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中 文 摘 要 

 

自1985年富勒烯C60发现以来，科学家长期致力于寻找全硼富勒烯存在的实

验证据，但直到2014年初仍未取得实质性进展。最近几年，本课题组与美国布朗

大学Lai-Sheng Wang教授等人合作在气相光电子能谱实验中相继观测到一系列

包含B3三角形基本结构单元及硼双链纳米带的富硼二元团簇和包含六边形孔洞

的准平面硼团簇。有趣的是，目前理论预测得到的稳定二维硼单层同时具备B3

三角形、硼双链和六边形孔洞结构特征。本论文基于以上低维硼纳米材料的实验

和理论结果，对全硼富勒烯展开系统的理论与实验研究：首先，通过气相光电子

能谱实验和第一性原理计算，证实由12条硼双链相互交织、具有6个六边形或七

边形面的笼状D2d B40
和C3/C2 B39

的存在，由此开启了硼球烯(borospherenes)——

全硼富勒烯(all-boron fullerenes)化学新领域；接着又成功预测出一系列与D2d 

B40
/0和C3/C2 B39

具有相似几何及电子结构的硼球烯家族成员C1 B41
+、C2 B42

2+、

Cs B38
2、Cs B37

3和Th B36
4。 

本论文研究内容及创新之处分为以下三大部分： 

一、包含B3三角形基本结构单元和硼双链纳米带的富硼二元团簇 

1. 基于B3三角形基本结构单元的B3Aun和B3(BO)n

 (n = 1, 2) 

密度泛函计算结合实验光电子能谱的研究证实，由于Au, BO和H同属一价σ

配体，B3Xn

/B3Xn (X = Au, BO; n = 1, 2)的全局极小结构与B3Hn

−
/B3Hn (n = 1, 2)

类似，都是基于B3三角形基本结构单元且呈现相似化学成键模式的同构、等价物

种。所有B3Aun
和B3(BO)n


 (n = 1, 2)团簇都是2π电子芳香性体系。该部分研究结

果为Au/BO/H等瓣相似性提供新的例子，进一步丰富硼羰基和硼金合金化学。 

2. 基于稳定B6双链结构的B6Aun
–和B6Aun (n = 13) 

将理论搜索得到的硼-金合金团簇 B6Aun
–
(n = 13)低能量异构体的电子结合

能与实验测量值进行对比，确定这些阴离子团簇及其相应中性态的全局极小均为

包含 B6 双链的平面或准平面结构。CMO 分析显示，该体系所有阴离子团簇均呈

现反芳香性。对 B6Aun
–和 B6Aun (n = 13)的研究体现双链纳米带结构的稳定性，

同时也进一步证实 Au/H 等瓣相似性。 

3. 基于更长硼双链纳米结构的 Bn(BO)2
–
 (n = 512) 

通过量子化学计算结合气相光电子能谱实验研究发现，系列硼二氧化物团
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簇 BxO2
–
 (x = 714)呈现以 Bx2 (x = 714)双链为基本骨架、双链两端各有一个硼

羰基(BO)的梯状结构。成键分析表明，硼双链纳米带结构具有独特的 + 双共

轭成键模式。这些团簇中的共轭现象与多烯(polyenes)类似，因此它们可被命名

为聚硼烯(polyboroenes)。共轭对双链纳米带结构的稳定化具有同等重要的作

用，需要指出的是，碳氢化物中并未出现类似的共轭概念。硼纳米带作为一类

新型纳米线，可被看作是各类低维硼纳米结构的前驱体。 

4. 含-键和-键的缺电子硼氧团簇 B3On
/0/+

 (n = 24) 

以 B3On
/0/+

 (n = 24)系列团簇为例，在密度泛函和从头算水平对缺电子硼氧

体系的几何结构和化学成键进行系统理论探索。结果发现它们的全局极小构型对

体系的尺寸和荷电态有着显著依赖性。此外，在这些硼氧团簇中，氧原子倾向于

耗尽其所有 2s/2p 电子以促进 BO 键的形成，从而产生一系列新颖成键元素：核

硼羰基基团(Core Boronyl Group)，双重 3c4e 超价键(ω-bonds)和菱形 4c4e 键

(o-bonds)。对富氧硼氧体系的研究结果有助于我们进一步理解低维硼氧纳米材料

和块体硼氧材料的成键本质。 

二、包含六边形孔洞的准平面硼团簇 

1. 具有同轴双重芳香性的准平面硼团簇 B36和 B36


 

基于随机表面行走算法所进行的全局搜索证实，B36
0/体系的全局极小分别

是几何中心具有六边形孔洞的准平面 B36 (C6v, 
1
A1)/B36


 (C2v, 

2
A1)。采用密度泛函

PBE0/6-311+G*方法对搜索得到的低能量异构体进行相对能量计算和光电子能

谱模拟，结果证明我们预测的 B36
全局极小结构与 Wang 等人报道的光电子能谱

实验结果完全一致。化学成键分析表明，C6v B36 为晕苯(C24H12)的全硼类似物，

它们都具有同轴双重芳香性：内环和外环上各具 6 个离域电子。这一几何中心

拥有六边形孔洞的密堆积平面硼团簇可以充当 αsheet 的基本构建单元。 

2. 具有三重芳香性的准平面硼团簇 B35 和 B35


 

简洁清晰的B35
–实验光电子能谱与B36

–实验谱图具有相似的谱峰模式，这意

味着B35
可能呈现与B36

–/0相似的几何构型。大量的全局极小结构搜索发现

B35
–
/B35确实拥有与B36

/0类似的平面六边形结构，即从B36
/0内部扣除一个B原子

可以生成具有双胞胎六边形孔洞的B35
–
/B35。化学成键分析表明闭壳层B35

具有11

个离域键，是类似于苯并[g,h,i]芘(benzo(g,h,i)perylene, C22H12)的三重芳香性体

系。B35团簇可用于构建具有各种六边形孔隙率的单原子硼层，进一步为硼墨烯

的可行性研究提供间接实验证据。 

万方数据



中文摘要 

III 

三、硼球烯家族的发现 

1. 硼球烯的发现——笼状全硼富勒烯D2d B40
/0 

结合B40
的特征光电子能谱、广泛全局结构搜索和高精度量子化学计算，我

们首次在气相中观察到硼球烯(borospherenes)——具有完美D2d对称性的笼状全

硼富勒烯B40
/0。D2d B40

/0是由12条硼双链交织而成、在分子表面含两个六边形和

四个七边形面的立方体笼状结构。B40的高度稳定性源于其独特的化学成键模式，

其结构表面的48个B3三角形上各有一个三中心离域键，12条硼双链上各覆盖一

个多中心离域键，也就是说，B40的120个价电子全部参与离域/成键。笼状B40

这种 + 双离域成键模式在已知分子和团簇体系中尚属首例。硼球烯B40
/0的发

现标志着硼球烯(全硼富勒烯)理论和实验研究的开端，预示着一个与碳富勒烯平

行的、具有广阔科学前景的新兴研究领域。 

2. 轴手性硼球烯 C3/C2 B39
的实验与理论证据 

继 D2d B40
/0 之后，我们在气相中又观测并表征了手性硼球烯 B39

。B39
的全

局极小结构是具有 C3对称性的笼状结构，另有一个能量与其非常接近的 C2 笼状

异构体。C3 和 C2 B39
都是由 12 条硼双链交织而成、具有简并对映体的轴手性分

子。C3 B39
笼状结构绕 C3 对称轴，在笼子的顶部和底部分别分布着三个 B6 六边

形和三个 B7 七边形。C2 B39
由分子顶端和底端两个交错的 B6 六边形及腰上两两

相对的四个 B7 七边形相互融合而成。轴手性 C3 和 C2 B39
对实验观测的 B39

光电

子能谱都有贡献，在气相中可以共存。与 D2d B40 类似，手性硼球烯 C3/C2 B39


具有三维笼状芳香性，其所有的价层电子也呈现和双重离域成键特征。C3/C2 

B39
的观测为硼球烯家族增添了手性成员，同时也表明硼基纳米材料的结构多样

性。 

3. 基于 B39
的轴手性内嵌式金属硼球烯 Ca@B39

+
 

采用硼球烯 C3/C2 B39
作为分子器件，我们验证了轴手性内嵌式金属硼球烯

的理论可行性。作为 B39Ca
+体系最稳定的两个异构体，金属硼球烯 C3/C2 Ca@B39

+

本质上是电荷转移复合物 Ca
2+

B39
，位于分子 C3/C2 主轴中心位置的 Ca 原子贡献

一个电子到 B39 笼状骨架，笼状 B39 这种接受电子的行为类似于超卤素。化学成

键及动力学分析证明，C3/C2 Ca@B39
+拥有与其“母体”C3/C2 B39

相似的化学成键

模式和动力学流变性特质。内嵌式金属硼球烯 C3/C2 Ca@B39
+的发现类似于已报

道的 M@B40(M = Ca, Sr)和 M&B40(M = Be, Mg)，间接证实具有高度稳定性的硼

球烯可用作分子器件来设计各种新型纳米材料。 
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4. 硼球烯家族的手性成员 C1 B41
+和 C2 B42

2+
 

基于实验上观测到的 D2d B40
和 C3/C2 B39

所共有的几何结构特征，我们成功

预测了硼球烯家族手性成员——笼状 C1 B41
+和 C2 B42

2+。这些全局极小阳离子手

性硼球烯都是由硼双链交织而成、具有 6 个六边形或七边形孔洞的立体笼状结

构，可被视为立方烷 C8H8 的硼团簇类似物。化学成键分析表明，这些手性硼球

烯分子表面的每个 B3 三角形上各有一个三中心离域键，相互交织的硼双链上各

覆盖一个多中心离域键，分子中所有价电子均以离域形式参与化学成键。综合

已发现的硼球烯结构，可以建立类似富勒烯家族的硼球烯家族 Bn
q
 (q = n  40, n = 

39-42)。硼球烯家族的发现标志着一类新型硼基纳米结构研究领域的兴起。 

5. 硼球烯 B38
2、B37

3和 B36
4及其电荷转移复合物 Ca@B38、Ca@B37

和 Li4&B36
  

大量的全局搜索和人工结构搭建证实，CaB38 的全局极小结构为内嵌式 Cs 

Ca@B38。NBO 电荷分析表明，Cs Ca@B38 本质上是电荷转移复合物 Cs 

Ca
2+

@B38
2，该结构的笼状外壳 Cs B38

2具有与已知硼球烯分子相似的双链结构

特征和 + 双离域化学成键模式。硼球烯 Cs B38
2和内嵌式 Cs Ca@B38 的发现表

明通过金属掺杂可以有效稳定阴离子硼球烯。基于相同的思路，我们证实了稳定

的电荷转移复合物 D2h Li4&B36 和 Cs Ca@B37
分别具有硼球烯 B36

4和 B37
3笼状

骨架。以上研究结果将硼球烯 Bn
q
 (q = n  40)从 n = 39-42 扩展到 n = 36-42，成

功地建立起一个完整的硼球烯家族。 

 

关键词：硼球烯；硼双链纳米带；芳香性平面硼团簇；光电子能谱；第一性原理

计算 
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ABSTRACT 

 

Buckminsterfullerene C60 was discovered in 1985. However, there has been no 

experimental evidence for all-boron fullerenes before 2014. In recent years, a series of 

rich-boron cluster with B3 triangles basic unit and boron double chains and the 

quasi-planar boron cluster with hexagonal holes were observed in gas by our group in 

collaboration with Lai-Sheng Wang at Brown University. It is interesting that the 

double chains and hexagonal holes are the basic building blocks of the stable 

two-dimensional boron sheets at theoretical levels. Based on these experimental and 

theoretical results of low-dimensional boron materials, we perform systematical 

theoretical and experimental researches on all-boron fullerenes. Firstly, we confirmed 

the existence of cage-like D2d B40
/0

 and C3/C2 B39

 in gas phase by joint 

photoelectron spectroscopy (PES) and first-principles calculations. The borospherenes 

D2d B40 and C3/C2 B39

 are composed of twelve interwoven boron double chains with 

six hexagonal and heptagonal holes. These experimental evidences initiated the 

borospherene chemistry, and motivated the theoretically predictions of a large number 

of borospherene family members. The main contents and results are as follow: 

I. Boron-rich binary clusters with B3 triangular basic unit and boron 

double-chains 

1. B3Aun and B3(BO)n

 (n = 1, 2) clusters with the B3 Triangular Basic Unit 

Photoelectron spectroscopy and density-functional theory are combined to study 

the structures and chemical bonding in boron-gold alloy clusters and boron boronyl 

clusters: B3Aun
− and B3(BO)n

− (n = 1, 2). The anion and neutral clusters turn out to 

be isostructural and isovalent to the B3Hn
−/B3Hn (n = 1, 2) species, which are similar 

in bonding owing to the fact that Au, BO, and H are monovalent  ligands. All B3Aun
− 

and B3(BO)n
− (n = 1, 2) clusters are aromatic with 2 electrons. The current results 

provide new examples for the Au/H and BO/H isolobal analogy and enrich the 

chemistry of boronyl and gold.  

2. B6Aun

 and B6Aun (n = 13) Clusters with B6 Boron Double-Chains 

Photoelectron spectroscopy and density-functional theory are combined to 
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investigate the electronic and structural properties of a series of B−Au alloy clusters: 

B6Aun
−  and B6Aun (n = 1−3). The calculated electronic binding energies are 

compared with experimental measurements to establish the anion global-minimum 

structures and their corresponding neutral states. The ground-state structures of these 

clusters are shown to be planar or quasi-planar with an elongated B6 core. All three 

anion clusters are  antiaromatic. Natural bond orbital analyses show that the B−Au 

bonding is highly covalent, providing new examples for the Au/H analogy in Au alloy 

clusters. 

3. Bn(BO)2
–/0

 (n = 512) Clusters with Longer Boron Double-Chains 

A series of boron dioxide clusters, BxO2
− (x = 7−14), have been produced and 

investigated using photoelectron spectroscopy and quantum chemical calculations. 

The dioxide clusters are shown to possess elongated ladder-like structures with two 

terminal boronyl (BO) groups, forming an extensive series of boron nanoribbons, 

Bn(BO)2
− (n = 5−12). Both  and  conjugations are found to be important in the 

unique bonding patterns of the boron nanoribbons. The  conjugation in these clusters 

is analogous to the polyenes, while the  conjugation plays an equally important role 

in rendering the stability of the nanoribbons. The concept of  conjugation established 

here has no analogues in hydrocarbons. The nanoribbons form a new class of 

nanowires and may serve as precursors for a variety of boron nanostructures.  

4. ω-bonds and o-bonds in Oxygen-Rich B3On
/0/+

 (n =24) Clusters 

We explore the structural and bonding properties of the electron-deficient boron 

oxide clusters, using a series of B3On
/0/+

 (n = 24) clusters as examples. 

Global-minimum structures of these boron oxide clusters show a remarkable size and 

charge-state dependence. An array of new bonding elements are revealed: core 

boronyl groups, dual 3c4e hypervalent bonds (ω-bonds), and rhombic 4c4e bonds 

(o-bonds). In favorable cases, oxygen can exhaust all its 2s/2p electrons to facilitate 

the formation of BO bonds. The current findings should help understand the bonding 

nature of low-dimensional boron oxide nanomaterials and bulk boron oxides. 

II. Quasi-planar Boron Cluster with Hexagonal Vacancies 

1. Quasi-Planar Boron Clusters B36
/0

 with Dual  Aromaticity 

Here we present computational evidence for the quasi-planar all-boron aromatic 
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B36 (C6v, 
1
A1) and B36


 (C2v, 

2
A1) clusters, established as the global-minimum 

structures on the basis of Stochastic Surface Walking (SSW) searches. Our 

global-minimum structures are in line with a recent report (Z. A. Piazza et al., Nat. 

Commun., 2014, 5, 3113). These structures consist of two-dimensional close-packing 

boron with a perfect hexagonal hole at the center, which may serve as molecular 

models for the monolayer boron α sheet. Chemical bonding analysis indicates that B36 

and B36

 are all-boron analogues of coronene (C24H12), featuring concentric dual  

aromaticity with an inner  sextet and an outer  sextet. 

2. Quasi-Planar Boron Clusters B35
/0

 with Triple  Aromaticity 

Here we report a boron cluster with a double-hexagonal vacancy as a new and 

more flexible structural motif for borophene. Global minimum searches find that both 

B35

 and B35 possess planar hexagonal structures, similar to that of B36, except a 

missing interior B atom that creates a double hexagonal vacancy. The closed-shell B35
− 

is found to exhibit triple  aromaticity with 11 delocalized  bonds, analogous to 

benzo(g,h,i)perylene (C22H12). The B35 cluster can be used to build atom-thin boron 

sheets with various hexagonal hole densities, providing further experimental evidence 

for the viability of borophene. 

III. The Discovery of Borospherenes 

1. The Discovery of Borospherenes—Experimental and Theoretical Evidence of 

Cage-Like All-Boron Fullerenes D2d B40
/0

 

Here we present the observation of the first all-boron fullerenes D2d B40
/0

, 

dubbed as borospherenes, via a joint first-principles calculation and photoelectron 

spectroscopy investigation. These all-boron fullerenes are composed of twelve 

interwoven boron double chains with six hexagonal and heptagonal faces. In fact, the 

double chains and hexagonal holes are the building block of numerous 

low-dimensional boron nanomaterials. The chemical bonding analyses show that there 

exist a three-center two-electron (3c-2e)  bond on each B3 triangle on the cage 

surface and twelve multicenter two-electron  bonds (mc-2e, m = 5, 6, 7) over the  

skeleton. D2d B40 appears to be the first case of  plus  double delocalization 

bonding pattern. The observation of D2d B40
/0

 borospherenes suggests the beginning 

of the experimental and theoretical research of all-boron fullerenes, implies there exist 
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a family of borospherenes which parallel to the well-known carbon fullerenes. 

2. Experimental and Theoretical Evidence of Axially Chiral Borospherenes C3/C2 B39
 

Here we report the observation of axially chiral borospherene in the B39

 

nanocluster on the bases of photoelectron spectroscopy, global minimum searches, 

and electronic structure calculations. Extensive structural searches in combination 

with density functional and CCSD(T) calculations show that B39

 has a C3 cage global 

minimum with a close-lying C2 cage isomer. Both the C3 and C2 B39

 cages are chiral 

with degenerate enantiomers. The C3 global minimum consists of three hexagons and 

three heptagons around the vertical C3 axis. The C2 isomer is built on two hexagons 

on the top and at the bottom of the cage with four heptagons around the waist. Both 

the C3 and C2 axially chiral isomers of B39

 are present in the experiment and 

contribute to the observed photoelectron spectrum. The chiral borospherenes also 

exhibit three-dimensional aromaticity, featuring  and  double delocalization for all 

valence electrons. The current findings add chiral members to the borospherene 

family and indicate the structural diversity of boron-based nanomaterials. 

3. Endohedral C3/C2 Ca@B39
+
: Axially Chiral Metalloborospherenes Based on B39


 

Using the newly discovered borospherenes C3 B39

 and C2 B39


 as molecular 

devices and based on extensive global-minimum searches and first-principles 

calculations, we present herein the possibility of the first axially chiral 

metalloborospherenes C3 Ca@B39
+
 and C2 Ca@B39

+
 which are the global minimum 

and the second lowest-lying isomer of CaB39
+
, respectively. These 

metalloborospherene species turn out to be charge-transfer complexes Ca
2+

@B39

 in 

nature, with the Ca centre on the C3 or C2 molecular axis donating one electron to the 

B39 cage which behaves like a superhalogen. Molecular orbital analyses indicate that 

C3/C2 Ca
2+

@B39

 possess the universal bonding pattern of σ plus π double 

delocalization, similar to their C3/C2 B39

 parents. Molecular dynamics simulations 

show that both C3 Ca@B39
+
 (1) and C2 Ca@B39

+
 (2) are dynamically stable at 200 K, 

with the former starting to fluctuate strucutrally at 300 K and the latter at 400 K, again 

similar to C3/C2 B39

.  

4. Cage-Like B41
+
 and B42

2+
: Chiral Members of the Borospherene Family 

With inspirations from the newly discovered cage-like D2d B40
−/0

 and C3/C2 B39
−
, 
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we introduce herein two chiral members to the borospherene family based upon 

extensive global minimum searches and first-principles calculations: the cage-like C1 

B41
+
 and C2 B42

2+
, both of which are the global minima of the systems with degenerate 

enantiomers. These chiral borospherene cations are composed of twelve interwoven 

boron double chains with six hexagonal and heptagonal faces and may be viewed as 

the cuborenes analogous to cubane (C8H8), similar to the observed D2d B40
−/0

 and 

C3/C2 B39
−
 in geometry. Chemical bonding analyses show that there exist a 

three-center two-electron (3c2e) σ bond on each B3 triangle and twelve multi-center 

two-electron π bonds (mc2e, m = 5, 6, 7) over the twelve interwoven boron double 

chains on the cage surface. The σ plus π double delocalization appears to be the 

universal bonding pattern for all borospherenes that have been studied so far. B39
−
, B40, 

B41
+
, and B42

2+
 thus form a π-isovalent Bn

q
 series in different charge states (q = n − 

40), which all have 12 delocalized mc-2e π bonds over a σ skeleton made of n + 8 

delocalized 3c-2e σ bonds.  

5. Borospherenes B38
2

, B36
4

, B37
3

 and Metalloborospherenes Ca@B38, Li4&B36, and 

Ca@B37

 

Based on extensive global-minimum searches and first-principles electronic 

structure calculations, we present the viability of an endohedral metalloborospherene 

Cs Ca@B38 which contains a Cs B38
2

 dianion composed of interwoven boron double 

chains with a  +  double delocalization bonding pattern. The discovery of 

borospherene B38
2

 and metalloborospherene Ca@B38 indicate that electron-deficient 

borospherene can be effectively stabilized by doping metals. Based on the same 

measure, we confirmed the charge-transfer complexes Li4&B36 and Ca@B37

 contain 

borospherenes B36
4

 and B37
3

 respectively. The current findings extended the Bn
q
 (q = 

n  40) borospherene family from n = 39-42 to n = 36-42.  

 

Key words：Borospherenes; Boron double chains; Planar aromatic boron clusters; 

Photoelectron spectroscopy; First-principle calculations 
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第一章 前言 

 

原子团簇、量子点、纳米棒、纳米纤维、超薄膜等典型体系至少在一个维度

上其尺寸小到纳米级别，因此它们被统称为低维纳米材料。低维纳米材料因奇异

的结构特征和可控的物理、化学性质而成为当今科学和纳米技术领域的重要研究

方向之一。从空间尺度来看，低维纳米材料可被划分为三类：a) 零维，体系在

空间的三个维度上均处于纳米级别，如原子团簇、量子点、纳米颗粒等；b) 一

维，体系在空间的两个维度上处于纳米级别，如纳米棒、纳米纤维、纳米线、和

纳米管等；c) 二维，体系仅在空间的一个维度上处于纳米级别，如纳米多层膜、

超晶格、纳米涂层、超薄膜等。低维材料处于化学、物理、材料科学、表面和催

化科学、纳米科学等多学科交叉的范畴。由于量子尺寸效应[1]、边界效应、特殊

的光电磁性质[2]和极大的比表面，低维纳米材料通常会呈现出许多既不同于孤立

原子或分子又不同于宏观物质的独特结构及物理化学性质。低维纳米材料领域最

重要的几次突破为：零维 C60 富勒烯的气相观测[3]和宏观量制备[4]，一维碳纳米

管的发现[5-7]，二维石墨烯的成功制备[8]。正如苯环结构(C6H6)的提出奠定了有机

化学的基础那样，低维碳纳米材料的诸多重大发现推动了低维纳米材料领域的迅

速发展。 

1.1 低维碳纳米材料 

1.1.1 富勒烯 C60 

低维纳米团簇化学大致开始于上世纪五十年代[9]，但直到三十年后自由团簇

的研究才真正引起学术界的广泛关注。有关零维碳纳米团簇 Cn 的研究，尤其是

C60 富勒烯的发现，是团簇领域兴起的一大助力。1984 年，美国的 Rohlfing 等人

采用飞行时间质谱仪分析激光蒸发石墨所获得的产物时发现了较为完整的碳原

子簇 Cn 质谱图[10]，其中 C60 特征峰具有较高强度。次年，美国的 Smalley、Curl

和英国的 Kroto 等人通过改变 Rohlfing 等人研究 Cn 团簇的实验条件，得到 C60

丰度占绝对优势、C70丰度次之的 Cn 质谱图，这一发现预示着 C60是具有特殊稳

定性的奇异结构，他们预测 C60 是整个结构表面均匀地分布着 20 个六边形面和

12 个五边形面的足球状空心闭合笼形分子[3]
 (图 1.1)。鉴于 C60 在结构上与

Buckminster Fuller 所设计的建筑作品非常相似，Kroto 等人将之命名为

Buckminsterfullerene，简称富勒烯(fullerene)、巴基球或足球烯。1990 年，德国
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的Krätschmer和美国的 Huffman等人通过石墨电弧放电法实现了C60的宏观制备

[4]，并用 X-射线衍射、核磁共振和红外光谱证明了 C60 的笼形结构，从而促进富

勒烯研究的飞速发展。C60 是首个以分子形式存在的碳，同时它还是继金刚石和

石墨之后碳的第三种同素异形体，这种独特结构的发现开辟了低维纳米材料研究

新领域，Kroto、Smalley 和 Curl 三人也因此分享了 1996 年的诺贝尔化学奖。在

C60 发现后不久，人们又在碳簇中发现大量与其具有类似中空结构特征的笼形分

子，如 C70，C76，C20 等
[11-13]，形成了一个庞大的富勒烯家族。另外，由于富勒

烯具有足够大的内部空间(C60 的直径大约为 7.1Å)可用来容纳各种金属原子或无

机小分子而形成诸如 La@C60，La@C82，La@C80，La2@C72 和 Sc3N@C78
[14-16]等

的一系列富勒烯包合物分子，因此富勒烯研究的一个重要方向是富勒烯的化学修

饰。富勒烯及其衍生物因自身奇特的结构和特殊的物理化学性质以及在催化、医

学和工程领域的潜在应用价值，近年来一直是化学领域的活跃分支。 

 

 

图 1.1 富勒烯 C60 的结构示意图。 

Fig 1.1 The geometric structure of C60. 

 

1.1.2 碳纳米管和石墨烯 

在富勒烯研究的推动下，1991 年日本物理学家饭岛澄男(S. Iijima)用隧穿电

子显微镜(TEM)观测石墨电弧放电法制备富勒烯阴极处的副产物时发现一种多

层同轴中空管状碳结构，这种碳结构的层间距与石墨片层的间距相当(为~0.34 

nm)。因为在形状上呈管状结构，这种新型碳材料被命名为碳纳米管(Carbon 

Nanotube)
[5]。随后，Iijima 和 Bethune 等人分别独立发现了单壁碳纳米管[6,7]，因

而极大加速了基于碳纳米管的各种理论和实验研究。由于碳纳米管具有较好的电

学、力学和化学等性质，可被用于设计纳米电子器件[17,18]、探针[19]、传感器[20]、
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储氢等材料[21]。一方面，碳纳米管可以看成是线性富勒烯分子，例如椭球形美

式橄榄球状 C70 可视为碳纳米管的简约模型[5]；另一方面，碳纳米管也可以看作

是单层石墨沿着某个方向曲圈而成的圆柱结构，其两端用五、六或七元环封口。

2004 年，Geim 和 Noveselov 通过机械分离的手段成功制备出蜂巢状二维层状碳

纳米材料——石墨烯。富勒烯、碳纳米管和石墨烯的发现使得低维纳米材料一直

是纳米科学的前沿和热点领域，2010 年的诺贝尔物理奖颁发给石墨烯的发现者

之后，有关低维纳米材料的研究又进入新一轮的“淘金”热潮。 

需要强调的是，低维碳纳米材料富勒烯、碳纳米管和石墨烯的重要性不只局

限于它们自身的奇异结构和特殊性质，其重要之处还体现在对设计和研究其它低

维纳米材料的启发意义。例如：基于富勒烯 C60，实验科学家在探索其它元素形

成富勒烯结构的可能性时，在气相中观测到具有笼状中空结构的 Au16
 [22]，Sn12

2 

[23]和 Pb12
2 [24]；在碳纳米管发现后不久，基于 B+N 是 C+C 的等电子体系，Rubio

等人预言硼氮同样存在多壁和单壁管状结构[25]，该预测随后分别被 Zettl
[26]和

Loiseau 等人[27]通过实验所证实；二维石墨烯成功制备之后，实验科学家又先后

发现与碳同族的硅烯(silicene)
[27-29]、锗烯(germanene)

[30]和锡烯(stanene)
[31]以及磷

烯(phosphorene)
[32]。值得一提的是，我国 Qian Wang 教授课题组于 2015 年成功

预测出以碳五元环为结构基元的二维结构，该结构有望成为一种全新的碳材料

[33]。 

从几何结构来看，富勒烯、碳纳米管和石墨烯都由碳单链相互交织，在结构

表面形成五、六或七元环孔洞。从零维富勒烯出发，在某一维度上扩展其尺度后

可得到一维碳纳米管，将零维富勒烯和一维碳管铺平在面内延展可得到二维石墨

烯；另外，以二维石墨烯为起点，截取部分片段可以卷曲闭合成零维富勒烯和一

维碳纳米材料，或者通过石墨烯层堆叠形成三维的石墨[34]。图 1.2 形象地展示出

碳纳米材料如何在零维、一维、二维和三维结构之间相互转换。 

由于硼在储氢、储锂和电子器件等领域可能具有潜在的应用价值，近年来有

关硼低维纳米材料的研究也备受关注。低维碳纳米材料研究的巨大成功可为周期

表中其毗邻元素硼的低维纳米材料研究指明方向，上述低维碳材料之间的相互关

联或许可为理性设计低维硼材料提供科学的思路和方法。 
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图 1.2 富勒烯 C60，碳纳米管，石墨烯和石墨之间的相互转化关系。该图摘自文献[34]。 

Fig 1.2 The geometric structures transformation between fullerene C60, carbon nanotube, graphene 

and graphite
[34]

. 

 

1.2 低维硼纳米材料 

作为周期表中碳的近邻元素，硼是典型的缺电子元素，倾向于形成多中心键

离域键来补偿其缺电子性，这导致硼与碳存在一定的化学相似性但同时又会呈现

出明显的结构差异。典型低维碳纳米材料的发现促使物理和化学工作者去尝试和

探索低维全硼富勒烯、硼纳米管和单层硼纳米片存在的可能性，并取得一些较好

的理论和实验进展。 

1.2.1 平面硼团簇 

有关硼低维纳米团簇最早的实验及理论研究大致开始于 C60 发现之后的几

年，其中较有影响力的是，1988 年 Anderson 等人发现阳离子团簇 B13
+的“幻数”

特性，即高度稳定性，他们提出该阳离子团簇具有填充式 20 面体笼形结构[35]。

与石墨的层状结构不同，块体硼均是以笼状正二十面体 B12 为结构单元的三维立

体结构，如图 1.3 所示为 α-菱形硼的结构示意图，这使得 B13
+笼状构型的推测看

起来很合理。但之后的几年里，Kawai 等人[36]和 Boustani
[37]分别发现笼形 B13

+

并非其势能面上最稳定的结构，也就是说 B13
+三维笼状结构的提议并不成立。后
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来，B13
+被证明是具有芳香性的准平面类苯体系[38]。 

 

 

图 1.3 α-菱形硼结构示意图。 

Fig 1.3 The structure diagram of α-rhombohedral boron. 

 

 

图 1.4 通过气相光电子能谱实验所确认的 Bn

 (n = 3-25, 27)的全局极小结构[39]。 

Fig 1.4 A summary of the global minima of Bn

 (n = 3-25, 27) clusters confirmed by 

experiment
[39]

. 
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本世纪初，为了厘清小尺寸硼团簇的几何结构和电子结构演化规律，Wang

等人开始对中小尺寸零维硼团簇进行系统的实验与理论研究。结果发现，岛状离

域键和离域键的成键本质致使硼团簇 Bn
/0在很大的尺寸范围内(n = 325, 27, 

28, 30)都为平面/准平面结构[39-48]
 (图 1.4)，且这一结构趋势还有可能进一步延续

到更大尺寸。该系列研究成果作为目前硼低维纳米团簇领域的主体工作，取得了

多项具有深远意义和重大影响的发现：a) 观测到平面极端七配位和八配位轮状

分子 B8
和 B9

 [40]；b) 观察到同轴双环双重芳香性体系 B19
 [44]，该分子后来被

证实可作为分子 Wankel 马达[49]，并“催生”出一批诸如 B13
+、B18

2、B11
等硼

团簇马达分子[50-53]；c) 间接证实了双环管状 B20 的高度稳定性[45]，Wang 等人提

议可以将该分子看作硼纳米管的“胚胎”。值得一提的是，在发现管状 B20 之后

的第二年，德国 Kappes 等人用离子漂移(ion mobility)实验证实阳离子硼团簇 Bn
+

在 n = 16 时发生从平面到双环管状的结构过渡[54]；d) 化学成键分析结果显示，

低维准平面硼团簇与已知的碳氢化物——稠环芳香烃具有类似的离域成键模式

[47]，图 1.5 给出了 C2v B23
与经典有机碳氢化物菲(phenanthrene)的离域分子轨道

对比[42]，也就是说平面/准平面硼团簇可被视为经典碳氢化物的硼类似物，这种

特殊的对应关系暗示着硼低维纳米材料在一定程度上可以借鉴碳低维材料的研

究思路。美国化学会权威新闻期刊“化学与工程新闻”(C&E News)上的重要评

论认为平面硼团簇领域(flat boron)的确立是“化学中一个重要地标”(an important 

landmark in chemistry)
[55]。 

 

 

图 1.5 C2v B23
和菲(phenanthrene) 分子轨道对比[42]。 

Fig 1.5 Comparison of the  CMOs of C2v B23

 and phenanthrene

[42]
. 

 

纵观上述零维硼团簇的几何结构演化规律(图 1.4)，有两点值得我们关注：

Bn
/0直到 n = 30 时仍保持平面结构，而 Cn

/0团簇在这一尺寸范围内已完成(在 n = 

20 时)从环状/链状到笼状的结构过渡[56]；Bn

 (n = 325, 27, 28)系列阴离子团簇的

全局极小(个别分子在结构外围出现缺陷)都可被近似地看作三角密堆积结构，具
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有一对手性对映体的 C1 B30
 [43]是硼团簇中首例在分子内部出现六边形孔洞的结

构。 

1.2.2 硼球烯(全硼富勒烯) 

富勒烯 C60 发现后，人们很自然地想到硼笼状结构存在的可能性。但随后的

理论和实验研究，首先是推翻了 B13
+填充式二十面体笼状结构的猜测；接着又证

明 B60 可能无法稳定存在，因为在相关的质谱研究中并未发现 B60 的特征谱峰[57]，

因此 B60 是否具有类富勒烯 C60 结构也就无从谈起。直到 2007 年，笼状 B80 的提

出才真正激起人们对全硼富勒烯的研究兴趣[58]，美国 Rice 大学 Yakobson 等人从

C60 富勒烯笼状结构出发，在密度泛函理论水平上预测出该完美 Ih 对称性笼状结

构。作为 C60 的等价电子体系，B80 的构建方法为：基于富勒烯 C60，在其表面的

20 个六边形孔洞中各填充一个硼原子，这样整个分子仍保持 Ih 高对称性(图 1.6)。

从图中我们可以看出，Ih B80 结构由 B5 五边形孔洞、填充式 B6六边形和大量 B3

三角形组成，另外，该结构也可被看作由 6 条硼双链结构交织而成。上述笼状

B80 结构最大的不足之处是其并未立足于全面的几何结构搜索和基本的振动频率

分析。紧随其后，大量更为严格的理论计算和全局极小搜索证实 Ih B80 在热力学

上是高度不稳定的，该尺寸的硼团簇倾向于形成核壳双层结构[59-62]。B80 作为理

论模型，其可贵之处在于成功唤起了学界关于硼富勒烯结构的研究热情，例如

B100
[63]，B180、B300

[64]，B80n
2 [65,66]和 B32+8k

[67]等类富勒烯结构的理论预测。另外，

赵继军等人的研究工作表明硼团簇 Bn 在 n = 68 时亦为核壳结构[61]，因此我们

推测全硼类富勒烯 Bn 的原子数应该少于 68。 

 

 

图 1.6 Ih B80 正视及侧视图[58]。 

Fig 1.6 The front and side views of Ih B80
[58]

. 
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1.2.3 硼墨烯 

二维硼单层结构在形式上可以看成是平面或准平面硼团簇在几何尺寸上的

扩展和延伸。小尺寸 Bn
/0 在很大的尺寸范围内(n = 3-25, 27, 28)其全局极小结构

都近似为三角密堆积结构。其实早在 1999 年，Boustani 就提出平面硼层可能是

以三角密堆积形式排列的结构[68]，但这样的硼单层是由六角金字塔镶嵌而成，

具有明显的褶皱。这种褶皱式的结构畸变预示着可能存在其它类型的硼单层，通

过特殊的键合方式有效降低平面内的张力和形变来获得更稳定的平面二维结构。 

 

 

图 1.7 α 型二维硼层结构示意图，红色方框为其晶胞单元[69]。 

Fig 1.7 The structure of α boron sheet. Red line mark the unit cell.
[69] 

 

在低维碳纳米材料中通过合适的方法曲圈石墨烯片段可以得到富勒烯 C60，

类似地，受 B80 富勒烯结构的启发，Tang 和 Ni 等人将 B80 笼状结构打开、铺平

后设计出由硼双链交织而成具有 B3 三角形、B6 六边形结构要素的稳定硼单层结

构 αsheet(图 1.7)
[69,70]。该二维硼层的六边形孔隙率为 η = 1/9，其价电子占据态

密度分布中的成键态，而反键态恰好保持全空。这种特殊的结构与石墨烯二维结

构为等价电子体系，在能量上较为稳定。另外，通过改变含六边形孔洞二维硼层

中六元孔的密度，或者通过调整 B6 六边形和 B3 三角形的相对位置可以得到一系

列具有不同六边形孔隙率的稳定硼单层结构，如 snub-、β-和 γ-sheet 二维硼单层

结构[63, 71-76]。本课题组的相关研究结果表明，目前理论水平上最稳定的硼二维纳

米结构具有双胞胎六边形孔洞，其孔隙率为 η = 1/7，同时我们还提出通过一定

的规律将两种基本结构进行组合可以得到一系列具有二元结构特征(binary 

nature)的稳定二维硼单层(图 1.8)
[73]。 
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图 1.8 一系列包含二元结构特征的硼单层[73]。 

Fig 1.8 A series of monolayer boron sheets which contain the binary nature.
[73]

 

 

为了指导二维硼层的实验制备，Yakobson 和赵继军课题组对不同衬底上硼

单层的结构和生长规律进行了理论研究[77,78]，结果发现银衬底上最稳定的硼单层

结构是具有一定孔隙率的结构。最近，美国阿贡国家实验室 Mannix 和我国中科

院物理所吴克辉课题组同时在银衬底 Ag(111)上合成二维硼单层——硼墨烯

[79-81]，他们的研究证明硼墨烯具有一定的多态性，可以是褶皱的三角密堆积结构，

也可以是孔隙率为 η = 1/6 的平面结构。这些实验结果证明了带支撑硼单层的存

在，同时也说明二维硼纳米材料与零维硼纳米团簇(图 1.4)之间有一定的内在联

系。 

需要特别指出的是：2011 年，本课题组与 Boldyrev 等人合作对 α-sheet 进行

化学成键分析时发现，该硼单层结构中六边形孔洞的作用是接收其周边填充式六

边形 B7 单元上多余的电子，平面硼层中的六边形孔洞可能会有效地降低结构的

畸变[82]；2012 年，我们在对富硼二元团簇的理论研究结果表明硼双链纳米带结

构 BnH2

 (n = 3-12)可以稳定存在[83]，随后，该理论预测被 Wang 等人的气相实验

所证实[84]。以上理论和实验研究成果可以看作是具有六边形孔洞和硼双链结构

特征硼单层存在的间接证据，而这一类硼单层恰巧又是理论水平所预测的稳定构

型。对二维硼单层及其构建单元的深入理解和探索可为零维平面硼团簇和硼球烯

(全硼富勒烯)的研究提供指导。 
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1.3 论文课题的选择、目的和内容 

如上所述，富勒烯、碳纳米管和石墨烯等低维碳纳米材料自发现以来就备受

关注，并且一直属于材料科学领域的热点前沿，这使得有关低维碳纳米材料的研

究日趋完善。作为周期表中碳的近邻元素，硼是否也可以形成类似于富勒烯和石

墨烯的全硼低维纳米材料？近年来，科学工作者已在此方面做出大量努力并取得

一定进展，但其整体发展仍较为缓慢，尤其是对硼球烯(全硼富勒烯)的研究还存

在诸多问题亟需解决： 

1. 在碳低维纳米材料中，石墨烯可被看做是构造富勒烯和碳纳米管的前驱

体，且它们由碳单链交织在结构表面形成五边形和六边形孔洞。类似地，在探索

全硼富勒烯之前需要先确定二维硼层的结构特征，希望可以通过稳定二维硼层的

特征要素构建出合理的硼球烯(全硼富勒烯)。目前有关二维硼层的实验结果和理

论预测结果略有不同，实验结果证实在银衬底 Ag(111)表面可以合成褶皱状三角

密堆积和六边形孔隙率为 1/6 的二维硼层，但理论预测到的稳定二维硼层均为包

含六边形孔洞和硼双链结构特征的平面结构，以三角密堆积二维硼层曲圈形成的

全硼富勒烯结构显然是不稳定的。因此，我们以硼双链交织而成具有六边形孔洞

的二维硼层作为硼低维纳米材料研究的突破口，首要任务是寻找其可以稳定存在

的实验证据。解决此问题的策略为，分别探讨并通过实验验证硼双链纳米带结构

和含六边形孔洞准平面硼团簇的稳定性。 

2. 目前有关中小尺寸硼团簇 Bn
/0 的研究证实，在 n = 30 时硼团簇依然为准

平面结构。另外，基于 Ih B80，赵继军等人发现 B68B103 都为核壳双层结构。综

合以上结果，我们推测稳定的硼球烯(全硼富勒烯)Bn 出现的大致位置应该为 30 < 

n < 68 区间。 

3. 我们知道，自 C60 在气相中被观测到之后，随后又涌现出一大批与其具有

相同几何结构规则的碳笼状结构，形成一个庞大的富勒烯家族。另外，虽然 C20
/0

在环状、碗装和笼状结构之间存在明显的竞争关系，但在气相实验中依旧可以观

测到笼状 C20
——最小尺寸的碳富勒烯结构。假如可以找到稳定的硼球烯(全硼

富勒烯)，是否也存在一批与之结构规则一致的硼球烯(全硼富勒烯)分子？最小尺

寸硼球烯(全硼富勒烯)结构的具体尺寸为多大？ 

4. C60 发现仅几周后，Smalley 等人即通过气相实验证实内嵌式金属富勒烯

La@B60 的存在，此后人们又发现了大量富勒烯包合物分子。稳定的硼球烯(全硼

富勒烯)内部空腔是否也可像富勒烯一般嵌入金属原子或无机小分子？  
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基于以上问题及相应的解决方案，本论文主体工作分为以下三个部分： 

1. 包含 B3三角形基本结构单元和硼双链纳米带的富硼二元团簇 

基于 H/Au/BO 等瓣相似性，借鉴已报道的硼双链纳米带结构 BnH2

 (n = 

3-12)，B4(BO)n
/0

 (n = 1-3)和 B7Au2 等工作，设计出一系列包含硼双链纳米带结

构特征的富硼二元团簇并进行系统的理论与实验验证，希望可以为具有硼双链纳

米带结构特征的硼低维纳米材料(例如管状硼团簇和稳定二维硼层)提供有利实

验依据。另外，我们还对新颖缺电子富氧硼氧二元团簇的特殊成键模式进行理论

探索。该部分工作分别在第三到第六章中展开详细论述。 

第三章(B3Xn
/0

 (X = Au, BO; n = 1, 2))，通过光电子能谱实验结合密度泛函理

论的方法研究基于 B3 三角形的硼–金合金团簇 B3Au
−和 B3Au2

−以及它们的硼–硼

羰基类似物 B3(BO)
−和 B3(BO)2

−。采用 CK 搜索程序对所涉体系进行全局极小结

构搜索，确定基态结构后进行光电子能谱对照和稳定性分析。该工作可为

Au/BO/H 等瓣相似性提供新的示例。 

第四章(B6Aun
–/0

 (n = 13))，基于广泛的 CK 全局极小搜索，通过光电子能谱

实验结合密度泛函理论的方法对系列富硼硼金合金团簇 B6Aun
–和 B6Aun (n = 

13)进行系统研究。验证 B6Aun
–/0 是否具有同其母体 B6

–和 B6 相似的双链结构，

同时通过分析分子轨道(CMO)仔细探讨依次增加配体 Au 时 BAu 团簇几何结构

和成键模式的演变。 

第五章(Bn(BO)2
/0

 (n = 5-12))，对系列富硼硼氧二元团簇 BxO2
–
 (x = 714)进

行光电子能谱实验表征和理论预测。我们推测，这些二氧化物团簇及它们所对应

的中性团簇由于受到硼羰基(BO)基团的支配，它们的分子式在形式上应该可以写

为 Bn(BO)2
–和 Bn(BO)2 (n = 512)，几何结构整体呈现硼双链结构特征。通过

AdNDP 程序对该系列分子进行成键分析，尝试通过电子结构解释其稳定性本质。 

第六章(B3On
/0/+

 (n = 2-4))，选择 B3On
/0/+

 (n = 24)体系探索缺电子富氧硼氧

团簇的几何与电子结构。由于硼羰基(-BO)的高度稳定性，在富硼硼氧团簇中 BO

倾向于以端基形式与硼骨架键合。可以预期的是，富氧硼氧中会出现一些新颖的

成键模式，该部分工作有助于我们深入理解硼氧低维纳米材料和硼氧块体材料的

几何结构和成键本质。 

2. 包含六边形孔洞的准平面硼团簇 

二维硼层可以理解为是零维平面和准平面硼团簇的扩展和延伸，目前理论预

测得到的稳定二维硼层都包含六边形或双胞胎六边形孔洞，因此我们推测随着硼
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团簇 Bn
/0 尺寸的增大(n > 28)，六边形孔洞或许会成为零维硼纳米团簇的基本结

构特征。反之，含六边形孔洞平面硼团簇的实验表征亦可为稳定二维硼层提供实

验可行性依据。该部分工作包括第七和第八章。 

第七章(B36
/0

)，采用随机表面行走(SSW)算法确定B36
/0体系的全局极小是分

子中心具有六边形孔洞的准平面六边形结构。通过AdNDP程序分析中性稳定B36

的化学成键，寻找其碳氢化物类似物，理解该分子特殊稳定性的本质所在。同时

模拟阴离子B36
的光电子能谱希望可以为随后的实验表征提供一定理论依据。事

实上，在准备本论文期间，Wang等人有关B36
的气相实验证实了我们的理论预测

结果。 

第八章(B35
/0

)，分别采用“无偏”的 MH 算法和用户指导下的 BH 程序对

B35
进行全局极小搜索，在 DFT 水平对 B35

最稳定的前两个低能量异构体实施高

精度 CCSD(T)计算，确定该体系全局极小是包含双胞胎六边形孔洞的准平面六

边形结构，同时模拟其光电子能谱并与实验光谱进行对照。另外，通过分子轨道

和 AdNDP 程序揭示闭壳层 B35
–的稳定性及芳香性本质。 

3. 硼球烯家族的发现 

在以上工作的基础上，基于硼双链纳米带结构和含六边形孔洞准平面硼团簇

的高度稳定性及硼碳相似性和“硼双链等价于碳单链”的思想，我们推测，硼

球烯(全硼富勒烯)Bn 出现的范围应该缩小到 36 < n < 68。该部分为本论文的工作

核心，详细结果见第九到第十三章。 

第九章(B40
/0

)，在考察 B37
—B40

的气相实验光电子谱图时我们发现，B40

 

PES 实验谱图低结合能区域~2.6 eV 处可以观测到已发表 Bn
团簇所不具备的特

殊谱峰。鉴于 B40
实验 PES 谱图的这种特殊性，我们尝试以 B40

/0 作为搜寻硼球

烯(全硼富勒烯)的起点。基于广泛的全局极小搜索和高精度量子化学计算，确定

B40
气相团簇束中确实存在由硼双链交织而成、在分子表面具有两个六边形和四

个七边形孔洞的笼状异构体——首例硼球烯 D2d B40

(全硼富勒烯)。采用分子动

力学模拟，化学成键分析等手段深入探讨硼球烯 D2d B40
/0 高度稳定的本质所在。

笼状 D2d B40
/0 的发现标志全新硼球烯化学的开端。 

第十章(B39

)；结合实验光电子能谱和严格的第一性原理计算，系统地研究

B39
团簇，首次发现轴手性硼球烯分子 C3/C2 B39

。有趣的是，C3/C2 B39
与 D2d 

B40
/0 类似，都包含 12 条硼双链纳米带、6 个六边形和七边形孔洞且呈现相似的

化学成键模式。这些实验结果暗示着可能存在一大批具有相似几何和电子结构的
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硼球烯分子亟待被探索和发现。 

第十一章(Ca@B39
+
)。借鉴 La@C60，Ca@B40 等内嵌式金属富勒烯和金属硼

球烯。我们将实验所证实的手性硼球烯 C3/C2 B39
作为分子器件，设计出手性内

嵌式金属硼球烯 C3/C2 Ca@B39
+，通过广泛的全局极小搜索和第一性原理计算对

以上结构进行验证。并采用分子动力学模拟和化学成键等手段分析这些金属硼球

烯与其“母体”C3/C2 B39
的关系。 

第十二章(B41
+和 B42

2+
)，基于广泛的全局极小搜索和第一性原理计算，从硼

球烯 C3/C2 B39
与 D2d B40

/0 所共有的几何结构特征出发，成功预测出硼球烯家族

的手性成员 C1 B41
+和 C2 B42

2+，建立具有相似几何结构规则和化学成键模式的硼

球烯家族 Bn
q
 (q = n  40; n = 39-42)。同时，我们还对阳离子硼球烯 C1 B41

+和 C2 

B42
2+进行红外(IR)和拉曼(Raman)光谱模拟，希望可以为将来的实验表征提供一

定的理论依据。 

第十三、十四章(B38
2、B37

3和 B36
4及 Ca@B38、Ca@B37

和 Li4&B36)，基于

硼球烯 Bn
q
 (q = n  40; n = 39-42)的几何和电子结构模式，结合全局极小搜索和精

确的量子化学计算，我们将硼球烯家族进一步拓展到 n = 36-42。掺杂碱土金属

或碱金属可以有效地稳定由双链交织而成，具有 6 个五边形、六边形或七边形面

的阴离子硼球烯 B38
2、B37

3和 B36
4。自然电荷分析显示具有硼球烯骨架的稳定

Ca@B38、Ca@B37
和 Li4&B36 本质上都是电荷转移复合物。 
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第二章 理论基础和计算方法 

 

量子化学是用量子力学原理研究原子、分子和晶体的电子结构、化学键理

论、分子间相互作用、化学反应理论、各种光谱、波谱和电子能谱的理论，以及

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科学。弄清

低维纳米材料的几何结构是研究其物理、化学和各种微观性质的基础，也就是所

谓的结构决定性质[85]。近年来，随着量子化学计算方法和高性能计算机的飞跃

式发展，量子化学已然成为化学家研究低维纳米材料的主要手段和方法，这是由

于，目前的实验技术手段还很难对各种低维纳米材料进行直接成像，因此需要借

助量子化学的手段来辅助研究或者间接外推。例如本文研究阴离子低维硼纳米材

料的策略为：基于实验所得阴离子气相光电子能谱，首先通过全局极小搜索结合

密度泛函(DFT)和耦合簇方法(Coupled Cluster)确定各体系的低能量异构体，接着

对各个可能的低能量异构体进行第一性原理光谱模拟，最后对照实验光电子能谱

来确定选定体系真正的几何结构，继而进行下一步的成键分析和性质研究。 

2.1 薛定谔方程 

量子化学的主旋律是对薛定谔方程的求解。对我们所研究的核心体系，多粒

子体系而言，体系的能量是其内部原子间相互作用产生的，而原子的相互作用又

分解为原子核和电子的电磁作用，因此所研究的对象最终分解为原子核和电子。

作为微观体系，电子的行为不能用经典力学(牛顿力学)来描述，必须使用量子力

学的基本方程——薛定谔波动方程 ĤΨ=EΨ 来描述[85-88]。在量子化学计算中，无

论分子轨道理论或价键理论，核心问题都是薛定谔方程的近似求解。薛定谔波动

方程中， Ĥ为哈密顿算符，Ψ 是描述体系定态的状态波函数，E 是体系处于定态

Ψ 下的能量本征值。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

子的动能项(它是坐标 x, y, z 的二次微商)和势能项(主要是来自于原子核和电子

的静电作用)，将体系哈密顿算符 Ĥ展开后得到： 

 

(2.1) 

以上方程中 p、q 分别代表不同的原子核，i、j 指的是电子，Mp 为第 p 个原子核
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的质量，mi 为第 i 个电子的质量。式子中的每一项分别代表的是核的动能、电子

的动能、电子的吸引能、电子的互斥能和核间的排斥能。引入原子单位(a.u.)后，

以上公式简化为： 

 

(2.2) 

著名的物理学家 Dirac 曾说过：“大部分物理学和全部化学的定律之数学基

础，我们已经全部了解，而唯一的困难仅仅是正确应用这些定律时所导出来的方

程，解起来太困难”[89]。这儿提到的方程即为薛定谔方程，对于多电子体系，

其波动方程根本无法精确求解。自量子化学诞生以来，除对 H2
+、H2等简单体系

可以精确求解外，对多电子体系根本无法解出其波动方程。因此，近八十年来，

人们建立了各种模型，提出各种近似对薛定谔方程近似求解。其中分子轨道法在

理论模型上采用了非相对论近似、定核近似，即波恩-奥本海默近似和轨道近似，

又称单电子近似。 

2.2 从头算方法 

从头算方法(ab intio)是基于分子轨道理论的三个基本假设，利用一个“正确”

的哈密顿算符，在全部的积分过程中，除基本的常数(原子序数 Z、普朗克常量 h、

电子的质量 me 和电量 e)外，不借助任何的实验参数。最经典的从头算方法是

Hartree-Fock 自洽场方法，但 HF 方法在处理多电子体系时，由于采用单电子近

似而未考虑 Columb 相关，忽略了组态相互作用所引起的电子相关能误差，需要

考虑电子间的瞬时相互作用，并进行能量校正。对相关能的处理，分别有多体微

扰理论(MP)、组态相互作用(CI)和耦合簇方法(CC)方法[90-94]。在从头算方法中，

对相关能的校正和计算是必须实施的，而在考虑相关能的计算中多体微扰理论

(MP)虽然最常用到的，但对于本论文所研究的硼团簇体系 MP 理论似乎有些失

效，因此本论文主要使用耦合簇方法(CC)。 

1950 左右，Fritz Coester 和 Hermann Kümmel 提出耦合簇方法(CC)[90,91]，该

方法是以 Hartree-Fock 自洽场方法为起点发展起来的后续方法。区别于未考虑与

电子相关效应关系的组态相互作用(CI)方法，耦合簇方法从电子相关的角度，引

入相关算符 T，可以有效避免 CI 方法展开后所引起的大小不一致、收敛慢等问

题(式 2.3)。 
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(2.3) 

耦合簇作为最精确的从头算方法，通常情况下使用到的是包含一级和二级围

绕的 CCSD 方法，本论文中为了配合密度泛函方法计算结果，同时也为了更好

的解释实验光电子能谱，对相关体系实施的是添加了三级相关能微扰的 CCSD(T)

方法[95]。耦合簇方法因为较高的计算精度，例如在解离能等性质的计算中可以

达到±1kal/mol 的“化学精度”，而受到量子化学工作者的青睐。但必须指出，

CCSD(T)计算，尤其是对大体系的计算，对计算资源、计算机硬件和计算时长的

高要求又让人望而却步。因此，我们在使用该方法时必须同其它诸如多体微扰

(MP)、组态相互作用(CI)的方法相互配合，另外可以选取合适的基组尽量在更少

的机时下得到相对可靠的计算结果。 

2.3 密度泛函理论 

从头算方法是从薛定谔方程的波函数出发对多原子体系进行近似描述。但波

函数并不可测，上世纪六十年代，Hohenberg 和 Kohn 证明对于电子数确定的多

粒子体系，其基态的能量仅是电子密度 ρ 的泛函，而电子密度是可观测的，因此

用电子密度来研究多原子体系是可能的。基于此，Hohenberg、Kohn 和 Sham 等

人提出并共同建立和发展起了密度泛函理论 (Density Functional Theory，

DFT)[96,97]，该方法是在 Hatree-Fock 近似的基础上进一步考虑了交换能和相关能。 

就描写多电子体系而言, 电子密度比波函数有惊人的优势。对于含有 N 个电

子的多原子体系，其波函数有 3N 个变量(N 为电子数，每个电子包含三个空间变

量)，而电子密度 ρ 仅是空间坐标(x,y,z)三个变量的函数。也就说，随着体系的增

大，要确定其 3N 个自由度会愈加困难，而电子在空间中的密度仍然只需要 3 个

坐标的函数来描写即可。 

对于我们所最关心的信息，电子的能量，用密度泛函理论可以表述为： 

                            

 

                             (2.4)         

电子的能量可以划分为电子动能(ET)、电子受到原子核的吸引能(EN)、电子之间

的库仑排斥能(EJ)、交换能和电子自排斥能的校正(EX)和不同自旋的电子之间运

动的相关能(EC)。其中前三项与 Hartree-Fock 方法一致，包含了体系总能量的绝

大部分，第四项和第五项仅是很小的修正，且交换能大于相关能。需要指出的是，

CXJNET EEEEEE ++++=

021 )ˆˆ1exp( Ψ++=Ψ TTCCSD
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ENE 和 EJ 代表经典的库仑作用可以直接得到，而电子动能(ET)和交换、相关能(EX、

EC)则不能。不同精度泛函之间的区别在于所使用交换泛函 EX 和相关泛函 EC 的

不同，近年来，尤其是密度梯度的引入，我们可以得到更高精度的交换相关能。

另外，鉴于交换泛函的非库仑部分通常衰减较快，对长距离体系的计算结果误差

较大，人们又设计了包含长程校正的泛函。DFT 计算的优势在于，所使用机时

较从头算方法少很多，但精算精度又与之相当。本论文中对于硼氧体系采用

B3LYP 杂化泛函[98, 99]，对硼金体系使用 PBE 泛函[100,101]，在处理纯硼体系时用

到了 PBE1PBE 方法[102]，TPSSh[103]和包含长程校正的 CAM-B3LYP 方法[104]。 

2.4 与本论文相关的主要程序及具体理论方法 

本论文理论部分的相关计算主要通过 Gaussian 09 程序[105]和 Molpro 程序[106]

完成，全局极小结构搜索采用人工搭建和全局搜索程序相互配合的方式进行。采

用适配性自然密度划分 AdNDP 程序[107]进行化学成键分析。另外，本论文中相

关阴离子团簇的光电子能谱实验通过美国布朗大学 Lai-Sheng Wang 课题组的激

光溅射光电子能谱仪完成[108]。 

2.4.1 全局极小结构搜索 

具有相同组分的化学物质，原子通过不同方式组合会生成各种能量的异构

体。也就是说，在给定物质的化学组分后，根据各异构体的原子坐标和能量可以

绘制出一个势能曲面，理论结构预测的任务就是寻找这个势能面上的全局极小点

所对应的结构。对于原子数较少和成分较为单一的物质，其势能面较为简单，通

过化学直觉配合手工搭建可以很轻易地找到其能量最低结构。但对于对于较大的

体系，其势能面上的极小点数目随着原子数目的增多而成指数方式增长，例如，

当体系具有 13 个原子时，其势能面上的极小点大约有 103；但当原子数目为 55

时，其势能面会复杂到有 1021 个极小点[109]，这种情况意味着通过人工的方式很

难鉴别和找到体系的全局极小结构，需要借助搜索程序来克服该问题。近年来，

随着计算机的快速发展，人们开发出各种全局搜索程序进行势能面扫描和结构预

测，例如：Random Sampling (随机搜索)[110], Coalescence-Kick (CK)[111,112]、

Basin-Hopping (BH，盆地跳跃)[113]、Minima-Hopping (MH，最小值跳跃)[114,115]、

Simulated Annealing (模拟退火)[116]、Stochastic Surface Walking (SSW，随机表面

行走)[117]和 Genetic Algorithm(GA，遗传算法)[118]等。本文中主要用到 BH，MH

和 SSW搜索算法经过近年来的反复检验，适合于硼团簇搜索。BH算法[113]是 1997

年剑桥大学 Wales 等人基于蒙特卡洛运动和 Metropolis 准则[119]所开发的结构预

硼球烯结构、成键与光电子能谱分析 
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测方法。MH 方法是 Stefan 于 2004 年开发的通过分子动力学和局域优化来探索

势能面的搜索程序，该程序开发之初即成功预测出迄今为止能量最低的 B80 团簇

核壳结构[60]，本论文我们主要用该程序进行笼状结构搜索。SSW 算法[117]是复旦

大学刘智攀课题组于 2013 年推出的一种利用势能面上二阶导数信息来进行结构

搜索和反应预测的新方法。本论文中，对原子数较少的富硼二元团簇采用 CK 方

法进行搜索，对中等尺寸硼团簇的势能面扫描则为 BH，MH 和 SSW 算法交叉使

用。 

2.4.2 适配性自然密度划分(AdNDP)程序 

用户指导下的 AdNDP(Adaptive Natural Density Partitioning )程序是由美国犹

他大学 Zubarev 和 Boldyrev 等人于 2008 年开发的实用性工具[107]，主要是用于

分析体系的化学键类型，本课题组自 2011 年引进该程序(并将之称为适配性自然

划分成键分析程序)，成功的将之用于富硼团簇、硼氧化物和中等尺寸硼团簇的

化学成键分析。 

我们知道，正则分子轨道是高度离域化的，而 NBO 轨道则是高度定域化的。

NBO 可以较好的处理与 Lewis 式相对应的孤对电子(1c-2e)和双中心两电子键

(2c-2e)，最高可以扩展到类似硼烷中的三中心两电子键(3c-2e)，对于更多中心的

键型则无能为。为了更好地研究体系的离域和定域键，需要将 NBO 程序进一步

扩展到可以搜索 4c-2e、5c-2e，甚至 nc-2e 键，AdNDP 程序正是基于这一思想被

提出并程序化。也就是说该程序对轨道的分析结果是介于 CMO 和 NBO 两种极

端分析结果之间的。AdNDP 程序搜索各种离域、定域键的基本过程为：基于自

然原子轨道(NAO)，首先扣除掉不参与成键的内层电子对密度矩阵的贡献，然后

搜索 1c-2e 键，即孤对电子，孤对电子的占据数一般都会接近于 2.00 |e|。在扣除

孤对电子对密度矩阵的共享后，接下来再采用穷举的方式搜索体系中所有的

2c-2e 键，此时需要经验和化学直觉，设定合适的阈值来估算 2c-2e 键的合理范

围，通常我们认为合理的键型是符合结构对称性、占据数尽量接近 2.00 |e|。扣除

2c-2e 电子对密度矩阵的贡献后，再依次采用相同的方式进行 3c-2e、4c-2e、……、

nc-2e 键分析。该程序开发至今在很多团簇研究领域都颇有建树，例如稠环芳香

烃、Au 团簇、平面硼团簇等等。在该程序之外，还有用户指导下的 AdNDP 指

定片段程序可供使用。显然，在整个 AdNDP 的使用过程中，需要人工去判断各

种键型的合理性以及快速识别和分析可能会出现哪些键型，而且分析结果容易受

到主观因素的干扰。为了尽可能地避免主观因素对分析结果的影响，我们一般会

万方数据



22 

将较为客观的正则分子轨道 (CMO)和电子定域函数 (ELF)成键分析结果同

AdNDP 结果进行对比，选取最优成键方案。另外，国内卢天等人所开发的

Multiwfn 程序也可用来进行 AdNDP 成键分析[120]。 

2.5 光电子能谱技术与原理 

光电子能谱技术(PES，Photoeletron Spectroscopy)[121]是基于光电效应原理，

测量单色辐射从样品上打出的光电子的动能，从而获得其光子强度、电子结合能

和其角度分布，通过这些信息来研究原子、分子和凝聚相，尤其是固体表面的电

子结构。光电子能谱是一种表面灵敏的技术，因为对于固体样品而言，光束只能

激发出其表面 20-30Å 厚度内的光电子，即光电子反应的是固体表面的信息。对

于原子或分子而言，通过光电子能谱技术则可以获得其价电子和内层电子的结合

能，进而获得它们的分子轨道能级信息。 

光电子能谱最早是由瑞典乌普萨拉大学的物理学家Siegbahn等人[122]于1957

年提出并发展起来的，他们采用该技术，通过 X 射线光电子能谱(XPS)测定 Cu

原子 K 和 L1 壳层的电子结合能，并由此获得 1981 年的诺贝尔奖。后来 Turner

等人[123]又发展出紫外光电子能谱(UPS)，用于精确测定气相分子的电离能 IP。鉴

于 X 射线和紫外光源较难获得，科研工作者又开发出阴离子光电子能谱技术

(Negative Ion PES)[108,124-127]，用于研究具有较低电子结合能的阴离子，进而得到

与其对应中性结构的轨道能级信息。光电子能谱测定所得到的光谱信息可作为所

研究体系的电子指纹，需要进一步通过理论计算和光电子能谱模拟谱对照才可以

确定它们的几何结构，继而研究其它各种性质。本论文我们同布朗大学 Lai-Sheng 

Wang 等合作，主要研究的是负一价富硼二元团簇和纯硼团簇及其对应的中性态，

用到的正是阴离子光电子能谱技术(Negative Ion PES)。 

从原理上讲，光电子能谱是基于如下所示的光电效应方程，在剥离光电子的

过程中是遵循能量守恒的，即： 

M− + hν → M + e− 

EKE = hν − EBE 

(2.5) 

上式中，M−和 M 分别表示阴离子及其对应的中性态，hν是剥离激光光子，e−代

表被剥离掉的光电子，EKE 和 EBE 分别代表剥离过程中光电子的动能和结合能。

在阴离子的光电子能谱实验中，尺寸选择的阴离子与一束固定波长的激光相互作

用，通过测量所剥离光电子的动能来确定电子结合能。 

硼球烯结构、成键与光电子能谱分析 
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在本文中计算电子剥离能的方法为：绝热剥离能(ADE)指阴离子基态结构的

能量减去该阴离子结构下中性基态的能量。垂直剥离能(VDE)指阴离子基态结构

的能量与该结构下中性单点能的差值。具体表达式如下： 

ADE = E[A


]  E[A] 

VDE = E[A


]  E[A'] 

   (2.6) 

上式中，E[A


]代表阴离子基态结构的能量；E[A]是指基于阴离子基态几何结构，

进行中性态优化后所得极小结构的能量；E[A']是指基于阴离子基态几何结构，仅

进行中性单点能计算所得能量。 

 

 

图 2.1 激光蒸发-磁瓶式光电子能谱仪示意图。 

Fig. 2.1 The schematic view of the laser vaporization, magnetic-bottle photoelectron spectrometer. 

 

图 2.1 为布朗大学 (Brown University)Lai-Sheng Wang 课题组的阴离子光电

子能谱仪结构示意图，该设备主要由激光蒸发团簇源(Laser vaporization cluster 

source)、飞行时间质谱仪(Time-of-flight mass spectrometer)和磁瓶式光电子分析仪

(Magnetic-bottle photoelectron analyzer)等三个部分所组成。其它主要组件有：用

于团簇质量选择的质量门，保证多普勒效应的抑制和光电子能谱分辨率的减速装

置。整个系统较为昂贵的部件包括高真空系统，相关泵浦设备，以及多台脉冲激

光器(固体 Nd:YAG 激光二台，一台工作于 532 nm 和 1064 nm，另一台工作于
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1064, 532, 355, 266 nm 等多个波长。准分子激光二台，一台为 ArF 激光，波长

为 193 nm；另一台为 F2 激光，波长为 157 nm)。首先通过脉冲激光轰击固体样

品靶材，高温下产生的等离子体在超声分子束的作用发生碰撞和冷却，最终形成

各种不同尺寸的团簇离子；接着团簇离子进入飞行时间质谱仪，根据质荷比(m/z)

对感兴趣的团簇进行选择；最后通过光电子能谱仪对经过质选和减速后的团簇离

子进行电子脱附和光电子检测。 

硼球烯结构、成键与光电子能谱分析 
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第三章 基于 B3三角形基本结构单元的 

B3Aun
和 B3(BO)n


 (n = 1, 2) 

 

3.1 前言 

由于固有的缺电子本性，硼具有其独特的化学成键特性。例如，硼烷的三中

心两电子键(3c-2e键)
[128]和硼化合物的芳香性[129-131]；再比如，近期有关硼团簇

的研究表明，硼团簇的成键主要由芳香性和反芳香性特性所主导，这种特殊的成

键模式导致硼团簇可以形成周期表中别的元素所无法比拟的大尺寸平面或准平

面结构[38,40-42,45,46,48,54,132-143]。芳香性和反芳香性的概念可同时适用于硼团簇的

和骨架，因此也就出现了具有 + 双重芳香性、双重反芳香性或相互矛盾芳香

性纯硼团簇[46,132]。有关硼合金团簇和有配体修饰硼复合物的研究提供了进一步

改性硼团簇电子结构和成键性质的机会[83,144-155]。 

实验上观测到的阴离子B3
−团簇(D3h, 

1
A1')是最简单的具有 + 双重芳香性

的体系，该分子同时具有2个离域电子和2个离域电子，分别符合4n + 2休克尔

规则(Hückel rule)
[83]。中性团簇B3 (D3h, 

1
A1')同样具有芳香性，但其仅有一个离

域电子(也就是三中心–一电子键，3c–1e)
[156,157]。有配体修饰的B3团簇是十分有

趣的分子模型，其有趣之处在于研究它们可以揭示逐次增加配体时硼团簇的结构

和芳香性如何变化，也可以阐明离域多中心离域键如何转变为向定域二中心–二

电子键(2c-2e)。有关B3H和B3H2结构的理论计算表明，H原子倾向于作为B3三角

形的端基配体[158]。Al3H和Al3H2被证明具有同其等价电子体系B3H和B3H2相似的

结构[159, 160]。但是，作为B3H和Al3H的等价电子体系，B3Li却是具有C3v对称性的

电荷转移复合物，Li原子位于B3三角形结构单元的上方[161]。最近，有学者对B3H

进了多参考态相互作用和精确第一性原理CCSD(T)计算[162]。此外，硼羰基化物

B3(BO)3及其阴离子和二价阴离子也得到系统的理论计算[163]。最近Li等人[164-176]

研究证实，硼羰基(boronyl，BO)可以作为稳定的一价配体[177]具有同H相似的化

学行为(也就是所谓的BO/H等瓣相似性)，因此B3(BO)3系列团簇与B3H3具有相同

的结构构造模式。有关高配位B3复合物的研究表明：充分氢化B3
−可以得到仅有2

个离域电子的芳香性体系C2v B3H8
− [156,157]，通过碘氧化B3H8

−可以合成一种潜在

的储氢材料，即该硼烷的氨基取代衍生物NH3B3H7
[178]；C3v B3H6

+是双电子芳香

性体系[179]；中性和带电荷B3Hn (n = 3–9)团簇都具有芳香性[180]；中性和阴离子
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B3Hn (n = 4–7)的全局极小结构都具有三角形B3骨架[181]。相较于大量的理论研究

而言，有关B3复合物的实验研究则鲜有报道。 

本章中，我们通过光电子能谱实验(photoelectron spectroscopy，PES)结合密

度泛函理论的方法研究硼–金合金团簇B3Au
−和B3Au2

−以及它们所对应的硼–硼羰

基团簇B3(BO)
−
 [B4O

−
]和B3(BO)2

−
 [B5O2

−
]。Au原子同硅团簇或B团簇键合时具有

与H原子相似的化学行为，可被看作H的等瓣相似物[144,182-185]，因此本章所涉及

到的B–Au，B–(BO)团簇应该具有同B3H
−，B3H2

−相似的几何及电子结构。我们

发现本章所讨论相应B–Au和B–(BO)团簇的光电子能谱实验谱图呈现出一定的

类似性，结合理论计算数据，可以证实B3Aun
−和B3(BO)n

−
 (n = 1, 2)及其中性团簇

的确是B3Hn
−
/B3Hn (n = 1, 2)的同构、等价物种。该部分研究工作可以证明Au, BO

和H具有相似的化学行为(都可以作为稳定的一价配体)，为Au、BO和H等瓣相

似性提供了新的示例。 

3.2 实验与理论方法 

3.2.1 实验方法 

实验数据产生于配备有激光蒸发团簇源的磁瓶式光电子能谱装置[108]。简单

地说，在纯 He 载气氛围中通过激光溅射富含 10
B 同位素的 Au/B 混合物靶材产

生 B3Au
和 B3Au2

团簇，在 O2 含量为 0.01%的 He 载气氛围中采用激光溅射富含

10
B 同位素盘状靶材生成 B4O

和 B5O2
团簇。进行光电分离实验之前，激光溅射

生成的阴离子团簇会被载气带入飞行时间质谱仪进行质量分析，继而对感兴趣的

目标团簇进行质量选择和减速。电子剥离实验分别在 Nd:YAG 激光 355 nm 

(3.496 eV)，266 nm (4.661 eV)和 ArF 准分子激光 193 nm (6.424 eV)三种光子能量

下通过磁瓶式电子分析仪进行。光电子被磁瓶以几乎 100%的效率所收集并在 3.5

米长的电子飞行管得到分析。所得实验光谱用已知的 Au
和 Rh

光谱进行校准。

该装置的能量分辨率为 ΔE/E ≈ 2.5%，也就是 1 eV 动能的电子能量分辨率大约

为 25 meV。 

3.2.2 理论方法 

采取CK搜索程序[111,112,140]，分别在B3LYP/Lanl2dz和B3LYP/3-21G水平[100,186]

对B–Au和B–(BO)阴离子团簇进行全局极小结构搜索。搜索所得低能量异构体在

B3LYP方法下进行充分优化并计算频率确保其为真正的极小结构，其中B、O采

用aug-cc-pVTZ基组，Au采用含f和g因子校正的Stuttgart赝势基组[187-190]。基于阴

离子结构计算中性结构激发能时采用广义Koopmans定理[191]和含时密度泛函方

万方数据



第三章 基于 B3 三角形基本结构单元的 B3Aun
和 B3(BO)n

 (n = 1, 2) 

29 

法[192,193]。为了得到更精确的异构体相对能量和绝热、垂直电子剥离能(ADE、

VDE)，基于B3LYP优化所得几何结构又对部分结构进行CCSD(T)
[194-196]单点能计

算。本章所有计算都通过Gaussian 09程序[105]完成。 

3.3 实验结果 

3.3.1 B3Au
和 B3Au2


 

图3.1给出了B3Au
在(a) 355 nm (3.496 eV)，(b) 266 nm (4.661 eV)和(c)193 nm 

(6.424 eV)三种光子能量下的光电子能谱。从355 nm下的实验光谱(图3.1 (a))可以

看出：基态X谱峰很陡峭且具有一个短促的振动进程，振动频率为1040±50 cm
-1。

0-0跃迁能为2.29±0.02 eV(见表3.1)，该值是实验测定的ADE和VDE，同时也是

B3Au中性团簇的电子亲和能(Electronic Affinity, EA)。在266 nm光谱(图3.1 (b))中：

A谱峰(VDE: 3.28)可以得到良好地分辨，其与X谱峰的能量间隙大约为1eV，具

有一个频率为1170±30 cm
-1

(表3.1)的较为宽泛的振动带组；B谱峰VDE为3.70  

 

 

图 3.1 B3Au
在(a) 355 nm (3.496 eV)，(b) 266 nm (4.661 eV)和 (c) 193 nm (6.424 eV)三种光

子能量下的光电子能谱。垂直线表示可分辨的振动结构。 

Fig. 3.1 Photoelectron spectra of B3Au

 at (a) 355 nm (3.496 eV), (b) 266 nm (4.661 eV), and 

(c) 193 nm (6.424 eV).  The vertical lines represent resolved vibrational structures. 
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eV，在266 nm下可分辨出其同样具有振动峰，振动间隙大约为1200±50 cm
-1；C

谱峰(VDE: 3.94 eV)和D谱峰(VDE: 4.34 eV)的相对强度一强一弱，但二者都较宽

并无振动特征。在193 nm光谱(图3.1 (c))中，高结合能区域可以观测到一系列特

征谱峰，E、F、G和H谱峰所对应VDE值分别为4.57、5.34、5.60和∼6.1 eV。 

如图 3.2 所示为 B3Au2
在(a) 266 nm (4.661 eV)和(b)193 nm (6.424 eV)两种光

子能量下的光电子能谱。在 266 nm 光谱中(图 3.2 (a))可以观测到三个较宽的光谱

峰 X、A 和 B，分别对应的垂直电子剥离能(VDE)为 3.22、3.80、和∼4.2 eV(见表

3.1)。此外，266 nm光谱可以部分地分辨出X谱峰具有一个振动频率为∼1150 cm
−1

的振动进程，但 X 峰的第一振动峰依然很宽，这意味着此处可能还包含未分辨

出的低频振动。基态绝热电子剥离能 ADE 的测定方法为：沿 X 带第一谱峰的前

沿画一条直线，该直线与电子结合能坐标轴交点所对应的数值加上仪器分辨率。

依此方法可得实验 ADE，也就是中性 B3Au2 的电子亲和能 EA，为 3.17±0.03 eV。

193 nm 光谱(图 3.2 (b))较好地分辨出高结合能区域的四个光谱峰 C、D、E 和 F，

对应的 VDE 值分别为 4.89、5.42、5.70 和 6.15 eV，其中 C、D 和 E 较为尖锐而

F 带则相对宽一些。在 D 带和 E 带可以观测到振动频率分别为∼900 和∼950 cm
−1

的振动结构。 

 

 

图 3.2 B3Au2
在(a) 266 nm和 (b) 193 nm下的光电子能谱。垂直线表示可分辨的振动结构。 

Fig. 3.2 Photoelectron spectra of B3Au2

 at (a) 266 nm and (b) 193 nm. The vertical lines 

represent resolved vibrational structures. 
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表 3.1 光电子能谱实验测量所得 B3Au
和 B3Au2

团簇的绝热、垂直电子剥离能(单位为 eV)

与C2v B3Au

 (1)和C2v B3Au2


 (3)在广义Koopmans定理和含时密度泛函TD-B3LYP方法下计

算所得绝热、垂直电子剥离能对比。 

TABLE 3.1 Experimental adiabatic and vertical detachment energies (ADEs and VDEs; in eV) 

from the photoelectron spectra of B3Au

 and B3Au2


 clusters, as compared with those calculated 

using the generalized Koopmans’ theorem (GKT) and the time-dependent B3LYP methods. 

 

species 
exptl theo (GKT) theo (TD-B3LYP) 

feature ADE/VDEa,b MOc ADE/VDEb,c final state ADE/VDEb 

B3Au X 

A 

B 

C 

D 

E 

F 

 

G 

H 

2.29 (2)/2.29 (2)d 

3.28 (2) 

3.70 (2) 

3.94 (3) 

4.34 (3) 

4.57 (3) 

5.34 (3) 

 

5.60 (3) 

~6.1 

a1 () 

b1 () 

b1 () 

a1 () 

a1 (α) 

b2 () 

b2 () 

a1 () 

a1 () 

a1 () 

a2 () 

a2 () 

a1 () 

2.45/2.47 (S)e 

3.31 (T) 

3.42 (S) 

3.87 (T) 

4.10 (S) 

4.43 (T) 

5.13 (S) 

5.18 (T) 

5.26 (S) 

5.85 (T) 

5.85 (T) 

5.86 (S) 

5.86 (S) 

1A1 

3B1 

3A1 

3B2 

1B1 

1A1 

3A1
 

1A1
 

1B2
 

3A2
 

3A1
 

1A2
 

1A1 

2.45/2.47 

3.12 

3.48 

3.68 

3.79 

4.58 

5.11 

5.75 

5.78 

6.02 

6.02 

6.15 

6.15 

B3Au2
 X 

A 

B 

C 

D 

E 

 

F 

3.17 (3)/3.22 (3)d 

3.80 (3) 

~4.2 

4.89 (2) 

5.42 (2) 

5.70 (2) 

 

6.15 (5) 

b1 () 

b2 () 

a1 () 

a1 () 

b2 () 

b2 () 

a2 () 

b1 () 

a1 () 

3.04/3.21 (D)e 

3.56 (D) 

3.80 (D) 

5.05 (D) 

5.31 (D) 

5.94 (D) 

5.94 (D) 

5.96 (D) 

5.96 (D) 

2B1 

2A2 

2B1 

2B1 

2A2 

2A2 

2B2
 

2A1
 

2B1 

3.04/3.21 

3.54 

3.79 

5.09 

5.38 

6.05 

6.05 

6.07 

6.07 

a 圆括号里的数字代表实验误差。 

b 斜体数字代表基态 ADE，也就是中性团簇对应的电子亲和能。 

c 被剥离电子的轨道出处；“” 和 “”代表轨道自旋；“S”, “D”和“T”分别代表单重态，二重态和三重态。 

d B3Au实验光谱中 X, A, 和 B 带所对应 B3Au 中性团簇的对称振动频率为 1040  50, 1170  30, 1200  50 

cm1；B3Au2
实验光谱中 X, D 和 E 带所对应 B3Au2中性团簇的对称振动频率为~1150, ~900, ~950 cm1。 

e 在 CCSD(T)//B3LYP/B/aug-cc-pVTZ/Au/Stuttgart_rsc_ 1997_ecp+2f1g 水平上计算所得 B3Au和 B3Au2
基态

ADE/VDE 分别为 2.03/2.09 和 2.97/3.25。 

 

3.3.2 B4O

 [B3(BO)

−
]和 B5O2


 [B3(BO)2

−
] 

由 B4O
在 355nm 光子能量下的光电子能谱(图 3.3 (a))可以看出，基态 X 带
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具有分辨良好地振动结构。0-0 跃迁可界定 B4O
的绝热电子剥离能 ADE、垂直

电子剥离能 VDE 及中性 B4O 的电子亲和能 EA 为 2.71 ± 0.2eV。可分辨的振动结

构表明中性基态X带拥有两个频率分别为 1020 ± 50 cm
−1和 730 ± 50 cm

−1的振动

模，它们相结合后所生成的振动峰位大约在 2.93 eV。在 266 nm 光谱(图 3.3 (b))

中可以观测到激发态 A，B 和 C 谱峰的 VDE 值分别为 3.88, 4.03 和 4.43 eV，A

带相当尖锐且强度较高，B 带相对强度较弱，C 带则较宽。193nm 光谱的高结合

能区域有一些统计性较差的微弱电子信号(图 3.3 (c))，可大致标记出 D，E 和 F

谱峰的 VDE 值分别为 4.85，∼5.2 和 5.80 eV。 

 

 

图 3.3 B4O

 [B3(BO)


]在(a) 355 nm，(b) 266 nm 和 (c) 193 nm 下的光电子能谱。垂直线表示

可分辨的振动结构。 

Fig. 3.3 Photoelectron spectra of B4O

 [B3(BO)


]at (a) 355 nm, (b) 266 nm, and (c) 193 nm.  

The vertical lines represent resolved vibrational structures. 

 

图 3.4 展示出 355nm 和 193nm 光子能量下 B5O2
的光电子能谱，基态 X 带

在 355nm 时具有分辨较好地振动进程(振动频率为 370 ± 30 cm
−1，见图 3.4 (a))，

在 193nm 时可分辨出 X 带还具有一个振动频率为 1280 ± 50 cm
−1的高频模(图 3.4 
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(b))。0-0 跃迁能为 4.44 ± 0.02 eV，该值代表着 B5O2
基态 ADE、VDE 和中性 B5O2

的电子亲和能。193 nm光谱中还可以观测到两个较宽的激发态谱峰：A带(4.90 eV)

和 B 带(∼5.2eV)。表 3.2 列出了实验测量的 B4O
和 B5O2

的 ADE 及 VDE 值。 

 

 

 

图 3.4 B5O2

 [B3(BO)2


]在(a) 266 nm 和(b) 193 nm 下的光电子能谱。垂直线表示可分辨的振

动结构。 

Fig. 3.4 Photoelectron spectra of B5O2

 [B3(BO)2


] at (a) 266 nm and (b) 193 nm. The vertical 

lines represent resolved vibrational. 

 

3.4 理论结果 

B3Au
–，B3Au2

–，B4O
–和B5O2

–及它们所对应中性团簇的全局极小结构列于图

3.5中，附录A1-A4罗列出了所研究四个阴离子体系的低能量异构体及其相对能量

(除非另作说明，本章中相对能量均不考虑零点能校正能)。采取CK搜索程序对所

有 阴 离 子 团 簇 进 行 全 局 极 小 结 构 搜 索 ， 随 后 在 B3LYP/B, 

O/aug-cc-pVTZ/Au/Stuttgart_rsc_1997_ecp+2f1g水平对搜索所得低能量异构体进

行充分优化。B3LYP水平上相对能量在20kcal/mol以内的阴离子异构体进一步做

更精确的CCSD(T)单点能计算。 

3.4.1 B3Au
/0 和 B3Au2

/0
 

B3Au
仅有 5 个低能量异构体(附录 A1)。全局极小结构 1 (C2v, 

2
A1) (图 3.5)

中，Au 原子作为端基配体附在 B3 三角形的一个顶点上。紧随其后的两个低能量
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异构体在 B3LYP 水平上分别较结构 1 能量高~17 和~25 kcal/mol。第二低能量异

构体是具有一个虚频的 C2v 对称性结构(消除虚频后转变为结构 1)，其包含 B3三

角形结构单元和一个桥基 Au 原子，CCSD(T)单点计算表明该结构较结构 1 能量

高~7 kcal/mol。第三低能量异构体整体呈线状构型，Au 原子为线性 B3 单元的端

基配体。两个包含 B2结构单元的异构体能量明显高于全局极小结构 1。图 3.5 中

结构 2 (C2v, 
1
A1)为中性 B3Au 最稳定构型，在结构上同其对应的阴离子全局极小

结构 1 非常相似。 

 

 

图 3.5 B3Aun
和B3(BO)n


 (n = 1-2)团簇及其中性团簇在B3LYP/B，O/aug-cc-pVTZ/Au/Stuttgart 

水平的全局极小结构。 

Fig. 3.5 Optimized structures of B3Aun

 and B3(BO)n


 (n = 1-2) clusters and their neutrals at the 

B3LYP/B,O/aug-cc-pVTZ/Au/Stuttgart_rsc_1997_ecp+2f1g level. 

 

附录 A2 所示为 B3Au2
的低能量异构体。B3Au2

的全局极小结构 3 (C2v, 
1
A1) 

(图 3.5)也是基于 B3 三角形结构单元构建而成的 C2v 结构，两个 Au 原子以端基形

式键连在 B3 三角形的两个顶点上，该结构在 B3LYP 水平上较能量最接近的异构

体稳定至少~16 kcal/mol。附录 A2 中其它异构体的能量均远高于全局极小结构 3。

中性 B3Au2 (图 3.5，4 (C2v, 
2
B1))在结构上非常类似于其对应阴离子全局极小结构

3(图 3.5)，细微的差别在于中性 B3Au2 (4)的∠BBAu 准线性夹角(172°)较阴离子

B3Au2


 (3)大~4°。 

3.4.2 B4O
/0

 [B3(BO)
/0

]和 B5O2
/0

 [B3(BO)2
/0

] 

我们发现 B4O
有两个构型、能量和键参数都非常接近的低能量异构体，结

构 5 (C2v, 
2
A1)和结构 6 (Cs, 

2
A) (图 3.5)，它们在 B3LYP 和 CCSD(T)水平上的相
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对能量均在 1kcal/mol 左右(附录 A3)。在 B3LYP 水平上，高对称性的结构 5 具有

一个383cm
1 的虚频。但是，当考虑零点校正因素时结构 5 较 Cs结构 6 稳定大

约 1kcal/mol，因此 B4O
的振动平均结构应该为结构 5。此外，我们还在

BP86/aug-cc-pVTZ 和 CCSD/6-311+G*水平上对以上两个结构做了进一步验证。

计算结果表明：BP86 和 CCSD 水平上 C2v 结构分别是虚频为285 和 238 cm
1 的

一阶鞍点，考虑零点校正后分别较 Cs 结构稳定 0.33 和 0.06 kcal/mol，与 B3LYP

计算结果吻合较好。因此这两个结构都可以看作是 BO 单元与 B3 三角形相互作

用形成类似 B3Au
的结构。从附录 A3 中可以明显看出，其余 B4O

异构体较以上

两个结构在能量上至少高出 16 kcal/mol。中性 B4O 团簇 7 (C2v, 
1
A1) (图 3.5)在

B3LYP 水平上是真正的极小结构，结构上仅同阴离子 B4O
团簇 5 存在微弱的键

参数差别。 

两个 BO 基团以端基配位的形式与 B3 三角形结构单元相互作用形成 B5O2


的全局极小结构 8 (C2v, 
1
A1) (图 3.5)。能量上最接近结构 8 的低能量异构体是基

于B3线性单元的直线型结构，该结构在B3LYP水平上较全局极小结构能量高~11 

kcal/mol。附录 A4 中还列出其它一些基于 B3，B4 或者 B5 骨架、具有端基 BO 和

桥 O 的异构体，这些结构至少比全局极小结构能量高~20 kcal/mol。中性 B5O2 9 

(C2v, 
2
B1) (见图 3.5)与相应的阴离子团簇 8 (C2v, 

1
A1)结构非常相似，中性 B5O2 (9)

的∠BB(BO)准线性夹角(176°)较阴离子 B5O2


 (8)仅轻微地扩张了~2°。需要再次

强调的是：纵使 B5O2

 [B3(BO)2


]和 B3Au2

的势能面迥然不同，但二者的全局极

小结构依然展现出了 Au/BO 等瓣相似性特性。 

3.5 实验与理论结果对比 

3.5.1 B3Au
和 B4O


 [B3(BO)


] 

B3Au
和 B4O

光电子能谱在结构上具有显著相似性，除了后者的结合能有些

许蓝移。光谱上的相似性可被它们结构上的相似性所证实，B4O
用公式可表达为

B3(BO)

 (图 3.5, 5)。在 B3LYP 水平计算得到 B3Au


 1 (C2v, 

2
A1)和 B4O


 5 (C2v, 

2
A1)

基态 ADE/VDE 分别为 2.45/2.47 和 2.87/2.89 eV(见表 3.1 和 3.2)。与实验数据相

比，理论 ADE/VDE 都被高估了 0.2 eV 左右。需要注意的是在 B3LYP，BP86 和

CCSD 水平，B4O

 5 (C2v, 

2
A1)均为势能面上的一阶鞍点。真正极小结构 B4O


 6 (Cs, 

2
A')的理论 ADE/VDE 为 2.90/3.12 eV (附录 C1)，跟实验测定值偏差幅度达

+0.19/+0.41 eV，这也就意味着该结构不大可能产生目前所观测到的 B4O
光电子

能谱。这种观测结果的合理性是基于 B4O

 5 (C2v, 

2
A1)和 B4O


 6 (Cs, 

2
A')的能量 
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表 3.2 光电子能谱实验测量的 B4O
和 B5O2

团簇的绝热、垂直电子剥离能(单位为 eV)与 C2v 

B3(BO)

 (5)和C2v B3(BO)2


 (8)在广义Koopmans定理和含时密度泛函TD-B3LYP 方法下计算

所得绝热、垂直电子剥离能对比。 

TATLE 3.2  Experimental adiabatic and vertical detachment energies (ADEs and VDEs; in eV) 

from the photoelectron spectra of B4O

 and B5O2


 clusters, as compared with those calculated 

using the generalized Koopmans’ theorem (GKT) and the time-dependent B3LYP (TD-B3LYP) 

methods. 

 

species 

exptl theo (GKT)a theo (TD-B3LYP)a 

feature ADE/VDEb,c MOd ADE/VDEc,d final state ADE/VDEc 

B4O
 X 

A 

B 

C 

D 

E 

F 

2.71 (2)/2.71 (2)e 

3.88 (3) 

4.03 (3) 

4.43 (5) 

4.85 (3) 

~5.2 

5.80 (2) 

a1 () 

b1 () 

b1 () 

a1 () 

a1 () 

b2 () 

b2 () 

2.87/2.89 (S)f 

3.90 (T) 

4.00 (S) 

4.41 (T) 

4.70 (S) 

4.98 (T) 

5.79 (S) 

1A1 

3B1 

3A1 

3B2 

1B1 

1A1 

1B2 

2.87/2.89 

3.71 

4.03 

4.18 

4.40 

5.28 

6.45 

B5O2
 X 

A 

B 

4.44 (2)/4.44 (2)e 

4.90 (5) 

~5.2 

b1 () 

a1 () 

b2 () 

4.31/4.45 (D)f 

4.86 (D) 

5.01 (D) 

2B1 

2B1 

2A2 

4.31/4.45 

4.87 

5.14 

a 该部分计算是基于具有一个虚频的结构 22 (C2v, 
2A1)，基于真正极小结构 23(Cs, 

2A)的计算结果列于附录

C1 中。计算结果中包含零点校正能，结构 22 作为振动平均结构在实验上是可能被观测到的。 

b 圆括号里的数字代表实验误差。 

c 斜体数字代表基态 ADE，也就是中性团簇对应的电子亲和能。 

d 被剥离电子的轨道出处；“” 和 “”代表轨道自旋；“S”, “D”和“T”分别表示单重态，二重态和三重态。 

e 中性 B4O 观测到的对称振动频率为 730  50 和 1020  50 cm1；中性 B5O2 观测到的对称振动频率为 370 

 30 和 1280  50 cm1。 

f 在 CCSD(T)//B3LYP/aug-cc-pVTZ 水平上计算得到的 B4O
和 B5O2

基态 ADE/VDE 分别为 2.57/2.55 和

4.40/4.53。由于结构 22 并非真正的极小结构，造成 B4O
的理论 ADE 稍大于其 VDE 值。 

 

差小于它们的零点校正能。因此，我们可以认为是 B3 结构单元面内扭曲所引起

的结构流变性导致 B4O
最后观测到的是振动平均结构 5 (C2v, 

2
A1)。 

通过广义 Koopmans 定理计算得到的 B3Au
和 B4O

激发态 VDE 与实验数据

吻合较好。而含时密度泛函 TD-B3LYP 的计算结果似乎在某些电子剥离通道会
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存在较大的误差，并不能很好的重现正确的实验光谱。例如，TD-B3LYP 计算所

得 B3Au
和 B4O

的 XA 带间隙(B3Au
–
: 0.65 eV; B4O

–
: 0.82 eV)，也就是对应中性

闭壳层团簇最高占据轨道(HOMO)和最低空轨道(LUMO)能隙，要明显低于实验

测定值(B3Au
–
: 0.99 eV; B4O

–
: 1.17 eV)。综上所述，对于这些开壳层阴离子团簇，

Koopmans 定理的激发态 VDE 计算结果较 TD-B3LYP 更可靠[197]。 

3.5.2 B3Au2
和 B5O2


 [B3(BO)2


] 

B3Au2
和B5O2

光电子能谱同样非常类似。有趣的是，B5O2
的光电子能谱相

对B3Au2
出现大幅蓝移，这导致B3Au2

在266 nm下的谱图同193 nm B5O2
光谱格

外相似。两种团簇结构上的相似性再次表现为实验光谱的相似性，B5O2
用公式

可表达为同B3Au2
类似的B3(BO)2

。B3Au2

 3 (C2v, 

1
A1)和B5O2


 8 (C2v, 

1
A1)在

B3LYP水平计算得到的基态ADE/VDE分别为3.04/3.21和4.31/4.45 eV，这与实验

测定值3.17/3.22和4.44/4.44 eV吻合极好(见表3.1和3.2)。通过Koopmans定理和

TD-B3LYP计算得到的B3Au2

 3 (C2v, 

1
A1)和B5O2


 8 (C2v, 

1
A1)激发态VDE同样与

实验值吻合较好(见表3.1和3.2)。可能由于此处涉及到的阴离子团簇都为闭壳层，

Koopmans定理和TD-B3LYP方法在计算激发态VDE时是等效的。 

3.5.3 振动结构分析 

值得注意的是，所有四种阴离子团簇的基态跃迁和B3Au
–团簇激发态谱峰A、

B的振动精细结构在实验上都得到了较好地分辨和观测，这意味着这些阴离子团

簇及其对应的中性团簇具有较高的对称性且阴离子团簇剥离一个电子变成中性

团簇时结构变化较小。在B3LYP水平计算得到的中性基态振动频率可用来指定实

验观测到的振动结构。显而易见，实验上观测到的B3Au和B3(BO)基态频率(分别

为1040和1020 cm
1

)可以很轻易的被指定为B2单元的BB伸缩振动(1089和1167 

cm
1

)；实验测定的B3Au2和B3(BO)2基态振动模分别为~1150和1280 cm
1，对应于

理论计算得到的B3三角形呼吸振动模1242和1344 cm
1。通过图3.6分析可知，这

些振动频率的分配指定与基态VDE的电子剥离自每种阴离子团簇所对应最高占

据轨道(HOMO)这样的本质相吻合，B3Au
和B3(BO)

的最高占据轨道主要成分为

B-B定域键，B3Au2
和B3(BO)2

的HOMO则为覆盖B3结构单元的离域键。B3(BO)

位于2.93 eV的额外振动峰(图3.3)起因于频率为730 cm
1的B(BO)低频伸缩振动，

理论预测值为513 cm
1。B3Au激发态谱峰A/B的振动结构，1170/1200 cm

1
 (图

3.1)，对应于理论预测为1251 cm
1的B3呼吸振动模式，由图3.6(b)可知激发态A/B

的电子剥离自覆盖B3结构单元的离域轨道。最后，B3(BO)2基态X谱峰的低频振
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动(370 cm
1

) (图3.4(a))归属于BO弯曲振动(理论预测值为275 cm
1

)，对应于从阴

离子转变为中性时B3(BO)2线性夹角BB(BO)的轻微变化。总的来说，振动信息

可以为确定中性及阴离子团簇的全局极小结构提供进一步的理论与实验支持。 

3.6 结果讨论 

3.6.1 团簇结构 

实验与理论计算结果的良好吻合可以帮助我们进一步确认 B3Au
–
, B3Au2

–
, 

B4O
–和 B5O2

–确实是同 B3H, B3H2 类似的全局极小结构[158,162]。由附录 A1-A4 我

们可以很明显地看出，本章所涉及 BAu，B(BO)团簇全局极小结构都具有非常

高的稳定性，在 B3LYP 水平上各体系其余低能量异构体在能量上至少较其对应

的全局极小结构分别高出~17, 16, 16 和 11 kcal/mol。理论结果与实验测定值的较

好一致性表明了在实验光电子能谱中并没有其它低能量异构体存在的痕迹。包含

B3 结构单元和一/两个 BO 基团的硼氧二元团簇 B4O
–
/B5O2

–全局极小结构被证明

与裸硼团簇 B4
–
/B5

–在结构上并无关联性[135,136]。与本课题组之前发现的其它富硼

硼氧团簇类似[165-167,169-173]，B4O
–和 B5O2

–团簇在结构上受 BO 基团的支配，它们

的分子式可以书写为 B3(BO)n
–
 (n = 12)。这种结构特征确定了 B3Au

–
/B3Au2

–和

B4O
–
/B5O2

–几何结构和光电子能谱的相似性。值得注意的是，B3Aun
–和 B3(BO)n

–
 (n 

= 12)及其对应中性结构的 BAu, B(BO)和 BO (键长范围分别为 1.9602.025, 

1.6281.636 和 1.2051.220 Å)是典型的 BAu 单键，B(BO)单键和 BO 三键(见

图 3.5)。  

3.6.2 化学成键分析 

为了便于同B3
–分子轨道[135]进行对比讨论，图3.6列出了对B3Aun

–和B3(BO)n
–
 

(n = 12)中B3三角形基本结构单元上离域键及B3与Au/BO之间2c-2e定域键有

贡献的分子轨道。附录B5-B9给出了四种阴离子团簇的全套价层占据分子轨道。

纯硼团簇B3
–拥有一个完全离域的轨道(HOMO1)和一个完全离域的轨道

(HOMO)，即包含两个离域电子和2个电子(图3.6 (a))，根据4n + 2休克尔规则

(Hückel rule)可知该体系具有 + 双重芳香性。 

因为Au和BO均为一价配体，B3Aun
–和B3(BO)n

–
 (n = 12)团簇中的Au和BO

以端基形式同B3核相互作用，因此会破坏掉B3核原有离域键而形成新的2c-2e端

基定域键，体系因此而失去芳香性。另一方面，B3Aun
–和B3(BO)n

–
 (n = 12)

中的轨道依然保持其完整性，因此B3核可被看作是芳香性体系。附录C2表中

所示为B3Aun
–和B3(BO)n

–
 (n = 12)及其对应中性团簇B3结构单元几何中心以上1  

万方数据



第三章 基于 B3 三角形基本结构单元的 B3Aun
和 B3(BO)n

 (n = 1, 2) 

39 

Å位置的核独立化学位移 (NICS)值[198]。所有NICS值都为负值，这与体系的芳

香性相吻合，B3Au2和B3(BO)2中性团簇的NICS负值有所偏小是，这是因为它们

的轨道为单电子占据。与该趋势相反的是，B3Au和B3(BO)中性团簇的NICS负值

相对其阴离子团簇则有所增大，这取决于中性团簇的高稳定性(具有较大的

HOMOLUMO能隙)。 

 

 

图 3.6 与B3

, B3Aun

和B3(BO)n

 (n = 12) B3核上的和键及BAu和B(BO)之间的单键

相关的分子轨道。 

Fig. 3.6 Selected molecular orbitals of B3

, B3Aun


 and B3(BO)n


 (n = 12) that are responsible for 

the  and  bonding in the B3 core, and the BAu and B(BO)  single bonds. 

 

3.6.3 B3Aun 和 B3(BO)n (n = 02)的电子亲和能 

正如最近发现的B10Au
–
/B11O

–和B12Au
–
/B13O

–[145,146]，B3Aun
–和B3(BO)n

–
 (n = 1, 

2)相应团簇间几何与电子结构相似性为硼化物团簇中的BO/Au相似性提供了新

的示例。然而，我们注意到从B3到B3Aun和B3(BO)n (n = 1, 2)，当配体Au/BO数

目发生变化时，它们的电子亲和能EA变化趋势会有细微的差别(图3.7)。以B3为

起点，B3Au和B3(BO)的EA会微微的降低，这是由于增加第一个Au/BO配体时

轨道发生变形而失稳。紧接着，到B3Au2和B3(BO)2时EA又急剧增大，这归因于
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相应阴离子的闭壳层电子构型和前线分子轨道从到的变化(图3.6)。 

 

 

图 3.7 随着Au/BO配体数目变化，由B3到B3Aun和B3(BO)n (n = 02)的电子亲和能演化曲线。

B3的电子亲和能数据来自文献[135]。 

Fig. 3.7 Evolution of electron affinities of B3Aun and B3(BO)n (n = 02) clusters as a function of 

the number of Au/BO ligands. The electron affinity of B3 is taken from Ref. 135. 

 

我们知道，B(BO)团簇具有比其对应BAu团簇更高的EA值。例如，B10(BO)

和B12(BO)比它们所对应的硼金类似物B10Au和B12Au的电子亲和能要高0.47和

0.42 eV
[145,146]。类似地，当前体系B3(BO)团簇比B3Au的EA值要高0.42 eV。更为

显著地是，B3(BO)2较B3Au2 EA的增长幅度高达1.27 eV(3.6和表3.1, 3.2)。B(BO)

团簇具有较高EA值是由两个因素相互累加所造成的：1) BO基团可能部分地参

与进体系的共轭，导致B4O和B5O的离域键从B3核扩展到B4或B5单元，总的来

说该因素有助于稳固轨道和整个体系；2) 更重要的是，BO基团的极性本质

可以引起大量的静电作用来稳固B3(BO)n
–
 (n = 1, 2)团簇，结果导致包含双硼羰基

BO的B3(BO)2具有很大的电子亲和能。由以上分析可得，多重的硼羰基配体

(BO)可以产生具有极高电子亲和能的新颖物种，当然这可能还需要进一步的

实验和理论探索。 

3.7 本章小结 

采用光电子能谱实验结合密度泛函理论的方法，研究由 B3 三角形基本结构
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单元(具有 + 双重芳香性)与 Au/BO 配体键合而成的系列化合物 B3Aun–和

B3(BO)n
–
 (n = 1, 2)的几何结构、电子性质和化学成键。Au 和 BO 都为一价配体，

B3Aun
–和 B3(BO)n

–可被认为是同构的、等价的团簇，因此相对应的 B3Au 和

B3(BO)复合物可以展现出相似的光电子能谱图。研究表明，该系列团簇中的 B3

核包含完整的离域轨道，因此它们都呈现芳香性。本章关于 B3Aun
–和 B3(BO)n

–
 

(n = 1, 2)的实验和理论研究可为 Au/BO 等瓣相似性提供新的范例，并进一步丰

富可作为新颖无机配体的硼羰基化学。
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第四章 基于稳定 B6双链的 B6Aun
和 B6Aun (n = 13) 

 

4.1 前言 

B 和 Au 元素因其稀缺性及各自在较大尺寸范围内都可形成平面或准平面结

构团簇的独特性，激起了学界关于硼金合金团簇的研究热情。研究表明，金阳

离子和阴离子团簇分别到 Au7
+ [199]和 Au12

– [200-202]尺寸都为平面结构。纯硼团簇

[36-38,40-42,44,45,48-50,54,133-140,148,149,203-206]则在更大的尺寸范围内都可以保持平面或准

平面结构：纯硼阳离子团簇从平面到三维的结构过渡发上在 B16
+[54]；中性纯硼团

簇 B20 被证明具有双环管状结构[45]；阴离子硼团簇至少到 B36
仍保持平面性

[40-42,44-46,48,135-140,148,149]，且这一趋势有可能被拓展到更大尺寸。硼元素的缺电子

本性导致其具有丰富的化学成键特性，例如硼烷的三中心两电子键[128]，平面硼

团簇的芳香性及反芳香性特质[46]。因此，BAu 合金团簇在结构上会发生怎样地

区别于金/硼团簇的有趣变化是非常值得期待的。 

因为相对论效应的影响[207]，Au 具有比任何非卤素元素都要高的电子亲和能

(2.3086 eV)，同时在所有金属元素中具有最高的电负性(2.4，鲍林标度)。前者导

致 Au 在离子化合物中表现跟卤素相似的化学性质(例如 Cs
+
Au

–
)
[208]，后者可被

Au 合金团簇中关于 Au/H 等瓣相似性的最新发展所证实[144,145,170,182-185]，也就是

说 Au 在结构和成键上都同 H 表现出一定的相似性，可以跟别的元素形成高度共

价键[209,210]。Au/H 相似性的概念，是对实验上得以确认的 AuPR3 中 Au 与 H 原

子之间等瓣相似性[31]的扩展和延伸，这一概念这有助于阐明一系列已经被合成

的含 Au 化合物的结构和成键。SiAu 合金团簇的气相光电子能谱实验证明，

SiAu4，SiAun (n = 2, 3)，Si2Aun (n = 2, 4)和 Si3Au3 在几何结构和化学成键上分别

与 SiH4，SiHn (n = 2, 3)，Si2Hn (n = 2, 4)和 Si3H3 存在着一定的相似性，进一步证

实 SiAu 合金团簇中也存在 Au/H 相似性[182-184]。 

迄今为止，仅有少量关于 BAu 合金团簇的研究工作[144,145,170,185,211,212]。首

先是 Boldyrev 等人在实验上证明 B7Au2
– [144]具有同 B7H2

– [213]相似的结构和化学

成键，同时该体系的 BAu 键具有与 B7H2
–中 BH 键类似的高度共价性。随后，

Zhai 等人关于 B10Au
–和 B12Au

–的实验研究表明，B10Au
–
/B12Au

–在结构和成键上

同 B10H
–
/B12H

– [145]存在一致性。BAu 合金团簇中这种 Au/H 等瓣相似性同样激

起了理论工作者的研究兴趣，如有关 BAun
0/

 (n = 14)和 B2Aun
0/

 (n = 15)的研究
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[211,212]。此外，Boldyrev 等人理论预测的闭合式金硼烷(BnAun
2–

)
[185]可被看作是

球状芳香性体系闭合式硼烷 BnHn
2–

 (n = 512)的 BAu 类似物。以上关于 SiAu

和 BAu 合金团簇的研究表明，Au 可作为类似于 H 的一价配体，这种 Au/H 相

似性是一种普适性的概念并有望得到进一步发展。 

本章我们通过光电子能谱实验结合密度泛函理论的方法对系列 BAu 合金

团簇 B6Aun
–和 B6Aun (n = 13)进行系统研究。具有长条形双链结构的 B6

–和 B6

是最小的表现为和双重反芳香性的体系[137]。在 B6Aun
–和 B6Aun (n = 13)团簇

中，逐步增加的 Au 配体应该先后归属于一些分子轨道，同时保持 B6 单元的

骨架不发生变化。详细阐明依次增加 Au 配体过程中的结构演变和成键模式变化

对理解该系列 BAu 合金团簇至关重要。我们的实验和理论数据同时证明，所有

的 B6Aun
–和 B6Aun (n = 13)都具有长条形双链 B6 骨架，第一、第二个 Au 原子

以端基形式附在 B6 的两个顶角原子上，第三个 Au 原子则形成桥键。三个阴离

子团簇均为反芳香性体系，这与它们的长条状几何结构相吻合。 

4.2 实验与理论方法 

4.2.1 实验方法 

通过配备有激光溅射团簇源的磁瓶式光电子能谱装置产生相关B-Au团簇光

电子能谱[108]。B6Aun
–
 (n = 13)团簇是在He载气环境中用激光蒸发10

B同位素丰度

为99.75%的Au/B混合物盘状靶材所生成。He载气将激光蒸发生成的BAu等离子

体带入飞行时间质谱仪进行质量分析，继而对感兴趣的目标团簇进行质量选择和

减速，紧接着目标团簇会被进行光电子分离。本章所涉实验采用355 nm (3.496 

eV)，266 nm (4.661 eV)(Nd:YAG 激光)和193 nm (6.424 eV) (ArF准分子激光)三种

光子能量的激光进行光电子能谱实验。为了获得高分辨率的光电子能谱，应该尽

量去选择“更冷”的团簇(也就是在喷嘴中停留时间更长的团簇)进行光致分离[35]。

磁瓶会以接近100%的效率收集被剥离得光电子，接着在3.5 m长的电子飞行管中

接受检测。所得实验光谱用已知的Au
和Rh

光谱进行校准。该装置的仪器分辨

率为ΔE/E ≈ 2.5%，也就是 1 eV动能的电子能量分辨率大约为25 meV。 

4.2.2 理论方法 

在 PBE/LanL2DZ
[100,186]水平，采用 CK 搜索算法[111,112,140]对各体系进行全局

极小搜 索。 每个体 系搜索 得到 的前 15 个低 能量 异构体 进一步在

PBE/Au/SDD/B/6-311++G**水平[100]进行全面优化和频率计算(确保所有结构都

是势能面上真正的极小)。中性团簇的激发能是基于阴离子基态几何结构，通过
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含时密度泛函 TD-DFT 方法[192,193]进行计算。为了更为精确地确定低能量异构体

的 相 对 能 量 和 基 态 阴 离 子 团 簇 的 垂 直 电 子 剥 离 能 (VDE) ， 在

PBE/Au/SDD/B/6-311++G** 所优化几何结构的基础上进行 CCSD(T)
[194-196]单点

能计算。本章节所有计算均通过 Gaussian 09 程序包[105]完成。 

4.3 实验结果 

4.3.1 B6Au

 

 

 

图 4.1 B6Au
–在(a) 355 nm (3.496 eV)，(b) 266 nm (4.661 eV)和 (c) 193 nm (6.424 eV)三种光子

能量下的光电子能谱。垂直线表示可分辨的振动结构。 

Fig. 4.1 Photoelectron spectra of B6Au
–
 at (a) 355 nm (3.496 eV), (b) 266 nm (4.661 eV), and (c) 

193 nm (6.424 eV).  The vertical lines represent vibrational structures. 

 

如图 4.1 所示为 B6Au
–的光电子能谱。从 355 nm 光子能量下的实验谱图可以

观测到一个“宽肩”X 谱峰(VDE: 2.78 eV，图 4.1)和一个高强度尖峰 A 带(VDE: 

3.05 eV) (图 4.1 (a))。图 4.1 (b)266 nm 光谱包含非常丰富的光谱信息：A 带是第

一个具有振动进程的谱峰；基态 X 带在该波段较为清晰(图 4.1 (b)) ，但 X 带的
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振动结构分辨地并不明确；绝热电子剥离能 ADE 的界定方法为，沿着 X 谱峰的

前沿画一条直线，该直线与电子结合能坐标轴交点所对应的数值加上仪器分辨

率。依此方法测量的 ADE，也就是中性 B6Au 团簇的电子亲和能，为 2.70 ± 0.03 

eV；A 谱峰振动进程对应振动间隙为 1400 ± 30 cm−1；B 带(VDE: 3.92 eV)在该

波段可看到分辨清晰的振动进程，振动间隙较小(720 cm−1)；C 谱峰顶点位置测

量得 VDE 为∼4.4 eV，该谱带看上去似乎有可分辨的振动结构。图 4.1 (c) 193 nm

光谱可观测到高结合能区域有四个光谱峰，分别标记为 D, E, F 和 G (VDE 值依

次为 4.78, 5.35, 5.55 和 6.24 eV)。在这些光谱峰中，D 带具有振动频率为 880 cm

−1 的可分辨振动进程，F 带强度高、峰形尖锐。 

 

 

 

图 4.2 B6Au2
–在(a) 355 nm (3.496 eV)，(b) 266 nm (4.661 eV)和 (c) 193 nm (6.424 eV)三种光

子能量下的光电子能谱。垂直线表示可分辨的振动结构。 

Fig. 4.2 Photoelectron spectra of B6Au2
–
 at (a) 355 nm, (b) 266 nm, and (c) 193 nm.  The vertical 

lines represent vibrational structures. 
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4.3.2 B6Au2

 

如图 4.2 所示为 B6Au2
–的光电子能谱。在 355 nm 和 266 nm 光子能量下所得

谱图中可以看出，B6Au2
–的基态 X 谱峰具有一个频率为 1350 cm−1 的振动带组。

从 X 谱峰的极高点可以测量出 00 跃迁和基态 ADE、VDE 值为 2.91 eV。2.74 eV

处的弱峰属于热振动带。在 266 nm 光谱中还可以观测到两个较宽的光谱带 A 和

B(VDE 分别为 3.84 eV 和 4.21 eV)。在 193 nm 光谱中可以较好地分辨出另外三

个具有振动带组的光谱峰 C，D 和 E 带(VED 分别为 4.87, 5.23 和 5.58 eV)，它们

所对应的振动频率分别为 930, 960 和 160 cm−1。值得注意的是，E 带是 193 nm

光谱中强度最高的激发态谱峰。 

4.3.3 B6Au3

 

 

 

图 4.3 B6Au3
–在(a) 266 nm (4.661 eV)和 (b) 193 nm (6.424 eV)两种光子能量下的光电子能

谱。 

Fig. 4.3 Photoelectron spectra of B6Au3
–
 at (a) 266 nm and (b) 193 nm. 

 

图 4.3 中展示了 B6Au3
–在 266 nm 和 193 nm 两种光子能量下的实验光电子能

谱图。与 B6Au
–和 B6Au2

–实验光谱有明显的区别，B6Au3
–的光谱峰都较宽且没有

分辨出振动结构。图4.3 (a) 266 nm光谱中观测到VDE分别为3.43, 3.93和4.33 eV

的 X，A 和 B 带。从 X 带出发测量得基态 ADE 为 3.21 eV。图 4.3 (b) 193 nm 光

谱进一步展示出高结合能区域可被明确界定的四个谱峰，分别标记为 C，D，E

和 F(所测 VDE 分别为 4.94, 5.35, 5.58 和 6.13 eV)。有趣的是，B6Au3 的 D 和 E

带同 B6Au
–的 F 带、B6Au2

–的 E 带一样具有较高的强度。 
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4.4 理论结果 

B6Aun
–和B6Aun (n = 13)的所有低能量异构体罗列在附录A5-10。这些结构最

初来源于在PBE/LanL2DZ水平上用CK搜索算法进行的全局极小搜索，得到初始

B6Aun
–和B6Aun (n = 13)异构体后，进一步在PBE/Au/SDD/B/6-311++G**和 

CCSD(T)//PBE/Au/SDD/B/6-311++G**水平对它们的相对能量进行精确计算。图

4.4所示为在PBE/Au/SDD/B/6-311++G**水平进行完全优化后的B6Aun
–
 (n = 

13)(13)及其中性团簇(46)全局极小结构，很显然以上六个结构都是基于长条

状双链B6
[137]构建而成。结构16的详细B−B和B−Au键长见附录A11。 

4.4.1 B6Au
和 B6Au 

B6Au
的全局极小结构 1(Cs, 

3
A")具有开壳层三重态电子结构，Au 原子以端

基配位的形式同 B6 核的二配位顶角原子成键(见图 4.4)。该结构的单重态 Cs (
1
A)

结构紧随其后，在PBE和CCSD(T)水平分别较结构1能量高4.35和1.40 kcal/mol。

其余的阴离子低能量异构体在 PBE 水平至少比全局极小 1 能量高 8 kcal/mol。阴

离子 B6Au
全局极小结构所对应的中性结构 4 (Cs, 

2
A")亦为其势能面上的全局极

小点，该结构在 PBE 水平至少比其它中性低能量异构体稳定 11 kcal/mol(附录

A6)。 

4.4.2 B6Au2
和 B6Au2 

我们所进行的结构搜索表明，图 4.4 中结构 2 (C2h, 
2
Bg) 以很大的优势成为

B6Au2
团簇的全局极小结构，其余备选结构在 PBE 和 CCSD(T)水平至少比 2 能

量高大约 8 kcal/mol(如附录 A7 所示)。结构 2 的结构特征为，两个 Au 原子以端

基形式与双链 B6 配位形成一个长条状的反式结构。此外，同 B6Au
和 B6Au 类似，

结构 2 所对应的中性结构 5 (C2h, 
1
Ag)同样为 B6Au2 的全局极小。 

4.4.3 B6Au3
和 B6Au3 

结构搜索结果显示，B6Au3
和 B6Au3 可以通过 B6Au2

和 B6Au2 低能量异构体

进行设计构造，新添加的第三个 Au 原子倾向于形成桥键(附录 A9-10)。如图 4.4

结构 3 (C1, 
1
A)所示为 B6Au3

的全局极小构型，桥 Au 原子超出整个分子平面幅

度较大。PBE 水平下，其余低能量异构体在能量上至少较结构 3 高出大约∼7 

kcal/mol。B6Au3 的全局极小结构 6(C1, 
2
A)具有同结构 3 相似的构型，区别在于

结构 6 是完全平面的。与结构 6 中桥 Au 位置稍有差别的 B6Au3 低能量异构体在

能量上同 6 的差别仅有大约 2.5 kcal/mol(附录 A10)。 
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图 4.4 在 PBE/Au/SDD/B/6-311++G**水平上优化得到的 B6Aun
–
 (n = 13) (13)及其对应中

性团簇的全局极小结构。图中还标记出各结构的 BAu 键长(Å)。 

Fig. 4.4 Optimized anion global-minimum structures (13) for B6Aun
–
 (n = 13) clusters and their 

corresponding neutral structures (46) at the PBE/Au/SDD/B/6-311++G** level.  The BAu 

bond distances are labeled. 

 

4.5 实验与理论结果对比 

B6Aun
–
 (n = 13)的全局极小结构(图 4.4，1-3)都相当稳定，对解析实验光谱

起主导作用。需要注意的是 B6Aun
–第二低能量异构体(与结构 1 同构型的单重态

结构，附录 A5)可能是实验上可观测到的次要异构体。中性团簇的全局极小结构

(图 4.4，4-6)，相比于它们各自的第二低能量异构体，也都非常稳定。基于结构

13 计算得到的 VDE 和基态 ADE 列于表 4.1。PBE 方法下结构 1-3 的基态 VDE

值分别为 3.12, 3.13 和 3.35 eV，实验测定的 B6Aun
–
 (n = 13)VDE 则分别为 2.78, 

2.91 和 3.43 eV(表 4.1)。DFT 方法预测的基态 ADE 分别为 2.82, 3.04 和 2.97 eV，

对应的光谱实验测量值则分别为 2.70, 2.91 和 3.21 eV。可以看出，PBE 下理论预

测数据普遍存在 0.10.3 eV 的误差。CCSD(T)单点计算求得结构 1-3 的基态 VDE

值分别为 2.97, 2.77 和 3.15 eV，与 PBE 计算结果相比，CCSD(T)水平下结构 1，

2 的 VDE 与实验吻合的更好，但结构 3 的计算结果则与实验值偏差较大。虽然

CCSD(T)水平得到结构 1，2 的 ADE 比结构 3 的 ADE 更接近实验值，但该水平

整体误差比 PBE 计算结果大。综合比较 PBE 和 CCSD(T)关于基态 ADE/VDE 的
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理论数据与实验测量值可发现，PBE 方法显然更适合于 B−Au 二元团簇(见表

4.1)。值得一提的是，在计算 B6Aun
和 B6Aun (n = 1−3)每个体系前五个低能量异

构体的相对能量时，PBE 和 CCSD(T)两种方法相互吻合较好(见附录 A5-10)。结

构 13 理论计算的 VDE 整体趋势跟实验观测到的 PES 谱峰关联性较好，表 4.1

定性地给出了理论与实验测量 VDE 的分配和归属。每种阴离子团簇的实验光电

子能谱在∼5.3−5.6 eV 结合能区域都有强度较高的特征峰，如 B6Au−的 F带(5.55 

eV)，B6Au2
−的 E 带(5.58 eV)和 B6Au3

−的 D/E 带(5.35/5.58 eV)，这些特征实验谱

峰在理论水平上的有效预测可进一步证实 PBE 理论方法对该系列 BAu 团簇的

有效性。 

需要特别指出的是，B6Au
的第二低能量异构体(附录 A5、图 4.4 中与结构 1

同构型的单重态结构)不大可能对 B6Au
的光谱解析起主要贡献作用。该结构在 

2.5−3.5 eV 结合能区域仅有一个理论预测电子跃迁(PBE: ADE 2.63 eV; VDE 2.76 

eV)，而实验光谱在该区域很明显有两个电子跃迁通道(图 4.1)。即使该结构对光

谱指认有所贡献，其作用也是次要的，其光谱峰很可能被结构 1 的光电子能谱所

掩盖。 

我们还应该注意，开壳层B6Au

 (1)和B6Au2


 (2)的中性激发态终态同时包含

高自旋和低自旋态(B6Au, 四重态/二重态；B6Au2，单重态/三重态)，高自旋态在

光电子能谱中占主导地位。B6Au的四重态VDE可能有助于实验光谱B谱峰之后的

特征峰解析，遗憾的是Gaussian 09程序TDDFT方法无法进行四重态计算。为了

解决这一技术问题，我们采用OVGF
[214-216]对B6Au

的垂直电子剥离能VDE进行补

充计算，结果发现该理论方法预测的前几个VDE(2.90 (
2
A"), 3.20 (

2
A"), 3.70 (

4
A'), 

4.25 (
4
A')和4.44 eV (

2
A'))与实验光谱的XC带吻合较好。 

 

表 4.1 光电子能谱实验测量所得 B6Aun
–
 (n = 13)系列团簇的绝热、垂直电子剥离能(单位为

eV)与 TDDFT 理论方法预测的绝热、垂直剥离能对比。 

TABLE 4.1 Experimental adiabatic and vertical detachment energies (ADEs and VDEs; in eV) 

and vibrational frequencies (in cm
–1

) from the photoelectron spectra of B6Aun
–
 (n = 13), as 

compared to the calculated ADEs and VDEs. 

Species Feature 
ADE 

(exptl)a 

VDE 

(exptl)a 

Vib. freq. 

(exptl)a,b 

Final statec ADE 

(theor)d 

VDE 

(theor)d 

B6Au– X 

A 

2.70 (2)e 2.78 (3)f 

3.05 (2) 

 

1400 (30) 

2A 

2A 

2.82g 3.12g 

3.20 
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B 

C 

D 

E 

F 

 

G 

3.92 (2) 

~4.4 

4.78 (3) 

5.35 (5) 

5.55 (3) 

 

6.24 (3) 

720 (30) 

 

880 (30) 

2A 

2A 

2A 

2A 

2A, 2A 

2A 

2A, 2A 

3.92 

4.26 

4.69 

4.89 

5.19, 5.19 

5.61 

6.29, 6.34 

B6Au2
– X 

A 

B 

 

C 

 

D 

E 

2.74 (2)e 

 

2.91 (2) 

3.84 (5) 

4.21 (5) 

 

4.87 (3) 

 

5.23 (3) 

5.58 (2) 

1350 (30) 

 

 

 

930 (50) 

 

960 (50) 

1160 (50) 

1Ag
 

3Bg, 
1Bg 

3Au, 
1Au 

3Bg, 
1Bg 

3Au, 
1Au 

3Bg, 
1Bg 

3Bu, 
1Bu 

3Ag, 
1Ag 

3Bu, 
1Bg 

3Bg, 
1Au 

3Au, 
1Bu 

3Au, 
1Au 

3.04g 3.13g 

3.62, 3.79 

3.87, 4.25 

4.48, 4.81 

4.66, 4.83 

4.68, 4.95 

5.19, 5.42 

5.35, 5.42 

5.35, 5.43 

5.35, 5.43 

5.35, 5.80 

6.26, 6.38 

B6Au3
– X 

A 

B 

C 

D 

E 

 

F 

3.21 (5)e 

 

3.43 (5) 

3.93 (5) 

4.33 (5) 

4.94 (3) 

5.35 (2) 

5.58 (2) 

 

6.13 (5) 

 2A 

2A, 2A 

2A, 2A 

2A 

2A, 2A 

2A, 2A 

2A 

2A 

2.97g 3.35g 

3.74, 3.97 

4.52, 4.55 

4.98 

5.12, 5.12 

5.41, 5.42 

5.69 

6.06 

a 圆括号里的数字代表实验误差。 

b 中性团簇的对称振动模。 

c 用 Gaussian 09 程序 TDDFT 方法无法完成对 B6Au– (Cs, 
3A)的四重态激发能计算。在 OVGF 水平计算得

到的 B6Au– (Cs, 
3A)预测到的前几个 VDE 为 2.90 (2A), 3.20 (2A), 3.70 (4A), 4.25 (4A), and 4.44 (2A)。 

d 理论方法为 PBE/Au/SDD/B/6-311++G**。 

e 中性团簇的电子亲和能。 

f 由于X带和A带有光谱重叠(图4.1)，第一VDE值无法准确指认。  

g在CCSD(T)//PBE/Au/SDD/B/6-311++G**水平计算得到的基态ADEs/VDEs分别为2.56/2.97, 2.61/2.77和

2.71/3.15 eV. 
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4.6 结果讨论 

4.6.1 结构和成键分析 

基于实验与理论结果的对比验证，确定 B6Aun
–和 B6Aun (n = 13)的全局极小

结构为图 4.4 所示的结构 16。所有这些 BAu 合金团簇都以双链 B6 作为基本结

构骨架，B6Au−/B6Au 和 B6Au2
−/B6Au2 中 Au 原子分别与 B6 双链的二配位顶点 B

原子形成端基 BAu 键，第三个 Au 原子则在双链 B6 中二配位和三配位原子之

间形成 Au 桥键。B6Aun
–和 B6Aun (n = 13)的全局极小结构同已经报道的硼氢化

物 B6Hn
–和 B6Hn (n = 13)类似。相似的双链结构趋势还出现在 B7Au2

−和 BnH2
–等

富硼二元团簇中[84, 213]。 

可以从纯硼团簇 B6
2– [137]出发来理解和阐释 B6Aun

–和 B6Aun (n = 13)系列团

簇的化学成键模式。具有 + 双重反芳香性(4 个离域电子，4 个离域电子)的

二价阴离子团簇 B6
2–可认为是由两个具有 + 双重芳香性的 B3

– [135]单元融合而

成，其双重反芳香性本质解释了 B6
2–在几何上为何呈现拉长的条状结构。除去 8

个离域电子，剩余的 12 个价电子在 B6
2–外围形成 6 个 2c2e BB 键。 

如图 4.5 所示，双链 B6结构单元掺杂 Au 原子形成 B6Aun
–
 (n = 13)以后，两

个分子轨道依然得以保留：B6Au

 (1)的 HOMO−1(单电子占据)和 HOMO−6，

B6Au2

 (2)的 HOMO(单电子占据)和 HOMO−6，B6Au3


 (3) HOMO 和 HOMO−5。

由此可知，这些二元合金团簇的轨道占据表现为反芳香性。在形成 B6Au
的过

程中，B6
2–的两个离域轨道(单电子占据的 HOMO 和全占据的 HOMO−3)并未因

Au 参与成键而遭到破坏，因此 B6Au
呈现同 B6

2–类似的反芳香性。与之相反，

B6
2–与第二/第三个 Au 原子相互作用形成 B6Au2


/B6Au3

时，其中的一个离域轨

道会同这两个Au原子形成定域BAu 键而遭到破坏，也就是说B6Au2
和B6Au3



各自仅剩一个离域轨道(B6Au2
，HOMO−1；B6Au3

，HOMO−1)，根据休克尔

4n+ 2 规则可知它们都具有芳香性。综上，B6Au
依然为 + 双重反芳香性体系，

而 B6Au2
和 B6Au3

则表现为相互矛盾的芳香性(芳香性，反芳香)。我们注意

到 B6Au2
和 B6Au3

中两个同 Au 成键的顶角原子几乎对离域轨道(B6Au2
，

HOMO−1；B6Au3
，HOMO−1)没有贡献，也就是说，这两个轨道的离域电子主

要集中在 B6 骨架中心的四个 B 原子上。 
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图 4.5 与 B6Aun
–
 (n = 13)离域键、离域及端基和桥基 BAu 键相关的分子轨道。 

Fig. 4.5 Pictures of selected molecular orbitals for the global-minimum structures of B6Aun
–
 (n = 

13).  These include orbitals that are responsible for the delocalized  and  bonding and the 

terminal and bridging BAu bonds. 

 

以上主要讨论的是 B6Aun
–
 (n = 13)体系的及离域轨道，图 4.5 还罗列出了

对B−Au键有贡献的分子轨道。这些轨道可被表征为 2c-2e BAu键(B6Au

,HOMO

−5；B6Au2
−，HOMO−4 和 HOMO−5；B6Au3

−，HOMO−3 和 HOMO−4)和 3c-2e Au

桥键(B6Au3
−，HOMO−6)。从 B6Aun

–
 (n = 13)其余的价层占据轨道(附录 B6B8)

可以很轻易地分辨出 Au 的 d10 孤对电子，最后余下的分子轨道(B6Aun
–
 (n = 13)

分别剩余轨道数目为 6，6，5)可粗略地指认为 B6 骨架外围的 B−B 定域键。需

要注意的是，B6Au3
剩余的分子轨道数目较 B6 骨架外围的边数少 1，这种可预

见到的结果是因为在形成 3c-2e B−Au−B 离域时该部位的 BB 定域键遭到破

坏，也就是说 B6 骨架外围的 B−B  骨架在这种情况下不能再保持其完整性。 

4.6.2 振动结构分析 

在实验光电子能谱中可以分辨出 B6Au

 (图 4.1，A, B 和 D 带)和 B6Au2


 (图

4.2，X, C, D 和 E)都具有振动带组。然而，B6Au3

/B6Au3(图 4.4，3，6)似乎因结

构过于松弛，从阴离子到中性结构变化较大，实验谱图中并未观测到振动结构(图

4.3)。因此需要对中性团簇 B6Au (4)和 B6Au2 (5)进行振动分析。对中性基态结构

计算得到的振动频率，可以为指认实验上观测到的激发态振动模提供粗略的指

导。简单的说，PBE 水平计算得到 B6Au (4)和 B6Au2 (5)的基态对称振动模分别

为：B6Au (4)，1349 cm
1

 (中心 B4 单元呼吸振动)，833 cm
1

 (B6 单元呼吸振动)
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和 665 cm
1

 (B−Au 伸缩振动)；B6Au2 (5)，1363 cm
1

 (中心 B4 单元呼吸振动)，

1250 cm
1

 (中心 B4 单元伸缩振动)和 1018 cm
1

 (B6 单元呼吸振动)。 

根据以上理论数据，似乎可以将观测到的振动频率合理地进行如下分配：

B6Au

 (1)的 A 谱峰(1400 cm

1
)和 B6Au2


 (2)的 X 谱峰(1350 cm

1
)为中心 B4 单元

呼吸振动模；B6Au

 (1) D 谱峰(880 cm

1
)和 B6Au2


 (2)的 C/D 谱峰(930，960 cm

1
)

为 B6 骨架呼吸振动模；B6Au2

 (2)的 E 谱峰(1160 cm

1
)为 B6 骨架中心 B4 单元伸

缩振动模；B6Au

 (1)的 B 谱峰(720 cm

1
)则为 B−Au 伸缩振动。上述振动结构的

指认在本质上与电子激发自哪个分子轨道这一本质相吻合。例如，B6Au

 (1)的 A

谱峰和B6Au2

 (2)的X谱峰与各自团簇所对应的局部反键分子轨道有一定关联，

从该轨道剥离电子时可能会激活B6骨架中心B4单元的呼吸振动；然而，B6Au

 (1)

的 B 谱峰则涉及到 HOMO−2 的某些 B−Au 键特质，从该轨道激发一个电子时会

引起 B−Au 伸缩振动。振动结构分析可进一步为该系列合金团簇全局极小结构的

确定提供结构上的证据。 

4.6.3 BAu 共价键和 Au/H 相似性 

本章节对B6Aun
–和B6Aun (n = 13)系列团簇的研究可为阐释BAu成键本质

提供新的范例。如图 4.4 所示，Au 原子以端基或者桥键形式与双链 B6 骨架相互

作用成键。从分子轨道(图 4.5)可以轻易地识别出 B6Aun
–
 (n = 13)的 BAu 键：

B6Au
–的 HOMO5；B6Au2

–的 HOMO4 和 HOMO5；B6Au2
–的 HOMO3，

HOMO4 和 HOMO6。值得注意的是，所有结构 16 的端基 BAu 都是典型单

键[185]，阴离子团簇和中性团簇的 BAu 键长范围分别为 2.00−2.01 Å 和 1.96−1.99 

Å。B6Au3
–
/B6Au3(结构 3/6)的桥 BAu 要稍微长一些，这与 3c2e B−Au−B 的成

键本质相吻合。自然键轨道分析结果证实本章所涉团簇中的 BAu 都属于高度共

价键，结构 16 中端基 BAu 键的 Wiberg 键级分别为 1.04, 1.05, 1.00/1.05, 1.12, 

1.19 和 1.03/1.13，而结构 3 和 6 中的桥基 BAu 键级则分别为 0.61/0.50 和

0.49/0.65。 

将 B6Aun
–和 B6Aun (n = 13)团簇同其相关的 BH 团簇[83,217,218]做对比时可以

得到一些有趣的结论。B6Au
–及其对应中性团簇的全局极小结构与已经报道的

B6Au
–/+ [217,218]非常类似，而 B6Au2

–/0 则与 B6H2
–/0 [83,218]具有相同的结构。事实上，

B6H2
理论模拟光电子能谱[83]的前九个谱峰与 B6Au2

的模拟结果非常相似(见表

4.1 中理论数据)。另外，Boldyrev 等人的研究显示[218]，基态 C1 B6H3
结构包含

一个桥 H 原子与 B6Au3
属于同构体。这些研究结果进一步为 Au 合金团簇中的
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Au/H 等瓣相似性提供新的证据，Au/H 相似性本质上是由于 Au 原子受到较强相

对论效应的影响而具有高的电负性。B6Aun
–和 B6Aun (n = 13)团簇中的 BAu 键

长与硼氧二元团簇中的端基和桥基 B(BO)键都非常匹配，本质原因是 Au 和 BO

基团是与 H 类似的一价配体。 

4.7 本章小结 

我们通过光电子能谱和密度泛函理论相互验证的方法研究了BAu合金团簇

B6Aun
–和B6Aun (n = 13)的几何结构、电子性质和成键特征。光电子能谱图中可

以观测到非常丰富的光谱信息，同时可以分辨出B6Au
和B6Au2

的众多跃迁谱峰

中存在振动带组。测量得B6Aun (n = 13)的电子亲和能分别为2.70 ± 0.03, 2.91 

± 0.02和3.21 ± 0.05 eV。大量的结构搜索和详尽的电子结合能计算用于同实

验数据进行精细对比验证，并由此确定BAu系列阴离子团簇及其对应中性团簇

的全局极小结构。所得全局结构都具有长条状B6双链骨架，前两个Au原子分别

以端基形式与B6的两个二配位顶点形成BAu 键，第三个Au原子则在B6的二配

位和三配位原子间形成Au桥键。所有的三个阴离子团簇均为反芳香性体系。自

然键轨道分析显示本章所涉团簇中的BAu键都具有高度共价性。 
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第五章 基于更长硼双链纳米结构的 Bn(BO)2
–/0

 (n = 512) 

 

5.1 前言 

过去的十多年，LaiSheng Wang等人结合光电子能谱实验和理论计算的研究

表明，与块体硼的三维(3D)正二十面体B12笼状结构单元不同[219,220]，零维硼团簇

在很大尺寸范围内仍可保持平面或准平面结构[40-42,44-46,48,54,139,140,221]。这些平面或

准平面硼团簇表现出明显的结构多样性，例如：平面超配位结构[40]，环状和长

条状结构[41,48]，同轴双环结构[44]
(可被视作Wankel马达分子[49]

)。硼团簇这种结构

上的多样性是由硼的缺电子性所引起的和芳香性/反芳香性本质所导致[38,40,45, 

46,48,134,222]。成键分析表明，硼团簇与碳氢化物的键具有一定的类似性，并由此

提出硼团簇作为碳氢化物类似物的概念[40-42,44,48,140]。对硼团簇进行异原子掺杂

时，可生成具有改性几何结构和电子特性的新物种[150,152-155,223,224]。基于这一研

究理念，2012年Wang等人通过光电子能谱和密度泛函理论研究了硼二氢化物团

簇BnH2
–
 (n = 712)

[84]，几乎同一时间本课题组也独立完成了有关B4H2, B8H2, 

B12H2及它们所对应阴离子团簇的密度泛函研究工作[83]。以上研究表明BnH2
–及其

中性团簇都具有平面拉长的“梯状”双链硼骨架，而H原子则以端基形式同双链硼

顶角原子配位成键。这些二氢化物硼团簇中的菱形B4单元等价于共轭烯烃的C=C

单元，可以有效提供两个离域电子。基于此，可以在二氢化物硼团簇和共轭多

烯之间建立起一个有趣的类比关系，BnH2
–
 (n = 712)系列富硼团簇因此被命名为

聚硼烯[84]。 

与氰基 (CN)中的CN三键类似，硼羰基 (BO)具有高稳定的BO三重键

[177,225,226]。近期，Li等人的研究工作证明BO基团决定着富硼硼氧团簇的电子和结

构性质[164,165,167,227]。BO作为同H类似的一价基团，可为设计新颖硼氧化物团簇

提供新的思路。因此，可预期的结果是，二氧化物硼团簇Bn+2O2
–
/Bn+2O2应该具

有同BnH2
–
/BnH2

[83,84]等构型的结构。本章我们通过光电子能谱和理论预测的方法

观测与表征一系列硼的二氧化物团簇BxO2
–
 (x = 714)。这些二氧化物团簇及它们

所对应的中性团簇都具有拉长的双链结构骨架，两个硼羰基(BO)基团与B双链的

顶角原子形成端基键，因此它们的分子式在形式上可以写为Bn(BO)2
–和Bn(BO)2 

(n = 512)。理论计算结果进一步表明，B16(BO)2和B 20(BO)2等更大尺寸的硼双链

结构也是合理的。Bn(BO)2电子亲和能EA的4n周期性规律表明菱形B4单元是硼双

万方数据



硼球烯结构、成键与光电子能谱分析 

58 

链纳米带的基本构建单元。这些硼纳米带结构呈现出碳氢化物所不具备的和

双重共轭性。另外，值得注意的是，已发现的管状硼团簇[45,54]、B80富勒烯[58]和

稳定的单原子硼层[69-71,73,75]等低维硼纳米结构都倾向于形成双链纳米带结构。 

5.2 实验与理论方法 

5.2.1 实验方法 

通过配备有激光溅射团簇源的磁瓶式光电子能谱装置产生相关硼氧二元团

簇的光电子能谱[108]。首先在氧气含量为 0.01%的氦载气环境中用激光蒸发 10
B

同位素丰度为 99.75%的盘状硼靶材生成 BxOy
–阴离子团簇，接着在质谱仪中对目

标 BxO2
–
 (x = 714)团簇进行质量选择。分别在 193 nm (6.424 eV)ArF 准分子激光

和 266 nm (4.661 eV) Nd:YAG 激光下进行光电子剥离得到 PES 光电子能谱图。

所得实验光谱用已知的 Au
和 Rh

光谱进行校准。该装置的仪器分辨率为 ΔE/E ≈ 

2.5%，也就是 1 eV 动能的电子能量分辨率大约为 25 meV。 

5.2.2 理论方法 

本章所涉及密度泛函计算均采用杂化 B3LYP
[98,99] 密度泛函方法在

6311++G**
[228]水平进行。在相同理论水平进行频率计算，以确保所有的双链

Bn(BO)2
–和Bn(BO)2 (n = 412)均为其势能面上真正的极小。基于阴离子基态结构

的中性团簇电子激发能计算采用含时密度泛函方法(TDDFT)
[192,193]进行。采用

B3LYP优化得到的几何结构，进行更严格的CCSD(T)单点能计算[194-196]，进一步

确认Bn(BO)2
–
 (n = 412)团簇的垂直电子剥离能(ADE)和绝热电子剥离能(VDE)。

通过分子轨道(MO)和适配性自然密度划分程序(AdNDP)
[107]进行成键分析。本章

所有计算均通过Gaussian 09程序包[105]完成。轨道可视化采用Molekel 4.3程序完

成[229]。 

5.3 实验与理论结果 

5.3.1 实验结果 

如图5.1所示为BxO2
–
 (x = 714)的光电子能谱，基态绝热电子剥离能ADE和

垂直电子剥离能VDE列于表5.1。对于具有振动可分辨基态X谱峰的阴离子团簇，

其基态ADE(也就是中性团簇的电子亲和能EA)可从00跃迁直接测量。对于基态

X带没有振动分辨的实验光谱，其ADE值的测量方法则为：沿着X谱峰的前沿画

一条直线，该直线与电子结合能坐标轴交点所对应的数值加上仪器分辨率。各阴

离子团簇激发态VDE的实验测量值及理论预测值列于附录C3和C4。 
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图 5.1 BxO2
–
 (x = 714)在 193 nm (6.424 eV)光子能量下的光电子能谱。垂直线表示可分辨的

振动结构。(b)中的插图为 B8O2
–在 266 nm (4.661 eV)光子能量下的光电子能谱。 

Fig. 5.1 Photoelectron spectra of BxO2
–
 (x = 714) at 193 nm (6.424 eV). Vertical lines represent 

vibrational structures. The inset in (b) shows the spectrum at 266 nm (4.661 eV). 

 

由图5.1可知，BxO2
–
 (x = 914)光电子能谱中所有可观测到的光谱特征与

Wang等人已报道的相应H2Bn
–
 (n = 712)二氢化物硼团簇实验光谱[84]具有显著相

似性，区别在于硼氢团簇的结合能普遍较硼氧团簇低大约1 eV。实验光谱的高度

相似性，预示着BxO2
–团簇应该具有同二氢化物硼团簇H2Bn

–相似的几何结构，也

就是说BxO2
–分子式在形式上可以书写为具有两个BO基团的Bn(BO)2

–格式。BO基

团的电子亲和能EA要远高于H原子的电子亲和能[177,230]。因此，BO  基团相对

于H原子具有更大的吸电子特性，也就导致了硼氧化物团簇观测到的电子结合能
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更高。在个别实验谱图中可以观测到具有可分辨振动带组的光电子能谱峰，例如

B8O2
–和B9O2

–的X谱峰，B12O2
–和B13O2

–的A谱峰。这些振动带组源于相应中性团

簇的对称振动，实验测量的振动频率与理论计算值对比结果列于附录C5。从

B12O2
–
 (图5.1 (f)，X'谱峰)和B14O2

–
 (图5.1 (h)，X'谱峰)实验光谱中可以很明显的

观测到有较弱的布局异构体。B11O2
–实验光谱(图5.1 (e))中观测到的高强度A和B

谱峰源于与双带结构能量近似简并的另一个异构体(见附录C4和A12，在后面会

做详细讨论)。有趣的是，BxO2
–可观测到与相应BnH2

– [84]相似的光电子能谱特征

峰，这表明双硼羰基硼团簇与双氢原子硼团簇具有相似的势能面。 

  

表 5.1 光电子能谱实验测量所得 BxO2
–
 (x = 714)系列团簇的绝热、垂直电子剥离能(单位为

eV)与 TDDFT 理论方法预测的绝热、垂直剥离能对比。 

TABLE 5.1  Experimental Ground State Adiabatic (ADE) and Vertical (VDE) Detachment 

Energies from the Photoelectron Spectra of BxO2
–
 (x = 714), Compared to Theoretical 

Calculations. All energies are in eV. 

 

 ADE (expt)
a,b

 VDE (expt)
a
 transition ADE (theo)

c
 VDE (theo)

c
 

B7O2
–
 3.90 (3) 4.01 (3) 

2
A1  

1
A 3.69/3.61 3.89/3.82 

B8O2
–
 4.07 (2) 4.07 (2) 

1
Ag  

2
Bg 4.12/3.87 4.21/3.99 

B9O2
–
 4.61 (3) 4.61 (3) 

2
A2  

1
A1 4.50/4.42 4.60/4.57 

B10O2
–
 3.50 (5) 3.62 (5) 

1
Ag  

2
Bu

 
3.56/3.31 3.71/3.42 

B11O2
–
 3.98 (5) 

4.45 (5)
d
 

4.06 (5) 

4.81 (5)
d
 

2
B2  

1
A 

2
A  

1
A 

3.86/3.80 

4.22/4.22
d
 

3.98/3.90 

4.59/4.58
d
 

B12O2
–
 4.33 (3) 4.33 (3) 

1
Ag  

2
Au 4.28/4.07 4.39/4.23 

B13O2
–
 4.80 (3) 4.80 (3) 

2
B1  

1
A1 4.65/4.60 4.74/4.76 

B14O2
–
 3.67 (5) 3.72 (5) 

1
Ag  

2
Ag 3.68/3.47 3.78/3.53 

a 圆括号里的数字代表实验误差。 

b 中性团簇的电子亲和能。 

c TDB3LYP 计算结果用正体数字表示，CCSD(T)单点计算结果用斜体数字表示。 

d 共存异构体。 
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5.3.2 理论结果 

基于BO/H等瓣相似性以及BxO2
–和BnH2

–实验光电子能谱的高度相似性，最

初我们仅在B3LYP水平上对一系列类似于BnH2
–团簇、包含两个端基BO基团的双

链“梯状”结构Bn(BO)2
–
 (n = 512) (图5.2)做几何优化和频率计算。为便于进行结

构比较和阐述，图5.2也囊括了先前由Chen等人所报道的B4(BO)2
–团簇[168]。 

 

 
 

图 5.2 Bn(BO)2
–
 (n = 412)的双链纳米带全局极小结构。 

Fig. 5.2 Optimized double-chain nanoribbon global-minimum structures for Bn(BO)2
–
 (n = 412). 

 

附录A13所示为同等理论水平优化得到的具有同阴离子Bn(BO)2
–团簇相似几

何结构的中性Bn(BO)2团簇。2010年Nguyen等人在理论水平上提出二氧化物硼团

簇Bn(BO)2
–
 (n = 38)

[227]可能具有双硼羰基型双带结构。对于B9(BO)2
，我们考虑

了一系列双BO基团同平面轮状结构B9
[40]不同位点以端基形式成键所产生的位置

异构体(附录A12)。最后发现具有C1对称性的扭曲轮状结构与双链C2结构存在竞

争关系，高精度CCSD(T)//B3LYP/6-311++G**单点计算显示以上两个结构的能量

差仅约1 kcal/mol。但是这两个低能量结构的VDE值存在很大差别(B3LYP水平，

C1结构VDE为4.59 eV，C2双带结构VDE为3.98 eV(附录C4)，因此它们在实验光

电子能谱中可以轻易地得到无干扰分辨。所有Bn(BO)2
–和Bn(BO)2团簇(图5.2和附

录A13)均为双带“梯状”结构，除B5(BO)2
–和B9(BO)2

–发生轻微的面内面外扭曲

而形成具有C2对称性的准平面结构外，其余硼氧团簇则都具有D2h, C2h或C2v对称

性的完美平面结构。面内面外扭曲的B9(BO)2
–恰好类似于Wang等人所发现的C2 

B9H2
– [26]。有趣的是，Bn(BO)2

–/0
 (n = 512)中双带硼骨架为偶数个原子时两个BO

基团与硼顶角配位形成反式结构，而双带硼骨架为奇数个原子式则结构整体呈现

顺式构型。解析Bn(BO)2
–
(n = 512)实验光谱时所涉及到的其它低能量异构体在本

章中不做详细讨论。通常情况下，当研究类似于本章所涉及到的复杂体系时需要

进行系统的全局极小结构搜索，但如上文所述，鉴于双硼羰基和双氢原子的等瓣

万方数据



硼球烯结构、成键与光电子能谱分析 

62 

相似性及二氧化物硼团簇和二氢化物硼团簇实验光电子能谱(PES)的相似性，我

们可以绕开大量的结构搜索过程直接对目标团簇进行理论设计和实验验证。 

 

 

图 5.3 黑色实心圆点和红色空心圆点分别代表Bn(BO)2 (n = 412)实验测量及CCSD(T)水平

理论预测的电子亲和能EA值。B4(BO)2电子亲和能EA的理论和实验数据源自[168]号文献。

绿色实心方点和蓝色空心方点分别代表BnH2
–实验测量[84]及B3LYP水平理论预测的垂直电子

剥离能VDE值[83]。 

Fig. 5.3 The experimental electron affinities of Bn(BO)2 (n = 412; solid dots) as a function of n, 

compared to theoretical values at the single-point CCSD(T) level (empty dots). The EA of 

B4(BO)2 is taken from ref. 
[168]

. Computational ground-state vertical detachment energies of BnH2
–
 

at the B3LYP level (empty squares, ref. 
[83]

) and experimental values (solid squares, ref. 
[84]

) are 

also shown for comparison. 

 

5.3.3 实验与理论结果对比 

表5.1中列出了B3LYP/6-311+G**和CCSD(T)//B3LYP/6-311+G**水平计算得

到的Bn(BO)2
–
 (n = 512)基态垂直电子剥离能ADE和绝热电子电子剥离能VDE与

实验测定值对比结果。B3LYP计算结果与实验测定值吻合较好，误差范围小于

~0.2 eV。事实上，B3LYP大部分计算结果与实验结果的差距在~0.1 eV之内。多

数情况下，CCSD(T)单点能计算值略微低于B3LYP计算结果。更为详尽的激发态
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电子跃迁与实验结果对比情况列于附录C3和C4。光电子能谱实验测量的VDE可

被认为是团簇的电子指纹。如图5.2所示的双链纳米带结构可以很好地再现

Bn(BO)2
–
 (n = 512)实验光电子谱图，由此可以确定这些结果确实为它们各自势

能面上的全局极小结构。附录C5中列出了实验光谱中可分辨的振动频率和基于

中性基态结构计算得到的对称振动频率，从表中可以看出实验测量值与理论预测

值吻合较好。 

从B9(BO)2
−第二异构体(附录A12)前两个电子剥离通道得到的垂直电子剥离

能VDE与实验光谱中观测到的A谱峰和B谱峰吻合较好(图5.1 (e))，而C2双链纳米

带结构的VDE值却可以较好地重现B9(BO)2
−剩余的光谱特征峰。C2纳米带结构的

第二电子剥离能通道对应于实验光谱的C谱峰，这导致双链结构的前两个电子剥

离通道间存在很大的能量间隙，这种情况正好类似于双链B9H2
−的特征光谱。正

如B9H2
–文章中所讨论的那样[84]，B9H2

−/B9(BO)2
−前两个激发通道的较大能隙意味

着它们的最高占据轨道(HOMO)相当不稳定，因此导致结构发生面内面外扭曲

变形。与B9H2
+类似[84]，当移除双链B9(BO)2

−结构HOMO上的两个电子时，可得

到的非常稳定的完美平面B9(BO)2
+。B10(BO)2

–和B12(BO)2
–中布居数较低的异构体

同样类似于它们的二氢化物硼团簇。理论计算和实验数据的良好吻合为二氧化物

硼团簇的双链“梯状”结构和BO/H等瓣相似性提供强有力的支撑。 

5.4 结果讨论 

5.4.1 Bn(BO)2
–和 Bn(BO)2 中的共轭现象 

从图 5.3 中可以看出，Bn(BO)2 和 BnH2 (n = 412)的实验和理论电子亲和能

EA 体现 4n 周期性。该规律说明菱形 B4 单元在双链纳米带结构中具有至关重要

的作用。需要特别说明的是，B4X2, B8X2 和 B12X2 (X = H 和 BO)的 EA 值较低，

这与它们具有较大 HOMOLUMO 能隙的事实相吻合，也意味着上述中性团簇具

有高度稳定性。我们通过分子轨道(图 5.4 和附录 B9)和适配性自然密度划分

AdNDP
[107]

(图 5.5)成键分析来理解和阐释 Bn(BO)2
–
/Bn(BO)2 的化学成键。从图 5.4

我们可以发现，与相应二氢化物硼团簇类似，B4(BO)2, B8(BO)2 和 B12(BO)2 双链

纳米带结构分别具有 1，2 和 3 个离域分子轨道，这同乙烯(ethylene)，1,3丁二

烯(1,3butadiene)和 1,3,5己三烯(1,3,5hexatriene)中的离域分子轨道具有高度

相似性。显而易见，这些有着同已报道的 BnH2
–
/BnH2 团簇类似化学成键模式的

纳米带结构[26,27]，可被看作是共轭多烯的硼羰基类似物。鉴于 Wang 等人将二氢

化物硼纳米带 BnH2
–
/BnH2(n = 712)命名为聚硼烯(Polyboroene) [84]，因此本章所涉
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及的二氧化物硼团簇可被命名为硼羰基类聚硼烯(Boronyl Polyboroene)，这些富

硼团簇中的菱形 B4 单元等价于共轭多烯中的 CC 单元。 

 

 

图5.4 C2H4 (a)和B4(BO)2 (b), C4H6 (c)和B8(BO)2 (d)及C6H8 (e)和B12(BO)2 (f)的离域轨道。 

Fig. 5.4 Comparison of the delocalized  molecular orbitals of C2H4 (a) and B4(BO)2 (b), C4H6 (c) 

and B8(BO)2 (d), and C6H8 (e) and B12(BO)2 (f). 

 

图 5.5 为闭壳层二氧化物硼纳米带 Bn(BO)2, Bn(BO)2
–和 Bn(BO)2

2–
 (n = 412)

的 AdNDP 成键分析。AdNDP 程序是按照 n 中心两电子键(nc-2e bonds)来描述一

个分子的成键模式，n 的范围可以是从 1 到该分子的整个原子数 n
[54]。因此，

AdNDP可以涵盖经典的Lewis键(孤对电子及2c2e键)和非经典的nc2e离域键。

正如已报道的纯硼团簇那样[40-42,44-46,48,54,139,140,221]，纳米带结构外围的 BB 键可

用 2c2e 定域键来描述，纳米带结构两行硼原子之间则由离域键和离域键所

连通。如图 5.5 所示，离域键覆盖在 B4(BO)2, B8(BO)2 和 B12(BO)2的菱形 B4 单

元。其它处于不同价态的纳米带结构则展现与上三个典型硼羰基聚硼烯相似的

成键模式。 

5.4.2 Bn(BO)2
–和 Bn(BO)2 中的共轭现象 

从图 5.5 和附录 B9 我们可以很清晰地看到，Bn(BO)2
−团簇具有类似于其离域

键的离域键，也就是说，本文所涉及的系列硼羰基聚硼烯除了具有共轭之

外，还表现出独特的共轭现象。在已知的共轭多烯类分子中并未发现具有共

轭性结构，因此聚硼烯中的这种共轭是一类相当独特的新型成键特征。ADNDP 

成键分析显示(图 5.5)，基于分子的尺寸和荷电态，硼羰基聚硼烯中的键和键

会交替出现。在理想状态下(例如 B8(BO)2 和 B12(BO)2)，当分子中离域键和键

数目有差别时，离域键和离域键会交替覆盖在硼纳米带骨架中相互间隔的 B4

单元，形成一种贯穿整个纳米带的平衡成键模式。正是这种特殊的成键模式导致

硼羰基聚硼烯 B8(BO)2 和 B12(BO)2 的高度稳定性。当分子中离域键和键数目

相同时，离域键和离域键会覆盖在硼纳米带骨架中相同的 B4 单元，例如

万方数据



第五章 基于更长硼双链纳米结构的 Bn(BO)2
–/0 (n = 512) 

65 

B6(BO)2 和 B10(BO)2 (图 5.5)。这种非平衡的成键模式最终可能会导致整个分子结

构沿着纳米带发生扭曲(例如图 5.2 中 C2 B5(BO)2
和 C2 B9(BO)2


)。 

 

 

图5.5 闭壳层Bn(BO)2, Bn(BO)2
–和Bn(BO)2

2–
 (n = 412)的AdNDP成键分析。硼双链骨架原子

数n为奇数的团簇基于一价负离子结构进行成键分析，硼双链骨架原子数n为偶数的团簇则基

于中性和负二价负结构进行成键分析。图中仅列出硼双链纳米带骨架的成键分析结果。 

Fig. 5.5 AdNDP analyses for closed-shell Bn(BO)2, Bn(BO)2
–
, and Bn(BO)2

2–
 (n = 412). For odd 
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n species, monoanions are considered, whereas for even n species both neutrals and dianions are 

analyzed. Only the bonds within the Bn nanoribbon frameworks are shown; the localized bonding 

elements within the BO groups are not shown. 

 

 

图 5.6 硼羰基聚硼烯B16(BO)2和B20(BO)2中硼双链纳米结构的AdNDP成键分析。 

Fig. 5.6 AdNDP analyses for the boronyl polyboroenes, B16(BO)2 and B20(BO)2. The localized 

bonding elements within the BO groups are not shown. 

 

5.4.3 更大尺寸聚硼烯的可行性探索 

我们注意到，双链纳米带结构也是理论预测的B80笼状结构[58]和二维硼层结

构[69]的关键性结构基元。因此，更长尺寸具有端基BO或端基H的聚硼烯在理论

层面上应该是合理的。相对于H，BO基团的吸电子性较强，这意味着硼羰基聚

硼烯应该比氢化聚硼烯更稳定。还有两个内在的驱动因素有利于将硼羰基聚硼

烯进一步延长到更大尺寸：1) 硼羰基聚硼烯分子内的两个端基BO基团由于位

阻效应和库仑排斥力而驱使两个BO基团相互远离，因此易于形成拉长的纳米带

结构；2) 端基BO基团中的轨道可以参与纳米带团簇的共轭，为纳米带体系提

供额外的稳定化作用。 

由图5.3所示的4n周期性规律可推测出，B16(BO)2和B20(BO)2应该是继B4(BO)2, 

B8(BO)2和B12(BO)2之后可稳定存在的硼羰基聚硼烯。有趣的是，我们在B3LYP

水平的初步计算表明以上两个团簇的确具有高度稳定性，而进一步的结构搜索也

证明它们确实是我们所得到低能量异构体中的全局极小结构。硼羰基聚硼烯纳

米带B20(BO)2的长度可达~1.5 nm。图5.6和附录B10分别给出了以上两个团簇的

AdNDP成键分析和离域分子轨道。B16(BO)2和B20(BO)2可分别被看作更大尺寸

共轭多烯H(CH=CH)nH (n = 4, 5)的硼羰基类似物。 

5.5 本章小结 

采用光电子能谱实验和量子化学计算对系列硼二氧化物团簇Bn(BO)2
–和

Bn(BO)2 (n = 512)进行系统的研究和表征。中性Bn(BO)2电子亲和能EA展示出明

显的4n周期性规律，这意味着菱形B4结构单元本质上是该系列硼二氧化物团簇
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的基本结构基元。这些团簇被证明拥有长度范围在2.7到8.9 Å的双链纳米带结构

骨架，两个BO基团分别以端基形式同双链结构末端的B原子结合成键。这些纳米

带结构具有同共轭多烯高度相似的键，因此这类新型的双链结构可被命名为硼

羰基聚硼烯。初步的理论计算结果表明，延长至~1.5 nm长度的硼羰基聚硼烯

B16(BO)2和B20(BO)2在理论上是行得通的。这些团簇可被看作是通过和双重共

轭键合而成的分子“拉链”，这种独特的成键特征是已知碳氢化物所不具备的。有

趣的是，这些新型硼纳米带可作为新颖的“分子线”，成为构建新颖低维硼基纳米

结构的前体结构。 
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第六章 含 ω-键和 o-键的富氧硼氧团簇 B3On
/0/+

 (n = 2-4) 

 

6.1 前言 

B是具有独特结构和成键性质的典型缺电子元素[231]。例如所谓的“超价”体系

[232]。硼烷中的三中心两电子键(3c2e)概念是现代化学键理论的基础，该成键模

式可以有效补偿硼的缺电子性[231]。最新研究表明，因为在成键上受到(和)芳

香性和反芳香性电子结构的控制，裸硼团簇平面和准平面的结构趋势可以延续到

很大尺寸[38,40-42,44-46,48,54,133,134,139,140,221]。可以预见的结果是，裸硼团簇掺杂O后形

成的硼氧化物团簇[163-165,167,174,175,226,227,233,234]更加缺电子，这些体系可为探索新型

的、独特的化学成键提供素材。 

Li等人通过光电子能谱实验结合理论计算的研究表明，拥有一个BO三重键

的硼羰基(BO)基团在富硼硼氧团簇中可充当稳定配体[164,165,167,234]，该基团类似于

经典的CN和CO/CN
基团(分别等价于BO和BO


)。然而，目前我们对这些体系化

学成键的认知仍存在一定的局限性。本章我们选择B3On
/0/+

 (n = 24)作为例子来

探索缺电子富氧硼氧团簇的结构和成键性质。结果证明，所研究团簇的几何结构

严重依赖于体系的荷电态和O原子数目。此外，我们还发现了一系列新型的、有

特色的化学成键模式：核硼羰基(Core Boronyl Group)，具有孤对电子特征的端基

配位B，双重3c4e超价键(ω-bond)和菱形4c4e键(o-bond)。我们认为，这些新颖

的化学成键模型形成了缺电子硼氧体系化学成键的核心概念，可进一步应用于其

它硼氧团簇及硼氧低维纳米材料和块体材料。 

6.2 理论方法 

在B3LYP/3-21G水平利用CK(Coalescence Kick)
[111,112,140]和盆跳跃[235]程序对

硼氧体系进行全极小结构搜索。随后，将搜索所得低能量结构在

B3LYP/aug-cc-pVTZ水平进行充分优化和频率计算(确保所有结构都为它们各自

势能面的真正极小)。B3LYP水平20 kcal/mol以内的低能量异构体，进一步采用

CCSD(T)方法进行更精确相对能量计算。通过正则分子轨道(CMO)和适配性自然

密度划分(AdNDP)
[107]对全局极小结构进行成键分析。自然共振理论 (Natural 

Resonance Theory, NRT)键级数据来源于自然键轨道(Natural Bond Orbital, NBO)

分析。采用含时密度泛函TD-B3LYP方法[192,193]预测阴离子全局极小结构的光电

子能谱，期望对今后的实验表征有所帮助。本章所有几何优化、频率计算和VDE
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预测均通过Gaussian 09程序包[105]完成。 

 

 

图 6.1 B3LYP/aug-cc-pVTZ水平B3On
/0/

 (n = 24)团簇的全局极小结构19。键长单位为Å。 

Fig. 6.1 Global-minimum structures 19 for the B3On
/0/

 (n = 24) clusters at the 

B3LYP/aug-cc-pVTZ level. Bond distances (in Å) are labeled. 

 

6.3 理论结果 

如图6.1所示为B3On
/0/+ 

(n = 24)团簇由CK和BH结构搜索程序初步确认，再

通过B3LYP/aug-cc-pVTZ方法充分优化和频率计算后所证实的全局极小结构。对

DFT水平20 kcal/mol以内的低能量结构进一步做高精度CCSD(T)单点能计算。除

B3O2

 (1)和B3O2 (2)直接取自Li等人的研究工作外[164]，其余所有团簇的备选低能

量异构体罗列在附录A15A21。简单地说，在B3LYP和CCSD(T)水平，结构16, 

8和9至少比它们各自其余的备选异构体稳定~10 kcal/mol。略有不同的是，结构7

另有两个具有竞争性的低能量异构体(附录A19)，但在CCSD(T)水平它们分别比

全局极小结构7能量高~4和~6 kcal/mol。纵观全局，所有团簇的全局极小结构都

可以被非常好地界定和分辨。 

引人注目地是，结构19中除结构1到2仍保持相同构型外，其余团簇在增减

原子数和改变电荷时构型都会发生实质性地改变。此外，改变O原子数目也会引

发结构重排。该系列硼氧团簇在结构上的这种演化趋势证实了团簇科学的一个重

要理念：每个电子计数和每个原子计数的变化都会使当前团簇成为有趣而独特的
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化学体系。研究所涉及到的9个全局极小结构，13, 6和9采取线性几何构型，5, 7

和8则都具有B2O2菱形单元(图6.1)。 

 

 

图 6.2 通过正则分子轨道(CMO)分析得到的硼氧化物中的关键性成键元素：(a) B3O2

 (3)的

核BO三重键；(b) B3O2

 (3)具有2s孤对电子特征的端基B；(c) B3O2


 (3)的端基BO单键，该

轨道同(a)结合后生成形式上地O四重键；(d) B3O4

 (9)的双重3c-4e超价键(-bonds)；(e) B3O3 

(5)的菱形4c-4e键(-bond)。 

Fig. 6.2 Key bonding elements in the boron oxide clusters as revealed from the canonical 

molecular orbital (CMO) analyses: (a) core BO triple bond in B3O2

 (3); (b) terminal B with 2s 

lone-pair character in B3O2

 (3); (c) terminal BO single bond in B3O2


 (3), which combines with 

(a) to produce a formal fourfold bonded O site; (d) dual 3c-4e hypervalent  bonds (-bonds) in 

B3O4

 (9); (e) rhombic 4c-4e bond (-bond) in B3O3 (5). 

 

从键长角度讲，结构19中的所有端基BO基团(1.191.23 Å)很明显都可被指

认为BO三重键(也就是所谓的硼羰基)，最新研究确定该基团是构建硼氧团簇及

其化合物的基本结构单元 [163-165,167,174,175,226,227,233,234]。结构37中的BB键长为

1.641.74 Å，可被指认为单重键[236,237]。结构1和2中的BB键长为分别为1.58和1.60 

Å，NBO分析显示它们的有效键级分别为1.5和1.25，稍短于典型的BB单键，这
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归因于体系中额外的三中心一电子BBB键。结构4中的桥BO是典型的双键，键长

为1.29 Å。以上关于键长及键型的指认是后面讨论部分的基础和背景。需要注意

的是，虽然有关B3O4
+碰撞活化质谱技术的研究提出了类似的线性结构，但其在

键级指认上与本文结果有明显差异[233]。 

 

 

 

图 6.3 B3On
/0/

 (n = 24)全局极小结构19的Lewis结构示意图。结构2中的3c1e BBB键未被

标记。红色标记表示阴离子或阳离子中的额外电荷。蓝色标记部分代表本文即将讨论的特色

化学成键模型。 

Fig. 6.3 Schematic Lewis presentation for the global-minimum structures 19 of B3On
/0/

 (n = 

24) clusters. The three-center one-electron BBB bond in 2 is not labeled. The extra charge in an 

anion or a cation species is shown in red. 

 

6.4 结果讨论 

以B3On
/0/+

 (n = 24)硼氧团簇为例所发现的独特化学成键模型列于图6.2，这

些特殊成键模式的分析结果源自对该系列团簇所进行的系统正则分子轨道

(CMO)和适配性自然密度划分(AdNDP)分析(附录B11B18)。AdNDP程序是按照n

中心两电子键(nc2e)的模式来描述分子的电子结构，可以重现典型的Lewis孤对

电子(lone-pair)和二中心二电子键(2c2e bond)，也可以描绘体系的非典型Lewis

键(nc2e)，n的取值范围是从1到整个分子的原子数目n。CMO和AdNDP对阐释体

系的成键本质具有高度一致性，为了更深刻地揭示体系的成键特征，对本文所涉

及的硼氧团簇还进一步做了NRT键级辅助分析(附录C6C13)。基于以上成键分析
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结果，我们可以得到19的近似Lewis结构示意图，详情见图6.3。 

6.4.1 核硼羰基 

结构3和6中间部位BO键的键长为1.231.24 Å，属于典型的BO三重键范畴，

因此可被指认为“核”硼羰基(Core Boronyl Group)。另外，从CMO分析结果也可

以很轻易地确认它们为BO三重键。以B3O2
+
 (3)为例(图6.2 (a))，HOMO7是基

于O 2px原子轨道(Atomic Orbital, AO)形成的键，而HOMO4和HOMO5则分别

是基于O原子2py和2pz原子轨道的键，它们共同构建成类似于气相团簇BO, CO

和CN的“核”硼羰基三重键。据我们所知，目前还没有关于核硼羰基的文献报道。

这种新型硼羰基与已被气相实验观测到的端基和桥基硼羰基[163-165,167,174,175,226,227, 

233,234]密切呼应，有助于进一步丰富人们对新型无机配体硼羰基的认知水平。然

而，明显区别于端基和桥基硼羰基，核硼羰基与分子中心的B
+密切相关(图6.3)。

核硼羰基中的B
+仅对核BO三重键贡献一个电子而O则需要提供剩余的5个电

子，与之相反，端基和桥基硼羰基中的B和O分别对三重键贡献2个和4个电子。

基于这种电子结构上的本质差别，键长略微延伸的核硼羰基似乎更具极性和离子

化成分。例如，在同一正离子团簇3中，核硼羰基的NRT键级共价成分为0.72，

离子成分为2.21(总NRT键级为2.93)，而端基硼羰基的NRT键级的共价和离子成分

则分别为1.39和1.58(NRT总键级为2.97) (附录C6)。 

6.4.2 具有孤对电子特性的端基 B 

从图6.1 (c)我们可以看出，结构3具有一个端基B。该位点具有以B 2s为主的

孤电子对特征。考虑到结构3是极度缺电子体系，此处出现B孤对电子的现象则

更加的奇怪和反常。CCSD(T)高精度计算证明，全局极小结构3要比预想的具有

两个BB单键的“全局极小结构”——线性Dh B3O2
+结构稳定~14 kcal/mol (附录

A15和B12)。之前有关B2O2
+正离子团簇的研究也提到过类似的端基配位B

[233]。

我们认为，出人意料的全局极小结构3凸显出了该体系中BB键和BO键之间的竞

争关系，而且BO键似乎更具优势。结构3有7个BO键和1个BB键，而与之存在竞

争关系的Dh线性结构(附录A15)BO键和BB键数目分别为6和2。换句话说，结构

3多出的一个BO键增强了体系的稳定性。 

6.4.3 双重 3c4e 超价键(ωbond) 

在结构3, 6和9中，我们还发现了另一些特色成键模式：具有四重键的O原子

和双重三中心四电子(3c–4e)超价键[232]的B原子。结构9中的核OBO单元拥有较

短的BO键长(1.25 Å，图6.1)，该键长接近于结构3和6核硼羰基键长(1.23–1.24 Å)，
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但又明显比结构4中的BO二重键(1.29 Å)短。这种情况意味着，结构9核OBO的BO

键应该具有三重键特征，这与自洽的三重键半径(rB = 0.73 Å; rO = 0.53 Å)
[26]保持

一致。与以上键长描述所对应的分子轨道见图6.2 (d)。底部的三个轨道(HOMO7, 

HOMO5和HOMO5')是由O的2p和B的2s2p杂化原子轨道重叠所组成的完全成

键轨道。HOMO6和HOMO7组合后形成两个键，组成OBO在px方向的键成

键轨道。 

结构9的HOMO4和HOMO4'，形式上是两个BO二级单元之间的反键轨道，

本质上是每个O (2py/2pz)贡献度为48%的非键轨道(图6.2 (d))。非键和成键的

HOMO4和HOMO5组合后形成一个3c4e 键，也就是py方向的OBO三中心

键，这种情况不禁让人想起3c4e超键(所谓的ω-bond)，类似的，HOMO4'和

HOMO5'结合后在pz方向形成形成另一个3c4e 键。总之，结构9中心的B
+分别

在px, py和pz三个方向同两边的O原子键合，共同导致一种极端的成键状态，这种

成键模式可被近似的描述为OB
+
O。 

3c4e超价键是超越经典Lewis结构概念的关键性成键类型。以XeF2为例，三

个原子的px原子轨道相互组合形成全填充的成键分子轨道和全填充的非键分子

轨道。Xe中心通常被认为是贡献两个电子以促进这种ωbond的形成。结构9中，

HOMO5和HOMO4的组合类似于XeF2中的ω-bond，区别在于前者是py方向的

键而后者则是键[232]。pz方向的情况同样如此，HOMO5'和HOMO4'组合后形

成另一个3c4e 键。有趣的是，在XeF2中并不存在双重3c4e键。需要强调的是，

结构9中心的B
+只拥有两个价电子，每个中心O原子需贡献5个价电子，因此OBO

键具有高度极性。此外，XeF2中的3c4e ω键可被有效地描述为两个F…Xe…F半

键[232]。情况类似，每个类型的3c4e ω键可被近似看作两个半键，因此结构9中

B
+形式上具有六重键，这导致核OBO的NRT键级较低(附录C12)。最近，类似的

OBO结构单元和双重3c4e超价键在三元和四元体系中得到实验表征，例如，

LiB2O3

, AuB2O3

和LiAuB2O3
团簇及它们所对应的中性结构[238]。 

有趣的是，为了促进BO键的形成，结构3, 6和9的中心O原子会耗尽其2s和2p

价层电子(至少在形式上确实如此)，导致中心O原子具有四重键：B
+
O。以结

构3为例(图6.2 (a)和6.2 (c))，这种成键方式可以有效补偿体系的缺电子性，是阐

释该系列硼氧化物团簇成键本质的关键所在。 
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图 6.4 B3O4

 (7)的AdNDP成键分析。 

Fig. 6.4 AdNDP analysis of the bonding pattern in B3O4

 (7). 

 

6.4.4 菱形 4c4e 超价键(obond) 

5, 7和8的共同结构特征是都具有菱形B2O2单元，这三个结构中的硼氧四元环

在结构上似乎较为灵活、具有可变的BO键长(图6.1)。这种菱形B2O2单元被我们

称之为“o-bond”的4c4e键所主导。以B3O4+ (7)为例(图6.2 (e))对4c4e o键进行解

释说明，HOMO7是由O 2pz和B 2pz原子轨道所组成的完全成键离域正则分子轨

道。而HOMO1本质上是由O的2pz原子轨道所决定的非键轨道。HOMO7和

HOMO1组合可生成与结构9及XeF2中3c4e ω键类似的超价键，我们将之称为o

键(o-bond)。o-bond可被看作是ω-bond从三中心到四中心的拓展。需要强调的是，

不应将4c4e o键和4反芳香性体系混淆。4c4e o键是非键/成键的两个轨道相

互组合，而4反芳香性体系则是反键/成键的两个轨道相互结合。o-bond因为缺

少反键成分，在本质上应该是2离域体系，所以反芳香性4n休克尔规则在此并不

适用。需要注意的是，4反芳香性体系应该是矩形而非菱形结构。结构5, 7和8 

o-bond几何中心上方1 Å位置的核独立化学位移(NICS)值均为负值：2.04, 3.04

和2.75 ppm。 

AdNDP方法是分析复杂体系成键方式的有效手段。图6.5所示为B3O4

 (7)的

AdNDP成键分析结果，从中我们可以清晰地分辨出2c2e端基BO和BO键、菱

形结构单元上的2c2e BO 键、2c2e BB单键和5个O孤对电子。剩余处于B菱

形B2O2单元上的2c2e非键轨道和完全离域4c2e成键轨道组合后形成该体系所

独有的4c4e o键。以上成键分析结果可通过如图6.3 (g)所示的Lewis结构进行准

确描述。菱形4c4e o键突出了B2O2四元环中O 2p原子轨道的离域能力，或许可

万方数据



硼球烯结构、成键与光电子能谱分析 

76 

以将这一成键模式进一步拓展到五元和六元环结构单元，研究表明，B3O3六元环

结构在玻璃态和高温液态的块体硼氧材料中占据主导地位[239,240]。而B3O3六元环

可被认为是离域的六中心六电子(6c6e)体系[169]，是3c4e ω键和4c4e o键的

进一步拓展。 

 

 

图 6.5 在TD-B3LYP水平，全局极小结构1, 4和7的光电子能谱模拟图。 

Fig. 6.5 Simulated photoelectron spectra of the global-minimum anion structures 1, 4, and 7 on the 

basis of TD-B3LYP calculations. 

 

6.4.5 光电子能谱模拟 

我们采用TD-B3LYP方法对1, 4和7进行垂直电子剥离能VDE计算和光电子

能谱模拟(图6.5)，希望将来能为B3On和B3On (n = 24)的光电子能谱实验表征提

供一定的理论依据。附录C13给出了结构1, 4和7垂直电子剥离能(VDE)数据。从
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图6.5和附录C13可以明显地看出，随着氧原子数目的增多，体系的基态VDE值也

随之变大(每增加一个O原子，VDE增大~1 eV)。以上三个阴离子团簇的垂直电子

剥离能VDE趋势同它们各自前线轨道的性质相吻合：结构1的HOMO是以B的2p

原子轨道为基础的成键分子轨道；结构4的HOMO则是具有一定O的2p孤对电子

特征和B的反键成分；结构7的HOMO则主要表现为O的2p原子轨道特征。因此，

从结构1，4到7，光电子模拟能谱中的XA带隙依次减小。B3LYP水平计算结果

表明，中性2, 5和8的垂直电离势分别为9.81, 10.42和10.64 eV。值得留意的是，

因为光电剥离及光致电离都属于单电子过程，因此对于当前所研究的B3On
/0/+

 

(19)团簇，通过负离子团簇的电子剥离过程通常无法到达中性全局极小结构，

同样，通过中性团簇的电离过程我们也无法直接到达正离子全局极小结构。因此，

诸如从4到5的“绝热”电子剥离能和5到6的“绝热”电离势这类的计算都没有实质

意义。由于中性团簇并非闭壳层结构，2, 5和8的绝热电离势与绝热电子亲和能差

值同它们各自的HOMOLUMO能隙并没有关系。 

6.5 本章小结 

通过全局极小搜索，密度泛函理论B3LYP方法和分子轨道理论CCSD(T)计

算，我们系统地研究了缺电子硼氧团簇B3On
/0/+

 (n = 24)的几何结构，电子性质

和化学成键。结果证明，该系列硼氧团簇的几何结构对体系的尺寸和价态都具有

一定的依赖性，也就是所谓的原子和电子计数。同时我们还发现了一系列不同寻

常的特殊成键模式：核硼羰基，具有孤对电子特性的端基B，双重3c4e超价键

(ω-bond)和菱形3c4e超价键(o-bond)。这些硼氧团中氧原子的功效主要表现为：

贡献和耗尽其2s/2p价层电子以形成BO键，帮助补偿体系中B的缺电子性。此外，

菱形4c4e o键可被认为是形成多中心离域键的胚胎，可能是芳香性硼氧材料的

起源。 
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第七章 具有双重芳香性的准平面硼团簇 B36和 B36

  

 

7.1 前言 

在过去的十年里，硼团簇[38,40,44,45,48,54,133,134,241]及相关低维纳米结构(全硼富

勒烯，单原子硼层和硼纳米管)
[58-61,69,70]等令人着迷的分子/纳米级体系成功激起

人们的研究热情，研究中心聚焦于阐明它们的结构和成键特性。特别是，最近

Wang等人结合实验和理论计算的研究致使人们对小尺寸硼团簇[40,44,45,48]的结构

和成键特性有了系统的理解和认识。研究证明小尺寸硼团簇都为平面或准平面结

构，这与块体硼和硼烷中的三维结构单元形成鲜明对比。对于阳离子硼团簇Bn
+，

二维(2D)平面或准平面结构可以维持到n = 16
[54]；对于阴离子硼团簇Bn

，目前发

现一直到n = 27都为2D结构，而且这种结构趋势的上限应该不止于此[241]。通常

认为，中性团簇Bn从二维到三维结构过渡的关键尺寸为n = 20
[45]，也就是说n > 20

的中性团簇Bn很有可能观测到2D平面结构。硼团簇的这种平面和准平面性归因

于它们的缺电子本性所导致的(/)芳香性和反芳香性本质[40-42,44,46,48,132,139,140]。然

而，n = 27之后Bn
+
/Bn/Bn

团簇的准确结构信息仍然让人难以捉摸[43,242]。 

本章我们主要阐述的是准平面芳香性团簇B36 (C6v, 
1
A1)和B36


 (C2v, 

2
A1)的理

论计算证据。通过随机表面行走(SSW)
[117]进行全面结构搜索并获得全局极小结

构，采用密度泛函PBE0/6-311+G*方法[100-102]进行低能量异构体相对能量计算。

B36 (C6v, 
1
A1)和B36


 (C2v, 

2
A1)团簇结构上的独特性表现为：基于二维密堆积硼结

构，在分子几何中心具有一个完美的六边形孔洞。可贵之处在于，它们应该是构

造稳定单层硼αsheet
[69,70,82]的分子模型。Boldyrev及其合作者采用他们所开发的

AdNDP程序对碳氢化物晕苯(coronene, C24H12)进行了开创性的成键分析[243]，采

用相同程序对B36 (C6v, 
1
A1)和B36


 (C2v, 

2
A1)的分析结果表明它们的成键模式同

C24H12非常类似。B36和B36
刷新了自由原子簇可以保持平面或准平面结构的尺寸

记录。需要特别指出的是，在我们准备本论文期间，Wang等人也独立发表了与

本课题类似的文章[242]，他们采用CK(Cartesian Walking)和BH(Basin Hopping)结构

搜索算法及实验光电子能谱对照得到与本文相同的B36和B36
全局极小结构。 

7.2 理论方法 

通过随机表面行走算法(SSW)进行系统的全局极小结构搜索，并辅助以大量

的人工结构搭建。在此之前，SSW方法已被成功用于搜索具有复杂势能面的短程
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Morse团簇和原子数超过100的碳团簇[244]。通过搜索程序初步得到一系列低能量

异构体后，再通过杂化密度泛函方法PBE0/6-311+G*
[100-102]进行充分优化。近期

有关阴离子硼团簇实验光电子能谱和理论计算对照的研究证实 [61,245]
 

PBE0/6-311+G*对中等尺寸硼团簇的预测结果相当可靠(尤其是对几何结构和相 

 

 

图 7.1 在 B3LYP 水平下优化得到的 B36 (14)和 B36

 (58)代表性异构体，及氢化物团簇

B36H6 (9)和 B36H6

 (10)。分别在 PBE0 和 TPSSh(斜体数字)水平计算 B36 (14)和 B36


 (58)的

相对能量。相对能量单位为 eV。 

Fig. 7.1 Selected optimized structures at the PBE0/6-311+G* level for B36 (14), B36

 (58), and 

their hydrogenated clusters B36H6 (9) and B36H6

 (10). The B36 (1) and B36


 (5) structures are 

established as the global minima. Relative energies are shown in eV at the PBE0 and TPSSh (in 

italic) levels. 

 

对能量的预测)。PBE0水平的前十个低能量异构体同时还在TPSSh水平[103]进行几

何优化和频率计算。所有低能量异构体都进行频率计算以确保所得结构确实为其

势能面上的真正极小。以上DFT结构优化、频率计算及电子结构分析都通过
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Gaussian 09程序[105]完成。 

7.3 结果讨论 

如图 7.1 所示为 B36 和 B36
在 PBE0 水平优化得到的全局极小结构(1, 5)和具

有代表性的低能量异构体(24, 69)，同时还给出了它们的氢化物模型团簇 B36H6 

(9)和 B36H6

 (10)。图 7.2 和 7.3 分别给出了 B36 和 B36

备选低能量异构体，附录

A22 和 A23 则分别给出了 1, 5, 9 和 10 包含键长在内的详细结构信息。鉴于 PBE0

和 TPSSh 在预测结构相对能量时的高度一致性，为方便讨论，以下讨论部分只

引用 PBE0 水平的相关数据。显而易见，准平面环状结构 1 和 5 是真正的全局极

小结构，这与 Wang 等人独立完成并确认的实验结论一致[242]。从图 7.2 可以看出，

中性 B36 (1, C6v, 
1
A1)作为其势能面上的全局极小，其余备选结构在能量上至少较

1 高出~1.1 eV。搜索得到的大量低维纳米结构，例如三环管状结构(2 和 6)、双

环管状结构(3 和 7)及笼状富勒烯结构(4 和 8)都是势能面上的真正极小，但它们

在能量上均不占优势。值得一提的是，据我们所知，除 Wang 等人结合光电子能

谱实验的工作对 B36 团簇进行了全局极小搜索外，其余涉及到包括结构 1 在内的

B36 理论研究工作[246]都不尽完善。 

7.3.1 几何结构 

结构1和5均采取分子中心具有完美六边形孔洞的准平面环状构型。或者，我

们也可以将之描述为由三重同轴的B环构成：内层B6环，中间B12环和外层B18环。

结构1和5平面分子内的B原子配位数为三，四，五或者六配位，这种配位方式导

致体系的缺电子性，全为六配位的中心B12环缺电子性更为严重。从图7.2和7.3可

以很明显地看出，B36和B36
的构型能量谱被二维平面结构所主导。例如：B36低

能量异构体与全局极小1能量差在~2 eV以内的13个结构中，二维(2D)平面结构数

位8；~2 eV以内的20个B36
低能量异构体中，2D结构多达14个。这种在如此大尺

寸仍可采取2D结构的能力可能是硼团簇所独有的。 

7.3.2 化学成键 

图7.4和7.5给出了1和9的AdNDP
[107]成键分析和正则分子轨道(CMO)。B36 (1)

具有54对价层电子，由AdNDP成键分析可知：其分子外围的B18环上有18个2c-2e 

BB 键；内层B6环被6个离域3c-2e 键所包围；分子内环和外环之间被18个离

域4c-2e 键所贯通，其中12个4c键连接着外环和中间的B12环，剩余的6个4c键则

处于内环和B12环之间。值得一提的是，虽然每个离域键仅为B3或B4“岛状”离域， 
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图 7.2 B36的低能量异构体，分别在 PBE0/6-311+G*和 TPSSh/6-311+G*(斜体数字)水平计算

它们的相对能量，相对能量单位为 eV。 

Fig. 7.2 Low-lying isomers of B36, with their relative energies indicated in eV at PBE0/6-311+G* 

and TPSSh/6-311+G*(in italic) levels. 
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图 7.3 B36
的低能量异构体，分别在 PBE0/6-311+G*和 TPSSh/6-311+G*(斜体数字)水平计算

它们的相对能量，相对能量单位为 eV。 

Fig. 7.3 Low-lying isomers of B36

, with their relative energies indicated in eV at PBE0/6-311+G* 

and TPSSh/6-311+G*(in italic) levels. 
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但就所有离域键而言，它们几乎均匀地覆盖在整个 B36 分子表面。总的来说，

骨架消耗了 B36 (1)整个体系的 42 对价层电子。 

B36 (1)剩余的12对价电子均形成离域键：6个4c2e“岛状”键围绕在整个分

子外围，分别覆盖在分子的6个B4顶角上；三个12c2e 键，主要离域范围为分

子中心的B6六元环；三个36c2e 键，主要离域范围为分子中间的B12环和外围的

B18环(也就是外层双环所形成的B30双链纳米带)。显而易见，B36 (1)中全局离域的

三个12c2e 键和三个36c2e 键形成一个同轴双重芳香性体系，内层和外围的

每套体系均符合4n + 2休克尔芳香性规则。除了额外的电子将占据B36 (1)的最低

空轨道外，B36

 (5)的成键模式本质上同结构B36 (1)相同。我们认为，同轴双重

芳香性是理解准平面1和5结构特征及稳定性的关键所在。需要注意的是，我们对

B36 (1)和B36

 (5)全局成键本质的理解同Wang等人稍有差别[242]。 

最近，有关双链纳米带富硼团簇的研究表明[83,84,245,247]，菱形B4 4c-2e键(/)

等价于共轭多烯中的2c2e CC键。基于类似的理念，我们可以很轻易地确定B36 

(1) (图 7.4 (a))与晕苯(C24H12，图 7.4 (c))之间具有密切关系，B36 (1)可被看作是

C24H12的全硼类似物。具体点说：结构1中，与内层B6环相关的三个12c-2e 键(图

7.4 (a)第三行)可以准确地一一对应于晕苯的三个6c-2e 键；三个36-2e 键(图7.4 

(a)第二行)类似于晕苯的三个24c-2e 键；外围的六个“岛状”4c-2e 键等价于晕苯

外围的六个2c-2e CC定域键。从正则分子轨道(CMO)分析结构也可以得出如

上所述成键上的对应关系。如图7.5所示，B36 (1)和D6h C24H12各自的12个 CMO

之间存在一一对应关系。除B36 (1)之外，仅有少数几例无机分子体系具有同轴

芳香性，例如B13
+
, B19

和C3B9
3+

/C5B11
+ [44,50,248]，其中C3B9

3+
/C5B11

+
(并非真正的极

小结构[248]
)是实验上无法观测的纯理论模型。 

在此，我们还有必要对结构较为奇特的笼状富勒烯结构B36 (4)和B36

 (8)展开

讨论。它们可被看作是由8个准平面B6单元构建而成，每个B6三角形均与其相连

的另外三个B6单元共享顶点原子。因此，在球状结构表面生成两两相对的六个六

边形孔洞。或者，笼状B36也可以通过12条B9双链纳米带相互交织形成，有趣的

是双链纳米带结构也是构造低维硼纳米材料的结构单元。通过观察我们还发现，

笼状结构中的每个B原子都处于六边形孔洞的边缘。六边形孔洞周围，两个原子

为四配位，另外四个原子则为五配位。总的来说，4或8中四配位、五配位原子数

分别为12和24，前者轻微的突出整个球体结构表面。从结构上看，4和8似乎是理

想的全硼富勒烯结构，但是，它们在能量各自至少比其对应的全局极小准平面结 
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图 7.4 (a) B36 (1)和(b) B36H6 (9)与(c)晕苯(coronene, C24H12)的 AdNDP 成键分析对比。 

Fig. 7.4 Bonding patterns as revealed from the adaptive natural density partitioning (AdNDP) 

analyses for (a) B36 (1) and (b) B36H6 (9), as compared to (c) coronene (C24H12). The occupation 

numbers (ONs) are indicated. 
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图 7.5 (a) B36 (1)和(b) B36H6 (9)与(c)晕苯(coronene, C24H12)的分子轨道对比。 

Fig. 7.5 Comparison of the π molecular orbitals of (a) C6v B36, (b) C6v B36H6, and (c) D6h C24H12. 

 

构高~2 eV(图7.1)。笼状结构的曲率所造成的张力可能是导致4或8不稳定的部分

因素。另外，我们认为，电子计数对4或8的不稳定性也有至关重要的作用。针对

结构4的初步成键分析表明，结构4总共有54对价层电子，其中44对电子正好形成

覆盖于球状结构表面44个三角形的3c-2e 键。结构4的骨架因此而显得非常完
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美，但骨架却拥有10对电子，这显然不符合该结构的理想模式。考虑到4或8

的几何结构，要么8对电子要么12对电子可能会更好地、更平滑均匀地覆盖在

整个分子表面。对于4或8成键模式的理解有助于我们设计出更为合适的全硼富勒

烯结构。 

7.3.3 模型团簇 B36H6和 B36H6
的化学成键 

我们还构造了如图7.1 (c)所示的氢化物模型团簇B36H6 (9, C6v, 
1
A1)和B36H6


 

(10, C2v, 
2
A1)进行初步探索，结果表明这些结构确实是它们各自势能面上的真正

极小。有趣的是，相对于结构1，氢化似乎可以促进结构平面化(9)，这要归功于

氢化导致B36平面三环结构外围的B18环稍有扩张。 

根据AdNDP成键模式分析(图6.4 (b))，B36H6 (9)相对于B36 (1)，键骨架以及

同中心B6环相关的3个3c2e 键和6个4c2e键未发生变化。除了与分子顶角B原

子相关的12个2c-2e 键转变为3c-2e 键外，分子外围B18环上的18个键本质上也

得以继续维持。主要改变发生在连接外围B18环和中间B12环的键上，结构1中接

近顶角B原子位置有12个这种类型的4c-2e 键。在结构9中：外围B18环和中间B12

环之间仅有6个“岛状”离域键，位置从原来的顶角原子处移至外围B18环边缘处，

键型由4c-2e轻微地扩张为5c-2e。最有趣的是结构9中剩余的三个键变为完全离域

的36c 键(图7.4 (b))。需要强调的是，结构9中与外围B18环和中间B12环相关的9

个键(图7.4 (b)第二行)在形式上类似于体系在该部位的9个键(图7.4 (b)第三

行)，这意味着结构9在此处呈现 + 芳香性。因此，B36
0/

(1/5)氢化后产生独特

的同轴三重芳香性体系9/10：基于内层B6环的6个离域电子，与外围B18环及中

间B12环相关的6个全局离域电子和6个全局离域电子，它们分别都符合4n + 2

休克尔芳香性规则。另外，从图7.5可以看出，B36H6 (9)与C24H12具有完全类似的

离域正则分子轨道，因此9和10可被看作是第一例C24H12的硼氢化物类似物。 

7.3.4 B36
和 B36H6

光电子能谱模拟谱 

为了辅助全局极小结构B36 (1, C6v, 
1
A1)和B36


 (5, C2v, 

2
A1)团簇的实验表征，

我们在PBE0/6-311+G*水平计算了结构5的基态绝热电子剥离能ADE和垂直电子

剥离能VDE，采用含时密度泛函方法(TDDFT)计算激发态垂直电子剥离能并模拟

光电子能谱图(图7.6(a))。光电子能谱模拟图的结构特征良好：基态ADE/VDE值

为3.11/3.15 eV，XA带隙为0.84 eV(预示着一个稳定的中性闭壳层结构)。事实上，

我们的预测光谱(图7.6 (a))与Wang等人最新报道的实验数据非常吻合[242]，例如，

实验测量前两个VDE为3.3 ± 0.1和4.08 ± 0.03 eV，分别对应于我们所预测的3.15  
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图 7.6 TDPBE0/6-311+G*水平下(a) B36

 (5) 和 (b) B36H6


 (10)的 PES 模拟谱。 

Fig.7.6 Simulated photoelectron spectra of (a) B36

 (5) and (b) B36H6


 (10) based on the 

PBE0/6-311+G* and TDDFT calculations. 

 

和3.99 eV。我们同时还预测了B36H6

 (10) (图7.6 (b))的光电子能谱，该谱图的前

两个谱峰(ADE/VDE: 2.95/3.30 eV, XA带隙: 0.77 eV)明显类似于结构5的对应谱

峰，这与它们具有相似的前线分子轨道相符合。 

7.4 本章小结 

采用广泛的全局极小结构搜索和密度泛函计算研究B36和B36
团簇的几何结

构和成键特性。结果证明，与Wang等人的实验结果一致[242]，在分子几何中心具

有完美六边形孔洞的准平面密堆积结构是B36
0/的全局极小结构。成键分析显示，

B36
0/是类似于晕苯C24H12的同轴双重芳香性体系。该研究结果代表着目前自由

原子簇可以保持平面或准平面结构的最大尺寸记录，同时也意味着中性Bn团簇从

2D到3D的结构转变发生在n = 20
[45]的观念需要进行更新，再者关于平面或准平

面Bn和Bn
团簇似乎还有进一步的探索空间。此外，氢化的准平面模型团簇B36H6

和 B36H6
都为其势能面上的真正极小，特殊之处在于B36H6

0/呈现同轴三重芳香

性：基于内层B6环的6个离域电子、与外围B18环及中间B12环密切相关的6个全

局离域电子和6个全局离域电子均符合4n + 2休克尔芳香性规则。
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第八章 具有三重芳香性的准平面硼团簇 B35
和 B35 

 

8.1 前言 

石墨烯的合成掀起了学界关于二维(2D)材料的研究热潮，B 作为 C 在周期表

中的近邻元素，近年来有关 2D 单原子硼层的研究也越来越引来人们的关注。早

期的理论预测结果表明蜂巢状晶格的类石墨烯硼层并不稳定，单层硼趋向于形成

三角形密堆积结构[68,72,249,250]。更多最新的理论预测表明，由带六边形孔洞的三

角形晶格所组成的一系列新型平面硼层更稳定，且适于形成硼纳米管[69,70,251,252]。

二维硼层中六边形孔洞的作用通过化学成键分析可以得到合理的解释[82]。随后，

各种带有不同孔隙率和孔洞排布方式的单层硼也被相继提出[63,71,73,75,253-255]。尽管

理论上已经提出很多可能的方法，但这些扩展和延伸的 2D 硼纳米结构在实验上

是否可以实现仍未可知[77,256]。 

在过去的十年里，Wang 等人结合实验和理论的研究已经系统地阐明了小尺

寸硼团簇的几何结构和化学成键[40-42,44,46-48,54,241,257,258]。尺寸选择硼团簇的几何构

型、电子结构和化学成键性质都非常的令人着迷，且有助于为合理设计新型硼纳

米结构奠定坚实基础。不同于各式各样由 3D 笼状结构基元所组成的块体硼，研

究发现小尺寸硼团簇都是平面或准平面结构。光电子能谱实验结合量子化学计算

的系统表征证实阴离子硼团簇 Bn
– 的平面结构趋势至少延伸至 n = 

27
[40-42,44,46-48,241,257,258]。离子漂移(ion mobility)实验证明正离子团簇 Bn

+在 n = 16

附近发生由平面到3D的结构转变[54]。中性团簇的实验观测相对来说更具挑战性。

通常认为中性硼团簇 2D 到 3D 的结构过渡发生在 B20
[18]，但 UVIR 双共振实验

并不能证实双环管状 B20 的存在[45]。二维硼团簇中的化学成键被离域和所导致

的芳香性、反芳香性和多重芳香性所主导[38,40-42,44,46-48,132,134,241,257,258]。有部分硼

团簇还会表现出有趣的流变性特征，基于此可以设计一系列有趣的 Wankel 分子

马达[49,50,52]。 

2014 年，硼团簇研究领域又实现了一系列重大突破。首先，B36
–和 B36 被发

现是中心具有六边形孔洞的 2D 结构[242,259]。B36 可被视作是形成具有六边形孔洞

2D 硼层的“胚胎”，这为含六元孔洞硼 2D 纳米结构的潜在可行性研究提供了第一

个实验证据。类似于石墨烯(graphene)，Wang 等人将理论预测到稳定单原子硼层

命名为硼墨烯(borophene)
[242]。随后的研究又证实 B30

–拥有一对含六边形孔洞的
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准平面手性对映异构体[43]。由此推断，六边形孔洞似乎是中等尺寸硼团簇 Bn (n ≥ 

30)的基本结构特征。最近，Zhai 等人又发现 B40
–团簇气相光电子能谱实验中有

两个能量近似简并的共存异构体：具有相邻六边形孔洞的平面结构和一个 3D 笼

状结构(实验观测到的首例全硼富勒烯，被命名为硼球烯 borospherene)
[260]。 

本章节，我们采用 PES 结合理论计算的手段系统地研究 B35
–和 B35 团簇，结

果证明 B35
–/0 是最小的包含双胞胎六边形孔洞(twin-hexagonal vacancy，THV，也

就是两个相邻的六元孔)的平面结构。该结构是在 B36 基础上扣除一个内部 B 原

子，形成与 B36 团簇类似的六边形平面结构。化学成键分析显示，闭壳层 B35
–是

类似苯并[g,h,i]芘(benzo(g,h,i)perylene, C22H12)的三重芳香性体系。最引人注目

的是，B35 团簇可被看作是结构上更具灵活性的新型结构基元，用于构建各类包

含双胞胎六边形孔洞(THV, twin-hexagonal vacancy)或者六边形孔洞和 THV 混合

排列的硼墨烯(borophene)。 

8.2 实验与理论方法 

实验部分采用配备有激光溅射团簇源的磁瓶式光电子能谱装置完成[108]。简

单点说，首先通过激光溅射蒸发 10
B 同位素盘状靶材产生硼团簇等离子体，再由

飞行时间质谱仪进行质量选择后得到 B35
团簇，最后在 193 nm (6.424 eV) ArF 准

分子激光下完成光电子剥离实验。所得实验光谱用已知的 Au
和 Rh

光谱进行校

准。该装置的仪器分辨率为 ΔE/E ≈ 2.5%，也就是 1 eV 动能的电子能量分辨率

大约为 25 meV。 

分别采用“无偏”的 Minima Hopping (MH)
[114,115]算法和用户指导下的 Basin 

Hopping (BH)
[242]程序对 B35

团簇进行全局极小结构搜索，另外还辅助以大量的

人工搭建结构。对 MH 搜索结果，通过 BigDFT 电子结构代码执行[261]，基于系

统波基结合赝势、标准局域密度近似(LDA)
[262]和 Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)

交换相关泛函[100]的密度泛函计算，对低能量异构体进行初步能量估算。BH 搜

索是在 PBE 水平通过外接的 CP2K 程序[263]对搜索得到的异构体进行初步能量比

较。分别从 8 个相互独立的初始结构出发对 B35
进行 MH 搜索，得到包括双胞胎

六元孔洞平面 Cs B35

 (

1
A')全局极小结构在内的~2600 个备选异构体。为了验证

MH 的搜索结果，同时采用 BH 搜索程序对 B35
进行平行搜索，得到大约 1000

多个低能量异构体并将之与 MH 搜索结果进行对比，独立地证实 Cs B35

 (

1
A')确

实为全局极小结构。 

随后，我们在 PBE0/6-311+G*
[102,228]水平对搜索得到的 B35

低能量异构体及
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对应的中性结构进行充分优化以进一步确认 B35
/0 的全局极小结构。频率计算确

保文中所涉及到的结构都没有虚频，是势能面上的真正极小。对 B35
/0 前两个低

能量异构体采用高精度的 CCSD(T)/631G//PBE0/6311G* 
[264]计算，进一步确定

它们的相对能量。CCSD(T)水平，阴离子及中性结构前两个异构体的相对能量分

别为 0.56 和 0.38 eV，这与 PBE0 水平的计算结果(0.52 和 0.27 eV)基本一致。激

发态 VDE 计算通过含时密度泛函 TD-PBE0 完成[193]。化学成键分析则是基于正

则轨道分析(CMO)和适配性自然密度划分(the adaptive natural density partitioning, 

AdNDP)程序[107]，轨道可视化采用 Molekel 程序[229]完成。以上所有 PBE0 水平

的计算都是通过Gaussian 09程序[105]完成，CCSD(T)计算则是通过Molpro程序[106]

完成。 

 

 

 

图 8.1 B35
团簇在 193nm 光子能量下的光电子能谱(a)和 PBE0 水平下全局极小结构 Cs B35


 

(
1
A')的光电子能谱模拟图对比。 

Fig. 8.1 Experimental photoelectron spectrum of B35
–
 at 193 nm (a), compared to the simulated 

spectrum of the global-minimum Cs B35

 (

1
A') at the PBE0 level (b). 
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8.3 实验结果 

如图 8.1(a)所示为 B35
–在 193 nm 光子能量下的光电子能谱，实验测量的绝热

电子剥离能 ADE 值及各垂直电子剥离能 VDE 值列于表 8.1。低结合能 X 谱峰代

表从基态 B35
–到其所对应中性 B35 的电子剥离跃迁。该谱峰顶点处测量基态 VDE

为 4.06  0.05 eV。因为 X 谱峰并没有可分辨的振动结构，需要通过如下方式测

量实验 ADE：沿 X 谱峰的前沿画一条直线，该直线与电子结合能坐标轴交点所

对应的数值加上仪器分辨率。测量所得实验 ADE 值为 3.96  0.05 eV，该值也代

表中性 B35的电子亲和能。A 谱峰出现在~5.0 eV 位置，与 X 谱峰的间隙为~0.9eV。

B 带强度较高且谱峰较宽(这意味着该谱峰中可能包含多重电子剥离跃迁)，该谱

峰顶点处测量值为 5.35  0.05 eV。高结合能区域的 C 谱峰也得到较好地分辨，

测量 VDE 值为 5.93  0.05 eV。总的来说，整体实验光谱模式结构清晰且相当简

洁，可为 B35
–及其相应的中性 B35 提供明确的“电子指纹”。有趣的是，B35

–与 B36
–

具有类似的实验光电子能谱[242]，除了 B36
–包含一个额外的低结合能特征峰(3.3 

eV)。这说明 B35
–在几何结构上可能跟六边形 B36

–有着一定的关联性。 

 

 

图 8.2 PBE0/6-311+G*水平下的全局极小结构 B35
–
 (Cs, 

1
A')和 B35 (Cs, 

2
A")。 

Fig. 8.2 The optimized global-minimum structures of B35
–
 (Cs, 

1
A') and neutral B35 (Cs, 

2
A") at the 

PBE0/6-311+G* level. 

 

8.4 理论结果 

图 8.2 给出了 B35
/0 全局极小结构 Cs B35

–
 (

1
A')和 Cs B35 (

2
A")的正视图及侧视

图，它们都是包含双胞胎六边形孔洞(THV, twin-hexagonal vacancy)的准平面六边

形结构。如图 8.3 和 8.4 所示分别为通过 MH 算法、人工指导下的 BH 程序搜索

和人工搭建的初步筛选，PBE0 水平下与 B35
/0全局极小结构相对能量在 1.5  
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图 8.3 PBE0/6-311+G*水平下 B35
团簇的低能量异构体及其相对能量，相对能量单位为 eV。 

Fig. 8.3 Optimized low-lying structures of B35

, with their relative energies indicated in eV at the 

PBE0/6-311+G* level. 

 

eV 以内的低能量异构体。PBE0 水平下，阴离子及中性 B35 最具竞争性的低能量 

异构体在能量上分别较其对应的全局极小结构高 0.52 eV 和 0.27 eV，这说明包含

THV 的 B35
–
 (Cs, 

1
A')和 B35 (Cs, 

2
A")都非常稳定。高精度 CCSD(T)水平下，B35



和 B35 团簇前两个异构体的相对能量分别为 0.56 eV 和 0.38 eV，进一步证实了全

局极小结构的高度稳定性。B35
–/0 能量最低的三维(3D)结构具有笼状构型，在
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PBE0 水平比全局极小结构的能量高 0.85 eV/0.72 eV(图 8.3/8.4)。 

 

 

图 8.4 PBE0/6-311+G*水平下 B35团簇的低能量异构体及其相对能量，相对能量单位为 eV。 

Fig. 8.4 Optimized low-lying structures of B35, with their relative energies indicated in eV at the 

PBE0/6-311+G* level. 
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8.5 实验与理论结果对比 

为了证实Cs (
1
A')结构(图8.2)确实为B35

–势能面上的真正全局极小，我们采用

含时密度泛函TDDFT方法计算了该结构的基态ADE/VDE和激发态VDE，并与

实验数据进行对比，详情见表8.1。从表中可以看出，计算所得基态ADE/VDE 

3.91/3.99 eV与实验测量值3.96/4.06 eV吻合的非常好。第一激发态VDE 4.89 eV对

应于实验A谱峰(~5.0 eV)。实验B谱峰(VDE = 5.35 eV)相对强度较高且峰带较宽，

这说明该区域可能包含多重电子跃迁态，理论计算发现5.07到5.47 eV区域内正好

有五个紧凑的电子剥离通道可以与实验B谱峰重叠吻合。紧随其后有一个较小的

能隙，下一个理论预测的激发态跃迁发生在5.87 eV，这与实验观测到的C谱峰

(5.93 eV)相互对应。图8.1 (b)给出了TDPBE0水平下Cs B35

 (

1
A')的光电子能谱模

拟图，对比发现该模拟谱几乎可以定量地完美重现实验谱图的各个特征谱峰，因

此将包含双胞胎六边形孔洞的准平面六边形Cs B35

 (

1
A')确认为全局极小结构这

一结论是毋庸置疑的。 

 

表 8.1 实验测得 B35
–的垂直电子剥离能 VDE 与 PBE0/6-311+G*水平下全局极小结构 B35

–
 

(Cs, 
1
A)理论预测 VDE 对比。能量单位为 eV。 

TABLE 8.1 Experimental vertical detachment energies (VDEs) of B35
–
, as compared with the 

calculated values at the PBE0/6-311+G* level based on the global-minimum structure of B35
–
 (Cs, 

1
A'). All energies are in eV. 

 

Exp. 

Feature 

VDE 

(exp)
a
 

Final states and their electronic configurations 
VDE 

(TD-PBE0) 

X 4.06 (5)
b
 

2
A",  {...26a'

2
 27a'

2
 21a"

2
 22a"

2
 28a'

2
 23a"

2
 29a'

2
 24a"

1
} 3.99

c
 

A ~5.0
d
 

2
A',  {...26a'

2
 27a'

2
 21a"

2
 22a"

2
 28a'

2
 23a"

2
 29a'

1
 24a"

2
} 4.89 

B 5.35 (5)
e
 

2
A',  {...26a'

2
 27a'

2
 21a"

2
 22a"

2
 28a'

1
 23a"

2
 29a'

2
 24a"

2
} 

2
A",  {...26a'

2
 27a'

2
 21a"

2
 22a"

2
 28a'

2
 23a"

1
 29a'

2
 24a"

2
} 

2
A",  {...26a'

2
 27a'

2
 21a"

2
 22a"

1
 28a'

2
 23a"

2
 29a'

2
 24a"

2
} 

2
A",  {...26a'

2
 27a'

2
 21a"

1
 22a"

2
 28a'

2
 23a"

2
 29a'

2
 24a"

2
}  

5.07 

5.18 

5.27 

5.29 
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2
A',  {...26a'

2
 27a'

1
 21a"

2
 22a"

2
 28a'

2
 23a"

2
 29a'

2
 24a"

2
} 5.47 

C 5.93 (5) 2A',  {...26a'
1
 27a'

2
 21a"

2
 22a"

2
 28a'

2
 23a"

2
 29a'

2
 24a"

2
} 5.87 

a 圆括号里的数字代表实验误差。 

b 基态绝热电子剥离能 ADE 为 3.96 (5) eV，也就是中性团簇对应的电子亲和能。对应中性 B35 的电子亲和

能 EA。 

c PBE0 水平理论预测的基态绝热电子剥离能为 3.91 eV。 

d 实验测定 A 谱峰的 ADE 大约为 4.82 (5) eV，中性 B35 XA 激发能为 ~0.9 eV。 

e
 宽的PES谱峰，大致覆盖的结合能区域为5.15.6 eV。 

 

8.6 结果讨论 

8.6.1 团簇几何结构 

中性B35全局极小结构与其对应的阴离子团簇相似，仅在键参数上有细微的

差别(见附录A24)。从结构的整体性来看，B35
–/0非常类似于B36

–/0的六边形结构，

前者多出一个六边形孔洞形成双胞胎六元孔缺陷。B36是分子几何中心具有一个

六边形孔洞的完美C6v对称性六边形结构，可被视为是由三个同轴的六边形B环组

成：内层B6环，中间的B12环和外围B18环。B35
–/0结构可被看作是从B36

–/0中间的

B12环上扣除一个B原子，产生一个与中心六元孔毗邻且共享一条BB键的额外六

边形孔洞，如此也就形成了B35
–/0结构中的双胞胎六元孔洞(THV，twin-hexagonal 

vacancy)。令人惊奇的是，B35
–和B35相对于它们的36原子相似物B36

[242,259]，在键

长上仅有非常小的改变(附录A22，A24)。与C6v B36详细对比之后发现，B35
在分

子平面内沿双胞胎六边形孔洞的方向扩展了仅0.06 Å，而在面内垂直于孔洞轴线

的方向则缩短了0.09 Å。另外，双胞胎孔洞导致B35
–略微的更趋向于平面化，B35



分子面内面外的变形程度为1.12 Å，C6v B36分子面内面外的变形程度则为1.16 

Å
[242]。 

8.6.2 化学成键分析 

为了更好地理解35原子硼团簇的几何结构和稳定性，我们对闭壳层B35
–团

簇进行系统的化学成键分析。图8.5给出了Cs B35
所有的11个正则分子轨道。其

中，成键和部分成键的 HOMO29, HOMO22, HOMO26, HOMO13 和

HOMO15轨道通过适配性自然密度划分(AdNDP)方法可转化为如图8.6 (a)中所

示的5个五中心二电子(5c2e) 键。这五个键主要描述B35
分子外围B18环和中

间B11环之间的相互作用。图8.5中剩余的6个分子轨道通过AdNDP方法可以转

化为两套体系(图8.6 (a))：3个11c-2e 键，主要覆盖范围为B35
-分子内层B6环和
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中间B11环；3个35c-2e全局键，涉及到整个分子平面。我们知道，扣除11个 CMO

所需的电子后，B35
–剩余的42对价层电子形成了42个σ CMO。AdNDP分析显示这

些σ CMO可以分别归属于：分子外围的18个2c2e BB σ键；分子内两个毗邻六 

 

 

图 8.5 (a) B35
–
 (Cs, 

1
A')和(b) C22H12 (C2v, 

1
A1)正则分子轨道对比。 

Fig. 8.5 Comparison of the canonical  molecular orbitals of (a) B35
–
 (Cs, 

1
A') and (b) C22H12 (C2v, 

1
A1). 
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图 8.6 (a) B35
–
 (Cs, 

1
A')和(b) C22H12 (C2v, 

1
A1)AdNDP成键分析对比。 

Fig. 8.6 Results of AdNDP analyses for (a) B35
–
 (Cs, 

1
A), (b) C22H12 (C2v, 

1
A1). Occupation 

numbers (ONs) are indicated. 
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边形孔洞所共享的BB 2c2e σ键；围绕双胞胎六边形孔洞的9个3c-2e σ键；贯通

分子外围B18环和中间B12环的14个4c-2e σ键。平面硼团簇中的外围B原子通常形

成2c-2e 键[40,42,43,45,47,48,136,241,257,258]，而在平面团簇内部出现2c-2e 键的情况则非

常少见。早先，仅在B21
两个毗邻五边形孔洞之间的一对硼原子上观测到有类似

的分子内2c-2e 键[139]。 

B35
–团簇的成键模式非常有趣，AdNDP分析显示该结构的11个键可被划分

为3套不同的体系：5个5c-2e 键，3个11c-2e 键和3个35c-2e 键。每套体系

的电子数目都符合4n+2休克尔芳香性规则。因此，B35
–团簇可被认为是独特的

三重芳香性体系。更有趣的是，我们发现B35
–与稠环芳香性碳氢化物苯并[g,h,i]

芘(benzo(g,h,i)perylene, C22H12)的轨道几乎完全相似(图8.5 (b)和8.6 (b))。AdNDP

分析表明C22H12的11个键同样可被划分为类似B35
–的三套独立体系。特别需要

说明的是C22H12中的5个定域CC 2c-2e π键对应于B35
–中的5个离域5c-2e π键，这

一发现不禁让人想起双链纳米带富硼团簇(我们将之命名为polyboroene)中B4或

B5单元等价于共轭多烯中的CC单元。Wang等人对阴离子硼团簇的系统研究发

现许多硼团簇都具有与芳香性碳氢化物类似的成键模式[38,40,42,43,45,47,48,131,133,136, 

241,257,258]，B35
–的发现为硼团簇可以作为碳氢化物类似物又增添了新的实例。 

8.6.3 B35 和 βsheet 单层硼 

大量理论预测表明，C6v B36中心的六边形孔洞对2D硼层结构结构至关重要。

B36结构上轻微的面内面外变形事实上是由边界效应所引起的，也就是，B36趋

向于形成比分子内部BB更强、更短的外围BB键[242,259]。有趣的是，B35
–/0中的

第二个六边形孔洞会导致非常轻微的结构变形，事实上这种变形致使B35
–/0团簇

较B36更加平面化，这一现象进一步证实六边形孔洞对稳定硼墨烯具有重要意义。

B36团簇可被看作是构造具有孤立六边形孔洞硼墨烯或者α-sheet硼层的结构基

元。β-sheet特指包含双胞胎六边形孔洞或毗邻六边形孔洞的单原子硼层[69,251]。

自最初理论上预测出稳定的α和βsheet以来，许多具有不同六边形孔隙率和不

同六边形排列方式的单原子硼层被相继提出[63,71,73,75,253-255]。我们发现平面B35团

簇事实上因其结构上更具灵活性可用于构造各种包含六边形孔洞(THV)或六边

形和THV混合孔洞的硼墨烯。如图8.7所示是两种不同排列方式所构造的硼墨烯

结构示意图。总的来说，通过B35我们可以构造出具备各种六边形孔隙率的单原

子硼层。 
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图 8.7 由平面双胞胎六边形孔洞 B35以不同排列方式所构造的硼墨烯结构示意图。蓝色阴影

区域代表一个 B35 单元，(a)中的绿色阴影区域代表因 B35 单元特殊排列方式所形成的单六边

形孔洞。 

Fig. 8.7 Schematic drawings of borophenes constructed from two different arrangements of the 

planar hexagonal B35 motif. The blue shaded areas represent a single B35 unit and the green shaded 

areas in (a) indicate mono-hexagonal vacancies as a result of the arrangement of the B35 units. 

8.7 本章小结 

本章节我们主要研究B35
–和B35团簇的几何构型和化学成键，结果表明它们的

全局极小结构都是包含双胞胎六边形孔洞的准平面结构。这种非常具有特色的结

构可被视作是从六边形B36结构中扣除一个内部原子后所形成的。化学成键分析

显 示 闭 壳 层 B35
 团 簇 类 似 于 稠 环 芳 香 性 碳 氢 化 物 苯 并 [g,h,i] 芘

(benzo(g,h,i)perylene, C22H12)，拥有三套独立的体系，呈现出独特的三重芳香

性。包含双胞胎六边形孔洞(THV, twinhexagonal vacancy)的B35团簇是一种更具

灵活性的新型结构基元，可用于构造与βsheet相关的具有双胞胎六边形孔洞

(THV)或六边形孔洞与THV混合排布的硼墨烯结构。B35结构的独特性及其与

βsheet的联系进一步为硼墨烯的可行性研究提供实验证据。
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第九章 硼球烯的发现 

——笼状全硼富勒烯 D2d B40
/0的理论和实验证据 

 

9.1 引言 

自 1985 年 C60 富勒烯[3]发现之后近二十年来，人们一直在思索类似 C60 的硼

基富勒烯 B60 结构存在的可能性。近年来，虽然有一些关于全硼富勒烯结构的理

论预测[58,265]，但到目前仍未找到硼基富勒烯存在的实验证据。另外，相关硼团

簇质谱实验中，并未观测到 B60 的特殊谱峰，B60 的稳定性因此遭到质疑[57]。在

过去的十年里，人们通过理论结合实验的方法系统地研究并阐述了硼团簇的几何

构型和电子结构演变过程，并由此勾勒出一个全新且奇妙的平面硼团簇领域

[40,44,45,47,48,54,241,242]。自本世纪初，Wang 等人研究发现，因为离域 σ 键和离域 π

键的成键本质，阴离子硼团簇 B3

B27

都保持平面或者准平面结构[47,241]。除团

簇研究外，在硼研究领域中也有一些低维度硼纳米结构的理论预测[69,70,266]。最

近，光电子能谱实验证明 B36
是分子几何中心包含完美六边形孔洞的准平面结

构，该结构为单原子厚度的二维硼层结构 αsheet 提供实验上的可行性依据

[242,259]。直到 2007 年，Yakobson 等人基于 C60富勒烯结构提出了完美笼状 B80 结

构[58]，激起了人们对硼基富勒烯的研究热情[63,65,67,76,267-270]。但进一步的理论研

究结果证明 B80 更倾向于形成核壳(coreshell)结构[59-62]，因此是否存在硼基富

勒烯结构仍是一个悬而未决的问题。本章我们主要讨论的是 B40
团簇光电子能谱

实验表征和理论预测。结果表明，在 B40
光谱实验中可以同时观测到一个由硼

硼双链交织而成的笼状结构和一个具有毗邻六边形孔洞的准平面结构，笼状 B40


在能量上稍微高于全局极小准平面结构。但对于中性 B40 团簇，分子表面完全被

离域电子所覆盖(这种特殊的化学成键模式在已知团簇中尚未出现过)的全硼富

勒烯结构以压倒性的优势成为其全局极小结构。 

9.2 实验与理论方法 

9.2.1 实验方法 

实验部分光谱数据来源于配备有激光蒸发团簇源的磁瓶式光电子能谱装置

[108]。简单地说，装置中通入含有 5% Ar 气的 He 载气，激光溅射富含 10
B 同位素

盘状靶材所产生的 B40
团簇被载气带入飞行时间质谱仪进行质量选择。电子脱附

实验分别在 193 nm (6.424 eV)和 266 nm (4.661 eV)两种光子能量下通过磁瓶式电
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子分析仪进行。所得实验光谱用已知的 Au
和 Rh

光谱进行校准。该装置的能量

分辨率为 ΔE/E ≈ 2.5%，也就是 1 eV 动能的电子能量分辨率大约为 25 meV。 

9.2.2 理论方法 

关于 B40
的势能面扫描，采用随机表面行走搜索算法(Stochastic Surface 

Walking, SSW)
[117]和以盆跳跃算法(Basin Hopping, BH)为基础的TGmin搜索程序

[242, 271]交叉进行。对于笼状结构的搜索，首先是基于随机分布在球形盒子中的 40

个原子，运行 16 组相互独立的 SSW 进程，总计得到 3027 极小结构，D2d 富勒

烯笼状结构是该运算水平上的全局极小结构。随后，为了验证该笼状结构的稳定

性，又从 D2d 笼状结构出发分别执行了 40 组 SSW 运算，在所得的 3565 个极小

结构中并未发现较 D2d 笼状结构更稳定的异构体。此外，由于原子数目小于 40

的阴离子硼团簇均为平面或准平面结构的缘故，需要对平面 B40
做针对性搜索。

我们参照已发表的小尺寸阴离子硼团簇，根据化学直觉猜测构建得到准平面 Cs 

B40
，24 组独立的以该结构为起点的 SSW 运算可以证明该 Cs平面结构的稳定性。

笼状 D2d B40
和准平面 Cs B40

这两个极小结构位于势能面上两个充分分离的 “漏

斗”底部，在当前 SSW 进程中这两个构型截然不同的结构不可能发生相互转化。

为进一步确保 SSW 搜索结果的准确性，我们同时用 TGmin 搜索程序对 B40
团簇

进行了平行搜索。TGmin 是以盆跳跃算法(Basin Hopping, BH)为基础，增设了预

优化、结构相似性快速识别等优化算法以降低搜索范围的搜索程序，B36
全局极

小的结构的确定是该程序的很好应用实例。TGmin 对平面和非平面 B40
的搜索，

得到了包括笼状 D2d B40
在内的 5300 多个结构，很好的验证了 SSW 的搜索结果。

对中性 B40 的搜索，分别用 SSW 和 TGmin 搜索进程，采取相似的策略进行了全

局极小搜索。搜索所得低能量异构体分别在 PBE
[100]，PBE0

[102]和 TPSSh
[103]水平

上采用 6311+G*基组[228]进行结构优化和频率计算。为确保低能量异构体相对能

量的准确性，我们又对最稳定的笼状和平面结构进行了更精确的 CCSD/6-31G*

单点能计算。对基态结构的 ADE 和 VDE 计算在 DFT 水平进行，激发态的 VDE

值和 PES 模拟则在 TDDFT 水平进行[193]。本章节中 CCSD 单点能计算通过

NWCHEM
[272]和 MOLPRO 程序[106]完成，除此之外其余同电子结构相关的计算

均是通过 Gaussian09 程序[105]完成。 
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图 9.1 (a) B40
团簇在 193 nm (6.424 eV)光子能量下的光电子能谱与 PBE0 水平下全局极小结

构 1 Cs B40

 (

2
A') (b)和低能量结构 2 D2d B40


 (

2
B2) (c)的光电子能谱模拟图对比。图 a 中的插

图是∼2.6 eV 结合能区域的弱带 X'谱峰放大八倍之后的效果图。 

Fig. 9.1 (a) Photoelectron spectrum of the B40

 cluster at 193 nm (6.424 eV) detachment photon 

energy and comparison with simulated spectra of the global minimum (b, 1 Cs B40

 (

2
A'))and 

low-lying isomer (b, 2 D2d B40

 (

2
B2)) of B40


. The inset for the weak band X' at ∼2.6 eV binding 

energy is magnified eight times to show the details. 

万方数据



硼球烯结构、成键与光电子能谱分析 

108 

9.3 实验与理论结果 

9.3.1 实验谱图分析 

B40
团簇产生于激光蒸发超声速源，并通过光电子能谱进行表征[108]。图 9.1 

(a)和图9.2分别展示出193 nm (6.424 eV) 和266 nm (4.661 eV)两种光子能量下产

生的光电子能谱图，X'、X、A、B、C 和 D 表示实验上观测到的从阴离子 B40


到中性 B40 终态的光电子跃迁。从实验谱图分析可知，B40
因其特殊的电子性质

而很明显地区别于其它硼团簇，该实验光谱的特殊性表现如于：① 如此大尺寸

团簇的光谱，整体上却呈现超乎寻常的简洁图样；② 主要光谱带 X'具有非常低

的垂直电子脱附能(VDE = 2.62 ± 0.05 eV)。这预示着 X'代表着一个结构奇特的

B40
异构体，该结构拥有比目前已知负离子 Bn

团簇更低的电子结合能；③ X'、

X 带 (VDE = 3.63 ± 0.05 eV)和 A 带(VDE = 4.24 ± 0.03 eV) 被充分分离，如此大

的光谱带隙说明中性 B40 的最高占据轨道(Highest Occupied Molecular Orbital, 

HOMO)和最低空轨道(Lowest Unoccupied Molecular Orbital, LUMO)之间存在很

大的能隙，也就是说中性 B40 是异常稳定的团簇。④高结合能谱峰也被清晰地观

测到，B 带(VDE = 5.10 eV)、C 带(VDE = 5.55 eV)和 D 带(VDE = 6.08 eV)。 

 

 

图 9.2 B40
团簇在 266 nm (4.661 eV)光子能量下的光电子能谱。图中的插图是∼2.6 eV 结合能

区域的弱带 X'谱峰放大八倍之后的效果图。 

Fig. 9.2 Photoelectron spectrum of the B40

 cluster at 266 nm (4.661 eV) detachment photon 

energy. The inset for the weak band X' at ∼2.6 eV binding energy is magnified eight times to show 

the details. 

 

正如早先已被研究的小尺寸阴离子 Bn
团簇[40,44,45,47,48,241,242]和最新报道的

万方数据



第九章 硼球烯的发现——笼状全硼富勒烯 D2d B40
/0 的理论和实验证据 

109 

B36
团簇光谱解析及结构预测的那样[242]，高分辨率光电子能谱特征峰类似于“电

子指纹”，可以通过实验与理论计算结果进行“指纹”对照来确定 B40
的结构。此

外，X'和 X 带的强度比率在改变超音速膨胀条件时会发生轻微的变化，这意味

着 X'带和 X 带源自于 B40
团簇中两个可以共存的异构体。实验测得 X'带和 X 带

的绝热电子剥离能 ADE 分别为 2.50 ± 0.05 eV 和 3.51 ± 0.05 eV，该值对应于相

应中性团簇的电子亲和能EA。与已知拥有较低ADE值的B36

 (ADE = 3.12 eV)

[242]

和 B24

 (ADE = 3.55 eV)

[241]相比，B40
实验光谱中 X'带呈现更低的 ADE 值，这表

明硼团簇在 B40
尺寸处可能发生了很大的结构转变。 

9.3.2 结构搜索 

采用随机表面行走算法(SSW)和盆跳跃(BH)算法，对 B40
和 B40 进行“无偏”

的全局极小结构搜索。搜索所得低能量异构体，分别在 PBE、PBE0 和 TPSSh 三

种密度泛函理论(DFT)方法下采用 6311+G*基组作全面优化并进行相对能量计

算。图 9.3 和 9.4 分别给出了与 B40
和 B40 全局极小结构相对能量在 1.5 eV 之内

的所有低能量异构体及它们在 PBE、PBE0 和 TPSSh 三种 DFT 方法下的相对能

量。经过之前大量阴离子 Bn
团簇研究工作的检验，发现 PBE0/6-311+G*这一理

论水平比较适用于硼团簇研究[44,45,54,241,242]，因此本文 PBE0 水平下的相对能量顺

序应该是可靠的。由图 9.3 和 9.4 的数据可以很明显的看出，三种 DFT 水平下

B40
和 B40 能量最低的两个异构体都是 Cs 准平面双孔结构和 D2d 3D 笼状结构。

为了便于展开讨论，图 9.5 给出了以上四个结构的俯视图及侧视图。B40
最低能

量的两个异构体，结构 1 和结构 2，在三种 DFT 方法下的相对能量大致都为~2 

kcal/mol。为了更精确的计算它们的相对能量，我们又进一步在 PBE0 几何结构

基础上采用 CCSD/631G*单点计算得到它们的相对能量为 1.7 kcal/mol，这与

DFT 的计算结果基本一致。 

为了更好地对 B40
势能面有个整体的认识，图 9.6 (a)给出了根据 B40

低能量

异构体相对能量值所绘制的构型能量谱图，具有代表性的结构(准平面、笼状、

双环及三环管状异构体)依照相对能量从低到高的顺序列于能量谱右侧。很显然，

B40
的势能面是相对“崎岖”不平的，与全局极小结构 1 相对能量在 1 eV 以内

的十个低能量异构体要么是准平面构型要么是笼状构型，典型的双环和三环管状

结构能量都相对较高(图 9.3 和 9.6 (a))。对于中性 B40 团簇，笼状结构 4 (D2d, 
1
A1)

可以很清晰的跟其它异构体区分开来(图 9.6 (b))，明显地可被界定为 B40的全局

极小结构。PBE0 水平下，能量至少比结构 4 高 0.5 eV 的三个低能量异构体也都 
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图 9.3 B40
的低能量异构体。分别在 PBE0/6-311+G*，TPSSh/6-311+G* (花括号中的数据)和 

PBE/6-311+G* (方括号中的数据)三种理论方法下计算它们的相对能量。相对能量单位是 

eV。 

Fig. 9.3 Low-lying isomers of B40
–
, with their relative energies indicated in eV at PBE0/6-311+G*, 

TPSSh/6-311+G* (in curly brackets), and PBE/6-311+G* levels (in square brackets), respectively. 
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图 9.4 B40的低能量异构体。分别在 PBE0/6-311+G*，TPSSh/6-311+G* (花括号中的数据)和 

PBE/6-311+G* (方括号中的数据)三种理论方法下计算它们的相对能量。相对能量单位是 

eV。 

Fig. 9.4 Low-lying isomers of B40, with their relative energies indicated in eV at PBE0/6-311+G*, 

TPSSh/6-311+G* (in curly brackets), and PBE/6-311+G* levels (in square brackets), respectively. 
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具有笼状构型(可认为是结构 4的位置异构体)。最靠近结构 4的准平面结构 3 (B40, 

1
A') (也就是 B40

全局极小结构 1 所对应的中性团簇)在 PBE0 水平较结构 4 能量

高大约 1 eV。显然，B40
团簇趋向于形成准平面结构，而 B40 中性团簇中笼状结

构则占有绝对的优势。 

 

 

 
 

图 9.5 B40
−和 B40在 PBE0/6-311+G*水平下能量最低的两个异构体。括号中的符号代表结构

的电子态。笼状结构中的六/七边形孔洞和 B6三角形结构单元分别用紫色和灰色阴影进行标

记。 

Fig. 9.5 Top and side views of the global minimum and low-lying isomers of B40
−
 and B40 at the 

PBE0/6-311+G* level. The symbols in parentheses represent the spectroscopic states of each 

species. The hexagonal face of the top view of the cage structure is shaded in purple, along with 

four B6 triangles shaded in grey. In the side view of the cage structure, the heptagonal face is 

shaded in purple along with four B6 triangles shaded in grey. There are two hexagonal and four 

heptagonal faces on the cage surface. 

 

9.3.3 实验与理论结果对比 

为了确定 B40
的全局极小结构和低能量异构体，我们采用 TDDFT 方法计算

了一系列 B40
低能量异构体的 ADE 和 VDE 值并于实验数据进行对比。图 9.1 给

出了结构 1 和结构 2 的模拟光谱与实验光谱对照图。明显地，无论结构 1 或结构

2 都不能单独的重现实验光谱。然而，将二者结合后则可以非常好地解释所有实

验数据。结构 1 在 PBE0 水平给出的基态 ADE/VDE 为 3.51/3.60 eV，这与实验

测量 X 谱峰的 ADE/VDE 值 3.51/3.63 eV 保持一致。结构 1 的高结合能跃迁与实
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验观测到的 AD 谱峰也吻合较好，实验 AD 谱峰很明显都包含有多重电子剥离

通道。 

 

 

图 9.6 (a) B40
−和(b) B40在PBE0/6-311+G*水平的构型能量谱图。以全局极小结构的能量作为

零点。黑色横线代表准平面结构，红色横线代表富勒烯笼状结构，紫色和蓝色横线则分别代

表双环和三环管状结构。 

Fig. 9.6 Configurational energy spectra of (a) B40
−
 and (b) B40 at the PBE0/6-311+G* level. The 

energies of the global minima are taken to be zero. Black, quasi-planar structures; red, 

fullerene-like cages; violet, double-ring tubular structures; blue, triple-ring tubular structure. 
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图 9.7 在 PBE0, TPSSh, B3LYP 和 PBE 水平下(a)准平面 Cs B40
–
 和(b) 笼状 D2d B40

–的光电子

模拟谱图与 193 nm 下实验光电子能谱对比。 

Fig. 9.7 Simulated photoelectron spectra of (a) the quasiplanar Cs B40
–
 and (b) cagelike D2d B40

–
 

at PBE0, TPSSh, B3LYP and PBE levels, as compared to the experimental 193 nm spectrum. 
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图 9.8在PBE0水平下(a)能量最低的四个准平面B40
–异构体和(b)能量最低的四个笼状结构的

光电子模拟谱图与 193 nm 下实验光电子能谱对比。 

Fig. 9.8 Simulated photoelectron spectra of the four lowest-lying (a) quasiplanar isomers and (b) 

cagelike isomers of B40
–
, as compared to the experimental 193 nm spectrum. 
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然而，PBE0 水平下计算得到结构 2 的基态 ADE/VDE 为 2.39/2.39 eV，这一

结果非常接近于实验 X'谱峰 ADE/VDE 的测量值：2.50/2.62 eV。由于结构 2 与

结构 1 高结合能跃迁相互重叠，详细的指认和区分它们是不可行性。即便如此，

因为结构 2 的能量稍微高一些，可预期的结果是结构 2 对实验光谱的贡献是次要

的。另外，我们还在 TPSSh, B3LYP 和 PBE 水平对结构 1 和结构 2 进行了光谱模

拟(图 9.7)，分别都得出同图 9.2 (b)和(c)相似的光谱模式。有趣的是，B40
团簇所

有的四个低能量笼状异构体(可被看作是结构 2 的位置异构体)都可以产生一个接

近 2.6 eV 的 VDE 值，而所有的四个低能量准平面结构又都可以给出一个接近 3.6 

eV 的第一 VDE 值(图 9.8)。这些结果进一步支持需要通过笼状结构和准平面结

构相互结合方能解释 B40
实验光电子能谱的结论。 

9.4 结果讨论 

9.4.1 首例全硼富勒烯 

尽管理论水平上已经有大量关于硼笼状结构的预测和探索[58-63,65,67,76,267-270]，

但 B40
团簇结构 2 是迄今为止在实验上得到合成和表征的第一例全硼富勒烯。结

构 2 及其对应的中性团簇结构 4 都具有 D2d 对称性，包含 16 个四配位硼原子和

24 个五配位硼原子。全硼富勒烯结构 2 和 4 都沿着分子的二重主轴稍有拉长，

结构顶部和底部有两个相互交错相对的六边形孔洞，结构腰则分布着两两重叠相

对的四个七边形孔洞(图 9.5中用紫色阴影标记出了结构 2和 4的六边形和七边形

孔洞)。这些结构与带孔的中国红灯笼非常相似，分子垂直方向上两个凸起的六

边形可作为灯笼帽，而七边形孔洞周围的四条 BB 双链可作为支撑灯笼的龙骨。

全硼富勒烯结构可被看作是由 12 条 BB 双链(分别为水平方向的 8 条 B9 带和垂

直方向的 4 条 B10 带)相互交织而成。或者，B40 笼状结构也可以看成是由等价的

近乎完美平面的八个密堆积 B6 三角形构建而成(图 9.5 中用灰色阴影标记出了结

构 2 和 4 的八个 B6 三角形)，其中笼状结构上、下半球中的四个 B6 三角形相互

共享四个 B 顶点。作为凸多面体结构，全硼富勒烯结构 2 和 4 是满足欧拉公式

的：E (92 条棱) = F (48 个三角形面 + 2 个六边形面 + 4 个七边形面) + V (40 个

顶点)  2。需要特别指出的是，在已知的硼团簇和理论预测的硼纳米材料中并未

出现结构 2 和 4 中所观察到的七边形孔洞。 

虽然有学者提出碳纳米管中七边形孔洞的存在是为了消除结构的曲率[273]，

但在任何原始的富勒烯结构中并未观测到有七边形孔洞。富勒烯中的 C 原子采

取 sp
2 杂化，完全由五边形和六边形孔洞组成的富勒烯呈现最小的表面张力。但 
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图 9.9 PBE0 水平计算得到的中性硼团簇 Bn (n = 7–40)的单原子结合能。黑色形状图标代表

二维平面结构或双环管状 B20 结构。红色空心圆点代表 B32, B36 和 B40笼状结构。 

Fig. 9.9 The cohesive energies per atom for Bn (n = 7–40) neutral clusters obtained at the PBE0 

level of theory. The black stars stand for the planar, quasi-planar, or double-ring tubular (B20) 

structures of Bn (n = 7–40). The red circles stand for the cage structures of B32, B36, and B40. 

 

是，一些在实验上已被合成的卤代富勒烯表面则包含有七边形孔洞[274]。卤代富

勒烯中的七边形孔洞似乎是为了释放由 sp
3 杂化所引起的张力，这些富勒烯团簇

中的七边形孔洞都非完美的平面可以反映这一事实。从图 9.4 中结构 2 和结构 4

可以看出，B40 笼状结构的表明并不平滑，其中七边形孔洞的作用可能类似于卤

代富勒烯中的七边形，用以减小笼状结构的表面张力，因此而导致 B40 笼状结构

具有超乎寻常的稳定性。 

为了进一步理解 B40 全硼富勒烯的稳定性，我们在 PBE0 水平将笼状 B40 和

先前已被实验表征过的中性团簇的单原子结合能进行对比(图 9.9)。正如我们所

预料的那样，随着团簇尺寸的增大(从 B7 到 B40)，二维硼团簇的结合能呈递增趋

势。有趣的是，从 B32开始出现低能量笼状结构。B32 和 B36 的笼状异构体较它们

相应二维平面结构的单原子结合能分别低 0.028 和 0.081 eV/per atom。预计在 B38

处会发生二维平面和三维立体结构单原子结合能曲线的交叉，也就是说硼团簇在
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B38 左右可能会出现从二维平面结构到三维立体结构的过渡。虽然在阴离子 B40
−

团簇中二维平面结构稍微稳定于笼状富勒烯结构，但在 B40 中性团簇中富勒烯结

构却占绝对的能量优势。 B40 团簇的高度稳定性体现在其具有很大的

HOMOLUMO 能隙，这也正是导致 B40
富勒烯不稳定的直接因素。 

分子动力学模拟结果表明，即使在 700 K 和 1000 K 持续高温下 B40富勒烯

依旧是高度稳定的。另外我们还发现，B40 富勒烯还拥有三维立体芳香性，在结

构 2 和 4 几何中心计算得到的核独立化学位移值为(NICS)
[198]分别为−43 和−42 

ppm。 

 

 

 

图 9.10 B40全硼富勒烯的 AdNDP 成键分析结果。 

Fig. 9.10 Results of chemical bonding analyses for the B40 fullerene. The analyses were done 

using the AdNDP method. 

 

9.4.2 全硼富勒烯 B40的化学成键 

中性 B40 富勒烯团簇具有超乎寻常的稳定性，这从其对应阴离子团簇模拟谱

中巨大的 XA 带隙(图 9.1 (c))可以寻得一些迹象。因为结构 2 和结构 1 高结合能

特征峰的高度重叠，在实验谱图中无法直接观测到结构 2 的 XA 带隙。PBE0

水平计算得到结构 4 的 HOMOLUMO 能隙为 3.13 eV，同一理论水平下 C60的

HOMOLUMO 能隙为 3.02 eV。结构 4 的 LUMO 为非简并的 b2 轨道，对应于结

构 2 的单电子占据 HOMO 轨道。这解释了为何在增加或减少一个电子后并不会

破坏分子对称性，也就是说结构 2 和 4 具有相同 D2d 对称性。一方面，结构 4 的

巨大 HOMOLUMO 能隙奠定了该结构高度稳定性的基础，同时也正是这一巨大

的能隙直接导致 B40
的稳定性相对较差，因为额外添加的电子必须占据中性团簇

中的高能量 LUMO 轨道。另一方面，B40 团簇的 Cs 二维平面结构(图 9.5 中的结

构 3)的 HOMOLUMO 能隙非常小(对应于图 9.1 (b)的 XA 带隙)。事实上，结

构 3 和 4 HOMOLUMO 能隙的差别几乎精准地反映了阴离子团簇中二维平面结
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构和三维笼状结构在稳定性上的差别。 

由于分子轨道的高度离域化导致无法准确的分析笼状结构的成键，本文我们

采用具有一定定域性的适配性自然密度划分的方法(AdNDP)
[107]对结构 4 进行成

键分析。图 9.10 给出了成键分析结果。我们知道，结构 4 拥有 60 对价层电子，

可以很轻易的确定 48 个离域键，其中 40 个 3c2e 键分别覆盖在 40 个 B3 三角

形上，剩余的 8 个 6c2e 键则覆盖在如图 9.5 2 和 4 中所示的 8 个准平面密堆积

B6 单元上。因为 B6 单元中的 B3 三角形中心对 6c2e 键起主要贡献作用，因此

48 个键实际上可被看作是 48 个 3c2e 键。有趣的是这一结果恰好与结构 4 表

面的 B3 三角形数目相匹配，键完全均匀地覆盖在整个分子表面。结构 4 中剩余

的 12 个键本质上可以被 12 个离域键所表征：4 个 5c2e 键，4 个 6c2e 键和

4个7c–2e 键沿着十二条相互交织的BB双带均匀地覆盖在整个球状结构表面。

因此，与二维平面团簇不同，结构 4 中并不存在 2c2e 键，其所有价层电子均

形成离域或离域键。从 AdNDP 成键分析结果来看，笼状 B40 中平均每个原子

贡献 0.6 个电子以形成体系的骨架。全硼富勒烯 B40 中所有的电子都形成离域

和键的特色成键方式是史无前例的，这也正是该结构异常稳定的本质所在。 

9.4.3 同轴双重芳香性准平面 Cs B40
 

B40
团簇的准平面异构体结构 1 (Cs , 

2
A')也是非常有趣的。Oger 等人的离子

漂移实验证明，正离子硼团簇在 B16
+发发生二维平面结构到三维结构的过渡[54]，

但是中性硼团簇的结构过渡规律仍悬而未决[221]。我们知道，Wang 等人的研究结

果已经表明阴离子硼团簇至少在到 n = 27
[275]时仍可延续二维结构趋势，最近我

们又证明了 B35
和 B36

仍然是准平面结构[242,259,276]。从本章的研究结果来看，阴

离子硼团簇 Bn
从二维到三维结构过渡的关键性尺寸可能是 n = 40，而中性硼团

簇发生到球状结构的过渡可能开始于 B38。或许我们可以基于类似碳氢化物

C27H13
+的同轴双重芳香性来理解结构 1 的稳定性和平面性。通过 AdNDP 成键

分析可知，负二价态结构 1 与模型分子不饱和碳氢化物 C27H13
+的成键模式几乎

完全类似(附录 B19)。此外，结构 1 与 C27H13
+的 CMO 也体现出高度相似性(附

录 B20)。准平面 Cs B40
2−负二价阴离子在 PBE0 水平的 ADE 值为 ~0.7 eV 且较

D2d B40
2−全硼富勒烯稳定 1.46 eV，因此该团簇在气相中应该具有一定的热力学稳

定性。更有趣的是，在三角形晶格中包含两个毗邻六边形孔洞的结构 1 不禁让人

想起二维平面硼层 βsheet
[69]。假如 B36 可被看作是构建单层硼 αsheet 的“胚

胎”(embryo)
[242,259]，那么各种不同类型的 βsheet 硼层则可以通过结构 1 或者结
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构 3 来构造，这意味着实验上观测到的 B40
结构 1 可以作为 βsheet 或者是 α 和

β 二元杂交硼单层(也就各种类型的硼墨烯，borophen
[75]

)可行性研究的实验证据。 

9.5 本章小结 

由于硼的缺电子性，可以预料到在凝聚相中相邻的 B40 富勒烯单元之间会有

较强共价相互作用。这导致以孤立的 B40 为结构单元，形成诸如富勒烯类似物[4]

的 B40 基材料是非常困难的。但是 B40 富勒烯的化学修饰和功能化设计应该是可

行的方向。初步计算结果表明，类似于 Ca@C60
[277]，对 B40 富勒烯进行金属原子

掺杂会形成内嵌式全硼富勒烯 M@B40 (M = Ca, Y, La)。事实上，全硼富勒烯 2

和 4 的内腔直径(6.2 Å)较 C60(7.1 Å)稍小，因此它们可能较 C60 更适于容纳一个

内嵌原子。此外，初步的尝试结果证明 2 和 4 也可以作为有价值的储氢模型体系。

例如，H2 分子在封装进全硼富勒烯形成 H2@B40
−/0 后可被再次激活，至少 16 个

氢原子可以同结构 2 和 4 的 16 个活性四配位硼位点进行端基配位成键。特别是，

Ca 覆盖 B40 后可能形成对 H2 化学吸附作用明显的先进材料[278]。另外，结构 2

和 4 中的每个原子都处于六边形或七边形孔洞的边缘，这可能会促进 H 或者 H2

的吸附和释放。迄今为止，只有少量的自由基笼状团簇在实验上得以表征[3,22-24]，

例如：富勒烯，Au16
−，锡球烯 Sn12

2−和铅球烯 Pb12
2−。气相实验中观测到的 B40

全硼富勒烯，我们将之命名为“borospherene”(硼球烯)，进一步丰富了人们都硼

化学的认识并有可能开辟新型硼基纳米材料研究领域。
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第十章 轴手性硼球烯 C3/C2 B39
的理论与实验研究 

 

10.1 引言 

气相中首次观察到富勒烯分子 C60
[3]后不久，实验科学家就成功合成并确认

了首例手性富勒烯 D2 C76
[279]。作为周期表中 C 的毗邻元素，B 因其缺电子性在

化学成键上被多中心键所支配，这导致硼易于形成多种多样基于正二十面体 B12

的单质晶体同素异形体[128,280]。自从 Yakobson 等人基于 C60 富勒烯结构，在其 20

个六边形孔洞上各填充一个 B 原子设计出类 C60 状的 B80 以来[58]，近年来有关硼

笼状富勒烯的理论研究方兴未艾[63,65,67,76,267-270]。但是，进一步更为细致的理论计

算表明笼状 B80 并非真正的全局极小结构，能量上最有利的 B80 结构倾向于以核

壳(coreshell)型的三维结构形式存在[59-62]。另一方面，在过去的十年中，系统的

实验和理论研究证明尺寸选择的硼纳米团簇(Bn
和 Bn)在很大的尺寸范围内(n = 

327, 30, 35, 36)都为平面或准平面结构[40,43-45,47,48,54,241,242,259,276]，其中包括近期在

实验上观测到的准平面手性分子 B30

 

[43]。由此我们推断，全硼笼状结构可能出

现在∼3770 个硼原子这一较小的尺寸范围内。最近，我们通过气相光电子能谱

实验结合第一性原理计算的方法，首次确定了全硼富勒烯 B40 的存在[260]，并将

之命名为硼球烯(borospherene)。B40 及其对应的阴离子团簇具有相似的笼状构型，

且都保持 D2d 对称性。硼球烯 B40 分子沿 C2 二重主轴方向略有拉长，整个结构由

十二条硼双链相互交织而成，整个分子表面包含两个六边形和四个七边形孔洞。 

本章我们结合实验光电子能谱和理论计算对 B39
团簇进行系统研究，结果发

现该体系的全局极小结构和最低低能量异构体分别是轴手性的 C3 和 C2 笼状结

构。B39
团簇作为第一例由轴手性特征的结构作为其全局极小的硼球烯分子，预

示着基于手性硼球烯的新型纳米结构存在的可能性。手性在化学、材料和生命科

学领域都有着至关重要的作用。气相实验中观测到的轴手性全硼笼状结构表明硼

球烯分子在结构上的多样性，同时也暗示了还有一大批具有手性特质的低维硼基

纳米材料亟待研究和探索。 

10.2 实验与理论方法 

10.2.1 实验方法 

光电子能谱实验通过配备有激光蒸发团簇源的磁瓶式光电子能谱装置完成

[108]。由激光溅射富含 10
B 同位素盘状靶材所产生的包含 B39

团簇的等离子束被
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含有 5% Ar 气的 He 载气带入飞行时间质谱仪进行质量选择。电子脱附实验在

ArF 准分子激光器的 193 nm (6.424 eV)光电子能量下通过磁瓶式电子分析仪进

行。最后在 3.5 m 长的电子飞行管中收集光电子信号，所得实验光谱用已知的

Au
光谱进行校准。该装置的能量分辨率为 ΔE/E ≈ 2.5%，也就是 1 eV 动能的电

子能量分辨率大约为 25 meV。 

10.2.2 理论方法 

分别采用 MH 算法[114,115]和 TGmin 程序[242]对 B39
体系进行独立搜索。MH

搜索程序被证明对复杂分子体系的势能面扫描非常有效，其搜索时遵循如下原

则：以尽可能快的速度探索体系的构型空间，并避免对相同构型空间进行重复扫

描。MH 搜索得到的低能量异构体，基于系统波基结合赝势、标准局域密度近似

(LDA)
[261]和 PerdewBurkeErnzerhof (PBE)交换相关泛函[262]采用 BigDFT 电子

结构代码[100]进行初步能量预估。分别通过从已知 B40 结构中扣除一个 B 原子和

人工结构搭建的手段获得 MH 搜索所需的初始结构。我们以不同的初始结构作

为起点，分别执行了 8 组相互独立的 MH 进程，总计得到包括 C3 和 C2 笼状结构

及其手性对映体在内的大约 5000 异构体。 

为了进一步确认 MH 搜索结果的准确性，我们还同时采用 TGmin 搜索程序

对 B39
进行平行、独立地搜索。TGmin 即为改良后搜索效率更高的 BH 算法。对

TGmin 搜索得到的异构体，采用 PBE 交换相关泛函和 GoedeckerTeterHutter 

(GTH)伪势[262]结合 DZVP 基组[281]通过外接的 CP2K 程序[263]进行初始低能量异

构体筛选。已经报道的相关研究工作证明 TGmin 程序对硼团簇的搜索非常高效。

通过 TGmin 搜索得到的 4600 多个异构体中并未发现较 C3 笼状结构及其手性对

映体更稳定的结构。 

分别采用 PBE0/6-311+G*
[102,228]和 CAM-B3LYP/6-311+G*

[104,228]方法通过

Gaussian 09程序[105]对MH和TGmin搜索获得的B39
低能量异构体进行充分优化

和频率计算(确保所得结构为 B39
势能面上的真正极小)。为了得到更准确的相对

能量，我们还通过 Molpro 程序[106]对 PBE0 水平确认的 B39
低能量异构体进行高

精度 CCSD(T)//PBE0/6-31G*和 CCSD(T)//PBE0/6-311G*计算[95,194,264,282]。将全局

搜索得到的阴离子 B39
异构体去掉一个电子得到中性 B39 结构，我们对

PBE0/6-311+G*水平下 B39
团簇中与 C3 笼状结构相对能量在 1 eV 以内的低能量

异构体在同一理论水平进行相应的中性结构优化和频率计算。阴离子团簇低能异

构体的 VDE 值计算采用 TDDFT 方法进行[193]。采用 AdNDP 程序进行化学成键
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分析[107]并通过 Molekel 程序[229]进行轨道可视化。分子动力学模拟通过 CP2K 程

序[263]完成。 

 

 

图 10.1 193 nm 光子能量下 B39
−团簇的光子能谱(a)与 PBE0 水平下全局极小结构 C3 B39

−
 (b)

和低能量异构体 C2 B39
−
 (c)模拟光电子能谱对比。图中竖线代表理论预测的 VDE。 

Fig. 10.1 Photoelectron spectrum of B39
−
 at 193 nm (a), compared with simulated spectra at PBE0 

based on the C3 B39
−
 global minimum (b) and the C2 B39

−
 low-lying isomer (c). The vertical bars 

in (b) and (c) indicate the calculated VDEs. 

 

10.3 实验与理论结果 

10.3.1 实验光谱解析 

采用激光蒸发富含 10
B 同位素的盘状靶材产生 B39

团簇，并通过光电子能谱

进行表征(图 10.1 (a))
[108]。PES 的主要谱峰 X 带处测量得 VDE 值为 4.00(5) eV。

在实验光谱中分辨较好的 X 谱峰处可以准确的测定基态绝热电子剥离能 ADE 为

3.84 (5) eV，该值也代表中性 B39 的电子亲和能 EA。相当大的 EA 值预示着阴离
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子 B39
为闭壳层电子结构，且中性 B39 属于超卤素分子。PES 谱图中下一个特征

峰 A 带 VDE 值为 4.52 eV。在 X 谱峰和 A 谱峰之间存在连续的电子信号，这意

味着此处可能有额外的、未分辨出的电子跃迁，也有可能存在共存的异构体。A

谱峰之后的高结合能区域可以观测到几个分辨较好的特征谱峰：B (4.82 eV), C 

(5.23 eV), D (5.45 eV), E (5.70 eV), F (5.88 eV)和 G (6.00 eV)。总的来说，B39
的

PES 光谱模式相当地拥挤且复杂，预示着在 B39
团簇束中可能会出现多个能量近

似简并的异构体。 

10.3.2 结构搜索 

采用 MH 算法(Minima Hopping)
[114,115]和 BH 搜索程序(Basin Hopping)

[242]相

互独立地对 B39
进行全局极小结构搜索。搜索得到的低能量异构体进一步在

PBE0/6-311+G*和 CAM-B3LYP/6-311+G*
[102,104,228]水平进行充分优化和频率计

算。B39

 (B39)在 PBE0 水平下 1.5 eV(1.0 eV)以内的异构体列于图 10.2(图 10.3)。

为了获得更精确的相对能量，对 B39
团簇在 PBE0 水平下能量最低的前 12 个异

构体进行 CCSD(T)/6311G*//PBE0/6-311+G*单点能计算。 

图 10.4给出了B39
全局极小结构C3 B39


 (1)及与其能量最接近异构体C2 B39


 

(1)，在高精度 CCSD(T)水平结构 2 仅比结构 1 能量高 0.08 eV。为了进一步加深

对 B39
势能面的认识，图 10.5 给出了用 CCSD(T)水平下 B39

低能量异构体的相

对能量值所绘制的构型能量图谱。有趣的是，C3 和 C2 异构体均为轴手性笼状结

构，也就是说简并的全局极小 C3 (1)和 C3 (1')形成一对具有 C3 对称轴的轴手性对

映体，类似地，C2 (2)和 C2 (2')也形成一对具有 C2 对称轴的轴手性对映体。在

CCSD(T)水平下最稳定的前十二个低能量异构体中，还有五个笼状异构体：C1 (3), 

C1 (5), C1 (6), C2 (8)和 C1 (10)，事实上它们也都具有手性特征(图 10.2 和 10.5)。

第一个非笼状异构体是结构上稍有形变的三环管状结构 Cs (4)。第一个准平面异

构体(7, Cs)在 CCSD(T)水平比全局极小 1 能量高 0.28 eV，有趣的是，该结构跟

最近在气相实验中观测到的六边形 B36
团簇有一定的相关性(在 B36

六边形的一

条边上添加三个 B 原子)。另一个准平面异构体(9, Cs)则在其几何中心有一个七边

形孔洞。 

由图 10.2 和 10.5 可知，B39
的势能面非常复杂，具有许多能量非常接近的

局域极小。在 PBE0 水平，笼状异构体 1, 2 和 3 的相对能量在 0.2 eV 以内，管状

异构体 4 和平面异构体 7 在能量上分别比结构 1 略低 0.19 和 0.24 eV。但是，在 
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图 10.2 B39
−的全局极小结构和低能量异构体。对所有结构在 PBE0/6-311+G*和

CAM-B3LYP/6-311+G* (圆括号中数据)水平进行相对能量计算。对 PBE0 下的前 12 个低能

量异构体进行 CCSD(T)/6-31G* (花括号中数据)和 CCSD(T)/6-311G* (方括号中数据)计算。

其中结构 3 在 CAMB3LYP/6-311+G*水平会自动转变为结构 2。相对能量单位为 eV。所有

能量均进行零点能校正。 

Fig. 10.2 The global minimum and low-lying isomers of B39
−
, along with their relative energies (in 

eV) at the PBE0/6-311+G*, CAM-B3LYP/6-311+G* (in parentheses), CCSD(T)/6-31G* (in 

braces) and CCSD(T)/6-311G* (in square brackets) levels. All the energies are corrected for 

zero-point energies. Isomer 3 is automatically converted to isomer 2 during structural optimization 

at CAMB3LYP/6-311+G* level (*). 
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Fig. 10.2 Continued.  
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Fig. 10.2 Continued. 
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Fig. 10.2 Continued.  
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图 10.3 B39的全局极小结构和低能量异构体。在 PBE0/6-311+G*水平进行相对能量计算。相

对能量单位为 eV。 

Fig. 10.3 Low-lying isomers of B39 with their relative energies (in eV) at the PBE0/6-311+G* 

level. The energies are corrected for the zero-point energies. 
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Fig. 10.3  Continued.  
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图 10.4 B39
在 PBE0 水平下能量最低的两个异构体(1 和 2)以及它们的手性对映体(1'和 2')。

球状结构表面的六边形或七边形孔洞用紫色阴影覆盖标记。 

Fig. 10.4 Optimized structures of the global minimum C3 and close-lying C2 isomers of B39
−
 at 

PBE0. The two enantiomers of the axially chiral structures are shown in each case. The hexagons 

and heptagons on the cage surface are shaded. 

 

CAMB3LYP 水平(考虑了长程校正的库仑衰减方法)
[104]，笼状结构 1 变为全局

极小结构，能量仅比平面异构体 7 低 0.01 eV。CAMB3LYP 数据可进一步被高

精度 CCSD(T)的计算结果所佐证。在高精度 CCSD(T)//PBE0/6-311G*水平，异构

体 1 仍然是最低能量结构，最靠近它的异构体 2 较其能量高 0.08 eV。异构体 36

相对能量都在 0.23 eV 以内，但结构 7 在能量上则发生了很大反转(较结构 1 能量

高 0.28 eV)。基于 CCSD(T)计算结果，我们预测，异构体 1, 2 及少量异构体 3 对

实验光谱可能都有贡献，也就是说以上三个结构在气相实验中可能共存。需要注

意的是，B39
是第一例以笼状结构作为全局极小结构的阴离子硼团簇。最近有关

B40
/0 的研究表明，尽管中性 B40 硼球烯以压倒性的能量优势成为其势能面上的

全局极小，但是在气相实验中可观测到的笼状 D2d B40
硼球烯在能量上还是比其

全局极小准平面结构略高[260]。对于中性 B39，仅在 PBE0 水平进行了几何优化、

频率和相对能量计算(图 10.3)。我们发现，中性 B39 也存在笼状、管状和准平面

结构的相互竞争。有趣的是相较于阴离子团簇，中性团簇似乎略微有利于形成三

环管状结构(图 10.3)。此外，从以上所以计算结果我们可以发现，PBE0 方法倾

向于准平面或管状结构，而 CAMB3LYP 和 CCSD(T)则对笼状结构更有利。 
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图 10.5 CCSD(T)//PBE0/ 6-311G*水平 B39
−的构型能量谱图。全局极小结构为零点，相对能

量单位为 eV。笼状结构的手性对映体之间能量简并。红色横线代表富勒烯笼状结构，黑色

横线代表三环管状结构，蓝色横线则代表准平面结构。 

Fig. 10.5 Configurational energy spectrum of B39
−
 at the single-point CCSD(T)//PBE0/ 6-311G* 

level. The energy of the global minimum is taken to be zero, and the relative energies are in eV. 

Cage-like enantiomer pairs are degenerate in energy. The red, black, and blue bars denote 

fullerene-like cages, triple-ring tubes, and quasi-planar structures, respectively 
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10.4 实验与理论结果对比 

为了证实理论预测结果，我们采用含时密度泛函方法(TDDFT)
[193]计算了

B39
低能量异构体的垂直电子剥离能 VDE 并模拟光电子能谱图与实验数据进行

对比。图 10.1 给出了能量最低两个异构体的理论 VDE 数据与实验光谱的对比结

果。C3 (1)和 C2 (2)简并对映体彼此间应该生成相同的光电子能谱图。全局极小结

构 1 的模拟光谱可以重现实验谱图中的 X, A, C, F 和 G 特征峰(图 10.1 (b))。实验

光谱中XA谱峰之间未分辨电子信号似乎与C3异构体的电子跃迁相吻合。但是，

C3 异构体的模拟光谱并不能完全解释实验光谱中的所有特征峰，尤其是 B 谱峰

和 DE 谱峰之间的特殊区域(这些特征峰似乎来自异构体 2，图 10.1 (c))。显然，

结构 1 和 2 中的任何一个都不能单独地解释实验光谱。需要二者结合方能完整的

重现所有的实验特征谱峰，因此在气相实验中结构 1 和 2 应该是共存的。 

如图 10.6 所示为其余低能量笼状异构体(3, 5, 6, 8 和 10)，管状异构体(4)和准

平面异构体(7, 9, 11 和 13)的光电子能谱模拟图。因为所有这些异构体都为闭壳

层电子结构，它们都可以给出横跨实验 X 谱峰的较高第一 VDE 值，除了异构体

C2 (8) (第一 VDE 值较低，可被直接排除)。B39
与 B36

和 B40
的情况完全不同，

后者所对应的中性团簇为闭壳层且 HOMOLUMO 能隙较大。B36 和 B40 较大的

能隙导致中性团簇的电子亲和能 EA 非常小。对于平面六边形 B36
/0和笼状 B40

/0

团簇，在对结构进行鉴定时这些光谱特征会就成为典型的特点。鉴于 B39
实验光

谱非常复杂和拥堵，仅通过对比模拟光谱和实验数据这一方式来安全地排除任何

高能量异构体是非常困难的。然而，之前大量关于平面和笼状硼团簇的研究证实

CCSD(T)给出的能量信息相当可靠[40-45,47,48,54,241,242,260,276]，因此对于指认 C3 (1)和

C2 (2)为 B39
能量最低的两个异构体这一结果是值得信赖的。有趣的是，最靠近

C3 (1)和 C2 (2)的笼状异构体 3 也可以正确预测实验第一 VDE。该结构预测到∼5.1 

eV 附件存在电子跃迁，但实验光谱中这一结合能区域的 B 谱峰和 C 谱峰是被较

好分离的，这预示着即使 B39
团簇束中有异构体 3 的存在，其丰度也是非常低的

(图 10.1 (a) 和 10.6 (a))。根据 CCSD(T)方法给出的相对能量信息，异构体 3 之后

其余的低能量异构体对实验光谱的贡献是可以被忽略的。因此，尽管 B39
观测到

的气相光电子能谱非常拥堵且势能面也较复杂，但就目前实验和理论计算数据的

对比结果而言，对手性 C3 和 C2 异构体的指认应当是正确的。 
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图 10.6 PBE0/6-311+G*下高能量笼状结构((a) C1 (3), (b) C1 (5), (c) C1 (6), (d) C2 (8), (e) C1 

(10))，三环管状结构((f) Cs (4))和准平面结构((g) Cs (7), (h) Cs (9), (i) Cs (11), (h) C1 (13))的光

电子能谱模拟谱图。 

Fig. 10.6 Simulated photoelectron spectra of higher-lying cage isomers of B39
−
. (a) C1 (3), (b) C1 

(5), (c) C1 (6), (d) C2 (8), and (e) C1 (10) at the PBE0/6-311+G* level. The simulated spectra of (f) 

the triple-ring tubular Cs (4), (g) the quasi-planar Cs (7), (h) Cs (9), (i) Cs (11), and (h) C1 (13) are 

also shown for comparison. 
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10.5 结果讨论 

10.5.1 手性硼球烯 

可以将手性C3 (1)和C2 (2) B39
与B40硼球烯的结构特征和成键模式进行对比

分析。在结构上，将 D2d B40 笼状结构中的一个 B7 七边形替换为 B6 六边形再进

行结构重排可以构造出 C3 (1) B39
。事实上，以 B6 六边形代替 D2d B40 腰部一个

B7 七边形构建而成的结构作为 MH 搜索的起点，会自动搜索得到 C3 (1) B39
。此

外，由 D2d B40 可以直接得到 C2 (2) B39
，从 B40 腰部任意一条硼双链上移除一个

B 原子，形成拥有一条因“缺陷”而不再完整硼双链特征的 C2 (2) B39
。 

C3 (1) B39
绕C3手性轴在其分子顶部和底部分别有三个六边形和三个七边形

面，另外沿着 12 条硼双链均匀的分布着 47 个 B3 三角形面。符合欧拉公式：E (90

条棱) = F (47 个三角形面 + 3 个六边形面 + 3 个七边形面) + V (39 个顶点)  2。

就电子结构而言，PBE0 水平下闭壳层 C3 (1) B39
与 B40 硼球烯的 HOMOLUMO

能隙非常接近(C3 (1) B39

, 2.98 eV; D2d B40, 3.13)。同理，C2 (2) B39

在其分子顶部

和底部各有一个六边形面，腰部则分布着四个七边形面，由 46 个个 B3 三角形面

组成。其 HOMOLUMO 能隙也相当大(2,73 eV)。该结构同样符合欧拉公式：E (89

条棱) = F (46 个三角形面+ 2 个六边形面 + 4 个七边形面) + V (39 个顶点)  2。 

10.5.2  + 双重离域化学成键模式 

采用 AdNDP 方法[107]对 C3 和 C2 B39
笼状结构进行化学成键分析(图 10.7)。

C3 B39

 (1)拥有 39 个 3c2e 和 8 个 6c2e  键。事实上，6c2e 键的电子主要

集中在 B6 三角形单元中心的 B3 三角形上。因此所有 47 个键本质上是覆盖在结

构表面 47 个 B3 三角形上的 47 个 3c2e  键。剩余的 12 对价层电子形成了体系

的骨架，其中 3 个 6c2e 和三个 5c2e 键垂直于分子的 C3 主轴，与分子顶部

和底部的 B6 三角形单元相关。最后的 6 个 6c2e 键覆盖在分子上下两个 B6三

角形单元之间的锯齿状硼双链上。综上，与 D2d B40 类似，C3 B39

 (1)中所有的价

层电子(118 个)以和键的形式均匀地离域在整个球状结构表面，有效地补偿了

体系中 B 的缺电子性。这种成键模式似乎是硼球烯结构高度稳定的关键所在。 

C2 B39

 (2)的对称性较低，该结构具有一个特殊的 5c2e 键(图 10.7 (b))，该

键可被近似的看作 B 的 2p 孤对电子。自然电荷分析结果可以作为该键合理存在

的佐证，C2 B39

 (2)结构中“缺陷”位置的 B 原子带有负电荷(0.60 |e|)，而整个

团簇中的其余 B 原子则都接近电中性。由图 10.7 (b)，我们可以明显的看出 C2 B39


的整体成键模式类似于 C3 B39

(10.7 (a))。综合以上分析结果，在 D2d B40 中发现
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的 12 个离域键似乎是硼球烯分子的特征成键方式，即该成键模式在 C3 和 C2

笼状 B39
得以继续保持。 

 + 双重离域的成键模式导致 B39
硼球烯呈现三维立体芳香性。核独立化

学位移(NICS)计算结果表明，C3 B39

 (1)和 C2 B39


 (2)几何中心处都具有较高负值

的 NICS
[198]值(38 和39 ppm)，与同一理论方法下 D2d B40 几何中心的 NICS 值

(42 ppm)相媲美[260]。 

 

 

图 10.7 全局极小结构(a) C3 B39
−和低能量异构体(b) C2 B39

−的 AdNDP 成键分析。 

Fig. 10.7 AdNDP bonding analyses for (a) the global minimum C3 B39
−
 and (b) the close-lying 

isomer C2 B39
−
. 

 

通过引入碱金属反离子 M
+与 C3/C2 B39

相互键合形成中性电荷转移复合物

M
+
B39

的方式来可以进一步稳定 C3/C2 B39
硼球烯。经过初步尝试，我们发现 Li

原子倾向于覆盖在 B39
球状结构的七边形表面，图 10.8 给出了基于 C3 和 C2 B39



引入 Li
+后的两个 C1 Li

+
B39


 (图 10.8 (b, d))。另外，笼状 Li

+
B39

复合物都具有手

性特征且拥有可以与其“母体”B39
及中性 D2d B40 相媲美的 HOMOLUMO 能隙。 
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图 10.8 (a) C3 B39
−
 (1)，(b) C1 Li&B39 (基于结构 1)，(c) C2 B39

−
 (2)及(d) C1 Li&B39 (基于结构

2)与 D2d B40的轨道能级对比图。 

Fig. 10.8 Molecular orbital energy levels of (a) the cage-like C3 B39
−
 (1), (b) C1 Li&B39 based on 

C3 B39
−
 (1), (c) C2 B39

−
 (2), and (d) C1 Li&B39 based on C2 B39

−
 (2), as compared with those of (e) 

D2d B40. 

 

 

图 10.9 全硼富勒烯 D2d B40, C3 B39
−和 C2 B39

−与立方烷(cubane, C8H8)结构对比。全硼富勒烯

结构可被看作是由八个 B6三角形单元(图中灰色阴影)构成。 

Fig. 10.9 Structural analogy between the D2d B40, C3 B39
−
, and C2 B39

−
 all-boron fullerenes and the 

cubane (C8H8). The all-boron fullerenes can be viewed as cuboids composed of eight triangular B6 

units (shaded). 

 

10.5.3 立方烷(C8H8)类似物 

类似于平面硼团簇与稠环芳香性碳氢化物的对应关系[40-44,47,48,241,242,276]，我
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们可以将 B40和 B39
与立方烷(cubane, C8H8)进行对比以便进一步理解它们的化学

成键。D2d B40 和手性 C3/C2 B39
可被视为拥有类立方体笼状结构：6 个六边形或

七边形面看作立方体的六个面，8 个 B6 三角形看作立方体的八个顶点(图 10.9)。

从 AdNDP 分析结果可以推断出，硼球烯体系中每个 B6 三角形为骨架有效地贡

献 3 个电子，促进每个 B6 三角形同其毗邻三个 B6 单元的全局成键。硼球烯中穿

过骨架的 12 个键类似于立方烷中的 12 个 CC 键。 

 

 

图 10.10 C3 B39
−
 (1)在 200K，300K 和 500K 下 30 ps 内的分子动力学模拟。(a) 均方根偏差

(RMSD)和(b) 最大键长偏差(MaxD)单位为 Å。在图(a)中标出了动力学模拟过程中出现的典

型结构。 

Fig. 10.10 BornOppenheimer molecular dynamics simulations of C3 B39
−
 (1) at 200, 300, and 500 

K for 30 ps. The root-mean-square-deviation (RMSD) values (a) (on average in Å) and the 

approximate symmetries of typical structures picked up during the simulations are shown, as well 

as the maximum bond length deviation (MaxD) values (b). 

 

10.5.4 B39
动力学模拟：“玻璃态”纳米硼？ 

为了进一步探索手性硼球烯 B39
的稳定性，在 DFT 水平对它们进行动力学

模拟。200K 下 30 ps 动力学模拟期间，C3 B39

 (1)都呈现出高度的稳定性(图

10.10)。但在 300K，尤其是在 500K 下，通过具有较低势垒的协同机制，B39
团

簇开始在不同的笼状结构之间相互跳跃。结构跳跃主要发生在 C3 B39

 (1)和 C2 

B39

 (2)之间(还有少量结构 3 和 10 的贡献)，结构转变过程涉及到协同的断键和
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成键。需要注意的是，室温和高温动力学模拟过程中 C2 (2)异构体似乎占主导地

位，也就是说与全局极小 C3 (1)相比，C2 (2)异构体的动力学稳定性似乎更好。这

一结果预示着通过改变实验条件，气相中 C3和 C2 B39
的相对丰度可能会发生变

化。 

立方体状 B39
的动力学行为表明其在室温下即具有结构流变性，可被视作类

似于各种不同排列方式魔方的“玻璃态”纳米硼，这预示着 B39
团簇的熔点可能大

大低于块体硼的熔点(2349 K)。需要指出的是，这种流变性行为对结构尺寸有一

定的依赖性，因为某些硼笼状结构会比其它笼状异构体更稳定，例如 B40 笼状结

构即使在 1000 K 高温时也保持高度动力学稳定性[30]。正如以上篇幅所讨论的那

样，C3和 C2 B39
硼球烯以及图 10.5 中其它笼状结构都是由硼双链相互交织而成。

这种纳米带结构也可以用来构造单原子硼层和硼纳米管[283]。本章关于 B39
硼球

烯的研究结果再一次证明了低维硼纳米结构中硼双链纳米带的稳定性。以手性

C3 和 C2 B39
硼球烯作为模型体系，或许可以帮助人们理解手性硼纳米管的结构

单元和生长机制。确实，C2 B39
中的“缺陷”位点以及 C3 和 C2 B39

独特的动力学

行为应该可以更好的促进手性纳米管的生长。 

10.6 本章小结 

我们首次在实验中观测到具有轴手性特征的硼球烯 C3 B39
和 C2 B39

，高精

度 CCSD(T)计算表明它们在能量上非常接近且对观测到的 B39
光电子能谱都有

贡献，也就是说 C3 B39
和 C2 B39

在气相中是共存的。AdNDP 成键分析结果显示

这些轴手性硼球烯分子与硼球烯 D2d B40 类似，也都呈现三维立体芳香性且具有 

+ 双重离域的化学成键特征。从几何结构来看，迄今为止已经发现的硼球烯分

子 D2d B40
/0，C3 B39

和 C2 B39
都是由 12 条硼双链纳米带相互交织、在球状结构

表面形成六个六边形或七边形孔洞，这进一步证实了双链纳米带结构特征在低维

纳米材料中的重要性。分子动力学模拟证明这些手性笼状结构在室温下具有结构

流变性。手性硼球烯的发现表明硼球烯及相关纳米材料几何构型、光电性质和化

学成键的多样性，预示着由硼硼双链交织而成的手性硼纳米管和二维硼纳米材

料存在的可能性。 
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11.1 引言 

1985 年发现 C60 后不久，Smalley 等人又立即在气相实验中证实了首例内嵌

金属富勒烯 La@C60 的存在[284]。随后，各种各样的内嵌金属富勒烯和非金属掺

杂富勒烯在实验上得到合成和分离[277,284-289]，例如 Ca 原子内嵌 C60后形成的 C5v 

Ca@C60和手性D2 C76封装碱土金属或稀土金属后形成的M@C76 (M = Ca, Sr, Sm, 

Yb)
 [290-292]，这些工作大大地丰富了碳富勒烯化学。B 元素在周期表中与 C 紧邻，

为了补偿体系的缺电子性，固体硼和多面体硼烷等体系中的 B 原子均以特色的

多中心键形式成键。另外，实验结合理论的方式证明小尺寸硼团簇 Bn
/0 都为平

面或准平面结构，且这种结构趋势可被延续到前所未有的大尺寸范围 n = 325, 

30, 35, 36
 [40,43-45,47,48,54,241,242,259,276]。自 C60 发现后，直至 2007 年基于 C60 结构(在

其 20 个六边形孔洞各填 1 个 B 原子)设计而成的 Ih B80 笼状结构被提出后才真正

唤起了学界对全硼富勒烯的关注。但随后的理论研究证实，Ih B80 完美笼状结构

在能量上远远不如核壳类结构稳定。有关全硼富勒烯研究的重大突破出现在

2014 年，Zhai 等人通过气相光谱实验结合严格的理论计算发现了首例全硼笼状

结构 D2d B40
/0

(他们将之命名为硼球烯，borospherenes)，这说明 Bn
/0 从平面到三

维结构的过渡可能发生在 n ≈ 40
[260]。2015 年初 Chen 等人又在实验上观测到了首

例轴手性硼球烯C3 B39
和C2 B39


 (它们是B39

团簇的全局极小结构和第二低能量

异构体)
[293]。随后，基于 D2d B40 和 C3/C2 B39

相似的几何结构模式，Chen 等人又

设计出了硼球烯家族新的手性成员 C1 B41
+和 C2 B42

2+，有趣的是，大量的全局极

小搜索和第一性原理计算证实它们确实是各自体系的全局极小结构[294]。这些硼

球烯分子都是由 12 条硼双链纳米带交织而成在分子表面形成 6 个六/七边形孔

洞，同时它们都具有 + 双重离域成键模式。因此，B39

, B40, B41

+和 B42
2+形成

一个具有不同荷电态的等电子体系 Bn 
q
(q = 40  n, n = 39-42)，该系列团簇统一

的成键模式为 12 个多中心键(12 mc-2e π, m = 5, 6, 7)均匀的分布在由 n + 8 个离

域 3c2e 键所形成的骨架上。D2d B40
/0 的发现引领着硼球烯化学的快速兴起。

类似于 La@C60 和 Ca@C60，Bai 等人基于 B40在密度泛函水平设计出首例金属内

嵌硼球烯 M@B40(M = Ca, Sr) 
[295]。随后有学者对 D2d B40 分别进行了拓扑分析[296]

和电子结构及电子光谱研究[297]。最近，Jin 等人又证实内嵌式 M@B40 (M = Sc, Y, 
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La)在理论水平也是可行的[298]。 

 

 

 

图 11.1 在 PBE0/6-311+G*水平优化得到的轴手性内嵌式 C3 Ca@B39
+
 (1)和 C2 Ca@B39

+以及

它们的手性对映体。 

Fig. 11.1 Optimized structures of the axially chiral endohedral C3 Ca@B39
+
 (1) and C2 Ca@B39

+
 

(2) and their degenerate enantiomers C3 Ca@B39
+
 (1′) and C2 Ca@B39

+
 (2′) at PBE0/6-311+G* 

level. 

 

本章我们以实验上观测到的手性硼球烯 C3/C2 B39
作为分子器件，基于广泛

的全局极小搜索和第一性原理计算对如 11.1 所示的手性金属硼球烯 C3 Ca@B39
+
 

(1, 
1
A) 和 C2 Ca@B39

+
 (2, 

1
A)进行可行性研究，最后证实它们分别是所有搜索所

得异构体的全局极小结构和第二稳定异构体。这些内嵌式金属硼球烯及它们的手

性对映体本质上是电荷转移复合物 Ca
2+

@B39
，分子中心的 Ca 原子贡献一个电

子并转移到B39笼状结构骨架上。C3 Ca@B39
+
 (1)和C2 Ca@B39

+
 (2)被发现在200 K

时在动力学上都是稳定的，但温度提高到 400 K 时却都会发生结构波动。化学成

键分析结果表明，这些金属硼球烯继承了它们“母体”C3/C2 B39
所具备的 + 双

重离域特性。与已经报道的 M@B40 (M = Ca, Sr)
 [295]不同，这些基于 B39

的金属

硼球烯都具有轴手性特征。为了促进将来实验上对这些阳离子团簇的实验表征，
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我们对比研究了 C3 Ca@B39
+
 (1)和 C2 Ca@B39

+
 (2)与 C3/C2 B39

的红外和拉曼模拟

光谱。初步计算结果表明：在 PBE0 水平，三环管状 B39Sr
+与 Sr@B39

+在热力学

上存在竞争关系；中性团簇 Ca@B39 和 Sr@B39 都是各自势能面上的真正极小；

因为尺寸效应[295]，Be@B39
+和 Mg@B39

+似乎比各自对应的外挂式结构能量要高

一些。 

11.2 理论方法 

通过 MH 算法[102,114]在 DFT 水平对 CaB39
+进行无差别的全局极小结构搜索

(得到 2328 个备选结构)，另外我们还通过已经报道的典型平面、笼状和管状 B39
 

[293] 手动搭建出大量异构体。对所有得到的低能量异构体进一步通过

DFTPBE0
[102]和 CAMB3LYP

[104]方法在 6311+G*
[228]水平进行充分优化和频率

计算。对 PBE0 水平下的最低五个低能量异构体，基于 PBE0 优化后的几何结构，

进行更严格的 CCSD(T)/631G* 
[95,194,282]单点计算以评估它们的精确相对能量。

图 11.1 给出了 C3 Ca@B39
+
 (1)和 C2 Ca@B39

+
 (2)及它们的简并对映体 C3/C2 

Ca@B39
+
 (1′/2′)。如图 11.2 所示为 PBE0 水平 ~2.0 eV 以内的所有低能量异构体。

图 11.3 绘制出了 DFTPBE0 方法下 C3/C2 Ca@B39
+
 (1/2)的分子轨道能。采用

AdNDP 方法[107]对 C3/C2 Ca@B39
+
 (1/2)进行成键分析，分析结果如图 11.4 所示。

采用 CP2K 软[263]分别在 200, 300 和 400 K 下对一价阳离子硼球烯进行持续 30 ps

的分子动力学模拟(图 11.5)。图 11.6 为 PBE0水平下C3 Ca@B39
+
 (1)和C2 Ca@B39

+
 

(2)及它们“母体”C3 B39
和 C2 B39

的红外及拉曼模拟谱图。以上所有 DFT 计算均

通过 Gaussian 09 程序[105]完成，CCSD(T)计算则采用 MOLPRO 程序[106]完成。本

章节主要基于 PBE0 方法得到的数据展开讨论，CAMB3LYP 方法非常好地支持

PBE0 计算结果。 

11.3 结果与讨论 

11.3.1 几何结构及稳定性分析 

考虑到气相实验中 C3 B39
和 C2 B39

共存这一事实[293]，首先我们将 Ca 原子

置于 C3/C2 B39
笼状结构内二重或三重分子主轴中心位置，手动搭建出 C3 

Ca@B39
+和 C2 Ca@B39

+，在 PBE0 水平对所得结构进行充分优化后再以它们作起

点执行 MH 全局搜索。有趣的是，整个搜索过程中 Ca@B39
+和 C2 Ca@B39

+可以

继续保持其结构完整性。更为鼓舞人心地是，对搜索得到的低能量异构体进行

DFT 充分优化后的结果证实，闭壳层 C3 Ca@B39
+
 (1, 

1
A)和 C2 Ca@B39

+
 (2, 

1
A)分 
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图 11.2 CaB39
+的低能量异构体及它们在PBE0/6311+G*和CAMB3LYP/6311+G*(斜体)水

平包含零点校正的相对能量。能量单位为 eV。图中*代表结构 5 在 CAMB3LYP 水平优化

时自动转化为结构 1，#则代表结构 8 在 CAMB3LYP 水平优化时自动转化为结构 2。 

Fig. 11.2 Low-lying isomers of CaB39
+
 with their relative energies (with zero-point corrections 

included) indicated in eV at PBE0/6311+G* and CAMB3LYP/6311+G* (in italic) levels. The 

isomer 5 marked with * is automatically converted to the isomer 1 during structural optimization 

at CAMB3LYP/6-311+G* level.The isomer 8 marked with # is automatically converted to the 

isomer 2 during structural optimization at CAM-B3LYP/6311+G* level. 
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Fig. 11.2 Continued 
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别是所有 B39
+异构体的全局极小结构和第二稳定低能量异构体，在 PBE0 和

CAMB3LYP 水平，前者在能量上分别比后者稳定 0.26 和 0.15 eV。更严格的

CCSD(T)计算结果表明 C3 Ca@B39
+
 (1)和 C2 Ca@B39

+
 (2)几乎是等能量的(能量差

别仅 0.03 eV)，这意味着与 C3/C2 B39
 [24]类似，C3 Ca@B39

+
 (1)和 C2 Ca@B39

+
 (2)

在热力学上也有着较强的竞争关系且在实验中可能是共存的。第三和第四低能量

异构体 C1 Ca@B39
+
 (3)和 C1 Ca@B39

+
 (4)是 C2 Ca@B39

+
 (2)的位置异构体，它们的

分子表面都包含有两个六边形和四个七边形孔洞，CCSD(T)水平下结构 3 和 4 分

别比结构 1 能量高 0.17 和 0.24 eV。分子表面具有一个五边形，三个六边形和三

个七边形的第五低能量异构体 C1 Ca@B39
+
 (5)在 CCSD(T)方法下较结构 C3 

Ca@B39
+
 (1)能量高 0.45 eV。典型的三环管状结构 Cs CaB39

+
 (6) (Ca 原子位于环

状结构的顶部)，外挂式 C1 Ca&B39
+
 (18) (7 配位 Ca 原子(η

7
Ca)覆盖在 B39 笼状

结构的七边形面上)和准平面 Cs CaB39
+
 (30) (Ca 原子以三配位形式附着在包含六

元环孔洞的准平面 Cs B39
 [24]的三原子棱上)在 PBE0/6311+G*水平比全局极小

Ca@B39
+
 (1)能量至少高 0.60 eV。Ca 原子有效地稳定了内嵌式笼状构型(15)，

致使它们较其余异构体在能量上更有利。 

频率分析结果显示，C3 Ca@B39
+
 (1)的最小振动频率(νmin)为 144 cm

1，该频

率振动模式为：Ca 原子沿着分子的 C3 主轴上下振动。与之形成对比的是，C2 

Ca@B39
+
 (2)具有一个极小的虚频(νmin = 18i cm

1
)，消除虚频后结构略微变形为

C1 Ca@B39
+
 (νmin = 18 cm

1
)。但是，对能量进行零点校正后证实 C2 Ca@B39

+和

C1 Ca@B39
+几乎是等能量体。从键参数上看，它们实际上对应于同一个结构：

Ca 原子同“缺陷”硼双链上的四配位 B 原子以及与该链相对位置的硼双链间距分

别为 3.03 和 3.09 Å。据我们所知，C3/C2 Ca@B39
+是迄今为止首例轴手性内嵌式

金属硼球烯，Ca 原子恰好位于 B39 笼状结构内部分子的 C3 或 C2 主轴中心位置。

实验上观测到的硼球烯 D2d B40 和 C2/C3 B39
比富勒烯 C60 的内径小大约 1.0 Å

[260, 

293]，这导致它们更适合于在笼状结构内部二重或三重主轴上放置一个金属原子

[295]。 

金属硼球烯的高度稳定性源于它们特殊的电子结构和成键模式。自然键轨道

(NBO)分析表明，C3 Ca@B39
+
 (1)和 C2 Ca@B39

+
 (2)中心的 Ca 原子分别携带+1.58

和+1.60 |e|的正电荷，对应的电子组态为 Ca [Ar]4s
0.20

3d
0.18 和 Ca [Ar]4s

0.20
3d

0.16。 
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图 11.3 PBE0/6311+G*水平下 C3 Ca@B39
+
 (1, 

1
A)和 C2 Ca@B39

+
 (2, 

1
A)的分子轨道能级。图

中给出了它们的 HOMO 及 LUMO 轨道图。 

Fig. 11.3 Molecular orbital energy levels of C3 Ca@B39
+
 (1, 

1
A) and C2 Ca@B39

+
 (2, 

1
A) at the 

DFTPBE0/6311+G* level. The HOMO and LUMO pictures are depicted. 

 

该结果明确地预示 CaB39
+中的 Ca 中心贡献一个电子到 B39 骨架，这种行为类似

超卤素[299]。电荷转移复合物 Ca
2+

@B39

 (1/2)主要表现为 Ca

2+中心和 B39
笼状骨

架键的离子交互作用。C3/C2 Ca@B39
+
 (1/2)的稳定性或许还得益于从笼状 B39

上

离域轨道到 Ca 3d 原子轨道的弱反馈作用。由图 11.3 可知，同已经发现的硼球

烯结构 C3 B39

, C2 B39

和 D2d B40 类似(2.89, 2.73 和 3.13 eV)，C3 Ca@B39
+
 (1)和

C2 Ca@B39
+
 (2)在 PBE0 水平，也具有较大的 HOMOLUMO 能隙(3.06 和 2.66 

eV)。通过 PBE0 方法，根据公式 Ca
+
 + B39 = CaB39

+计算得到 C3 Ca@B39
+
 (1)和

C2 Ca@B39
+
 (2)的形成能分别为119.6 和113.0 kcal/mol，根据 Ca

2+
 + B39


 = 

CaB39
+它们的形成能则分别为302.9 和299.3 kcal/mol，以上计算结果进一步证

明这些一价阳离子复合物的高度热力学稳定性。 

11.3.2 化学成键分析 

我们采用 AdNDP 方法解释 Ca
2+

B39
电子转移复合物的化学成键模式。由图

11.4 (a)我们可以看出，C3 Ca@B39
+
 (1)拥有 39 个 3c2e 键和 8 个 6c-2e σ 键。因

为 B6 三角形中心的 B3三角形单位对 6c-2e σ 键其主要贡献作用，所以 8 个 6c-2e 

σ 键本质也都是 3c-2e σ 键。因此，这些键实质上可被视为 47 3c-2e σ 键，正好

均匀地分布在球状结构表面的 47 个 B3 三角形上。同时，在 C3 Ca@B39
+
 (1) 骨

架的顶部有 3 个 6c-2e π 键，底部有三个 3 个 5c-2e π 键，腰部有 6 个 6c-2e π 键。
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由以上分析结果可知，C3 Ca@B39
+
 (1)的 118 个价层电子要么为离域键要么为离

域键，这种 σ + π 双重离域成键模式可以有效地补偿笼状体系的缺电子性。均

匀覆盖于 C3 B39
笼状结构表面的 12 个离域键或许会反馈部分电子到分子内 Ca

原子的 3d 空轨道，这与上文中 Ca 电子组态所反映出的信息相吻合。事实上，

C3 Ca@B39
+
 (1)的 + 双重离域成键模式同裸硼球烯 C3 B39

保持一致。由图 11.4 

(b)可知，C2 Ca@B39
+
 (2)与 C3 Ca@B39

+
 (1)的 AdNDP 成键模式非常相似，此处不

再赘述。综上所述，作为等电子体系，C3/C2 Ca
2+

@B39

 (1/2)继承了其“母体” 

C3/C2 B39
的轴手性和独特化学成键模式。 

 

 

图 11.4 C3 Ca@B39
+
 (1) (a)和 C2 Ca@B39

+
 (2) (b)的 AdNDP 成键分析。 

Fig. 11.4 AdNDP bonding patterns of C3 Ca@B39
+
 (1) (a) and C2 Ca@B39

+
 (2) (b). 
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 (a) C3 Ca@B39
+
 (1) 

 

 

(b) C2 Ca@B39
+
 (2)

 

 

图 11.5 (a) C3 Ca@B39
+
 (1)和(b) C2 Ca@B39Ca

+
 (2)分别在 200K, 300K 和 400K 下持续 30 ps 

的分子动力学模拟谱图。均方根偏差 RMSD 和最大位移偏差 MAXD 的单位为 Å。图中还

标记了从动力学模拟过程中不同“平台”上提取出的典型结构。 

Fig. 11.5 Born-Oppenheimer molecular dynamics simulations of (a) C3 Ca@B39
+
 (1) and (b) C2 

Ca@B39Ca
+
 (2) at 200K, 300K, and 400K for 30 ps, with the average root-mean-square-deviation 

(RMSD) values and maximum bond length deviation (MAXD) values indicated in Å. The 

approximate symmetries of typical structures picked up during the simulations are shown. 
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图 11.6 C3 Ca@B39
+
 (1)和C2 Ca@B39

+
 (2)及其“母体”结构C3 B39

和C2 B39
的红外和拉曼模拟

谱对比。 

Fig. 11.6 Simulated IR (a) and Raman (b) spectra of C3 Ca@B39
+
 (1) and C2 Ca@B39

+
 (2) 

compared with those of their C3 B39

 and C2 B39


 parents. 

 

11.3.3 分子动力学模拟 

由之前章节的讨论和描述可知，C3 B39
和 C2 B39

在 200K 时表现出较好的动

力学稳定性，但在 300K 以上进行动力学模拟时 C3 B39
和 C2 B39

则会在不同的

低能量异构体之间波动(也就是说，300K 以上时 C3 B39
和 C2 B39

团簇的动力学

行为表现为：通过协同机制越过较低能垒在不同的笼状结构之间“跳跃”或变化。

这种结构转变过程涉及到协同性断键和成键)。由图 11.5 我们可以了解到，在 C3 

B39
和 C2 B39

笼状结构中封装进一个 Ca 原子后形成的 C3 Ca@B39
+
 (1)和 C2 

Ca@B39
+
 (2)在 200K 温度时仍然保持动力学稳定性，该温度下它们 30ps 内动力

学模拟的均方根偏差 RMSD 分别为 0.07 和 0.07 Å，最大键长偏移 MAXD 分别

为 0.28 和 0.27 Å。在 300K 时，C2 Ca@B39
+
 (2)仍然可以保持其结构的完整性(动

力学模拟的 RMXD = 0.08 Å， MAXD = 0.31 Å)，但 C3 Ca@B39
+
 (1)则开始通过
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协同机制在 C3 (1), C1 (3)和 C2 (2)三种构型的内嵌式笼状结构之间跳跃(RMXD = 

0.19 Å, MAXD = 0.86 Å)。进一步提高温度到 400K 进行 MD 模拟则发现，与 C3/C2 

B39
类似，这一温度下 C3 Ca@B39

+
 (1)和 C2 Ca@B39

+
 (2)都在不同的低能量异构体

之间波动。整体看来，C3/C2 Ca@B39
+具有与 C3/C2 B39

相似的动力学行为。 

11.3.4 红外及拉曼模拟光谱 

我们知道，红外光解离(IRPD)光谱结合第一性原理计算是表征新颖阳离子

团簇的有效手段和方法[300,301]。图 11.6 (a)中我们给出了 C3/C2 Ca@B39
+
 (1/2)及

C3/C2 B39
在 PBE0 方法下的 IR 模拟谱。C3 Ca@B39

+
 (1)展示出与 C3 B39

相似的

IR 特征峰，C3 B39
中三个强度较高的 IR 谱峰(1233 cm

−1
 (e), 1261 cm

−1
 (a)和 1310 

cm
−1

 (e))在 C3 Ca@B39
+
 (1)可以找到相应的特征峰。除去以上三个高强度谱峰外，

C3 Ca@B39
+
 (1)和 C3 B39

的其它 IR 活性振动都很弱。与 C3 Ca@B39
+
 (1)中心 Ca

原子相关的 IR 振动似乎低于 230 cm
1。C3 Ca@B39

+和 C3 B39
的拉曼光谱非常类

似(图 11.6 (b))。正如我们所预料的那样，C2 Ca@B39
+
 (2)也同其“母体”C2 B39

具

有相似的红外和拉曼特征峰(图 11.6)。 

11.4 本章小节 

本章我们用实验上已知的 C3/C2 B39
作为器件设计了首例轴手性内嵌式金属

硼球烯 C3/C2 Ca@B39
+
 (1/2)，广泛的全局极小结构和严格的第一性原理计算证明

了它们的合理性和可行性。金属硼球烯结构在能量上要远远地稳定于典型的三环

管状和准平面单孔结构，这说明通过形成电荷转移复合物的形式可以有效地稳定

硼球烯笼状结构。分子动力学模拟结果显示，金属硼球烯 C3/C2 Ca@B39
+
 (1/2)与

其“母体”C3/C2 B39
类似，200K 时具有动力学稳定性，而 300K 以上温度下的动

力学模拟却在不同的低能量结构之间进行低势垒的跳远或转变。AdNDP 成键结

果表明，这些 Ca@B39
+复合物具有统一的 + 双重离域成键模式。C3/C2 Ca@B39

+
 

(1/2)与其“母体”C3/C2 B39
具有相似的红外和拉曼模拟谱特征谱峰。有关手性金属

硼球烯的的理论预测希望可以为今后的实验表征提供一定的理论支撑和依据，并

藉此进一步丰富和拓展硼化学及硼球烯化学。 
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第十二章 硼球烯家族手性成员：笼状 B41
+和 B42

2+
 

 

12.1 引言 

自 1985 年在气相实验中被观测到以来，C60 因其独特的性质和广泛的应用而

成为化学和材料科学的明星分子[3]，并开辟了当今流行的碳纳米管和石墨烯等新

研究领域[8,302]。1991 年第一例轴手性富勒烯 D2 C76 的合成突出了手性在元素纳

米团簇及纳米结构中的重要性。但是截至 2014 年，仅有少量的自由笼状团簇在

实验上得以表征，例如：Au16
−，锡球烯 Sn12

2− 
(Stannaspherene)和铅球烯 Pb12

2− 

(plumbaspherene)
 [22-24]。作为周期表中 C 的近邻元素，B 是典型的缺电子元素。

硼固体结构及多面体分子(如硼烷)的化学行为被多中心两电子键(mc-2e)所主导。

从 1985 年 C60 的发现到 2007 年 Ih B80
 [58]结构的提出，二十多年来人们一直在寻

找全硼富勒烯存在的证据。Ih B80 是基于 C60 结构，在每个六边形孔洞处各添加一

个 B 原子设计而成。但随后大量的理论研究证明 B80 核壳(core-shell)结构在能量

上更占优势[59-62]。与块体硼的情况不同，系统的光电子能谱实验揭示出一个奇妙

的平面硼领域，小尺寸硼团簇 Bn
−/0 在前所未有的范围内(n = 3-25, 27, 30, 35, 36)

都是平面或准平面结构[40,43-45,47,48,54,241,242,259,276]。其中较为有趣的一个例子是，

B30
具有一对分子中心包含六边形孔洞的手性对映体[43]。另外，有关小尺寸富硼

硼氢[83,84]、硼氧[247]及硼金化物[147]的理论与实验研究显示这一类团簇倾向于形成

平面硼双链纳米带结构，该发现证明低维硼纳米结构中硼双链结构单元的重要

性。大量理论预测的二维硼纳米结构都是由双链硼纳米带相互交织而成[69,70,266]，

但这类二维硼层在实验上并未得到证实。2014 年 Zhai 等人结合实验与理论的方

法确认了首例全硼富勒烯 D2d B40
−/0 并将之命名为硼球烯[260]，标志着硼球烯化学

的开端。硼球烯 D2d B40
−/0 整个分子沿 C2 主轴稍有拉长，在结构的顶部和底部各

有一个六边形孔洞，腰部分布着四个七边形孔洞，另外该分子也可被看作是由

12 条硼双链纳米带交织而成。虽然阴离子 D2d B40
−的稳定性较其全局极小结构准

平面 Cs B40
−稍差，但 HOMOLUMO 能隙为 3.13 eV 的中性 D2d B40 却被证实是

非常稳定的全局极小结构[260]。D2d B40 拥有 σ + π 双重离域的独特成键模式：该

分子的 120 个价层电子中有 96 个电子形成 48 个 3c-2e σ 键覆盖在球状结构表面

的每个B3三角形上，剩余的 24个价层电子沿着 12条硼双链形成 12个mc-2e π 键

(4 个 5c-2e π, 4 个 6c-2e π 和 4 个 7c-2e π)，整个硼球烯分子呈现三维立体芳香性。
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继 D2d B40
−/0 之后，Chen 等人又在气相实验中证实了轴手性硼球烯 C3/C2 B39

−的

存在，进一步将硼球烯家族拓展至手性领域[293]。随后，Bai 等人理论预测了内嵌

和外挂金属硼球烯 M@B40 (M = Ca, Sr)和 M&B40 (M = Be, Mg)
 [295]，间接证明了

笼状 B40 的稳定性。最近关于 B40 的研究工作还有，D2d B40 电子结构和电子能谱

的预测[297]，内嵌金属硼球烯 M@B40 (M = Sc, Y 和 La)
[298]。 

基于广泛的全局极小搜索和第一性原理计算，本章节我们预测出硼球烯家族

新的手性成员 C1 B41
+
 (1)和 C2 B42

2+
 (2) (图 12.1)，它们均为各自体系的全局极小

结构且具有简并手性对映体。这些笼状结构同已发现的硼球烯分子 D2d B40
/0 和

C3/C2 B39
−类似，都有 12 条交错的硼双链且包含 6 个六边形和七边形面，成键模

式上都体现 + 双重离域特征，都可被看作是立方烷 cubane (C8H8)的类似物。

动力学模拟结果显示，对称性较低的 C1 B41
+
 (1)在室温 300 K 时具有同 C3/C2 B39

−

相似的结构流变性；而 C2 B42
2+

 (2)则同 D2d B40 类似，高温 500 K 是仍保持较好

的动力学稳定性。我们还对 C1 B41
+
 (1)和 C2 B42

2+
 (2)进行了红外(IR)和拉曼

(Raman)光谱模拟，以期为将来的实验表征提供一定的理论依据。 

 

 

图 12.1 手性硼球烯 C1 B41
+
 (1)和 C2 B42

2+
 (2)以及它们的简并对映体(1′和 2′)。结构正前方的

B7 七边形孔洞标记为紫色，密堆积 B6 三角形面标记为灰色阴影。 

Fig. 12.1 Optimized structures of the chiral borospherene cations C1 B41
+
 (1) and C2 B42

2+
 (2) and 

their degenerate enantiomers C1 B41
+
 (1') and C2 B42

2+
 (2'). The frontal B7 heptagons are 

highlighted in purple and the close-packed B6 triangles in gray. 
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12.2 理论方法 

在密度泛函(DFT)水平，采用 MH (Minima Hopping)算法[114,115]对 B41
+和 B42

2+

团簇执行全局极小结构搜索，另外还依据已知的平面、笼状和管状硼团簇进行了

大量的人工结构搭建。通过 MH 搜索我们分别得到 B41
+和 B42

2+势能面上的 4890

和 4550 个驻点。对于搜索得到的低能量异构体，通过 Gaussian 09 程序[105]分别

在 PBE0/6-311+G*
 [102,228]和 CAMB3LYP/6-311+G* 

[104,228]水平进行充分优化和

相对能量计算。如图 12.2 所示为根据 PBE0 方法下低能量异构体相对能量值所绘

制的 B41
+和 B42

2+的能量构型谱图，图中右侧分别标出了具有代表性的笼状、准

平面及管状结构。作为补充，图 12.3 和 12.4 分别给出了 B41
+和 B42

2+在 PBE0 水

平下 1.5 eV 以内所有低能量异构体的结构和相对能量。 

基于 PBE0 水平优化得到的几何结构，通过 MOLPRO 程序 [106] 在

CCSD(T)/631G*
[95,194,282]水平分别对PBE0下B41

+和B42
2+最稳定的前三个低能量

异构体进行高精度单点计算并计算相对能量。采用 AdNDP 程序[107]进行化学成

键分析，轨道可视化通过Molekel程序[50]完成。利用CP2K软件[263]完成C1 B41
+
 (1)

和 C2 B42
2+

 (2)在 200, 300, 和 500 K 下的分子动力学模拟。为了验证新预测的手

性硼球烯分子是否具有三维立体芳香性，在 C1 B41
+
 (1)和 C2 B42

2+
 (2)的几何结构

中心位置计算其核独立化学位移(NICS)值[198]。 

12.3 结构搜索 

前面的章节中我们讨论到，通过置换硼球烯 D2d B40 表面的多边形孔洞可以

构造出手性 C3/C2 B39
。根据相同的思路，用 B7 七边形取代 D2d B40 中的一个 B6

六边形可以手工搭建出如图 12.1 中 1 所示在结构上稍有变形的硼球烯 C1 B41
+，

PBE0 方法下充分优化和频率计算结果表明该结构是最低振动频率为 158 cm
−1 的

真正极小结构。随后，MH 全局极小搜索证明结构 1 确实为其势能面上真正的全

局极小。大量低能量异构体中与 1 最靠近的两个低能量结构分别为准平面 Cs B41
+
 

(基于实验上观测到的单孔六边形 C6v B36，在其中的一条五原子边上依次添加三

个和两个 B 原子)和笼状 C2v B41
+
(基于 D2d B40结构，用 B 原子填充其中的一个六

边形面)，它们在能量上分别比结构 1 高 0.49 和 0.53 eV(图 12.2 和 12.3)。在 CAM 

B3LYP 和 CCSD(T)水平，C1 B41+ (1)分别较第二低能量异构体准平面 Cs 结构稳

定 0.82 和 0.78 eV，进一步表明 C1 B41
+
 (1)是可以被良好分辨地全局极小结构(图

12.3)。在研究 B39
体系时我们发现，PBE0 方法倾向于准平面和管状结构而 
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图 12.2 (a) B41
+和(b) B42

2+在PBE0/6-311+G*水平的构型能量谱图。以全局极小结构作为零点，

相对能量单位为 eV。图中黑色、红色和蓝色横线分别代表笼状、准平面和管状结构。 

Fig. 12. 2 Configurational energy spectra of (a) B41
+
 and (b) B42

2+
 at PBE0/6-311+G* level. The 

energy of the global minimum is taken to be zero and the relative energies are in eV. The black, 

red, and blue bars denote fullerene-like cages, quasi-planar, and triple-ring tubular structures, 

respectively. 
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图 12.3 B41
+的低能量异构体。分别在 PBE0/6-311+G*, CAM-B3LYP/6-311+G* (圆括号)和

CCSD(T)/6-31G*//PBE0/6-311+G*(花括号)水平计算相关异构体的相对能量，相对能量单位

为 eV。所有能量均包含能点校正能。 

Fig. 12.3 Low-lying isomers of B41
+
 at PBE0/6-311+G*, CAM-B3LYP/6-311+G* (in parentheses), 

CCSD(T)/6-31G*//PBE0/6-311+G* (in braces) levels. All the energies are corrected for zero-point 

energies and indicated in eV. 
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Fig. 12.3 Continued 
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Fig. 12.3 Continued 
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图 12.4 B42
2+的低能量异构体。分别在 PBE0/6-311+G*, CAM-B3LYP/6-311+G*(圆括号)和

CCSD(T)/6-31G*//PBE0/6-311+G*(花括号)水平计算相关异构体的相对能量(单位 eV)。所有

能量均进行零点校正。标*的异构体在 CAMB3LYP 水平自动转化为全局极小结构。 

Fig. 12.4 Low-lying isomers of B42
2+

 at PBE0/6-311+G*, CAM-B3LYP/6-311+G* (in 

parentheses), CCSD(T)/6-31G(d)//PBE0/6-311+G* (in braces) levels. All the energies are 

corrected for zero-point energies and indicated in eV. The isomer marked with * is automatically 

converted to the GM during structural optimization at CAM-B3LYP/6-311+G* level. 
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Fig. 12.4 Continued 

 

 

 

万方数据



硼球烯结构、成键与光电子能谱分析 

162 

Fig. 12.4 Continued 

 

 

 

CAM-B3LYP 和 CCSD(T)则对笼状结构更有利[293]。但是，以上计算结构证明，

所有的三种理论方法均支持笼状 C1 B41
+
 (1)及其对映体为全局极小结构，因此它

们是首例正离子硼球烯。事实上，除了分别源于基态 C6v B36
 [242,259]和 Cs B40

− [260]

的准平面 Cs B41
+之外 (图 12.2 和 12.3)，绝大多数的 B41

+异构体均为笼状构型。

从几何结构来看，C1 B41
+
 (1)与 D2d B40 非常相似，由 12 条硼双链纳米带交织而

成，在分子的顶部和底部各有一个六边形和七变形面，腰部分布着两两相对的四

个七边形面。或者，C1 B41
+
 (1)也可被看作是以 12 条硼双带作为支撑由 8 个 B6

密堆积三角形组成的立方体盒子。另外，整个表面分布着 49 个三角形、1 个六

边形和 5 个七边形，这些结构要素促使 C1 B41
+
 (1)符合多面体欧拉公式：E (94

条棱) =F (49 个三角形 +1 个六边形 + 5 七边形) + V(41 顶点) − 2. 将 D2d B40 顶

部和底部的两个 B6 六边形置换为 B7 七边形，结构重排后在 PBE0 水平充分优化

和频率计算可以得到三种由硼双链交织且包含 6 个七边形孔洞的笼状 B42
2+：全
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局极小结构 C2 B42
2+

 (2)，第二低能量异构体 Cs B42
2+

(PBE0 水平较 C2 B42
2+

 (2)能

量高 0.29 eV)和第四低能量异构体 D3 B42
2+

 (PBE0 水平较 C2 B42
2+

 (2)能量高 0.37 

eV) (图 12.2 (b)和 12.4)。在 CAMB3LYP 和 CCSD(T)方法下，C2 B42
2+

(2)分别较

第二能量异构体稳定 0.30 和 0.28 eV，较好地支持了 PBE0 计算结果。C2 B42
2+

 (2)

及其手性对映体是沿 C2 轴略有拉长的二价阳离子硼球烯，绕分子的二重主轴在

结构的顶部、中部和底部各有两个略微交错相对的 B7 七边形。此外，C2 B42
2+

 (2)

也可被看作是以 12 条硼双链纳米带作为支撑由 8 个准平面 B6三角形单元组成的

立方体结构，同样也合乎欧拉公式：E (96 条棱) = F (50 个三角形 + 6 个七边形) 

+ V (42 顶点) – 2。我们还注意到，PBE0 水平下 B42
2+

 0.9 eV 内的低能量异构体

全为笼状结构，分子中心含七元孔的平面三重态结构 Cs B42
2+、分子中心含六元

孔的平面单重态结构 Cs B42
2+及三环管状 D2 B42

2+能量都远远高于 C2 B42
2+

 (2) (图

12.2 (b)和 12.4)。 

 

 

图 12.5 C1 B41
+
 (1/1') (a)和 C2 B42

2+
 (2/2') (b)的 AdNDP 成键分析。 

Fig. 12.5 AdNDP bonding patterns of C1 B41
+
 (1/1') (a) and (b) C2 B42

2+
 (2/2'). 

 

12.4 化学成键 

阳离子硼球烯的高度稳定性源于它们独特的电子结构和成键模式。PBE0 水

平下，C1 B41
+
 (1)和 C2 B42

2+
 (2) (3.16 和 3.14 eV)拥有可以与硼球烯 C3 B39

−、 D2d 
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B40 和富勒烯 Ih C60 媲美的 HOMOLUMO 能隙(2.89、3.13 和 3.02 eV)
 [260,293]。较

大的 HOMOLUMO 能隙表明这些阳离子团簇的高度热力学稳定性，也意味着对

C1 B41
+
 (1)的 LUMO 轨道进行单电子填充，对 C2 B42

2+
 (2)相应的轨道进行双电子

填充所形成的中性 C1 B41 和 C2 B42 在热力学上是不稳定的。事实证明确实如此。 

采用 AdNDP 程序对这些闭壳层阳离子硼球烯进行化学成键分析从图 12.5 (a)

我们可以看出，C1 B41
+
 (1)拥有 41 个 3c2e 键(覆盖在 41 个 B3 三角形表面)和 8

个 6c2e σ 键(覆盖在 8 个准平面 B6 三角形表面)。6c2e σ 键虽说是覆盖在密堆

积 B6 三角形单元上，但主要贡献电子的却是 B6 三角形中心的 B3 三角形单元，

也就是说 6c-2e σ 键本质上也是 3c2e σ 键。因此所有的 49 个 σ 键事实上可被看

成是沿着硼双带覆盖在球状结构表面 49 个 B3 三角形上的 3c2e σ 键。除过电

子后剩余的 24 个价层电子按其分布位置可被分三类：分子顶部 3 个 5c2e π 键

和 1 个 6c2e π 键，腰部的 4 个 6c-2e π 键和底部的 4 个 7c-2e π 键。该成键模

式符合分子的 C1 对称性。这 12 个离域键沿着分子的 12 条硼双链纳米带几乎均

匀的覆盖在整个球状结构表面。综上所述，C1 B41
+
 (1)呈现与 D2d B40

[27]类似的 + 

双重离域成键模式。虽然 C1 B41
+
 (1)较 D2d B40 多出一个 3c2e σ 键，但它们的

球状结构表面都以相同的模式分布着 12 个离域键。 

C2 B42
2+

 (2)与 C1 B41
+
 (1)成键模式非常相似。如图 12.5 (b)所示，C2 B42

2+
 (2)

具有 50 个分别覆盖在分子表面 50 个 B3 三角形上的 σ 键(实质上都是 3c2e σ 键)

和 12 个几乎均匀分布在 12 条硼双带上的键。同 C1 B41
+
 (1)类似，C2 B42

2+
 (2)

中的 12 个键按其分布位置也可被划三类：分子顶部和底部的 5 个 5c2e π 键，

腰部的两个 5c-2e π 键和两个 6c2e π 键，顶部和底部的 4 个 6c2e π 键。整体看

来，C2 B42
2+

 (2)也具有 + 双重离域特性。虽然该正二价阳离子笼状结构分别较

D2d B40 和 C1 B41
+
(1)多出两个和一个 3c2e σ 键，但这三个硼球烯分子表面都覆

盖有 12 个离域键。 

综合目前发现的所有硼球烯分子，手性 C3/C2 B39
−
 
[293]，非手性 D2d B40

 [260]，

手性 C1 B41
+
 (1)和手性 C2 B42

2+
 (2)形成一个具有不同荷电态的等电子硼球烯体

系 Bn
q
(q = n – 40，n = 39-42)，它们都具有 12 个离域多中心键(12 个 mc2e π 键, 

m = 5, 6, 7)和 n + 8 个离域键(n + 8 个 3c2e σ 键，8 代表如图 12.6 所示立方体

盒子八个顶点处的中心 B3 三角形)。这些完美或稍有变形的立方体状硼球烯都具

有被 12 条硼双链纳米双带所包围的 6 个六边形或七边形孔洞，是立方烷(cubane, 

C8H8)的硼类似物。基于这种类似关系，我们将这一系列硼球烯分子命名为立方
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硼烯(cuborenes) (图 12.6)，硼双链等价于碳单链，表现典型的“双链化学”特性。 

  

 

图 12.6 C3 B39
−
, D2d B40, C1 B41

+
, C2 B42

2+和立方烷(C8H8)的结构类似关系。 

Fig. 12.6 Structural analogy between C3 B39
−
, D2d B40, C1 B41

+
, C2 B42

2+
, and cubane (C8H8). 

 

核独立化学位移(NICS)
 [198]计算证实具有 + 双重离域成键模式的阳离子

硼球烯 C1 B41
+
 (1)和 C2 B42

2+
 (2)呈现三维立方芳香性。在分子几何结构中心位置

的 NICS 计算结果显示，C1 B41
+
 (1)和 C2 B42

2+
 (2)具有可与其余硼球烯分子媲美

的较大 NICS 负值，同一理论方法 PBE0 下 C1 B41
+、C2 B42

2+、D2d B40、D2d B40
−

和 C3 B39
−的 NICS 值分别为−41、−40、−43、−42 和−38 ppm。 

12.5 分子动力学模拟 

图 12.7 给出了 C1 B41
+
 (1)和 C2 B42

2+
 (2)分别在 200, 300 和 500 K 下持续 30 ps

的分子动力学模拟谱。在 200 K 时，C1 B41
+
 (1)和 C2 B42

2+
 (2)的均方根偏差 RMAD

值(分别为 0.06 和 0.06 Å)和最大键长偏移值(分别为 0.26 和 0.23 Å)都较小，这说

明该温度下阳离子硼球烯在动力学上都是稳定的。与 D2d B40 类似[260]，C2 B42
2+

 (2)

在 300 和 500 K 是仍保持其动力学稳定性。然而，300 和 500 K 下 C1 B41
+
 (1)的

RMAD 和 MAXD 均发生明显地“阶跃变化”(图 11.7 (a))。详细分析结果表明，一

价阳离子硼球烯体现出同 C3/C2 B39
−
 

[293]相似的动力学行为，在动力学模拟期间

C1 B41
+
 (1)通过协同机制在结构稍有差别的低能量异构体之间作无势垒波动，这

进一步证实硼团簇的动力学行为对结构尺寸和对称性有一定的依赖性。有趣的

是，从 C1 B41
+
 (1) 300 和 500 K 动力学模拟谱中不同“台阶”上提取出的结构再作

充分几何优化后都会转变为全局极小结构 C1 B41
+
 (1)。由于团簇尺寸上的单原子

尺寸差异，从完美 D2d B40 衍生而成的 C1 B41
+和 C3/C2 B39

−结构会发生扭曲且对称

较低，这导致它们在室温时结构具有流变性。这一发现进一步表明具有奇数个硼

原子、低对称性硼球烯的“玻璃态”本质。这些立方体状硼团簇(图 12.6)在行为上

极像一个分子“魔方”，可以进行“无势垒排列”。  
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 (a) C1 B41
+
 (1) 

 

 

(b) C2 B42
2+

 (2) 

 

 

图 12.7 C1 B41
+
 (1) (a)和 C2 B42

2+
 (2) (b)在 200K, 300K 和 500K 温度下持续 30 ps 的分子动力

学模拟。均方根偏差 RMSD 和最大位移偏差 MAXD 单位为 Å。 

Fig. 12.7 Born-Oppenheimer molecular dynamics simulations of C1 B41
+
 (1) (a) and C2 B42

2+
 (2) (b) 

at 200K, 300K, and 500K for 30 ps, respectively. The average root-mean-square-deviation (RMSD) 

and maximum bond length deviation (MAXD) values are indicated in Å. 
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图 12.8 C1 B41
+
 (1)和 C2 B42

2+
 (2)同其等电子体系 D2d B40 的红外(a)及拉曼模拟谱(b)对比。振

动频率单位为 cm
1 

Fig. 12.8 Simulated (a) infrared and (b) Raman spectra of C1 B41
+
 (1) and C2 B42

2+
 (2) compared 

with those of the π-isovalent D2d B40, with typical vibrational frequencies indicated in cm
1 

 

12.6 红外光解离谱与拉曼模拟光谱 

大量研究表明，红外光解离(IRPD)结合第一性原理计算是表征一价阳离子

团簇的有效手段[300,301]。图 12.8 (a)给出了 C1 B41
+
 (1)和 C2 B42

2+
 (2)同其等电子体

系 D2d B40的振动频率及红外模拟(IR)谱图。通过 He 等人已经对 D2d B40 的红外谱

图进行过详细讨论[297]。从图 12.8 (a)我们可看出不同尺寸、对称性和荷电态的硼

球烯表现出相似的红外光谱特征：C1 B41
+
 (1)和 C2 B42

2+
 (2) IR 模拟谱较好地继承

了D2d B40的四个主要 IR谱峰1274 cm
−1

 (e), 816 cm
−1

 (b), 713 cm
−1

 (b2)和 380 cm
−1

 

(e)；剩余的 IR 活性模似乎都较弱。 

如图 12.8 (b)所示为 C1 B41
+
 (1)、C2 B42

2+
 (2)和 D2d B40 的拉曼模拟谱图。类

似于红外谱图，它们的拉曼谱图特征峰似乎也不受结构尺寸、对称性和荷电态的
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影响。D2d B40 的七个主要拉曼谱峰 1327 cm
−1

 (a1), 1148 cm
−1

 (a1), 821 cm
−1

 (e), 648 

cm
−1

 (a1), 428 cm
−1

 (a1), 218 cm
−1

 (e)和 170 cm
−1

 (a1)在 C1 B41
+
(1)和 C2 B42

2+
 (2)拉

曼模拟谱中得以继续保持。D2d B40 笼状结构拉曼活性模中的 170 cm
−1 和 428 cm

−1
 

a1 振动属于典型的“径向呼吸模” (“radial breathing modes”, RBMs)。RBMs 通常被

用来鉴定纳米管中的空腔结构。有关单壁硼纳米管(管径为 36 ± 1 Å)的实验报道，

在其拉曼谱 210 cm
1 处观测一强度较高的特征谱峰，该谱峰对应着典型的管状特

征径向呼吸模[303]。 

12.7 本章小结 

通过广泛的全局极小搜索和高精度的第一性原理计算，我们成功预测了硼球

烯家族新的手性成员，笼状 C1 B41
+
 (1)和 C2 B42

2+
 (2)，它们均为各自体系的全局

极小结构且有可能在将来的气相实验中被观测到。已经报道的 B39
−和 B40 以及新

发现的 B41
+和 B42

2+构成一个较为完整的等硼球烯体系 Bn
q
 (q = 40  n)，相邻的

硼球烯分子之间相差一个 B
+和一个 3c2e 键。AdNDP 成键分析显示，整个 Bn

q
(q 

= 40  n)系列具有相似的化学成键模式：12 个离域多中心键 (mc2e, m = 5, 6, 7)

和 n + 8 个离域 3c2e 键。所有的硼球烯都呈现三维立体芳香性且具有独特的 

+ 双重离域特性。此外，除了 D2d B40，别的硼球烯结构都具有手性特征。手性

在化学、材料和生命科学领域都发挥着举足轻重的作用。分子动力学模式结果表

明，C1 B41
+
 (1)在室温下具有结构流变性而 C2 B42

2+
 (2)在高温 700 K 时依旧很稳

定。关于手性阳离子硼球烯的红外和拉曼模拟谱可为将来的实验表征提供一定的

理论依据。手性 C1 B41
+
 (1)和 C2 B42

2+
 (2)的发现进一步扩大了硼球烯家族，会更

深入地推进硼球烯基纳米材料研究领域的迅速兴起。
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第十三章 硼球烯 B38
2及内嵌式金属硼球烯 Ca@B38

 

 

13.1 引言 

作为缺电子元素，硼倾向于形成具有多中心键的多面体结构。但是与具有笼

状结构单元的块体硼形成鲜明对比的是，气相 Bn
/0 团簇被证明在很大的尺寸范

围内(n = 325, 27, 30, 35, 36)
 [40,43-45,47,48,54,241, 242,259,276]都保持平面或准平面结构。

对于全硼笼状结构，直到 2007 年基于 C60 富勒烯提出 B80 富勒烯结构[58]后才引

起人们的关注。不幸的是，更严格的计算结果证明 B80 更倾向于形成核壳式结

构[59-62]，这种情况更激发了人们寻找全硼富勒烯的迫切愿望。经过不断的努力和

尝试，2014 年 Zhai 等人终于在气相实验中得到了首例全硼富勒烯 D2d B40

(他们

将之命名为硼球烯，borospherenes)
 [260]。随后 Chen 等人在气相实验中又首次观

测到了轴手性硼球烯 C3/C2 B39
 [293]。基于从富勒烯 D2d B40

和 C3/C2 B39
总结出

的几何结构规律，Chen 等人又于 2015 年设计出新的手性阳离子硼球烯 C1 B41
+

和 C2 B42
2+，并通过全局极小搜索和严格的第一性原理证实它们确实是各自势能

面的全局极小结构[294]。很显然，到目前为止所报道的硼球烯分子 B39

, B40, B41

+

和 B42
2+形成一个具有不同荷电态的等电子体系 Bn

q
 (q = n  40, n = 39-42)，它们

都是由硼双链纳米带交织而成且包含 6 个六边形或七边形面。换而言之，这一系

列笼状结构在原子数从 39 到 42 递增的过程中，结构表面六边形面(F6)与七边形

面(F7)数目总和始终为 6，即(F6，F7) = (3, 3), (2, 4), (1, 5)和(0, 6)。该系列硼球烯

在结构上也都可以近似为立方体状构型，可被视作立方烷(C8H8)的硼簇类似物[260, 

293, 294]。另外，Bn
q
 (q = n  40)硼球烯拥有统一的 σ + π 双重离域成键模式：在分

子的 n + 8 3c2e 骨架上均匀覆盖 12 个 mc2e (m = 5, 6, 7)键[260,293,294]。 

自 Zhai 和 Chen 等人证实在气相实验中可以观测到 D2d B40
/0 和 C3/C2 B39

以

后，学界随即涌现出大量有关硼球烯化学的研究：Bai 等人在密度泛函理论水平

预测的内嵌式金属硼球烯 M@B40 (M = Ca, Sr)
 [295]；D2d B40 电子结构和电子光谱

的理论研究[297]；D2d B40 的拓扑分析[304]；内嵌式 M@B40 (M = Sc, Y, La)的理论设

计与研究[298]；高温下(1000 和 1200 K) D2d B40 “nanobubble”的分子动力学模拟研

究[305]；D2d B40 储氢能力的理论预测[306]；基于 D2d B40 设计 AuB40Au 整流器和

光电探测器的理论研究[307]。这一系列基于 D2d B40
/0 硼球烯的研究预示着一个与

碳富勒烯平行的全新研究领域正在兴起。 
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硼球烯分子(B39

, B40, B41

+和 B42
2+

)具有较为合适的内腔尺寸(内腔直径为 

~6Å)，可用于容纳各种类型的碱金属和碱土金属形成类似于已知金属富勒烯

(M@C60 (M = La, Ca)和 M@C76 (M = Ca, Sr, Sm, Yb)
 [277,284-286,288,308,309]的稳定内

嵌式金属硼球烯。最近，Chen 等人以 B39
作为分子器件设计了首例轴手性金属

内嵌硼球烯的预测[296]。另外，在硼球烯分子表面的七边形孔洞上覆盖金属原子

也可以形成稳定的外挂式金属硼球烯，例如 Bai 等人 2014 年预测的 M&B40 (M = 

Be, Mg)
 [295]。 

关于较小尺寸的富勒烯笼状硼团簇，Ma 等人最近预测具有高对称性的笼状

D2h B38，该结构在 DFT 水平是体系的最低能量异构体[310,311]。随后，一系列基于

D2h B38 笼状结构将过渡金属原子封装进该分子空腔内的内嵌式复合物 M@B38 

(M = Sc, Y, Ti)被提出[312]。需要注意的是，D2h B38 笼状结构表面有 4 个六边形孔

洞和 2 个被填充六边形，这种结构模式与 Bn
q硼球烯系列团簇的构造方式有本质

地差别(Bn
q，B39


, B40, B41

+和 B42
2+由 12 条硼双链在分子表明交织形成 6 个六边

形或七边形孔洞，并未出现被填充的六边形)
 [260,293,294]。此外，内嵌式 M@B40 (M 

= Ca, Sr)和 M@B38 (M = Sc, Y, Ti)团簇都涉及到电子从中心金属原子到笼状结构

的转移过程，即金属原子所贡献的电子越过较大的 HOMOLUMO 能隙填充到

D2d B40 和 D2h B38 的高能量 LUMO 轨道[260,310]，这种轨道占据方式可能会破坏内

嵌式体系的热力学稳定性。另一方面，原子数小于 40 且具有硼双带和六孔结构

特征的中性 Bn 笼状团簇，由于缺乏必要的价电子而无法形成与 Bn
q
 (q = n  40)

硼球烯相匹配的 + 双重离域成键模式，我们推测通过在笼状结构内部封装金

属原子(作为电子供体)或许有助于稳定这些缺电子中性体系。本章我们主要通过

以上思路进行课题设计，并对所得到的金属硼球烯进行探索和验证。 

基于广泛的全局极小搜索和第一性原理计算，本章我们主要讨论如图 13.1

所示的中性内嵌式金属硼球烯 Cs Ca@B38 (1)存在的可能性，该结构硼笼状骨架

由12条相互交织的硼双链纳米带构成且具有σ + π双重离域成键模式。Ca@B38 (1)

作为电荷转移复合物 Ca
2+

@B38
2，可被视作由二价阴离子硼球烯 Cs B38

2
 (2)和笼

状结构内部贡献电子起稳定化作用的 Ca
2+组成。我们还模拟了结构 1 的红外及拉

曼谱图和 CaB38 两个最低能量异构体所对应阴离子团簇的光电子能谱图，希望可

以促进 CaB38 体系的实验表征。另外，我们的 DFT 计算结果还表明，以 Cs B38
2

 

(2)作为“母体”所设计的过渡金属内嵌式硼球烯 Cs M@B38 (M = Sc, Y 和 Ti)在能

量上远比文献报道的基于 D2h B38 
[310,311]构造的 C2v M@B38 内嵌式结构[35]稳定。 
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图 13.1 PBE0/6-311+G*水平优化得到的 Cs Ca@B38 (1)及其“母体”Cs B38
2

 (2)。分别用紫色和

灰色阴影标记出了六边形孔洞和准平面 B6 三角形。 

Fig. 13.1 Optimized strucuture of Cs Ca@B38 (1) compared with that of Cs B38
2

 (2) at 

PBE0/6-311+G* level. The eight almost perfectly planar, close-packed B6 triangles at the corners 

of the cubic-box are shaded in grey. 

 

13.2 理论方法 

首先我们基于已知的 B38 结构[268,311,312]手工搭建出一批典型的平面、笼状和

环状 CaB38 异构体，再从这些异构体中提取一部分结构作为 CaB38 体系 MH
[60,115]

全局极小搜索的起点，继而探索 CaB38 势能面后得到大约 2800 个驻点。对搜索

得到的低能量异构体通过 Gaussian 09 程序[105]在 PBE0/6-311+G*
[102,228]水平进行

充分优化和相对能量计算。有关 Sr 和 Y 的计算采用 Stuttgart 赝势基组[189]。对于

PBE0 水平下相对能量在 0.5 eV 以内的异构体，通过 MOLPRO 程序[106]进行高精

度 CCSD(T)/6311G*//PBE0/6311+G*计算[95,194,282]。在 200, 300 和 500 K 下分别

对 CaB38 两个最低能量异构体进行持续 30 ps 的分子动力学模拟，所用程序为

CP2K
[263]。 

图 13.1 给出了在 PBE0 水平优化后的内嵌式 Ca@B38 (1)，并于二价阴离子

B38
2

 (2)进行对比。13.2是基于 PBE0水平下CaB38低能量异构体相对能量值(1 eV

以内)所绘制的能量构型谱图，图中右侧还给出了典型的管状和笼状结构示意图。 

作为图 13.2 的补充，图 13.3 详细罗列了 PBE0 水平下 CaB38 体系中与全局极小

结构能量相差小于~1.5 eV 的所有低能量异构体及相对能量值。如图 13.4 为低能

量 Ca@B38 的动力学模拟谱图。如图 13.5 所示为两个能量最低 Ca@B38 的

AdNDP
[107]成键分析。图 13.6 是通过含时密度泛函方法(TDDFT)

[193]模拟的
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Ca@B38 两个低能量异构体所对应一价阴离子 Cs Ca@B38
的光电子能谱。图 13.7

为 Cs Ca@B38 (1)及其母体 Cs B38
2

 (2)的红外及拉曼模拟光谱对比图。图 13.8 给

出了内嵌式Cs M@B38 (3, 5, 7)和C2v M@B38 (M = Sc, Y, Ti)在PBE0水平的几何结

构和相对能量。 

 

图 13.2 PBE0/6-311+G*下 CaB38 构型能量谱图，相对能量单位为 eV。红色和蓝色横线分别

代表笼状和管状结构。 

Fig. 13.2 Configurational energy spectrum of CaB38 at PBE0/6-311+G*, with the relative energies 

indicated in eV. The red and blue bars denote cage-like structures and triple-ring tubes, 

respectively. 
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图 13.3 CaB38在PBE/6-311+G*方法下的低能量异构体及相对能量，相对能量单位为eV。 

Fig. 13.3 Low-lying isomers of CaB38 with their relative energies indicated in eV at 

PBE0/6-311+G* levels. 

万方数据



硼球烯结构、成键与光电子能谱分析 

174 

Fig. 13.3 Continued 
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Fig. 13.3 Continued 
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13.3 结果与讨论 

13.3.1 几何结构分析 

考虑到 PBE0 方法下 B38 团簇最稳定的异构体是具有高对称性的笼状 D2h 

B38
[310]，较为合理的推测是在该结构几何中心放置 Ca 原子形成的 D2h Ca@B38 在

CaB38 体系中应该占有一定的能量优势。但是，从图 12.2 和 12.3 可以很明确的

看出，全局极小搜索证明能量最稳定的 CaB38异构体是硼笼状骨架具有双链和六

孔结构特征((F6, F7) = (4, 2))的 Ca@B38 (1, 
1
A')。也就是说，掺杂一个 Ca 原子后

从B38到CaB38发生很具戏剧性的结构转变，之前设想的D2h Ca@B38结构在PBE0

水平的能量较 1 高 1.47 eV，造成 D2h Ca@B38不稳定的原因可能是金属 Ca 原子

所贡献的电荷需要越过较大的 HOMOLUMO 能隙(2.25 eV)才能填充到 D2h B38

的高能量 LUMO 轨道[310]。 

有趣的是，Cs Ca@B38 (1)的硼笼状骨架 Cs B38符合已知硼球烯分子家族成员

的统一几何结构模式。通过置换 D2d B40 中相邻两个 B7 七边形为 B6六边形[260]或

者用两个B7七边形替代笼状B36中两个相邻B6六边形[259]再进行充分的几何优化

后都可以得到笼状 Cs B38。Ca@B38 (1)从外形上看像一个填充式带有“把手”(两个

相邻七边形之间的硼双带)的“篮子”，在分子的顶部有两个相互交错的七边形孔

洞，中间位置有两个重叠相对的六边形孔洞，分子底部则有两个交错相对的六边

形孔洞。同 D2d B40
[260]类似，Ca@B38 (1)也可被视作由八个近乎完美平面的密堆

积 B6 三角形单元所组成的在结构上稍有扭曲的立方体盒子。因为分子表面具有

46 个 B3 三角形，4 个 B6 六边形和 2 个 B7 七边形，Ca@B38 (1)多面体结构符合欧

拉公式：E (88 条棱) = F (46 三角形 + 4 个六边形 + 2 个七边形) + V (38 个顶点) – 

2。Ca@B38 (1)本质上是电荷转移复合物 Ca
2+

@B38
2，具有与已知硼球烯分子相

似的 σ + π 双重离域成键模式(下面我们会对此进行详细讨论)，分子内的 Ca
2+通

过静电效应有效地稳定了二价阴离子 Cs B38
2笼状结构。需要指出的是，Ca@B38 

(1)是第一例包含有 Cs B38
2

 (2)笼状“外壳”的中性内嵌式金属硼球烯。 

全局极小搜索得到 CaB38 的第二稳定异构体为包含三个六边形和三个七边

形的 Cs Ca@B38 (
1
A') ((F6, F7) = (3, 3))，在 PBE0 水平它仅比 Ca@B38 (1)能量高

0.08 eV(图 13.2 和 13.3)。该结构的 Cs B38 笼状骨架形式上与实验上观测到的 C2 

B39
非常相似[293]，可以通过如下方式获得：首先用 B6 六边形替代 D2d B40 的一个

B7 七边形，沿着分子的镜像面再从两个相邻六边形之间的硼双带上移除一个 B

原子形成一条具有四配位 B“缺陷”位点的“不完整”硼双带。另外，在更为严格的
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CCSD(T)水平，该结构同全局极小结构 Ca@B38 (1)的能量差仅有 0.03 eV，这预

示着它们是可能共存于实验中的等能量异构体。 

第三低能量异构体 C1 Ca@B38 同样也包含三个六边形和三个七边形孔洞((F6, 

F7) = (3, 3))，在 PBE0 水平它较全局极小结构能量高 0.16 eV，移除被气相实验所

验证 C3 B39
 [293]相邻七边形孔洞之间硼双链上的一个 B 原子(此处同样也形成了

四配位 B“缺陷”位点)可以直接获得该结构。具有两个毗邻六边形和四个七边形

((F6, F7) = (2, 4))的第四稳定异构体 Cs Ca@B38 (
1
A)在 PBE0 水平较结构 1 能量高

0.23 eV，该结构基于 C3 B39
将其中的一个七边形替换为六边形，分子的镜像对

称面垂直于笼状结构中剩余的两个七边形面，其中的一个七边形面中包含两个通

过镜面相互对称的四配位 B 位点。第五个低能量异构体 C2 Ca@B38 (
1
A)较全局极

小结构能量高 0.41 eV(PBE0 水平)，该结构包含两个六边形和四个七边形((F6, F7) 

= (2, 4))，在分子 C2 主轴的两端各有一个四配位硼。第六个异构体 C1 Ca&B38 (
1
A)

是 CaB38体系的第一个外挂式结构，PBE0 水平下同结构 1 的相对能量为 0.49 eV，

Ca 原子覆盖在硼笼状骨架的 B9 环上。第七个异构体 Cs Ca©B38 (
1
A')在 PBE0 方

法下与全局极小结构能量差为 0.50 eV，是典型的三环管状结构，Ca 原子覆盖在

结构顶部的 B12 环上。CCSD(T)水平第三到第七 CaB38 异构体同全局极小结构相

对能量分别为 0.06, 0.09, 0.18, 0.22 和 0.40 eV，显然，这些结果支持 PBE0 的计

算数据。CaB38 的第一个准平面结构 Cs CaB38 (
1
A')在 PBE0 方法下与 Ca@B38 (1, 

1
A')相差 1.36 eV，其结构骨架包含有 B8 八边形孔洞，Ca 原子正好覆盖在此孔洞

上方 (图 13.3)。需要注意的是，CaB38 能量最低的五个异构体都具有内嵌式几何

结构，它们是最有可能被实验合成的候选结构。PBE0 水平的初步研究结果表明，

基于 Cs B38
2

 (2)的内嵌式 Cs Mg@B38和 Cs Sr@B38均为它们各自体系的真正极小

结构。可能是受到碱土金属尺寸效益的影响[295]，MgB38 倾向于形成外挂式结构

C1 Mg&B38(类似于图 11.3中CaB38的第六个异构体，较Cs Mg@B38稳定 0.75 eV)，

而 SrB38 则为三环管状结构 Cs Sr©B38 更有优势(类似于类似于图 11.3 中 CaB38 的

第七个异构体，较 Cs Sr@B38 稳定 0.12 eV)。 

13.3.2 分子动力学模拟 

我们采用分子动力学模拟进一步探索 CaB38 最低能量两个异构体的稳定性。

如图 13.4 所示，Ca@B38 (1)在 200，300 和 500K 是都保持高度的动力学稳定性。

不同温度下，均方根偏差 RMSD 分别为 0.06, 0.07 和 0.10 Å，最大键长位移偏差

分别为 0.20, 0.24 和 0.36 Å (图 13.4 (a))。第二异构体在 200 和 300K 动力学模拟 
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图 13.4 CaB38两个最低能量异构体(a) Cs Ca@B38 (1)和(b) Cs Ca@B38 分别在 200K, 300K 和 

500K下持续 30 ps的分子动力学模拟，均方根偏差RMSD和最大位移偏差 MAXD 单位为 Å。

图中还标示了从动力学模拟过程中提取出的典型结构做近似对称处理后的结构几何结构。图

(c)描绘了第二低能量异构体 Cs Ca@B38 在 500K 时结果转变的协同机制。 

Fig. 13.4 Born-Oppenheimer molecular dynamics simulations of (a) Cs Ca@B38 (1) and (b) Cs 

Ca@B38 (the second lowest-lying isomer Cs Ca@B38 in Fig. 13.3) at 200K, 300K, and 500K for 30 

ps, with the average root-mean-square-deviation (RMSD) values and maximum bond length 

deviation (MAXD) values indicated in Å. The approximate symmetries of typical structures 

picked up during the simulations are shown. The concerted transition mechanism of the second 

lowest-lying isomer Cs Ca@B38 at 500K had been depicted in (c). 
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过程中都能保持其结构的完整性(200 和 300K 温度下，RMSD 分别等于 0.06 和

0.08 Å，MAXD 分别等于 0.22 和 0.27 Å)。但在高温 500K 时，第二个异构体则

会在两个等价的 Cs结构之间波动(RMSD 和 MAXD 分别对应于 0.13 Å和 0.56 Å，

图 13.4 (b))，有趣的是这两个 Cs 异构体在协同机制作用下可被一个 C2 中间体结

构(两个相邻七边形之间有一个四配位 B 位点)所贯通(图 13.4 (c))。进一步表明，

在 Ca@B38 (1)的 700K 动力学模拟过程中，结构会在如图 13.2 和 13.3 所示 CaB38

的前三个异构体之间“跳跃”。高温下 CaB38 两个低能结构的动力学行为反应了纳

米硼的“玻璃态”特质。 

13.3.3 电子结构及化学成键分析 

内嵌式金属硼球烯 Cs Ca@B38 (1)及第二低能量异构体 Cs Ca@B38 都具有独

特的电子结构和化学成键模式。首先，在 PBE0 水平下，它们拥有可以同已知硼

球烯 C3 B39

, C2 B39

和 D2d B40
[260,293]

(2.89, 2.73 和 3.13 eV)分子相媲美地较大的

HOMOLUMO 能隙：2.70 eV 和 2.58 eV。其次，自然键轨道(NBO)分析表明，

这些复合物中心的 Ca 携带的正电荷分别为+1.69 |e|和 1.71 |e|，所对应的电子构

型分别为[Ar]4s
0.12

3d
0.17和[Ar]4s

0.12
3d

0.16，这些数据说明中心 Ca 原子作为电子供

体贡献两个4s
2电子到Cs B38笼状骨架(Cs B38这种接受电子的行为类似于超卤素，

这与 Ca@B39
+中的 B39超卤素行为相似[296]

)。这些电荷转移复合物体现了二价阳

离子中心 Ca
2+与 B38

2二价阴离子外壳的离子相互作用。同时，B38
2

 轨道对中

心 Ca 原子 4d 空轨道的弱反馈作用也可能导致这些复合物的高度稳定性(下文还

会提到)。在 PBE0 水平，Cs Ca@B38 (1)及第二低能量异构体 Cs Ca@B38 的形成能

Ef 分别为 127.7 和131.9 kcal/mol (Ef 计算公式为 B38 (Cs) + Ca = Ca@B38 

(Cs))，垂直电离势 VIP 分别为 7.35 和 7.16 eV，这些数据都进一步证明这些中性

复合物在热力学上是高度稳定的。 

如图 13.5 所示的 AdNDP 分析揭示了 Cs Ca@B38 (1)及第二低能量异构体的

化学成键模式。Cs Ca@B38 (1)的 38 个 B3 三角形上有 38 个 3c-2e σ 键，另外还有

8 个 6c-2e σ 键分别覆盖在 8 个 B6 三角形上。B6 三角形中心的 B3三角形中心对

6c-2e σ 起主要贡献作用，所以 Cs Ca@B38 (1)事实上可被看作具有 46 3c-2e σ 键，

这些 σ 键均匀地分布在笼状结构表面的每个 B3 三角形上。剩余的 12 个价层电子

形成结构 1 的骨架。这些键几乎覆盖在整个分子表面，它们的分布位置为：两

个相邻七边形孔洞之间的硼双链上有一个 7c-2e π 键，剩余的 11 条硼双链上各

有一个 5c-2e π 键(图 13.5 (a))。从以上分析可知，Cs Ca@B38 (1)的 116 个价层电 
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图 12.5 CaB38 (a) 全局极小结构 CaB38 (1)及(b) 第二低能量异构体的 AdNDP 成键分析。为

了更清晰的描绘出结构的成键模式，图中的两个结构都相对图 13.1 和 13.2 中的原始结构方

位进行了适当的角度旋转。 

Fig. 12.5 The AdNDP bonding patterns of (a) the global minimum CaB38 (1) and (b) the second 

lowest-lying isomer CaB38, with the occupation numbers (ONs) indicated. Both strucutres are 

rotated with respect to the oroginal orientations in Fig. 1 and Fig. 2 to make their mirror planes 

perpendicular to the paper surface. 

 

子全部参与覆盖在球状结构表面的离域和键，符合其他硼球烯分子所共有的 σ 

+ π 双重离域成键模式[293,294]。第二低能量异构体 Cs Ca@B38 也呈现相似的成键

模式：45 个 B3 三角形上个有一个 3c-2e σ 键，四配位硼位置有一个 5c-2e σ 键，

每条硼双带上个覆盖一个 5c-2e 或 6c-2e π 键(图 13.5 (b))。综上所述，Ca@B38 复

合物不存在定域键。 

需要注意的是，Cs Ca@B38 (1)中的中性 Cs B38笼状外壳缺少两个价电子无法

满足硼球烯的 σ + π 双重离域成键模式，而其中心的 Ca 原子贡献两个 4s
2 电子正

好可以补偿硼骨架的缺电子性。二价阴离子 Cs B38
2是具有最低振动频率为 160 

cm
1 的真正极小结构，且 HOMOLUMO 能隙较大为 2.54 eV。事实证明(图 13.5 

(a)) Cs CaB38 (1)恰好具有同已知硼球烯相同的 σ + π 双重离域成键模式，这说明

通过 Ca 原子补偿电子的策略是正确有效地。我们知道 PBE0 下 D2d B40 几何中心

位置的 NICS 值为42 ppm
[260]，相同方法计算得到结构 1 也具有较大的 NICS 负

值37 ppm，这表明同 D2d B40 类似，Cs Ca@B38 (1)也具有三维立体芳香性。较为

遗憾的是，因为笼状结构的库仑排斥作用，Cs B38
2

 (2)二价阴离子团簇并非全局
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小结构。Cs Ca@B38 (1)中的二价阳离子 Ca
2+中心正好可以抵消 B38

2笼状外壳所

携带的两个负电荷，这导致结构 1 具有高度稳定性并成为 CaB38 体系的全局极小

结构。相似的分析思路和结果也适用于如图 13.3 所示 CaB38 的第二稳定异构体。 

 

 

图 12.6 CaB38 全局极小结构Cs Ca@B38 (1)及其第二低能量异构体所以对应阴离子团簇的光

电子能谱模拟。 

Fig. 12.6 Simulated photoelectron spectra of (a) Cs Ca@B38

 (1) and (b) Cs Ca@B38


 which 

correspond to the global minimum and the second lowestlying isomer of CaB38. 

 

13.3.4 Ca@B38
光电子能谱及 Ca@B38 和 B38

2的红外、拉曼光谱理论模拟 

大量的研究工作证明光电子能谱结合第一性原理计算是表征气相阴离子纳

米团簇的有效手段[40,43-45,48,54,242,260,293]。我们在 PBE0 水平分别模拟了 CaB38 全局

极小结构 CaB38 (1)及第二低能量异构体所以对应阴离子团簇的光电子能谱(图

13.6)，希望可以为将来在实验上表征 CaB38
提供一定的理论依据。从图 13.6 我

们可以很明显地看出这两个异构体的模拟谱图与实验观测到的 D2d B40
实验光谱

[260]非常类似：计算得到第一绝热电子剥离能和垂直电子剥离能(ADE/VDE)分别

为 2.44/2.55 和 2.52/2.62 eV，模拟谱中 XA 带隙值分别对应 1.32 和 1.35 eV。两

个 Cs Ca@B38
前两个 VDE 较大的带隙意味着它们所对应中性团簇较为稳定且具

有较大的 HOMOLUMO 能隙。事实上，Cs Ca@B38
 
(1)和第二低能量异构体 Cs 
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Ca@B38 同观测到的 D2d B40 硼球烯一样都是 12体系。 

 

 
 

图 13.7 Cs Ca@B38 (1)和 Cs B38
2

 (2)的红外(a)及拉曼(b)模拟谱对比。 

图 13.7 Simulated IR (a) and Raman (b) spectra of Cs Ca@B38 (1) compared with the cage-like Cs 

B38
2

 (2). 

 

振动光谱同样也是实验上验证纳米团簇的有效手段[301]。我们在 PBE0 水平

计算了 Ca@B38
 
(1)和 B38

2
 (2)的振动频率并模拟它们的红外及拉曼谱图并列于图

13.6。从中我们可以了解到，结构 2 的三个主要红外谱峰 1220 (a'), 811 (a')和 416 

(a")在结构 1 中基本上都得到保留(图 13.6 (a))。与之类似，结构 1 也继承了结构

2 的特征拉曼谱峰(图 13.6 (a))。B38
2

 (2) 254 cm
1 和 454 cm

1 处的特征谱峰都属

于“径向呼吸模”(“radial breathing modes”，RBMs)。RBM 可被用于鉴定单壁纳硼

米管的空腔结构[303]。以上光电子能谱、红外及拉曼光谱的模拟有望指导这些稳

定中性金属硼球烯和它们所对应阴离子的实验验证。 

13.3.5 过渡金属内嵌式硼球烯 M@B38 (M = Sc, Y, Ti)的稳定性研究 

本部分我们简述掺杂过渡金属的内嵌式硼球烯复合物 M@B38 (M = Sc, Y, Ti)

的计算结果。如图 13.8 所示，基于 Cs B38
2

 (2)的内嵌式 Cs Sc@B38 (3), Cs Y@B38 

(5)和 Cs Ti@B38 (7)在 PBE0 方法下，它们在能量上分别较文献报道的以 D2h B38

笼状结构为基本骨架的 C2v Sc@B38 (4), C2v Y@B38 (6)和 C2v Ti@B38 (8)
 [312]稳定

1.37, 1.63 和 0.73 eV。能量上这种较大的反差与各结构的金属内嵌形成能趋势吻 
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图 13.8 PBE0水平下内嵌式Cs M@B38 (M = Sc, Y, Ti) (3, 5和7)与已发表C2v M@B38 (M = Sc, 

Y, Ti) (4, 6 和 8)的几何结构及能量对比。能量单位为 eV。为了便于比较，图中结构都选取

最高对称性。 

Fig. 13.8 Optimized endohedral Cs M@B38 (M = Sc, Y, Ti) (3, 5, and 7) compared with the 

recently proposed C2v M@B38 (M = Sc, Y, Ti) (4, 6, and 8), with their relative energies indicated 

in eV at PBE0 level. High symmetry structures are depicted for comparison and clarity. 

 

合较好，结构 3, 5 和 7 的形成能分别为163.5, 182.8 和186.9 kcal/mol，而结构

4, 6 和 8 的形成能则普遍偏小(分别为114.5，127.8 和152.7 kcal/mol)，这些数

据都明显地预示着结构 3, 5 和 7 在实验上更可行。NBO 分析显示 3, 4, 5, 6, 7 和

8 中心金属原子的自然原子电荷分别为+1.09, +0.80, +1.07, +1.15, +0.88 和 +0.50 

|e|，这表明过渡金属中心原子贡献电荷到笼状 B38 配体。自然电荷分析结果与金

属硼球烯 M@B38 (M = Sc, Y, Ti)所涉各类型原子的电负性相吻合，硼的电负性为

2.04 (Pauling scale)，而 Sc, Y 和 Ti 的电负性分别为 1.36, 1.22 和 1.54。我们还可

以从体系的电子结构出发来解释结构 3, 5 和 7 的高稳定性：结构 3, 5 和 7 的笼状

硼骨架 Cs B38 需要金属原子提供的额外电子以形成同已知硼球烯结构相吻合的 

+ 双重离域成键模式；而在结构 4, 6 和 8 中，它们的笼状外壳 D2h B38 是具有较

大 HOMOLUMO 能隙(2.25 eV)
 [310]的闭壳层结构，金属原子所贡献的额外电子

需要越过较高的能垒才能填充到 D2h B38 的高能量 LUMO 轨道；结构 3, 5 和 7 中

心金属原子的电子结构分别为 Sc [Ar]4s
0.16

3d
1.75

, Y [Kr]5s
0.20

4d
1.30 和 Ti 

[Ar]4s
0.15

3d
2.97，这意味着这些复合物中 Cs B38配体和过渡金属原子间存在着很明

显的  d 电子反馈。需要强调的是，结构 3, 5 和 7 的成功预测预示着从已知硼

球烯的结构规则和成键模式出发设计新颖纳米结构的思路是完全正确的。 
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13.4 本章小节 

本章我们通过全局极小搜索结合第一性原理计算和化学成键分析对内嵌式

金属硼球烯 Ca@B38 (1)的可行性进行探索和验证。结果发现，Ca@B38 (1)是包含

有 B38
2

 (2)硼球烯外壳的全局极小结构。需要强调的是，B38
2

 (2)并非 B38
2体系

的全局极小结构，但可以通过在其几何中心放置 Ca
2+金属原子形成 Ca

2+
@B38

2

电荷转移复合物的方式来稳定 B38
2

 (2)硼球烯。该复合物 Ca@B38 (1)的硼笼状骨

架 B38
2

 (2)由 12 条纵横交错的硼双链纳米带所组成，在结构表面具有 6 个六边

形或七边形孔洞，成键分析表明该硼笼状结构符合硼球烯分子的 σ + π 双重离域

成键模式。另外，基于与 Ca@B38 (1)相同思路设计而成的过渡金属内嵌式硼球烯

Cs M@B38 (M = Sc, Y, Ti)在同一理论水平下要远稳定于文献报道的 C2v M@B38 

(M = Sc, Y, Ti)。也就是说，基于硼球烯 B38
2

 (2)可以构造出合理的内嵌式金属硼

球烯 Cs M@B38 (M =Ca, Sc, Y, Ti)。 
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第十四章 硼球烯 B37
3和 B36

4
  

及其电荷转移复合物 Ca@B37
和 Li4&B36 

 

14.1 前言 

C60 的发现[3]不仅激起了人们对化学和材料科学领域中类富勒烯元素团簇的

关注，还打开了通往当下流行的碳纳米管[5,6]和石墨烯[8]研究领域的大门。然而，

经过大量实验探索，迄今为止人们仅找到少量其它元素所形成类富勒烯结构的实

验证据，其中包括：缺角笼状 A16
 [22]，锡球烯 Sn12

2
 (Stannaspherene)

 [23]和铅球

烯 Pb12
2

 (Plumbaspherene)
 [24]。作为周期表中碳的近邻元素，硼是典型的缺电子

元素，在硼烷等多面体结构和块体硼中倾向于形成多中心两电子键(mc-2e)。但

是，出人意料的是，与块体硼的 3D 结构形成强烈反差，气相光电子能谱实验证

实小尺寸硼团簇 Bn
/0在很大的尺寸范围内(n = 3-25, 27, 30, 35, 36)都为平面或准

平面构型。另外，这些小尺寸硼团簇具有与稠环芳香烃类似的成键模式[39-48,243]。

全硼富勒烯长期以来并未受到人们的广泛关注，直到 2007 年笼状 Ih B80 结构的

提出，该结构是在 C60结构表面的二十个六边形孔洞各覆盖一个 B 原子设计而成

的[58]。令人遗憾的是，后来人们通过各种不同的理论方法证实完美 Ih B80 并不稳

定，B80 更倾向于形成分子内部包含 B12 笼状单元的核壳结构[59-62]。2014 年，Zhai

等人通过理论结合实验的方法在气相中发现了首例全硼富勒烯 D2d B40
/0，并将之

命名为硼球烯(Borospherenes)
[260]。D2d B40

/0 的发现，标志着硼球烯化学的开端。

立方体笼状 D2d B40
/0由 12 条硼双链相互交织而成，分子的顶部和底部各有一个

六边形面，腰部均匀的分布在这四个七边形面。虽然 D2d B40
在能量上较准平面

全局极小 Cs B40
略高，但中性 D2d B40 却是其势能面上得到良好界定的全局极小

结构。与 C60 类似，D2d B40 具有较大的 HOMO-LUMO 能隙(PBE0 水平下，D2d B40

为 3.13 eV，C60 为 3.02eV)
[260]。详细的轨道分析表明，笼状 D2d B40拥有独特的 

+ 双离域化学成键模式，呈现三维立体芳香性。在 B40 发现后不久，Bai 等人即

预测B40掺杂碱土金属可以形成内嵌式M@B40 (M = Ca, Sr)和外挂式M&B40 (M = 

Be, Mg)金属硼球烯[295]。另外，Chen 等人于 2015 年，又在气相中发现了首例手

性硼球烯 C3/C2 B39
 [293]，该结构为由双链交织而成的螺旋式手性硼纳米管提供一

定的实验可行性依据。随后，Chen 等人基于一系列广泛的全局极小搜索和第一

性原理计算，成功预测了笼状裸硼团簇 C1 B41
+ 和 C2 B42

2+ [294]以及金属稳定化的
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笼状 C3/C2 Ca@B39
+
,
[296]

 Cs Ca@B38
 [314]

,  D2h Li4&B36,
 
C2v Li5&B36

+
, Th Li6&B36

2+
, 

D2h Li2&[Ca@B36], C2v Li3&[Ca@B36]
+和 D2h Li4&[Ca@B36]

2+ [313]。以上有关硼球

烯的研究工作在硼原子数目为 36-42的尺寸范围内建立起硼球烯家族Bn
q
 (q = n  

40，n = 36, 38, 39, 40, 41, 42)
[260,293-296,313,314]，但笼状 B37

3
 (n = 37, q = 3)或其衍

生物存在与否一直未能得到实验和理论验证。已经报道的笼状硼球烯分子，Th 

B36
4

, Cs B38
2

, C3/C2 B39

, D2d B40

/0
, C1 B41

+和 C2 B42
2+，可被看做是立方烷(C8H8)

的硼团簇类似物。另外，这些硼球烯分子都由 12 条硼双链相互交织而成，具有

6 个六边形或七边形面。有趣的是，AdNDP 成键分析显示，这一系列硼球烯分

子还呈现统一的化学成键模式：在分子 n + 8 个键所形成的笼状骨架上均匀地

覆盖着 12 个多中心键(mc-2e, m = 4, 5, 6)
 [260,293-296,313,314]。该领域最新研究进展

为贝壳状 C2 B28
/0 的实验观测，作为迄今为止所发现的最小尺寸硼球烯分子，C2 

B28
/0的几何构造方式与 D2d B40截然不同(C2 B28

/0结构表面具有两个七边形孔洞

和一个六边形孔洞)
[315]。另外，Nguyen 等人发现 B42

+和 B44 分别是分子表面具有

八边形和九边形孔洞的笼状结构[316,317]。最近，Mannix 和吴克辉等人分别在

Ag(111)衬底上成功制备出具有六边形孔洞和完全由三角密堆积形成的硼墨烯，

该发现将硼纳米结构研究从零维平面、管状和笼状团簇拓展到了二维硼层领域

[80,81]。 

 

图 14.1 PBE0 水平下 Cs B37
3

 (I)和 Cs B37
3

 (II)的优化结构。位于 B37立方体盒子 8 个顶角位

置的准平面 B6三角形被标记为灰色。 

Fig.14.1 Optimized structures of Cs B37
3

 (I) and Cs B37
3

 (II) at PBE0 level, with the quasi-planar 

B6 triangles at the corners highlighted in grey. 

 

本章我们基于广泛的全局极小搜索和第一性原理计算，对内嵌式电荷转移复

合物 Cs Ca@B37

 (I)进行系统研究(图 14.1)。作为 CaB37

体系的最低能量异构体，

结构 I 包含一个具有三维立体芳香性的负三价阴离子立方体笼状 Cs B37
3

 (II)结

构单元(图 14.1)。与已知的硼球烯分子类似，Cs B37
3

 (II)由 12 条硼双链相互交织
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而成、沿着分子的骨架均匀分布着 12 个离域键。至此，我们在硼原子数目为

36-42 的尺寸范围内建立起一个完整的硼球烯家族 Bn
q
 (q = n  40, n = 36-42)。我

们还模拟了 Cs Ca@B37

 (I)的红外，拉曼和光电子能谱谱图，希望可以为将来

CaB37
体系的实验表征提供一定理论依据。初步计算结果显示，与 Cs Ca@B37


 (I)

类似，其它碱土金属内嵌Cs B37
3

 (II)形成的电子转移复合物Cs M@B37

 (M = Mg, 

Sr)也是各自体系的真正极小结构。 

14.2 理论方法 

采用 MH 搜索程序，在密度泛函水平对 CaB37
体系进行广泛的全局极小结

构搜索[114,115]。另外，我们还基于已知的 Li2CaB36
 [313]，B38

2和 CaB38
[314]低能量

异构体，手工构建出大量 CaB37
初始结构。通过 Gaussian 09 程序 [105]在

PBE0/6-311+G*水平[102, 228]对所得低能量异构体进行充分优化和频率分析。图

14.2 中列出了 PBE0 水平下与结构 I 相对能量在 0.85 eV 以内的 20 个异构体。为

了获得更精确的相对能量，采用 Molpro 程序[106]对 PBE0 水平下能量最低的前五

个异构体进行 CCSD(T)/6-311+G*//PBE0/6-311+G*水平的单点能计算[194-196]。采

用 NBO 5.0 程序[318]对相关体系进行自然原子电荷和电子构型分析。轨道分析使

用 AdNDP 程序完成[107]。在 Cs B37
3

 (II)分子几何中心位置计算其核独立化学位

移值 NICS
[198]，以评估该三价阴离子硼球烯的三维芳香性。 

14.3 几何结构及稳定性分析 

封装 Ca
2+是稳定阴离子硼球烯的一种有效手段，例如将 Ca

2+封装入 B36
4、

B38
2和 B39

可以得到稳定的内嵌式金属硼球烯 Ca@B36
2 [313]、Ca@B38

[314]和

Ca@B39
+ [296]。采用相同的策略，我们得到了稳定的内嵌式 Cs Ca@B37


 (I)。

PBE0/6-311+G*水平频率分析显示 Cs Ca@B37

 (I)是最小振动频率为  min = 

+103.01 cm
-1 的真正极小结构。事实上，将已报道的 Cs Ca@B38 

[314]移除一个 B

原子后所得 C1 Ca@B37作为 MH 搜索的起点，可以产生 Cs Ca@B37

 (I)。该结构

的硼笼状骨架由 12 条硼双链相互交织而成，在球状结构表面分布着两个 B5 五边

形面、一个 B6 六边形面和三个 B7 七边形面，整个分子呈 Cs 对称性。作为迄今

为止发现的首例包含五边形孔洞的内嵌式金属硼球烯[260,293-296,313,314]，Cs Ca@B37

 

(I)也可被看作是由六个顶点共享的准平面 B6 三角形和两个顶点相互重叠的 B6

三角形所组成的扭曲状立方体笼子(图 14.1 和图 14.2)。由公式 B37
3

 (II) + Ca
2+

 =  
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图 14.2 CaB37
的低能量异以及它们在 CCSD(T)/6-311G*//PBE0/6-311+G*(花括号中数据)和

PBE0/6-311+G*水平下的相对能量(单位 eV)。 

Fig. 14.2 Low-lying isomers of CaB37

 with their relative energies indicated in eV at 

CCSD(T)/6-311G*//PBE0/6-311+G* (in curly brackets) and PBE0/6-311+G* levels. 
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Ca@B37

 (I)可知 Cs Ca@B37


 (I)的形成能为-589.6 kcal/mol，这表明该结构具有高

度热力学稳定性。结构 I 略微扭曲变形后可得到 CaB37
体系的第二低能量异构体

C1 Ca@B37

 (2) (图 14.2)，结构 2 在 CCSD(T)和 PBE0 水平分别较全局极小结构 I

能量高 0.07 和 0.05 eV。从已报道的 Cs Ca@B38
[314]移除一个原子后可得到 CaB37



体系的第三低能量异构体 C1 Ca@B37

 (3) (图 14.2)，该结构具有四个 B6 六边形面

和两个 B7 七边形面、分子顶部的七边形面和正前方的六边形面共享一个四配位

硼原子。在 CCSD(T)水平结构 3 较 Cs Ca@B37

 (I)能量高 0.25 eV。第四低能量异

构体 C1 Ca@B37

 (4) (图 14.2)在 CCSD(T)水平较 I 能量高 0.31 eV，该结构可以看

作是结构 3 的位置异构体(四配位硼原子的位置出现在两个相邻七边形之间)。将

Th Ca@B36
2 [313]底部的六边形孔洞填充一个硼原子后可得到高对称性 C2v 

Ca@B37

 (5)，该结构在 CCSD(T)水平较 I 能量高 0.63 eV。通过 Th B36

4可以构造

出包含一个七边形和五个六边形面、由 12 条硼双链相互交织而成的内嵌式 C1 

Ca@B37
，由于其七边形面与毗邻六边形面之间具有较大的张力，该结构在优化

过程中会自动转变为第二低能量异构体 C1 Ca@B37

 (2) (图 14.2)。由 B35

和

B36
[259,276]构建而成、具有一个六边形孔洞或双胞胎六边形孔洞的准平面 CaB37



异构体，在 PBE0 水平至少较结构 I 能量高 0.54 eV(图 14.2，结构 13 和 20)。MH

全局极小搜索所得到的 1300多CaB37
异构体中并未发现较Cs Ca@B37


 (I)更稳定

的低能量异构体。由图 14.2 我们还可以看出 CaB37
体系的前十二个低能量异构

体为三维内嵌式笼状结构。更有趣的是，最低能量异构体 Cs Ca@B37

 (I)所包含

的富勒烯状 Cs B37

 (II)是最低振动频率为min = +156.8 cm

-1 的真正极小结构，该

结构的发现标志着在硼原子数目为 n = 36-42 的范围内存在一个完整的硼球烯家

族 Bn
q
 (q = n  40, n = 36-42)

 [260,293-296,313,314]。我们还发现，与 Cs Ca@B37

 (I)类似，

内嵌式 Cs Mg@B37
和 Cs Sr@B37

也是各自体系的真正极小结构。PBE0 水平的初

步计算结果显示，通过在七边形面上覆盖 η
7
-Li

+一价阳离子形成闭壳层中性 Cs 

Li&[Ca@B37]和 C1 Li&[Ca@B37]的方式可以进一步稳定 Cs Ca@B37

 (I)。Cs 

Li&[Ca@B37]和 C1 Li&[Ca@B37]是 HOMO-LUMO 能隙分别为 1.91 eV 和 2.03 eV

的等能量异构体。具有一个内封 Ca
2+和一个面覆盖 Li

+的中性 Li&[Ca@B37]或许

存在于 B-Ca-Li 三元固相材料中。 

14.4 电子结构及成键分析 

Cs Ca@B37

 (I)的高度稳定性源于其独特的电子结构和成键模式。自然键轨

道(NBO)分析结果显示，Cs Ca@B37

 (I)属于典型的电子转移复合物，可以表示为
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Cs Ca
2+

@B37
3

 (2)，内封 Ca 原子([Ar]4s
2
)贡献两个 4s 电子到 B37 笼状骨架。NBO

计算结果表明，Cs Ca
2+

@B37
3

 (I)中，Ca 原子的自然原子电荷为 qCa = +1.71|e|，

Ca 原子电子构型为[Ar]4s
0.12

3d
0.17。中心 Ca

2+与 B37
3配体间的 dp 弱配位相互作

用也有助于该复合物体系的稳定化。另外，与 C60 和已发表的硼球烯分子 Bn
q
 (q = 

n  40, n = 36, 38, 39, 40, 41, 42)
[261, 294, 295, 316, 317]类似，Cs Ca@B37

3
 (I)和 Cs B37

3
 

(II)也具有较大的 HOMO-LUMO 能隙(PBE0 水平下，I, II, D2h Li4&B36,
 
Cs CaB38,

 

C3 B39

,
 
D2d B40,

 
C1 B41

+
, C2 B42

2+和 Ih C60 的 H-L 能隙分别为 1.94, 1.96, 2.98, 2.70, 

2.89, 3.13, 3.16, 3.24 和 3.02 eV )
 [260,293-296,313,314]。 

 

 

图 14.3 Cs B37
3

 (II)和 Cs Ca@B37

 (I)的 AdNDP 成键分析。 

Fig 14.3 AdNDP bonding patterns of Cs B37
3

 (II) and Cs Ca@B37

 (I). 

 

采用 AdNDP 程序[107]对 Cs B37
3

 (II)和 Cs Ca@B37

 (I)进行详细的化学成键分

析。由图 14.3 (a)可知，裸硼团簇 Cs B37
3

 (II)底部的两个五边形面上各有一个

2c-2e 定域 σ 键(ON = 1.87|e|)，37 个 B3 三角形上各覆盖一个 3c-2e 离域键(ON = 

1.78-1.97|e|)，6 个完整的准平面 B6 三角形上各有一个 6c-2e 离域键(ON = 

1.91-1.95|e|)。事实上，B6 三角形中心的 B3 三角形对 6c-2e 离域键起主要贡献作

用，因此 Cs B37
3

 (II)的离域键可粗略的看作是覆盖在球状结构表面 43 个 B3 三

角形上的 43 个 3c-2e 键。Cs B37
3

 (II)剩余的 24 个价层电子以 12 个多中心离域

键(mc-2e, m = 5, 6；ON = 1.88-1.95|e|)的形式均匀覆盖在 45 个键所形成的笼

状骨架上，其中包含 7 个 5c-2e 键和 5 个 6c-2e 键(图 14.3)。由以上分析结果
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可知，Cs B37
3

 (II)是已知硼球烯分子[261,294,295,316,317]的等价电子体系，即 12 个离

域键覆盖在该系列分子的 12 条硼双链表面。Cs B37
3

 (II)的发现，完成了硼原子

数为 36-42 范围内硼球烯家族 Bn
q
 (q = n  40, n = 36-42)的确立。与已报道的硼球

烯分子类似，Cs B37
3

 (II)几何中心位置的 NICS 值也为较大的负值(PBE0 水平下，

Th B36
4、Cs B37

3、Cs B38
2、C3 B39

、C2 B39
、D2d B40、C1 B41

+和 C2 B42
2+几何中

心位置的 NICS 值分别为36, 33, 37, 38, 39, 43, 41 和40 ppm)
 

[260,293-296,313,314]，表明该结构呈现三维立体芳香性。从图 14.3 (b)可以看出，金属

稳定化的 Cs Ca@B37

 (I)具有与 Cs B37

3
 (II)相同的 σ 和成键模式，即 45 个 σ 键

所组成的 σ 笼状骨架上均匀地覆盖着 12 个离域多中心 mc-2e (m = 5,6) 键。分析

结果显示，具有正一价面覆盖 η
7
-Li

+的中性 Li&[Ca@B37]拥有同 Cs Ca@B37

 (I)

和 Cs B37
3

 (II)相似的 σ 和成键模式。Cs Ca@B37

 (I)和中性 Li&[Ca@B37]的内封

Ca 原子贡献其价层的两个 4s 电子促进 12离域体系的形成。 

 

  

图 14.4 Cs Ca@B37

 (I)与 Cs B37

3
 (II)的红外及拉曼模拟谱对比。 

Fig 14.4 Simulated IR (a) and Raman spectra (b) of Cs Ca@B37

 (I) compared with that of Cs 

B37
3

 (II) at PBE0 level. 

 

14.5 红外及拉曼光谱模拟 

我们计算了 Cs Ca@B37

 (I)与 Cs B37

3
 (II)的振动频率并模拟了它们的红外及

拉曼谱图(图 14.4)。跟预期结果一致，这些基于笼状 B37
3的物种展示出相似的红

外和拉曼谱峰。结构 II在1304 cm
1

 (a'), 770 cm
1

 (a"), 598 cm
1

 (a')和501 cm
1

 (a")

处强度较高的红外特征峰在结构 I 中基本都得以保留，后者在 239 cm
1

 (a")有一
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额外的特征峰。类似地，结构 I同样也继承了 II在1256 cm
1

 (a'), 1206 cm
1

 (a'), 834 

cm
1

 (a'), 595 cm
1

 (a')和 323 cm
1

 (a')处的特征拉曼谱峰。结构 II 在 157 cm
1 处、

结构 I 在 203 cm
1 处呼吸振动模式都属于 B37

3的典型“径向呼吸模”(RBMs)。

需要强调的是，210 cm
1 处的特征“径向呼吸模”被用来鉴定单壁硼纳米管的空

腔结构[303]。 

 

 

图 14.5 C1 Ca@B37

 (I)与 C1 Ca@B37


 (2)在 PBE0 水平下的光电子能谱模拟谱图。 

Fig. 14.5 Simulated PES spectra of C1 Ca@B37

 (I) and C1 Ca@B37


 (2) at TD-PBE0. 

 

14.6 光电子能谱模式 

近年来有关阴离子硼团簇的研究表明，阴离子光电子能谱结合第一性原理计

算是表征气相中新颖硼团簇的有效手段[39-48,243]。我们采用含时密度泛函 TD-DFT

方法[193]计算结构 I 的垂直激发能并模拟其光电子能谱图(图 14.5 (a))，希望可以

为将来实验上表征该金属硼球烯提供一定的理论依据。Ca@B37

 (I)具有较高的第

一垂直电子剥离能 VDE = 3.36 eV，呈现与实验上观测到的 C3/C2 B39
相似的光电

子能谱模拟谱图[293]。由之前的讨论可知：闭壳层 Cs Ca@B37

 (I)与 C3/C2 B39

是

等价电子体系，它们都具有能量较低的 HOMO 轨道，因此这些一价阴离子的

第一垂直电子剥离能较高。图 14.5(a)中光电子能谱高结合能区域的特征谱峰可
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作为将来实验上表征 Cs Ca@B37

 (I)的“电子指纹”。对于 C1 Ca@B37


 (2)，需要

注意到是：1) 该结构与全局极小结构 Cs Ca@B37

 (I)近似为等能量异构体；2) 异

构体 2相对于 I在结构上发生细微地扭曲变形；3) 除第一电子剥离能较高为VDE

为 3.66 eV 外，异构体 2 拥有与 Cs Ca@B37

 (I)相似的光电子能谱模拟谱图(图

14.5(b))。因此，C1 Ca@B37

 (2)与 Cs Ca@B37


 (I)在光电子能谱实验中可能共存。 

14.7 硼球烯 B36
4及其电子转移复合物 Li4&B36, Li5&B36

+和 Li6&B36
2+

 

最近本课题组通过 MH 全局极小搜索和第一性原理计算，对硼球烯 Th B36
4

及其外挂式单金属电子转移复合物 D2h Li4&B36, C2v Li5&B36
+和 Th Li6&B36

2+的理

论可行性进行了系统研究(图 14.6)
[313]。结果发现，上述系列金属硼球烯呈现统

一的几何结构模式，都具有 12 条硼双链相互交织而成、包含 6 个六边形孔洞的

完美 B36
4笼状骨架。化学成键分析显示，B36 族硼球烯化物都拥有 44 个离域 3c-2e 

键和 12 个 5c-2e 键，所有价层电子以离域形式均匀地覆盖在 B36 球状结构表

面。同时，初步的 DFT 计算显示，包含 B36
4笼状骨架的双金属电子转移复合物

D2h Li4&[Ca@B36], C2v Li5&[Ca@B36]
+和 D2h Li6&[Ca@B36]

2+也都是各自体系的

真正极小结构。有关 B36
4硼球烯及其金属化物的研究进一步证实了掺杂金属可

以有效稳定阴离子硼球烯，并将硼球烯家族 Bn
q
(q = n  40)拓展至 n = 36。 

 

 

图 14.6 Th B36
4

 (1), D2h Li4&B36 (2), C2v Li5&B36
+
 (3)和 Th Li6&B36

2+
 (4) 在 PBE0/6-311+G* 

水平优化后的几何结构示意图。 

Fig. 14.6 Optimized structures of Th B36
4

 (1), D2h Li4&B36 (2), C2v Li5&B36
+
 (3), and Th Li6&B36

2+
 

(4) at the PBE0/6-311+G* level. 

 

14.8 本章小结 

综上所述，本章我们主要探讨电荷转移复合物 Ca@B37

 (I)的理论可行性，

该结构由 12 条硼双链纳米带相互交织而成，在体系的 σ 骨架上覆盖有 12 个离域 
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图 14.7 从完美立方体笼状 Th B36
4出发，依次增加一个 B

+构造整个 Bn
q 
(q = n  40, n = 36-42)

硼球烯家族的结构示意图。结构下方标示相应硼球烯分子的 σ 和键数目。 

Fig. 14.7 The Bn
q
 borospherene family (q = n  40, n = 36-42) built up by successively adding a 

B
+
 monocation to the system, starting from the perfect cubic-box-like Th B36

4
. The numbers of σ 

and π bonds are indicated for each borospherene cluster. 

 

多中心键。内嵌式金属硼球烯 Ca@B37

 (I)及三价阴离子硼球烯 B37

3
 (II)的确认

标志着我们在硼原子数目为 n = 36-42的范围内发现了完整的硼球烯家族Bn
q
 (q = 

n  40, n = 36-42)。如图 14.7 所示, 从完美富勒烯状 Th B36
4出发, 依次增加一个

B
+一价阳离子(成键上逐次增加一个 σ 键)，可以得到整个硼球烯家族体系 Bn

q
 (q = 

n  40, n = 36-42)。这些硼球烯分子都由 12 条双链相互交织而成，具有六个五边

形、六边形或七边形面，就几何结构而言它们都可被看做是立方烷 C8H8 的硼团

簇类似物[293]。更有趣的是，它们符合统一的电子计数规则：由 n + 8 个 σ 键所组

成的 σ 笼状骨架上均匀地覆盖着 12 个多中心离域键，该成键特征揭示了硼球烯

及其金属衍生物的三维芳香性特质。自 D2d B40 发现的两年来，学界涌现出大量

有关硼球烯的研究报道，例如：D2d B40 电子结构及电子光谱的理论预测[297]；D2d 

B40 的拓扑性质[304]；过渡金属复合物 M@B40 (M = Sc, Y, La)
[298]；B40 高温下的动

力学性质[305]；B40 的储氢性能预测[306]；Au-B40-Au 整流器及光电探测器的理论探

索[307]；内嵌式电子转移复合物 M@B38 (M=Sc, Y, Ti)的理论预测[312,314]。Bn
q
 (q = n 

 40, n = 36-42)硼球烯家族与最近发现的单层硼墨烯密切相关[80,81]，裸硼团簇及

其衍生物中或许存在其它更大尺寸的硼球烯家族。为了进一步丰富人们对硼球烯

及其纳米材料的认识，目前迫切需要探索合适的合成和分离方案，实现硼球烯的

宏观量制备及表征。
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第十五章 总结与展望 

 

15.1 本论文主要创新点 

本论文采用第一性原理量子化学计算结合实验光电子能谱的方法，从 B3 三

角形、硼双链纳米带及包含六边形孔洞的准平面硼团簇出发，对硼球烯(全硼富

勒烯)等低维硼纳米材料进行系统的理论与实验研究。重点研究它们的几何与电

子结构、化学成键、热力学与动力学稳定性及 PES、IR 和 Raman 光谱性质。 

本文主要创新点如下： 

1. 首次确认包含 B3 三角形基本结构单元和硼双链纳米结构的富硼二元团簇 

本论文研究发现，作为构建所有低维硼纳米材料的最基本结构单元，B3 三

角形在与 Au/BO 配体相结合形成 B3Aun
–和 B3(BO)n

–
 (n = 1, 2)的过程中仍保持其

三角形的完整性(图 15.1(a))。这些阴离子富硼二元团簇继承了 B3 三角形的 2电

子芳香性。另外，相应 B3Au 和 B3(BO)复合物在几何结构和光电子能谱谱峰

模式上的相似性证实了 Au/BO 等瓣相似性的概念。 

 

 

图 15.1 在 DFT 水平优化得到的 C2v B3Au2

 (a), C2h B6Au2


 (b)和 C2h B12(BO)2


 (c)几何结构。 

Fig. 15.1 Optimized structures of C2v B3Au2

 (a), C2h B6Au2


 (b) and C2h B12(BO)2


 (c) at the DFT 

level. 

 

基于本课题组和Wang等人报道的BnH2双链结构，根据H/Au/BO等瓣相似性，

结合全局极小搜索和光电子能谱，确认具有硼双链结构的B6Aun

 (n = 1-3) (图

15.1(b))和Bn(BO)2

 (n = 5-12) (图15.1(c))为各自体系的全局极小结构。基于这些

万方数据



硼球烯结构、成键与光电子能谱分析 

198 

纳米带结构与多烯类似的共轭成键模式以及它们中性态电子亲和能EA的4n周

期性，本文首次提出B4菱形单元等价于CC双键、硼双链等价于碳单链及硼双

链化学等概念。另外，这些分子还具有已知碳氢化物所不具备的共轭成键模式，

共轭也是导致其高度稳定的重要因素。和双重共轭是硼双链纳米带中首次

发现的全新成键模式。这些新型硼纳米带可以看作是构建新颖低维硼基纳米材

料的前驱体。 

本文首次提出菱形-键的概念。由于受到硼羰基(BO)的影响，富氧硼氧体

系B3On
/0/+

 (n = 24)中的氧原子倾向于耗尽其2s/2p价层电子而形成更多的BO键，

因此产生了诸如核硼羰基、双重3c4e超价键(ω-bond)和菱形4c4e超价键(o-bond)

等特殊成键元素。 

2.首次发现包含六边形孔洞的准平面硼团簇 

基于广泛的全局搜索和密度泛函计算，本文首次提出分子中心包含六元孔洞

的准平面C6v B36具有双重芳香性(图15.2)，其阴离子C2v B36
预测光谱与Wang等

人的气相光电子能谱实验结果良好吻合。通过理论计算与实验光谱相结合的方

法，本文首次证实Cs B35
/0是具有双胞胎六边形孔洞的准平面结构(图15.3)。 

 

 

15.2 C2v/C6v B36
/0 与 α-sheet 单原子硼层。 

Fig. 15.2 Relationship between C2v/C6v B36
/0

 and α-sheet. 

 

有关B36
/0和B35

/0原创性研究的重要发现还有：1) C6v B36的双重芳香性成键

模式与晕苯C24H12类似，Cs B35
则呈现出与苯并[g,h,i]芘(benzo(g,h,i)perylene, 

C22H12)一致的三重芳香性，因此C6v B36和Cs B35
都可被看作是稠环芳香烃的硼

团簇类似物，再次印证了硼碳相似性的概念；2) B35
/0和B36

/0将自由团簇保持平

面构型的记录拓展到更大尺寸，另外，它们都具有六边形孔洞，这意味着稳定中
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等尺寸硼团簇中包含一定比例的六元孔洞；3) 二维硼层可以视为平面硼团簇在

面内的扩展和延伸，因此C2v/C6v 36
/0和Cs B35

/0可分别看作是α-和β-sheet自由硼墨

烯可能存在的间接证据(图15.2和15.3)。 

 

 

 

15.3 Cs B35
/0 与 β-sheet 单原子硼层。 

Fig. 15.3 Relationship between Cs B35
/0

 and β-sheet. 

 

3.首次发现以B40
/0为代表的Bn

q硼球烯家族(q = n  40, n = 36-42) 

本论文首次发现硼球烯——全硼富勒烯笼状 D2d B40
/0 存在的实验证据。虽

然阴离子 B40
团簇具有两个能量非常接近的低能量异构体：含双胞胎六边形孔洞

的准平面 Cs B40
和由 12 条硼双链交织而成、具有 2 个六边形及 4 个七边形面的

笼状 D2d B40

(图 15.4)。理论与实验光电子能谱对照结果显示，需要将准平面 Cs 

B40
和笼状 D2d B40

相互结合才可以圆满解析实验光谱，也就是说二者在气相中

共存。对于中性 B40 团簇，D2d 笼状结构以绝对的能量优势成为其势能面上的全

局极小结构。硼球烯 B40 的高度稳定性源于其特殊的 + 双重离域成键模式：48

个 B3 三角形上各覆盖一个 3c-2e 键，12 条硼双带上各有一个多中心 mc-2e 键

(m = 5, 6, 7)，即 140 个价层电子均以离域形式参与成键。笼状 D2d B40
/0 的发现

标志着硼球烯化学的开端。 

继首例硼球烯 D2d B40
/0 之后，本文通过高精度 CCSD(T)计算结合实验光电

子能谱的方法，首次在气相中观测到具有轴手性特征的立方体笼状 C3/C2 B39
。

这些手性笼状结构具有与 D2d B40
/0 类似的几何和电子结构：12 条相互交织的硼

双链纳米带、六边形与七边形面总和为 6 及 + 双重离域成键。轴手性 C3/C2 B39


的发现，进一步证实双链纳米带结构在低维纳米材料中具有至关重要的作用。另
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外，手性硼球烯的发现说明硼球烯几何构型的多样性，同时也暗示由硼双链交织

而成、具有手性特征的二维硼单层及硼纳米管也可能存在。 

 

 

图15.4 硼球烯家族Bn
q
 (q = n-40, n=36-42)。 

Fig. 15.4 Bn
q
 (q = n  40, n=36-42)—the borospherene family from B36

4
 to B42

2+
. 

 

基于实验上观测到的笼状 Bn
q
 (q = n  40, n = 39-40)，通过调整荷电态、六边形和

七边形相对数目及掺杂金属的方式，本论文开创性地建立起一个完整的硼球烯家

族 Bn
q
 (q = n  40, n = 36-42) (图 15.4)。该系列硼球烯均是由硼双链交织而成，含

六个五边形、六边形或七边形面的立方体笼状结构。硼球烯分子 Bn
q
 (q = n  40, n 

= 39-40)的电子计数规则为：12 个多中心离域键均匀地覆盖 n + 8 个 σ 键所形成

的笼状 σ 骨架，相邻硼球烯分子之间相差一个 B
+和一个键(图 15.4)。硼球烯家

族的发现，预示着硼纳米材料领域可能存在着一批类似富勒烯的笼状结构，有望

开辟新型硼基纳米材料研究领域。 

15.2 硼球烯化学下一步工作 

本论文有关低维硼纳米材料的研究将硼团簇化学从平面领域拓展至笼状硼

球烯新领域(图 15.5)，为硼基纳米材料的研究开辟了新方向。相比富勒烯化学，

硼球烯化学正处于起步阶段，还有大量的理论和实验工作有待进一步开展。对于

硼球烯等低维硼纳米材料的后续工作，提出以下几点研究思路： 

1.进一步扩展硼球烯家族 

本课题组已经证明 Bn
/0 纯硼团簇以 B28

/0 和 B40
/0 为中心出现两个硼球烯

“岛”状区域，但对阳离子硼团簇 Bn
+从平面、到管状、笼状的结构过渡尚不清
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楚。已发现的硼球烯分子均由双链交织而成、表面具有 6 个五边形、六边形或七

边形孔洞。那么更大的硼球烯是否会含有八边形甚至九边形孔洞？硼球烯的双链

交织模式是否可以进一步拓展到三链交织？在更大尺寸的硼团簇Bn
/0/+中是否会

出现类似 Bn
q
 (q = n  40, n = 36-42)的硼球烯“岛”？ 

 

 

图 15.5 Bn
/0 团簇从平面到笼状的结构过渡 

Fig. 15.5 The 2D-3D structural transition in Bn
/0

 clusters. 

 

2. B-C 二元富勒烯预测 

富勒烯 C60 和硼球烯 B40 的发现意味着 B-C 二元笼状结构也可能存在，基于

已知的富勒烯和全硼富勒烯，根据等价电子性原理，对中等尺寸富硼 B-C 富勒

烯的几何结构、电子结构、光谱性质等进行系统研究，可能揭示全硼富勒烯与富

勒烯之间的几何及电子结构联系，有效地扩大富勒烯家族。 

3. 硼球烯材料的宏观量制备 

本课题组目前正在尝试通过电弧放电装置和激光气化方法制备硼球烯、掺杂

的硼球烯及其它低维硼纳米材料。由于硼的高度活性，在制备过程中如何实施气

体保护，以及后续的种种诸如分离、提纯的问题都是值得仔细研究的重大课题。

确认笼状硼球烯与平面硼墨烯结构和性质之间的联系，也是迫切需要解决的重大

科学问题。
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附录 A 

A1 B3Au
的低能量异构体，分别在 B3LYP/B/aug-cc-pVTZ/Au/stuttgart 和 CCSD(T) 

//B3LYP/B/aug-cc-pVTZ/Au/stuttgart 水平计算它们的相对能量。相对能量单位为 kcal/mol。

所有异构体的初始结构源自 CK 搜索程序。 

 

                    

 C2v 
2
A1                       C2v 

2
A1                         C∞v 

2
Σ 

               0.00                 +16.72                  +24.54 

{0.00}                {+6.99} 

  

        

C∞v 
2
Σ                 C2v 

2
A1 

+88.87
                        

+90.09 

万方数据



硼球烯结构、成键与光电子能谱分析 

236 

A2 B3Au2
的低能量异构体，分别在 B3LYP/B/aug-cc-pVTZ/Au/stuttgart 和 CCSD(T) 

//B3LYP/B/aug-cc-pVTZ/Au/stuttgart 水平(花括号中数据)计算它们的相对能量。相对能量单

位为 kcal/mol。 
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A′                             Cs 
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Cs 
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A′1               

+103.11                  +103.15              +111.56   
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A3 B3(BO)
的低能量异构体，分别在 B3LYP/aug-cc-pVTZ 和 CCSD(T)// B3LYP/aug-cc-pVTZ

水平(花括号中数据)计算它们的相对能量。相对能量单位为 kcal/mol。 
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A4 B3(BO)2
的低能量异构体，分别在B3LYP/aug-cc-pVTZ和 CCSD(T)// B3LYP/aug-cc-pVTZ

水平(花括号中数据)计算它们的相对能量。相对能量单位为 kcal/mol。 
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C1 

1
A               C2v 

1
A1   
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1
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+66.07             +70.77                 +82.79             +83.37 
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A5 B6Au
 的 低 能 量 异 构 体 ， 分 别 在 PBE/Au/SDD/B/6-311++G** 和

CCSD(T)//PBE/Au/SDD/B/6-311++G**水平(花括号中数据)计算它们的相对能量。相对能量

单位为 kcal/mol。 

 

                       

           Cs  
3
A"       C1  

1
A        Cs  

3
A"      Cs  

1
A'        C1  

1
A  

            0.00         +4.35          +9.49        +13.57       +24.82 
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1
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3
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3
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1
A 
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1
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1
A      C2v  

3
B1       Cs  

1
A       C2v  

1
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          +41.00        +44.01      +57.07        +52.15        +53.82 
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A6 B6Au 的 低 能 量 异 构 体 ， 分 别 在 PBE/Au/SDD/B/6-311++G** 和

CCSD(T)//PBE/Au/SDD/B/6-311++G**水平(花括号中数据)计算它们的相对能量。相对能量

单位为 kcal/mol。 

 

                          

         Cs  
2
A"        Cs  

2
A"       C1  

2
A        C1  

2
A        C2v  

2
A2  

    0.00          +12.63        +12.91        +19.77         +25.40 

{0.00}        {+11.47}      {+14.03}      {+23.53}       {+34.60} 
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C1  
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A        C2  
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A"
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A"        C1  
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A         C2v  

2
A2       Cs  

2
A" 

+39.34        +49.65        +63.80       +68.16        +76.07 
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A7 B6Au2
 的 低 能 量 异 构 体 ， 分 别 在 PBE/Au/SDD/B/6-311++G** 和

CCSD(T)//PBE/Au/SDD/B/6-311++G**水平(花括号中数据)计算它们的相对能量。相对能量

单位为 kcal/mol。 

 

                 

          C2h  
2
Bg       C2v  

2
A2       C1  

2
A       Cs  

2
A'        Cs  

2
A'  
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2
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2
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+40.04        +40.57          +41.72        +41.74        +46.56 
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A8 B6Au2 的 低 能 量 异 构 体 ， 分 别 在 PBE/Au/SDD/B/6-311++G** 和

CCSD(T)//PBE/Au/SDD/B/6-311++G**水平(花括号中数据)计算它们的相对能量。相对能量

单位为 kcal/mol。 

 

                    
          C2h  

1
Ag       C2v  

1
A1       C1  

1
A       C1  

1
A         C1  

1
A  

    0.00           +4.39        +15.05        +18.16        +19.29 

   {0.00}         {+3.99}      {+14.73}      {+17.46}       {+21.74} 
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C1  
1
A        Cs  

1
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1
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1
A’         C1  

1
A  

+31.41        +34.86        +37.55        +38.36         +42.57 
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A9 B6Au3
 的 低 能 量 异 构 体 ， 分 别 在 PBE/Au/SDD/B/6-311++G** 和

CCSD(T)//PBE/Au/SDD/B/6-311++G**水平(花括号中数据)计算它们的相对能量。相对能量

单位为 kcal/mol。 

 

                  

    C1  
1
A           C1  

1
A'         Cs  

1
A'         Cs  

1
A'           Cs  

3
A

"
 

0.00            +7.93          +11.05          +14.25           +15.61 
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3
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1
A'         C2v  

1
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1
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1
A'

 

+17.13            +20.10          +20.48          +21.30          +23.57 

 

                   

Cs  
3
A

"
         C1  

3
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3
A2           C1  

3
A        Cs  

1
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+24.16         +24.41          +24.88            +24.91         +25.32 
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A10 B6Au3 的 低 能 量 异 构 体 ， 分 别 在 PBE/Au/SDD/B/6-311++G** 和

CCSD(T)//PBE/Au/SDD/B/6-311++G**水平(花括号中数据)计算它们的相对能量。相对能量

单位为 kcal/mol。 

 

                     

    Cs  
2
A

"
          Cs  

2
A

"
          C2v  

2
A2          C1  

2
A         Cs  

2
A

"
 

0.00            +2.53           +5.67             +6.08          +8.11 

{0.00}          {+34.85}        {+2.69}           {+5.96}         {+7.63}      

 

              

Cs  
2
A

"
          Cs  

2
A

"
          Cs  

2
A

"
         C1  

2
A          C1  

2
A

 

    +15cm
-1               

+11cm
-1               

+9cm
-1             

+27cm
-1             

+28cm
-1 

+9.81           +14.57           +16.00         +17.62          +17.98 

 

                  

Cs  
2
A

"
          Cs  

2
A

"
         Cs  

2
A

"
          C1  

2
A        C1  

2
A

 

    +19cm
-1               

+6cm
-1             

 +40cm
-1              

+26cm
-1           

+34cm
-1 

+20.55           +22.00          +23.33           +25.82        +26.36
 

万方数据
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A11 PBE/Au/SDD/B/6-311++G**水平下B6Au
–
, B6Au2

–和B6Au3
–
(13)及其对应中性团簇(46)

的全局极小结构。结构中所示数字为 BB 及 BAu 键长，单位 Å。 

 

万方数据
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A12 B9(BO)2

–的低能量异构体，高能量结构(a−d)来自两个 BO 基团分别与 B9 轮状分子周边

的不同位置 B 原子端基配位形成的位置异构体。在 B3LYP 和 CCSD(T)(花括号中数据)水

平计算所得异构体相对能量。相对能量单位为 kcal/mol。 

 
 

 

 

 

 

 

万方数据
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A13 在 B3LYP 水平优化得到的双链纳米带 Bn(BO)2 (n = 4−12)中性团簇。 

 

 

万方数据
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A14 B3LYP 水平下(a) B16(BO)2和 (b) B20(BO)2 的低能量异构体。相对能量单位是 kcal/mol。 

 

 

万方数据
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A15 B3O2
+的低能量异构体，以及它们的对称性、电子态和B3LYP最小振动频率。分别在

B3LYP/aug-cc-pVTZ和CCSD(T)//B3LYP/aug-cc-pVTZ(花括号中数据)水平计算它们的相对能

量。相对能量单位为kcal/mol。 

 

 

 

万方数据
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A16 B3O3
的低能量异构体，以及它们的对称性、电子态和B3LYP最小振动频率。分别在

B3LYP/aug-cc-pVTZ和CCSD(T)//B3LYP/aug-cc-pVTZ(花括号中数据)水平计算它们的相对能

量。相对能量单位为kcal/mol。 

  

 

 

万方数据
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A17 B3O3的低能量异构体，以及它们的对称性、电子态和B3LYP最小振动频率。分别在

B3LYP/aug-cc-pVTZ和CCSD(T)//B3LYP/aug-cc-pVTZ(花括号中数据)水平计算它们的相对能

量。相对能量单位为kcal/mol。 

 

 

万方数据
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A18 B3O3
+的低能量异构体，以及它们的对称性、电子态和B3LYP最小振动频率。分别在

B3LYP/aug-cc-pVTZ和CCSD(T)//B3LYP/aug-cc-pVTZ(花括号中数据)水平计算它们的相对能

量。相对能量单位为kcal/mol。 

 

 

万方数据
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A19 B3O4
的低能量异构体，以及它们的对称性、电子态和B3LYP最小振动频率。分别在

B3LYP/aug-cc-pVTZ和CCSD(T)//B3LYP/aug-cc-pVTZ(花括号中数据)水平计算它们的相对能

量。相对能量单位为kcal/mol。 

 

 

万方数据
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A20 B3O4 的低能量异构体，以及它们的对称性、电子态和 B3LYP 最小振动频率。分别在

B3LYP/aug-cc-pVTZ 和 CCSD(T)//B3LYP/aug-cc-pVTZ(花括号中数据)水平计算它们的相对

能量。相对能量单位为 kcal/mol。 

 

 

万方数据
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A21 B3O4
+的低能量异构体，以及它们的对称性、电子态和B3LYP最小振动频率。在

B3LYP/aug-cc-pVTZ水平计算它们的相对能量。相对能量单位为kcal/mol。 

 

 

万方数据
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A22 (a) C6v B36 (
1
A1)和(b) C2v B36


 (

2
A1)在PBE0/6-311+G*水平优化后的结构及键参数。键长

单位为Å。 

 

               (a) 

  

C6v B36 (
1
A1) 

 

(b) 

  

C2v B36
 

(
2
A1) 

 

 

 

 

万方数据
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A23 (a) C6v B36H6 (
1
A1)和(b) C2v B36H6


 (

2
A1)在PBE0/6-311+G*水平优化后的结构及键参数。

键长单位为Å。 

 

 

(a) 

  

C6v B36H6 (
1
A1) 

(b) 

  

C2v B36H6

 (

2
A1) 

万方数据
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A24 (a) Cs B35


 (
1
A')和(b) Cs B35


 (

2
A")在 PBE0/6-311+G*水平优化后的结构及键参数。键长单

位为 Å。 

                  (a) 

 

Cs B35
–
 (

1
A') 

 

                      (b) 

 

Cs B35 (
2
A") 

万方数据
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A25 (a) Cs B40

 (

2
A'), (b) D2d B40


 (

2
B2), (c) Cs B40 (

1
A')和(d) D2d B40 (

1
A1)在PBE0/6-311+G*水

平优化后的结构及键参数。键长单位为Å。 

 

 

(a) Cs B40
 (2A') 

 

 

 

(b) D2d B40
 

万方数据
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(c) Cs B40 (
1A') 

 

 

 

 
(d) D2d B40 (

1A1)

万方数据
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附录 B 

B1 B3Au

 (C2v 

2
A1)的价层占据分子轨道。 

 

                          

HOMO (a1)     HOMO-1 (b1)   HOMO-2 (a1)    HOMO-3 (b2)   HOMO-4 (a1) 

 

                             

HOMO-5 (a2)  HOMO-6 (a1)  HOMO-7 (b1)  HOMO-8 (b2)  HOMO-9 (a1)  HOMO-10 (a1) 

 

 

 

B2 B3Au2

 (C2v 

1
A1)的价层占据分子轨道。 

 

               

HOMO (b1)       HOMO-1 (b2)    HOMO-2 (a1)     HOMO-3 (a1)     HOMO-4 (b2) 

          

HOMO-5 (b2)      HOMO-6 (a2)    HOMO-7 (b1)     HOMO-8 (a1)    HOMO-9 (a2) 

         

HOMO-10 (b2)    HOMO-11 (b1)   HOMO-12 (a1)     HOMO-13 (a1)    HOMO-14 (b2) 

 

HOMO-15 (a1) 

 

万方数据
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B3 B3(BO)

 (C2v 

2
A1)的价层占据分子轨道。 

 

 

               

HOMO (a1)   HOMO-1 (b1)  HOMO-2 (a1)   HOMO-3 (b2)   HOMO-4 (b1) 

               

HOMO-5 (b2)  HOMO-6 (a1)   HOMO-7 (a1)   HOMO-8 (a1)   HOMO-9 (a1) 

 

 

 

 

B4 B3(BO)

 (Cs 

2
A

'
)的价层占据分子轨道。 

 

             

HOMO (a′)     HOMO-1 (a″)   HOMO-2 (a′)    HOMO-3 (a′)   HOMO-4 (a″) 

             

HOMO-5 (a′)    HOMO-6 (a′)    HOMO-7 (a′)    OMO-8 (a′)   HOMO-9 (a′) 

万方数据
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B5 B3(BO)2

 (C2v 

1
A1)的价层占据分子轨道。 

 

          

HOMO (b1)    HOMO-1 (a1)   HOMO-2 (b2)   HOMO-3 (b2)      HOMO-4 (a2) 

      

HOMO-5 (b1)    HOMO-6 (a1)    HOMO-7 (a1)     HOMO-8 (b2)    HOMO-9 (a1) 

 

          

HOMO-10 (b2)   HOMO-11 (a1)   HOMO-12 (b2)     HOMO-13 (a1) 

 

 

B6 B6Au

 (Cs 

3
A")的价层占据分子轨道。 

 

                
        HOMO (a

'
)        HOMO-1 (a

"
)       HOMO-2 (a

'
)       HOMO-3 (a

'
) 

              

HOMO-4 (a
'
)       HOMO-5 (a

'
)       HOMO-6 (a

"
)         HOMO-7 (a

"
) 

         

HOMO-8 (a
'
)        HOMO-9 (a

'
)       HOMO-10 (a

"
)       HOMO-11 (a

'
) 

             

HOMO-12 (a
'
)      HOMO-13 (a

'
)      HOMO-14 (a

'
)       HOMO-15 (a

'
) 

万方数据
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B7 B6Au2

 (C2h 

2
Bg)的价层占据分子轨道。 

 

          

   HOMO (bg)        HOMO-1 (ag)         HOMO-2 (bu)      HOMO-3 (ag) 

 

              

HOMO-4 (ag)        HOMO-5 (bu)        HOMO-6 (au)         HOMO-7 (bg) 

 

               

HOMO-8 (au)         HOMO-9 (ag)        HOMO-10 (bu)         HOMO-11 (bu) 

 

            

HOMO-12 (bg)       HOMO-13 (ag)        HOMO-14 (au)       HOMO-15 (ag)   

   

             

HOMO-16 (bu)       HOMO-17 (bu)       HOMO-18 (ag)        HOMO-19 (bu) 

 

 

HOMO-20 (ag) 

万方数据
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B8 B6Au3

 (C1 

1
A)的价层占据分子轨道。 

 

                   

HOMO (a)           HOMO-1 (a)          HOMO-2 (a)          HOMO-3 (a) 

                   

HOMO-4 (a)          HOMO-5 (a)            HOMO-6 (a)          HOMO-7 (a) 

                

   HOMO-8 (a)          HOMO-9 (a)           HOMO-10 (a)        HOMO-11 (a) 

                

HOMO-12 (a)         HOMO-13 (a)         HOMO-14 (a)         HOMO-15 (a) 

              

HOMO-16 (a)         HOMO-17 (a)         HOMO-18 (a)         HOMO-19 (a) 

             

HOMO-20 (a)        HOMO-21 (a)         HOMO-22 (a)         HOMO-23 (a) 

       

 HOMO-24 (a)       HOMO-25 (a) 

万方数据
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B9 Bn(BO)2
– (n = 4−12)全局极小结构的离域和离域分子轨道。SOMO 表示单电子占据的

HOMO。 

 

   
 

 

 

万方数据
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B10 B16(BO)2和B20(BO)2的离域和离域分子轨道。 

 

 

万方数据
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B11 B3O2
团簇全局极小结构的(a) AdNDP成键分析和(b)正则分子轨道(CMOs)。 

 

(a) 

 

 

 

(b) 

 

万方数据
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B12 Dh B3O2

 (

1
Σg)的(a) AdNDP成键分析和(b)正则分子轨道(CMOs)。 

 

(a) 

 

 

 

(b) 

 

万方数据
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B13 B3O3
团簇全局极小结构的(a) AdNDP成键分析和(b)正则分子轨道(CMOs)。 

 

(a) 

 

 

 

(b) 

 

万方数据
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B14 B3O3团簇全局极小结构的(a) AdNDP成键分析和(b)正则分子轨道(CMOs)。 

 

 

(a) 

 

 

 

(b) 

 

万方数据
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B15 B3O3
团簇全局极小结构的(a) AdNDP成键分析和(b)正则分子轨道(CMOs)。 

 

(a) 

 

 

 

(b) 

 

万方数据
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B16 B3O4
团簇全局极小结构的(a) AdNDP成键分析和(b)正则分子轨道(CMOs)。 

 

 

(a) 

 

 

 

(b) 

 

万方数据
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B17 B3O4团簇全局极小结构的(a) AdNDP成键分析和(b)正则分子轨道(CMOs)。 

 

(a) 

 

 

 

(b) 

 

万方数据
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B18 B3O4
团簇全局极小结构的(a) AdNDP成键分析和(b)正则分子轨道(CMOs)。 

 

 

(a) 

 
 

 

 
 

(b) 

 

万方数据
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B19 (a) Cs B40
2和(b) C2v C27H13

+的 AdNDP 成键模式对比。 

 

(a) (b) 

  

 

万方数据
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B20 (a) Cs B40
–和(b) C2v C27H13

+的分子轨道对比。单占据的 HOMO 轨道被表示为 SOMO。 

 

 

 

万方数据
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万方数据
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附录 C 

 

C1 光电子能谱实验测量所得 B4O
的绝热、垂直电子剥离能(单位为 eV)与 Cs B3(BO)


 (附录

A3 第二稳定异构体)在广义 Koopmans 定理和含时密度泛函 TD-B3LYP 方法下计算所得绝

热、垂直电子剥离能对比。 

 

exptl theo (GKT) theo (TD-B3LYP) 

feature ADE/VDEa,b MOd ADE/VDEb,c final state ADE/VDEb 

X 

A 

B 

C 

 

D 

E 

F 

2.71 (2)/2.71 (2) 

3.88 (3) 

4.04 (3) 

4.43 (5) 

 

4.85 (3) 

~5.2 

5.80 (2) 

a'() 

a"() 

a" () 

a'() 

a'() 

a'() 

 

a'() 

2.90/3.12 (S)d 

3.90 (T) 

4.01 (S) 

4.36 (T) 

4.56 (S) 

5.15 (T) 

 

6.03 (S) 

1A'

3A"

3A'

1A"

3A'

1A'



1A' 

2.90/3.12 

3.61 

3.96 

4.37 

4.38 

5.06 

 

6.78 

a 圆括号里的数字代表实验误差。 

b 斜体数字代表基态 ADE，也就是中性团簇对应的电子亲和能。 

c 被剥离电子的轨道出处；“” 和 “”代表轨道自旋；“S”, “D”和“T”分别代表单重态，二重态和三重态。 
d 在 CCSD(T)//B3LYP/B/aug-cc-pVTZ 水平上计算得到的 Cs B4O

的基态 ADE/VDE 分别为 2.62/2.81 eV。 

 

 

 

C2 在 B3 三角形几何中心之上 1Å处计算所得 B3Aun
和 B3(BO)n


 (n = 12)及其对应中性团簇

全局极小结构的 NICS 值，单位 ppm。 

 

 B3Au B3Au2 B3(BO) B3(BO)2 

Neutral 21 6 18 2 

Anion 16 16 8a 12 

a 基于图 3.5 结构 5 C2v B3(BO) (2A1)。 

 

万方数据
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C3 光电子能谱实验测量所得BxO2
−
 (x = 710)的绝热、垂直电子剥离能(单位为eV)与各体系

全局极小结构在含时密度泛函TD-B3LYP方法下计算所得绝热、垂直电子剥离能对比。 

 

Species Feature ADE (exptl)a,b VDE (exptl)a Final state ADE (theor)c VDE (theor)c 

B7O2
– X 

A 

B 

3.90 (3) 4.01 (3) 

5.29 (5) 

~6.0 

2A 

2B 

2B 

2A 

3.69/3.61 3.89/3.82 

5.33 

5.97 

6.10 

B8O2
– X 

A 

B 

C 

D 

4.07 (2) 4.07 (2)d 

4.84 (5) 

 

5.29 (2) 

 

5.55 (5) 

5.95 (5) 

1Ag 

3Bg 

1Bg 

3Au 

1Au 

3Bg 

3Bu 

4.12/3.87 4.21/3.99 

4.66 

4.90 

5.27 

5.75 

5.87 

6.02 

B9O2
– X 

A 

4.61 (3) 4.61 (3)e 

5.46 (5) 

2A2 

2A2 

2A2 

2B1 

4.50/4.42 4.60/4.57 

5.35 

5.58 

6.31 

B10O2
– X 

A 

 

 

B 

3.50 (5) 3.62 (5) 

5.36 (5) 

 

 

6.00 (5) 

1Ag 

3Au 

3Bu 

1Au 

3Ag 

3Bu 

1Bu 

1Ag 

3.56/3.31 3.71/3.42 

5.11 

5.18 

5.43 

5.53 

5.82 

6.21 

6.32 

a 圆括号里的数字代表实验误差。 

b 中性团簇电子亲和能。 

c 正体数字代表TDB3LYP计算结果，斜体数字代表CCSD(T)水平计算结果。 

d 中性团簇对称振动模：890 ± 40和1620 ± 40 cm−1。 

e 中性团簇对称振动模：680 ± 60和1320 ± 40 cm−1。 

万方数据
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C4 光电子能谱实验测量所得BxO2
−
 (x = 1114)的绝热、垂直电子剥离能(单位为eV)与各体系

全局极小结构及B11O2
−第二异构体在含时密度泛函TD-B3LYP方法下计算所得绝热、垂直电

子剥离能对比。 

 

Species Feature ADE (exptl)a,b VDE (exptl)a Final state ADE (theor)c VDE (theor)c 

B11O2
– X 

Ad 

Bd 

C 

D 

3.98 (5) 

4.45 (5) d 

4.06 (5) 

4.81 (5) d 

5.11 (3) d 

~5.6 

~6.0 

2B 

2Ad 

2Ad 

2B 

2A 

2B 

3.86/3.80 

4.22/4.22 d 

3.98/3.90 

4.59/4.58 d 

5.07 d 

5.64 

5.79 

5.96 

B12O2
– X 

A 

B 

 

 

 

 

4.33 (3) 4.33 (3) 

4.49 (3)e 

~5.4-6.2 

1Ag 

3Bg 

1Bg 

3Bu 

3Au 

3Ag 

1Au 

4.28/4.07 4.39/4.23 

4.50 

4.56 

5.86 

5.94 

6.07 

6.20 

B13O2
– X 

A 

B 

4.80 (3) 4.80 (3) 

4.95 (3)f 

~5.6-6.2 

2B1 

2A2 

2B1 

2A2 

4.65/4.60 4.74/4.76 

4.93 

6.08 

6.11 

B14O2
– X 

A 

B 

3.67 (5) 3.72 (5) 

~5.2 

~5.9 

1Ag 

3Bu 

3Au 

1Au 

3Bu 

3Ag 

1Bu 

3.68/3.47 3.78/3.53 

4.92 

5.14 

5.37 

5.89 

5.91 

5.95 

a 圆括号里的数字代表实验误差。 

b 中性团簇电子亲和能。 

c 正体数字代表TDB3LYP计算结果，斜体数字代表CCSD(T)水平计算结果。 

d 第二异构体的电子跃迁能。TDB3LYP水平，终态为2A和2A的高结合能区域VDE值分别为5.87和6.01 eV。 

e 中性团簇对称振动模：1200 ± 80 cm−1。 

f 中性团簇对称振动模：1060 ± 80 cm−1。 

万方数据
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C5 光电子能谱实验测量所得 BxO2(x = 8, 9, 1213)的振动频率与中性基态结构理论计算振

动频率对比。 

 

Species Feature Vib. freq. (exptl)a Vib. freq. (B3LYP)b Description 

B8O2 X 890 (40) 

1620 (40) 

849 

1451 

Breathing of two end B3 units 

Breathing of central B4 unit 

B9O2 X 680 (60) 

1320 (40) 

633 

1267 

Breathing of central B3 unit 

Stretching involving the central BB in 

the long chain 

B12O2 A 1200 (80)c 1218 Breathing of two end B4 units 

B13O2 A 1060 (80)c 950 

1187 

Central BB stretching in the long chain 

Breathing of two end B4 units 

a 圆括号里的数字代表实验误差。 

b 中性基态结构理论计算所得频率值。 
c 该值参考各自中性团簇的第一激发态，跟中性团簇基态可能有所差别。 

 

 

 

 

C6 C∞v B3O2
+
 (3, 

1
)在 B3LYP/aug-cc-pvtz 水平的 NRT(Natural Resonance Theory)键级和自然

原子价。键长单位是 Å，自然电荷单位是|e|。  

 

 

C∞v B3O2
+
 (

1
) 

 

 Natural Bond Order Natural Atomic Valency 

B1-O4 B2-B3 B2-O4 B3-O5 O5 B3 B2 O4 B1 

NRT 

 

ta 

c 

i 

1.03 

0.17 

0.86 

1.03 

0.93 

0.10 

2.93 

0.72 

2.21 

2.97 

1.39 

1.58 

2.97 

1.39 

1.58 

3.99 

2.32 

1.67 

3.95 

1.65 

2.30 

3.97 

0.89 

3.08 

1.03 

0.17 

0.86 

 

a t, NRT 总键级；c, NRT 共价键级；i, NRT 离子键级。 

万方数据
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C7 C2v B3O3

 (4, 

1
A1)在B3LYP/aug-cc-pvtz 水平的 NRT(Natural Resonance Theory)键级和自然

原子价。键长单位是 Å，自然电荷单位是|e|。 

 

 

C2v B3O3

 (

1
A1) 

 

 Natural Bond Order Natural Atomic Valencies 

B1-B2 B2-B3 B1-O4 B2-O5 O3-O6 O6 B3 B2 O5 

NRT 

 

t a  

c 

i 

0.98 

0.90 

0.08 

0.98 

0.90 

0.08 

2.98 

1.08 

1.90 

2.04 

0.95 

1.09 

2.98 

1.08 

1.90 

2.98 

1.08 

1.90 

3.96 

1.98 

1.98 

4.00 

2.75 

1.25 

2.04 

0.95 

1.09 

 

a t, NRT 总键级；c, NRT 共价键级；i, NRT 离子键级。 

万方数据
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C8 C2v B3O3 (5, 
2
A1)在 B3LYP/aug-cc-pvtz 水平的 NRT(Natural Resonance Theory)键级和自然

原子价。键长单位是 Å，自然电荷单位是|e|。 

 

 

C2v B3O3 (
2
A1) 

 

 Natural Bond Order Natural Atomic Valency 

B1-B3 B1-O4 B1-O5 B2-O4 B2-O5 B3-O6 O6 B3 B1 O4 O5 B2 

NRTa tb   

c 

i 

0.99 

0.95 

0.04 

1.45 

0.49 

0.96 

1.45 

0.49 

0.96 

1.46 

0.42 

1.04 

1.46 

0.42 

1.04 

3.00 

1.23 

1.77 

3.00 

1.23 

1.77 

3.98 

2.18 

1.80 

3.88 

1.93 

1.95 

2.91 

0.91 

2.00 

2.91 

0.91 

2.00 

2.92 

0.84 

2.08 

 

a C2v B3O3 (
2A1)拥有两个主要的共振结构 NRT1 and NRT2。 

 

       

NRT1                                 NRT2 

Reference weight             40%                      40%  

 

b t, NRT 总键级；c, NRT 共价键级；i, NRT 离子键级。 

 

万方数据
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C9 C∞v B3O3
+
 (6, 

1
)在 B3LYP/aug-cc-pvtz 水平的 NRT(Natural Resonance Theory)键级和自然

原子价。键长单位是 Å，自然电荷单位是|e|。 

 

 

C∞v B3O3
+
 (

1
) 

 

 Natural Bond Order Natural Atomic Valencies 

B1-B2 B2-B3 B3-O4 B4-O5 B5-O6 O1 B2 B3 O4 B5 O6 

NRT 

 

t a  

c 

i 

2.97 

1.40 

1.57 

1.02 

0.93 

0.09 

2.91 

0.72 

2.19 

1.04 

0.34 

0.70 

2.95 

1.31 

1.64 

2.97 

1.40 

1.57 

3.99 

2.32 

1.67 

3.93 

1.65 

2.28 

3.95 

1.06 

2.89 

4.00 

1.65 

2.35 

2.95 

1.31 

1.64 

 

a t, NRT 总键级；c, NRT 共价键级；i, NRT 离子键级。 

万方数据
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C10 C2v B3O4
 

(7, 
1
A1)在 B3LYP/aug-cc-pvtz 水平的 NRT(Natural Resonance Theory)键级和自

然原子价。键长单位是 Å，自然电荷单位是|e|。 

 

 

C2v B3O4

 (

1
A1) 

 

  Natural Bond Order Natural Atomic Valency 

  B1-B2 B1-O5 B1-O7 B2-O6 B3-O4 B3-O5 B3-O7 O6 B2 B1 O5 O7 B3 O4 

NRT
a 

 

t
b 

c 

i 

0.99 

0.95 

0.04 

1.47 

0.53 

0.94 

1.47 

0.53 

0.94 

2.99 

1.13 

1.86 

2.04 

0.82 

1.22 

1.38 

0.34 

1.04 

1.38 

0.34 

1.04 

2.99 

1.13 

1.86 

3.98 

2.08 

1.90 

3.93 

2.01 

1.92 

2.86 

0.88 

1.98 

2.86 

0.88 

1.98 

4.81 

1.51 

3.30 

2.04 

0.82 

1.22 

 

a C2v B3O4
 (1A1)拥有两个主要的共振结构 NRT1 and NRT2NRT1 and NRT2。 

 

              

NRT1                                        NRT2 

Reference weight           32%                            32% 

 

b t, NRT 总键级；c, NRT 共价键级；i, NRT 离子键级。 

万方数据
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C11 Cs B3O4 (8, 
2
A′)在 B3LYP/aug-cc-pvtz 水平的 NRT(Natural Resonance Theory)键级和自然

原子价。键长单位是 Å，自然电荷单位是|e|。 

 

 
Cs B3O4 (

2
A′) 

 

  Natural Bond Order Natural Atomic Valencies 

  B1-O4 B1-O5 B2-O6 B2-O7 B3-O4 B3-O5 B3-O6 O7 B2 O6 B3 O4 O5 B1 

NRT
a 

t
b  

c 

i 

1.47 

0.43 

1.04 

1.47 

0.43 

1.04 

1.08 

0.39 

0.69 

2.91 

1.16 

1.75 

1.42 

0.48 

0.94 

1.42 

0.48 

0.94 

1.04 

0.40 

0.64 

2.91 

1.16 

1.75 

3.99 

1.56 

2.43 

2.12 

0.79 

1.33 

3.88 

1.36 

2.52 

2.89 

0.91 

1.98 

2.89 

0.90 

1.98 

2.93 

0.85 

2.08 

 
a Cs B3O4 (

2A′)拥有两个主要的共振结构 NRT1 and NRT2NRT1 and NRT2。 

 

      

 

NRT1                                       NRT2 

Reference weight         30%                           30%  

 

b t, NRT 总键级；c, NRT 共价键级；i, NRT 离子键级。 

万方数据
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C12 D∞h B3O4
+
(9, 

1
g) 在 B3LYP/aug-cc-pvtz 水平的 NRT(Natural Resonance Theory)键级和自

然原子价。键长单位是 Å，自然电荷单位是|e|。 

 

 

D∞h B3O4
+
(

1
g) 

 

 Natural Bond Order Natural Atomic Valencies 

 O1-B2 B2-O7 B3-O7 B3-O4 O4-B5 B5-O6 O1 B2 O7 B3 

NRTa 

tb 

c 

i 

2.96 

1.30  

1.66  

1.04 

0.34 

0.70 

1.97 

0.55 

1.42 

1.97 

0.55 

1.42 

1.04 

0.34 

0.70 

2.95 

1.30 

1.65 

2.96 

1.30 

1.66 

3.99 

1.64 

2.35 

3.00 

0.89 

2.11 

3.93 

1.10 

2.83 

 

a D∞h B3O4
+ (1g)拥有三个主要的共振结构 NRT1, NRT2 和 NRT3. 

 

 

NRT1 

Reference weight                   34%  

 

NRT2 

34% 

 

NRT3 

Reference weight                   17% 

 

b t, NRT 总键级；c, NRT 共价键级；i, NRT 离子键级。 

万方数据
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C13 在 TD-B3LYP 水平计算所得全局极小结构 Dh B3O2

 (1, 

3
Σg), C2v B3O3


 (4, 

1
A1)和 C2v 

B3O4

 (7, 

1
A1)的垂直电子剥离能。 

 

Species Feature Final State VDE (eV) 

B3O2
 Dh (1, 3Σg) 

 

X 

A 

2u 

2u 

3.07 

6.43 

B3O3
 C2v (4, 1A1) 

 

X 

A 

2B2 

2B2 

4.06 

6.40 

B3O4
 C2v (7, 1A1) 

 

X 

A 

2B2 

2A2 

5.10 

6.10 

 

万方数据
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