相对论效应使得Au的6s轨道比较稳定而5d轨道相对不太稳定，因此Au的6s

和5d轨道的能隙降低，使得s．d的杂化增强。Au与其同族的cu和Ag的成键有所不同，

Au明显有着共价键成键特性。例如，在Au(cN)f中Au—c就有明显的共价键特性。

在表5 2中我们能够很明显的看到Au(BO)2’和Au(sok。中Au_B也呈现出很强的共

价键特性。通过自然电荷分析得到Au(cNk。，Au毋0)f和Au(sO)2冲Au的电荷分别为

+o 20，．0 20和一0 05¨造成这样的结果主要是由于B和c的化学性质的差异。通过

ⅥB键级分析得知，在Au(BO)2。和Au(sok’中Au-B的键级分别为O．79和0 80明显的高

于Au(cN)2．(wBI—心!。67)中Au—c的键级。通过自然共振理论分析得到Au(cN)f，

Au(BO)f和All(sok。的NRTx．Y值分别为2 98，2 97和2 96，这充分的证明了cN，BO和

Bs的成键是三重键。在Au(B0k。和Au(sO)2‘中Au-B的共价成分百分比为60％和53％，

而Au(cNk。中Au—c的共价成分百分比仅为39％，证明了Au-B的共价能力明显强于

Au．C。

削5 2 Au(BOk，Au(Bsk。希lAⅢcNH的ELF“

FtgⅢt 5 2ELFs如rA“BOb’，Au(BsK胡dAu(cNk
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通过电子局域函数(ELF)分析得知Au(cN)2’的ELF值大致在0 25附近，而

Au(BO)2’和Au(Bs)2。的ELF值大致在0 30附近，这些结果在图5 2可以明显的看到。

对ELF的研究进一步的证明了Au(cN)f，Au(B0)2。和Au(Bs)2。中Au．x共价性的存

在。

从图5 3我们得知，Au(BOk。中Au—Bo键的贡献来自于HOMO(ad，HOMO一8

(00和HOMO·6扣g)，HOM0·5和HOM0·2分别是Au—B E成键轨道和Ⅱ，反键

轨道。其余分子轨道形成了BO两个Ⅱ键和一个礴。

—小__乡铃8
HOM0，6。 HOMO-1，og HOMO一2，飞

◆量¨拿口a巷
HOM0-3．6。 HOMO-4，Ⅱ．． HOMO一5．兀

HOMO一6．Ⅱg HOM0-7．o。 HOM0—8，o

图5 3Au(BoH的ll『据轨道。

Fjgwe 5 3 Fmnti眦up{edmolecⅢ舡orbi“sofAu(BOk‘
通过自然集居数分析得知，在Au(cNk。，Au(BOk_和Au(Bs)2。中Au的原子价轨

道集居数分别为o 45A“印1“+o．89c sp0”，o．55Au spl 19+o．83B spo“，and o．53Au

spl“+o 85B sp0“。显然Au的6pz占居数从014增加到了o 24，这说明Au．B／c在

成键过程中Au的6p轨道起着重要的作用。通过Au的原子轨道集居数分析得知在

Au(BO)f和Au(Bsk。中集居数比Au(00f中高0 08一O 20。这有力的证实了Au-B的共

价能力强于Au—C。

从图5 4中的(A)和(B)我们可以看到Au-c和Au—B有着相同的。键成键模式，
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Au(cNk+，Au(BO)2．和Au(Bsk。杂化轨道分月U是045A”spl埘+089c sp““，O 55Au

spll9+o 83B 8po。和o．53A“sp”4+o 85B spo“。并且Au的s一14。“9杂化原子轨道

对Au(cN)●Au(B0k。和Au(Bs)2冲Au．x的口键的贡献百分比为20％，30％，28％。

因此Au—x的共价能力主要来源于Au的s．p杂化轨道，而不是Au的s—dz2杂化轨道。

从图5．4中的(c)中我们发现Au的s—d22杂化轨道对Au(cN)2。，Au(BOk’和Au(Bs)2f

中的cN，BO和Bs三重键有一定的贡献。

●卜◆●争◆
图5 4A“BOH的自然键轨道分析得到(A)和(B)是Au-Bo轨道(c)是Au s-d#尔化轨道·

Figum 5 4NatLIral胁d o小jnls ofAu(B0k wlm扑isov猷ueof002tu：(A)and(B)ammeA小BⅡ

o而itals柚d(c)isneAu州0hyb^di蹦ion0巾删

5．4本章小结

基于密度泛函理论和从头算理论，我们对Au(cN)2’，Au(B0)2。和Au(Bs)2。进行

了理论研究。结果表明，Au(BOk‘和Au(Bsb。与Au(cNF相似都是以Au原子为配

位中心的线性结构。自然轨道分析表明Au(Bsk。与Au(cNb。中的Au原子均带负电荷。

通过wIB键级，共价成分百分比和ELF分析发现Au(BOK与Au(Bs)i中Au．B键的

共价能力明显高于Au(cN)f中Au-c键的共价能力。在研究过程中-我们还有一个重

要发现，Au的s-p杂化是形成Au．B和Au-c共价键主要来源，而不是Au的s-d#

杂化轨道。
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第六章总结与展望

6．1本论文主要结论

本文采用从头算方法、密度泛函理论方法和一些实验结果，在B0／Bs／cN从u小

等瓣相似性及等价电子原理的基础上，对系列硼金团簇，硼的硼羰基团簇、金的硼

羰基团簇的几何结构、成键特征、热力学稳定性及光谱性质等进行了系统研究。为

实验合成新型材料提供依据，为丰富硼化学研究做出贡献。主要研究内容及结论如

下：

1．基于光电子能谱和密度泛函理论方法对B1nu-和B110’团簇进行了理论和实

验两方面的研究以及在密度泛函理论水平上对BloH‘团簇做了系统研究。研究结果表

明B10x(x=H，Au和BO)是具有兀+6双重芳香性的团簇，并且团簇中有一个单占居的

B．x o键。在密度理论水平上计算了B10X(x=H，Au和BO)中B．X的键长，其中，B—H

的键长为1．184A，B．Au的键长为2．029 A，B—BO的键长为1．628 A。这些计算结果

也证明B101((x=H，Au和B0)中确实存在着单占居的B-X o键。通过分析我们发现基

态的Blox和B10X具有相同的B—x共价键。计算结果显示B10H’，B1Au．和BloBO’

团簇的键长分别比其中性结构长0．004 A，0028 A和0．010 A。这些有力的数据都证

明了H，Au和BO有着类似的化学行为。

2．BO／H的等瓣相似性在密度泛函理论水平上对笼状B。H。2-，CB。．1Hn’及

c2B。12Hn的类似物B。(Bo)n2‘、cBn．1①o)ll’及c2B。．2圆o)。(n-5．12)进行了理论研究。通

过理论研究我们发现B。毋o)。2。与封闭性硼烷B。Hn2。结构有相同的对称性。此结论进

一步证明了H／Bo的等瓣相似性。用c原子代替B。(Bo)n2一化合物中的骨架B硼原子

形成了带一个电荷CB。一1(BO)。‘系列化合物。通过研究发现C原子代替的是B。(BO)。2一

化合物中骨架中自然电荷最高的B原子，图4．2给出的CBlo(BO)II．位置异构体能量

比较充分证明了这一点，其主要原因是C具有亲电性质。在CB。．1①O)。’系列化合物

基础上我们又用C原子取代CB。一l(B0)。一骨架上的B原子形成中性的C2B。一1(BO)。系列

化合物。经过研究我们发现第二个C仍然代替的是CB。．1(BO)。‘化合物骨架中自然电

荷高的B原子。图4．2给出的C2Blo(BO)12位置异构体能量比较充分证明了这一点。

计算结果显示这些笼状化合物的NICS和)c均为负值，充分证明这些笼状化合物都

具有三重芳香性。B三O的伸缩振动频率在2000cm～，为将来的红外检测提供依据。
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3．基于密度泛函理论和从头算理论，我们对Au(cN)2。，Au(B0)2。和Au(BS)2-进

行了理论研究。结果表明，Au①0)2‘和Au(BS)2。与Au(C№2。相似都是以Au原子为

配为中心的线性结构。自然轨道分析表明Au(BS)2。与Au(cN)2。中的Au原子均带负电

荷。通过wm键级，共价成分百分比和ELF分析发现Au(BO)2。与Au①S)2‘中Au-B

键的共价能力明显高于Au(C№2。中A-u．C键的共价能力。在研究过程中，我们还有一

个重要发现，Au的s-p杂化是形成Au-B和Au-C共价键主要来源，而不是Au的s．dz2

杂化轨道。

6．2工作展望

团簇是介于微观粒子与宏观固体间的物质结构新层次，其特有的物理与化学性

质为研究新型材料开辟了途径。含硼二元团簇结构、性质及结构规则和性质变化规

律的研究对深入理解相关宏观物质的结构及性质具有重要的指导意义。针对本论文

研究内容，以下工作还有待开展：

1．目前，对裸硼团簇和硼氢二元团簇已有较多的研究和报道，但是对于硼金二

元团簇却研究较少，基于}玑札的等瓣相似性理论(B伽ns010bal relatioIlShip)，所以

在下一步的研究工作中我们将在硼氢二元团簇研究的基础上，从实验和理论相结合

的方法对硼金二元团簇的几何结构、电子结构、分子轨道和热力学性质等方面的研

究。

2．基于H／B0的等瓣相似性理论(B0／H isolobal rel撕onsllip)，在封闭型硼烷

B。Hn2．和封闭型碳硼烷CB。一lHn．及C2B。_2Hn(n-5．12)研究的基础上，我们已经对笼状

的B。(Bo)n2‘，cBn．1毋o)。’及c2B。-2(Bo)。(n-5．12)系列化合物进行了几何结构、电子结

构、振动频率、自然轨道(NBO)等研究。通过NIcs和csGT方法对笼状的B。(BO)n2一，

CB。．1(B0)。‘及C2B。-2(BO)Il(11-5．12)系列化合物研究证明了此系列化合物具有三维芳

香性。在此基础上我们将对更大尺寸的笼状的B。①O)。2。，CB。．1(BO)。‘及C2Bn．2

(BO)。(n．=13—17)系列化合物进行几何结构、电子结构、分子轨道和热力学性质等方面

的研究。

3．研究硼氧和硼金团簇能够使人们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使人们明白BO基团与H和Au原子的化学行为相

似性，为硼氧和硼金团簇的结构设计提供新的思路。由于BO、CN与卤素在化学性

质上有很多相似的地方，因此考虑在下一步的研究工作中，在金属与卤素化合物的

45
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基础上用BO基团代替卤素进行实验和理论相结合的方法进行研究和探讨。
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