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中文摘要

中文摘要

团簇是介于微观原子分子和宏观固体之间的一种物质形态，其独特的物理与化

学性质为研究新型材料开辟了一条新的途径。目前，借助理论手段来预测和研究新

型团簇的结构与性质已经成为理论化学家与实验化学家的一个主要研究方向。本论

文主要在密度泛函理论和波函数理论的基础上，依据H／Au／BO的等瓣相似性原理，

对新型富硼硼氢、硼氧和硼金二元团簇进行系统的理论研究。不仅对其阴离子与中

性分子的结构和性质进行探讨，而且还对其阴离子基态结构的电子剥离能进行计算

从而预测其光电子能谱。主要结果如下：

1．系统的密度泛函理论与波函数理论研究表明部分氢化准平面结构C3v B12和C。

B12。分子后得到的系列富硼二元团簇B12H。舭(n-l_6)在氢原子数n等于3到5之间时

会发生从平面N-十面体笼状结构的过渡。在CCSD(T)水平下，扭曲的二十面体结

构C2 B12H6在能量上比其相应的完美平面结构D3h B12I-16稳定35kcal／mol。最近

Szwacki等人提出的所谓borozene(D3h B12H6)只是体系势能面上的高能量局部极小，

所以在实验上合成该结构是不可能的。但是我们所讨论的B12I-I．弘(n≥5)硼氢团簇中

心的二十面体笼状结构B12却很有可能成为新型硼纳米材料的基本结构单元。相似的

从二维到三维结构的过渡也同样发生在相应的含有n个BO基团的硼羰基化合物

B12(BO)。驯‘系列团簇中。AdNDP结果显示这些准平面团簇和笼状团簇中都存在离域。

键和离域7c键。我们还对其阴离子的剥离能和阳离子的激发能进行计算从而预测其

光电子能谱，期望为今后实验表征提供一定的理论依据。

2．在B3LYP水平上的计算结果证实B12(BO)‘和B12Au-团簇具有相似的基态结构

Cl(1A)，它们都是在准平面结构B12团簇的角硼位置分别加入BO自由基和Au原子

后得到的。因为BO与Au具有等瓣相似性，所以B12030)。和B12Au"团簇被认为是等

价电子体系，并且分别形成很强的B．BO和B-Au共价键，类似于B12H-团簇中的B．H

键。我们的研究不仅强调了在富硼硼氧化物中硼羰基B--O的牢固性，而且又进一

步证实了H／Au／BO的相似性。此外，在B3LYP和CCSD(T)水平上对基态阴离子结

构的绝热剥离能(ADEs)和垂直剥离能(VDEs)进行计算，并在此基础上对

B12X．(X=BO／Au／H)阴离子团簇的光电子能谱(PES)进行预测，发现它们不仅具有相似

的基态结构，而且其PES模拟谱图也很相似。值得强调得是，B／2030)。和B12Au-团簇

的理论谱图与LS Wang课题组做出的相应的实验谱图吻合得很好。

T
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硼氢及硼金二元团簇结构与性质的理论研究

3．硼是最有可能成为下一个形成类似于石墨烯稳定二维层状结构的元素。理论计

算预测全硼石墨烯具有a．sheet结构。采用AdNDP程序对0【．sheet的基本结构单元7c

芳香性分子D31a B18H3。、D2h B18I-14、C2v B18H5+和D6h B18H62+的离域。和兀成键模式

进行分析。在此基础上进一步对全硼石墨烯a．sheet的成键本质进行研究，结果显示

0【一sheet中每个周边被孔洞包围的填充六元环上存在3个3c．2e 6键，在两个填充六元

环的连接处存在3个4c．2e 13"键，填充六元环上存在1个7c．2e 7c键，而在六元孔洞处

也存在1个6c．2e兀键。我们认为全硼石墨烯0【．sheet具有6和兀双重岛芳香性。研究结

果证实仅-sheet中这种填充六元环与六元孔洞共存的成键模式是合理的，并揭示出该

体系中填充六元环作为兀电子供体，而六元孔洞作为兀电子受体的稳定化作用，二

者均体现兀局域芳香性。与石墨烯不同的是，在全硼石墨烯中并不存在定域的2c．2e

B-B o相互作用，其3c．2e t3"键与4c．2e 6键中的电子都是完全离域的。这种前所未有

的化学键模型不仅拓宽了我们对传统化学键的认识，而且这种成键模式也为今后设

计纯硼纳米材料提供了很大帮助。

关键词：硼团簇；密度泛函理论；等瓣相似性；AdNDP分析；电子剥离能
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Abstract

ABSTRACT

Clusters belong to anew generation of physical state falling in between

micro atom，molecule and macro aggregated materials．Its special physical

and chemical characteristics open up a new way for novel materials research．

Now,it has been the main investigation direction that make use of means of

theory to predict and research the structures and properties of new clusters for

theoretical and experimental chemists．Based on density functional theory

and wave function theory and H／Au／BO isolobal analogy,a systemic

theoretical investigation on their structures and properties of B-H，B-O and

B—Au clusters has been performed in this thesis．Simultaneously,the adiabatic

and vertical detachment energies of the concerned anions have been

calculated to predict their photoelectron spectrum．ne concrete contents are

presented as the followings：

1．A systematic density functional theory and wave function theory

investigation performed in this thesis reveals a planar-to·icosahedral

structural transition between n=3-5 in the partially hydrogenated B12Hnu7。

clusters(n=l“)upon hydrogenation of B120／-．Coupled cluster calculations

with triple excitations(CCSD(T))indicate that a distorted icosahedral B 12H6

cluster with C2 symmetry is overwhelmingly favored(by 3 5 kcal／m01)over

the recently proposed perfectly planar borozene D3h B12H6 which proves to be

a high-lying local minimum．So it is impossible to be synthesized in

experiment．Instead，icosahedral B 12 cages at the centers of the B 12Hnw。

clusters(n≥5)may serve as the most possible building blocks of novel

boron．based nanomaterials．A similar 2D_3D structural transition occurs to

the corresponding boron boronyl analogues of B12(BO)n with n_BO

terminals．Detailed adaptive natural density partitioning(AdNDP)analyses

reveal the bonding patterns of these quasi··planar or cage--like clusters which

are characterized with delocalized 6 and 7c molecular orbitals．The electron

detachment energies of the concerned anions and excitation energies of the

HI
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neutrals are also predicted to facilitate their future experimental

characterizations．

2。DFT calculations at the B3LYP level show that B12(BO)‘and B12Au’

clusters possess similar C1(1A)ground states，which are based on the

quasiplanar B12 cluster terminated、Ⅳith a BO unit and Au，respectively．The

B,2(BO)’and B12Au’clusters are thus valent isoelectronic because both BO

and Au call be viewed as monovalent units，forming highly covalent B—BO
and B—Au bonds analogous to the B·H bond in B12H。．Our results highlights

not only the robustness of the B三O boronyl group in boron—rich boron oxide

clusters but also the Au／BO／H analogy in B—Au，B—BO and B—H complexes．

Besides，at the B3LYP and CCSD(T)level，the the adiabatic and vertical

detachment energies of the concerned anions have been calculated to predict

the corresponding photoelectron spectra which also appear to be similar．To

be emphasize，the theoretical PES of B,2(BO)。and B 12AU"have well

agreement with their experimental PES which made by LS Wang Group，

respectively．

3．Boron could be the next element after carbon capable of forming

2D-materials similar to graphene．Theoretical calculations predict that the

most stable planar all-boron graphene is the SO—called O【一sheet．Detailed

adaptive natural density partitioning(AdNDP)analyses unravel the bonding

patterns of the 7c aromatic D3h B18H3‘，D2h B,sH4，C2v B18H5十and D6h

B 1 8I-162十which are the building blocks of all boron 0【-sheet．Thus，a chemical

bonding analysis for 0c—sheet has been performed and every filled hexagon we

found three 3 c一2e 6一bonds which are bordering upon the holes，three 4c一2e

6-bonds at the junction of two filled hexagons，one 7c·2e冗-bond at filled

hexagon and one 6c一2e 7c—bond at empty hexagon．Our results show that

a-sheet possesses o and 兀doubly isoland aromatic and the mysterious

structure with peculiar distribution of filled and empty hexagons can be

rationalized in terms of chemical bonding by revealing the hexagon holes in

a-sheet serve as scavengers of extra electrons from the filled hexagons．It is

interesting to notice that，unlike graphene，the all—boron graphene a-sheet

TV
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studied in this work possesses no localized 2c-2e B-B 6一interactions，but all

delocalized 6 electrons in its 3c一2e and 4c-2e bonds．The unprecedented

chemical bonding model not only widens our understanding of chemical

bonding in general，but also the presented bonding picture could be an

advance toward rational design of future all—boron nanomaterials．

Key words： Boron cluster；Density functional theory(DFT)；Isolobal

analogy；Adaptive Natural Density Partitioning(AdNDP)；

Electron detachment energy
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第一章综述

第一章综述弟一旱际途

团簇科学是当代化学研究中非常活跃的领域之一。一直以来，人们主要研究它

的原子组态、电子结构、物理性质、化学性质、向大块物体转变过程中与其尺寸的

关系以及团簇和外界环境相互作用的特征和规律。由于团簇是介于单个原子分子和

凝聚态物质之间的一种过渡态[1,21，所以具有很多特殊的性质。这些特性也使得团簇

的研究处于多个学科交叉的范围内，从原子物理、凝聚态物理、量子化学、结构化

学、配位化学、材料科学甚至到核物理学，交织在一起出现了许多新的现象和规律，

并形成一门新的研究学科。团簇是联结微观与宏观之间物质结构的新层次，其理论

研究将促进量子化学、理论物理和计算数学等学科的进一步发展。团簇研究在半导

体纳米材料科学、微电子和光电子学、能源研究、工业机械等许多方面也有重要的

意义，并且，随着这一领域的不断发展，它将对自身和其它学科起到有力的推动作

用【31。因此，团簇学科受到人们的日益关注。

1．1团簇研究概况

1966年Coaon首次提出团簇(clllster)这个概斜4】。团簇(原子分子团簇简称)是由

几个乃至上千个原子、分子或离子通过物理或化学结合力组成的相对稳定的微观或

亚微观聚集体，其物理和化学性质随所含原子数目的变化而变化。由于其独特的性

质，研究团簇的形成、结构和性质及其演变过程成为当前团簇研究的中心议题。20

世纪50年代后期，Becker和Bier掣5】发表了一篇用超声喷注加冷凝的方法制得原子

分子团簇的报道，从此团簇的研究向小颗粒方向发展。随后人们又利用质谱技术和

射流的方法探测到C02团簇【6】，以及在溅射的研究过程中相继发现了各种带电团簇

【_71。1985年，英国Sussex大学的Kroto教授和美国Rice大学的Smalley教授在用时

间飞行质谱方法轰击石墨蒸汽时发现了足球状高碳团簇C60【8】，这对于团簇化学乃至

整个科学界来说都具有开创性的意义，因此这两位科学家荣获1996年诺贝尔化学奖。

1990年，Huthan和Kratshmer改变传统的制备C60的方法，用碳极电弧放电法制

备出大量的C60，并证实C60具有JE--十面体群对称性【91。到此有关富勒烯的研究被

推向一个崭新的层次。这些里程碑式的发现，既丰富了团簇化学的内容，又带动了

团簇科学的发展，同时从理论、计算和实验方面引起了人们对团簇科学的高度重视。

由于团簇是一种亚稳定结构，必须在其存在的瞬间进行研究；另外，团簇种类

繁多，对其进行分离也很困难，所以目前对团簇的研究还处于发展阶段。随着计算

万方数据



硼氢及硼金二元团簇结构与性质的理论研究

机的发展和计算软件的完善，对团簇科学的研究会逐步深入。近几十年来，我国的

团簇研究得到了迅速发展，并取得了一些显著地科研成果[10-12】。而且，近年来团簇

研究也由简单体系向复杂体系过渡，由基础研究向应用和开发方面拓展[”】。

1．2裸硼团簇研究概况

硼作为典型的缺电子元素，在周期表中与碳相邻，其成键特征与碳类似，但也

有很大差别，在化学和材料科学领域引起人们的广泛关注。虽然与碳相比硼的晶体

结构种类繁多【14，151，但二者结构体系相互补充：碳的稳定晶体结构以二维体系为主

(如石墨)，含碳的团簇(carbon clusters)贝,lJ是以三维笼状结构为主；硼却正好相反，硼

的稳定晶体结构大多数都是基于B12正二十面体的三维笼状结构，硼团簇(boron

clusters)贝,lJ是以二维平面结构为主。由于硼的缺电子结构和成键特征的多样性，硼化

学极其丰富，成为近年来理论和实验研究的热点。硼团簇的应用非常广泛，它不仅

在化学成键模型方面有重要的作用，而且在制造陶瓷、掺杂工艺、冶金工业中均有

应用[16-21】。所以对硼团簇的研究成为了近年来化学研究中非常活跃的领域之一。

起初，关于裸硼团簇的报道并不多，直到1987年Anderson等人对硼簇开展一

系列实验研究工作【22。2叼以来，对硼簇的研究才日益丰富。1992年，La Placa等【2刀对

B2-52裸硼团簇进行了实验研究，期望获得硼氮团簇。这些实验方面的工作对硼簇的

理论发展起到了很好的促进作用。1995年lhsanBoustani[28】在密度泛函理论水平上对

裸硼团簇B。(n=2．14)的结构和稳定性进行研究，结果表明大多数团簇倾向于平面或准

平面结构。随着光电子能谱(PES)的广泛应用，它与理论计算结合可以对裸硼团簇的

电子特性、结构以及化学键的成因做出很好的表征，从而对硼团簇的研究也更加深

入。美国布朗大学LS Wang课题组首次通过理论和实验相结合的方法对裸硼团簇

B。(n=3．20)t29。3叼进行了研究，并证实该系列团簇具有平面或准平面结构。该工作为

今后深入研究裸硼团簇奠定了坚实的基础。随着计算机和量子化学计算软件的飞速

发展，人们开始研究更大的裸硼团簇，如B24【37】、B3n(n_8．32)【381系列团簇以及硼富

勒烯结构【39】等，并对其环形、管形、平面和笼状结构进行对比【40-42]，从而进一步研究

裸硼团簇从平面结构向立体结构的过渡【3l'43,441。由于裸硼团簇有望作为结构单元和

新型材料的配位基，受到材料科学家的青睐，对硼簇化学的研究也方兴未艾。

1．3含硼二元团簇研究概况

1．3．1硼氢团簇

硼烷是最具代表性的硼氢团簇，由于其特有的物理和化学性质，一直受到科研

2

万方数据



第一章综述

工作者的重视。特别是在高温半导体及高能燃料中的潜在应用前景，引起理论与实

验工作者的极大兴趣。硼烷化学的研究目前已较为成熟，自从20世纪初，A．Stock

等【45‘47】对硼烷进行开创性的研究之后，硼烷的结构、性质及合成己经成为化学领域

中一项重要的研究课题。硼烷化学的研究主要经历了以下三个阶段【48j：(1)20世纪初

到中期主要是合成与分离硼烷。B2H6、B4Hlo、B5H9、B6Hlo及B10H14等[49-53]氢原子

数多于硼原子数的含硼二元分子被大量合成。(2)20世纪中叶到六十年代初期的工作

主要是以开发新型高能硼烷燃料为中心来展开的。在此期间，研究证实了

B。Hn2。(n=6．12)【5"7】系列硼烷阴离子团簇的存在。同时也开始对硼烷的结构与成键进

行研究。特别是三中心二电子键(3c．2e)t58】概念引入B2H6分子中，不仅解释了其结构，

又完善了价键理论。(3)第三阶段的内容主要是研究杂硼烷的结构和性质。Hoffmann

在1982年提出的等瓣相似性(isolobal aIlalogy)理论【59】也对硼烷化学的发展起到了促

进作用。至此，硼烷化学已经发展成为一个有众多分支的研究领域，关于硼氢化物

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

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

的几何与电子结构进行研究16¨。1994年，Krempp等又发现了系列硼氢负离子B2H3。、

B3H6。、B4H7。及BsHs-的存在【62|。2009年，Boldyrev课题组采用从头计算的方法确定

了B3Hy(y--4．7)t63】中性及阴离子结构的全局极小结构，并采用AdNDP(Adaptive

Natural Density Partitioning)程序对其成键特征进行分析。紧接着在20 1 1年该课题组

又相继研究了B4H4、B4H5中性和B4Hs-阴离子团簇的结构和性质【眠65】。

目前，对硼原子数小于或等于氢原子数的硼氢团簇已经有较多的研究，但是对

于硼原子数大于氢原子数的富硼硼氢二元团簇却研究甚少，其应用价值尚未完全开

发，所以不论是实验上还是理论上研究这些团簇都有极其重要的意义。

1968年，Dunbarl66]首次通过电离B2I-16产生B2矿、B3H2+、B4I-13+、B5H4+及B6H4+

等系列富硼二元团簇，从此拉开了研究富硼二元团簇团簇的序幕。特别是LS Wang与

Boldyrev课题组合作通过理论计算结合光电子能谱对B7X2-(X=Au,H)[671团簇的结构

和成键特征进行研究，并发现B7H2‘阴离子是典型的完美平面结构。随后，人们在对

B&I。(n-1．11)t68】系列富硼二元团簇的研究中发现B4H。(n：1．3)团簇也是平面结构。最

近，我们课题组在B16【29】裸硼团簇的基础上，采用系统的从头算法对兀芳香性体系

B16H6团簇的结构、成键特性及双体相互作用进行了讨论【69j。而且，通过与碳氢化物

进行对比又分别对相应的富硼二元团簇B6H3+(平面7【芳香性体系)和BsH2(兀反芳香

性体系1进行研究【701。值得注意的是，2009年Szwacki等人发现，如果对具有C3、，对
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称性B12团簇的六个角硼位置进行氢化就会得到具有D3h对称性的完美平面结构

B12H6，并将其称之为borozene【7l】(图1．1)。自从它被提出，立即引起科研工作者的广

泛关注【72，731，人们认为borozene可以作为结构单元来形成更大的纳米尺寸的团簇如

B60H12、B228H24和硼富勒烯等。然而早在2008年就已经有人对B12Hn+(n=O．12)N簇

进行研究【741，实验结果显示对于B12Hn+(n_o．12)阳离子，当n=0．5时倾向于形成平面

结构，但是如果有更多的H(n=6．12)原子则更倾向于形成二十面体笼状结构。如果

B12H。中性分子与相应的B12H。+l+阳离子有着相似的结构，那么此处的理论与实验结

果便出现矛盾。显然，对富硼二元团簇的研究还是很不完善的。由于富硼二元团簇

成键特殊，研究该系列团簇对进一步理解含硼化合物的化学成键会有所帮助，对更

深入的研究中等尺寸硼氢团簇也会有所启发。

9 ，0●J
q卜。～爱一童

。一≮一童·蠢一-≥。◇
≯一麓i～≮
◇ b

图1．I D3h B1凰

Fig．1．1 D3h B12H6

1．3．2硼氧团簇

硼常被称为亲氧元素，形成的硼氧化物稳定性高，应用前景广泛而成为化学家

关注的热点。早期，科研工作者主要采用实验手段对一些小的硼氧团簇进行研究，

包括团簇的电子结构、基态结构、键能、振动频率等性质。随着量子化学的迅猛发

展，人们开始采用理论手段对硼氧团簇进行探讨。最初研究的团簇都比较小如

B20n(n=1．3)团簇【751，后来随着计算方法的不断完善才将其研究内容逐步向较大的富

硼团簇过渡，如BmHn(m=1．7，n=O．3)1差I簇[76,77】。2005年，在研究团簇芳香性的过程中，

我们课题组首次在密度泛函(Density Functional Theory．DFT)理论水平上提出碳的

硼羰基化合物(Carbon Boronyls)的概念【78】，进一步证实了．BO键的稳定性，并将其命

名为硼羰基(Boronyl)。近年来，与LS Wang课题组合作，我们结合理论计算与光电

子能谱(Photoelectron Spectroscopy．PES)分别对一些小的富硼二元团簇BoO／-、BO—o／-、

B302叽、B403阱、B402呲、B503"和B603-[79-81]等进行研究，并根据等瓣相似性(isolobal

analogy)原理提出BO基团与H原子的化学相似性，从而拓宽了人们对硼氧团簇的认

4
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识，并对其研究提供了新的设计思路。2009年，我们采用密度泛函理论和波函数理

论相结合的方法对硼氢团簇BH4。的硼氧类似物B∞O)4．团簇的几何和电子结构做出

探讨，并证实B(BO)4"团簇也是完美正四面体结构【82】。随后，我们又与LS Wang课题

组合作从理论和实验两方面对BloH‘的硼氧类似物B1l(BO)。阴离子团簇进行了报道

[831。这一系列工作让人们对硼氧二元团簇的结构、轨道和热力学性质有了更深刻的

认识，同时也为今后在实验上合成含有该类团簇的化合物奠定了坚实的理论基础。

1．3．3硼金团簇

自从1981年通过实验发现AuPR3团簇与H原子有类似的化学行为之后，对硼

金团簇的研究立刻引起人们的重视[84-861。而且Au因为相对论效应‘盯培9】，其电负性与

H很接近，所以科研工作者越发关注对Au与H原子相似性的探讨。2006年，LS Wang

课题组采用理论与实验(PES测定)相结合的方法分别对B7Au2-【671和B。Aun2。(n：5．12)【90I

硼金二元团簇进行了报道，进一步证实了Au原子与H原子在成键方面的相似性。

在此基础上，课题组再次与LS Wang教授合作对比研究了BlolT、BIAu．和Blo(BO)。

团簇中B．H、B．Au及B．BO化学键的相似性【83】。不仅如此，我们还在对B2A屿√o(n_1，3，5)

团簇的研究中发现了类似于桥H键的三中-5,-电子B．Au-B桥金键的存在【911。2011

年，又采用从头算理论对BAuIl加(n_1-4)系列团簇的几何与电子结构进行探讨【92l。这些

研究也为将来继续探讨硼金团簇提供了新的思路。

1．3．4其他典型的含硼二元团簇

除了我们熟知的硼氢团簇、硼氧团簇和硼金团簇以外，还有很多与其他元素形

成的含硼二元团簇，如硼碳团簇、硼硅团簇、硼氮团簇、硼磷团簇、硼硫团簇、硼

铝团簇等。总之，鉴于硼团簇独特的性质及其广阔的应用前景，对于硼团簇的研究

己经成为当今的热点，硼化学的也已经进入一个蓬勃发展的新时期。

1．4论文课题的选择

随着纳米材料的不断发展，人们对含硼团簇的研究也逐渐深入，而研究它们的

结构、成键模式和性质对设计、合成和应用新型材料也变得越来越重要。特别是在

对硼氢二元团簇的研究方面，目前对氢原子数大于或等于硼原子数的硼氢团簇已经

有较多的研究，但是对氢原子数少于硼原子数的富硼二元团簇却研究甚少，其应用

价值也尚未完全开发。同时，以裸硼团簇为母体，根据H／BO／Au的等瓣相似性原理，

对硼氢、硼氧及硼金团簇的结构和性质进行理论预测，不仅可以丰富硼簇化学的研

究内容，而且可以为今后实验室检测或合成硼氢、硼氧和硼金团簇提供可靠的理论
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依据。

本文主要开展了以下几部分工作：

1．采用密度泛函方法和波函数方法对缺氢体系硼氢团簇B12Hn舭(n=1．6)进行系

统的理论研究，结果显示当H原子数在3到5之间时会发生从平面N-十面体立体

结构的过渡。而与之相对应的硼氧团簇也存在类似的过渡规律。特别需要强调的是

我们发现目前很引人注目的富硼二元团簇borozene(D3h B12H6)[72，73，71】并不稳定，考虑

到由三角形和六元环杂交形成的a-sheet已经被证明是最稳定的硼层，所以将

borozene作为结构单元来形成稳定的平面硼纳米材料是不可能的。恰恰相反的是，

我们所讨论的B12H。舭(n≥5)团簇中心的二十面体笼子B12却很有可能成为新型硼纳

米材料的基本结构单元。AdNDP结果表明这些准平面和笼状团簇中都存在离域6键

和离域7【键。此外，还对其阴离子的剥离能和阳离子的激发能进行计算从而预测其

光电子能谱，期望为今后实验表征提供一定的理论依据。

2．在密度泛函理论水平上对富硼硼氧团簇B12(BO)’和硼金团簇B12Au-进行探讨，

发现二者具有相似的基态结构Cl(1A)。同时，根据H／BO／Au的等瓣相似性(isolobal

analogy)原理，我们也对其相应的硼氧类似物B12030)弘和硼金类似物B12Auo『’进行研

究，结果显示B12030)。和B12Aff团簇分别形成很强的B-BO和B—Au共价键，与B12H-

团簇中的B．H键类似。此外，分别对其基态阴离子结构的绝热剥离能(ADEs)和垂直

剥离能(VDEs)进行计算，并预测其光电子能谱(PES)。而且我们已经证实B12(BO)‘和

B12Au。团簇的理论谱图与LS Wang课题组做出的相应的实验谱图吻合得很好。

3．采用AdNDP(Adaptive Natural Density Partitioning)程序对课题组最新提出的完

美平面双环7【一芳香性分子B18H3一、B18H4、B18H5+和B18H62+等典型的富硼二元团簇

(也是纯硼石墨烯a．sheet的基本结构单元)进行成键分析，从而再次证实硼团簇中多

中心键的存在以及硼元素成键规律的多样性。同时，我们与Boldyrev课题组合作利

用AdNDP程序揭示了全硼石墨烯Gt．sheet的成键本质。我们认为0【．sheet具有6和7c

双重岛芳香性。研究结果证实伐．sheet中这种填充六元环与六元孔洞共存的成键模式

是合理的，并揭示出该体系中填充六元环作为7c电子供体，而六元孔洞作为7【电子

受体的稳定化作用。与石墨烯不同，在全硼石墨烯0【，shee中并不存在定域的2c．2e B．B

6相互作用，其3c．2e o键与4c．2e 6键中的电子都是完全离域的。这为今后设计纯硼

纳米材料提供了很大帮助。

6
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第二章理论背景及研究方法

20世纪20年代，海森堡和薛定谔分别提出物理学史上著名的测不准原理和薛定

谔方程，标志着量子力学的诞生。之后，Heitler-London应用量子力学方法处理H2

分子，这次成功标志着化学与量子力学的交叉学科一量子化学的诞生。

20世纪60年代以后，随着理论方法的不断完善和计算机能力的持续增强，量子

化学计算方法取得了很大的进步，也已经成为研究团簇结构和性质的主要手段。昔

日神秘的量子化学理论，已经成为化学家常用的理论工具。尤其是第一性原理方法，

其结论不仅可以诠释实验，而且可以指导实验。量子化学计算作为一种特殊的实验

手段，己为越来越多的研究领域所重视和采用。目前，量子化学的应用范围和计算

精度都有了很大的提高，其研究结果也已经应用到了其它的化学分支学科中，并对

这些学科产生了非常重要的影响。除此之外，它还与物理、生物、计算数学等学科

相互渗透，不仅应用于生物大分子和功能材料领域，而且在天体和地球化学的研究

中也正日益成为强有力的理论工具。

2．1量子化学计算的基本理论

量子化学是运用量子力学原理研究原子、分子和晶体的稳定构型、电子结构、

化学键、分子间相互作用力、化学反应机理及各种光谱性质的理论。创立七十多年

来，为化学热力学、化学动力学及结构化学奠定了微观理论基础。

2．1．1薛定谔方程

薛定谔方程是量子化学计算的理论依据。无论采用何种方法进行计算，量子化

学首先要解决的问题主要是求解与时间无关的分子体系薛定谔方程，它是用来描述

微观粒子运动规律的一个基本方程‘93·971。

1926年薛定谔(Schrodinger)提出了量子体系的波动方程：

H ot)=E ct)
(2．1)

其中，甲是描述体系定态的状态波函数，是微观体系位置坐标和自旋坐标的函数，日

是体系的哈密顿算符(Hamiltonian Operator)，E是相应体系处于定态甲下的能量本征

值。量化当中的一些原子核与电子体系性质的描述可用相应的薛定谔方程来求解其

波函数。电子之间以及核之间的相互作用在多电子体系中可由薛定谔方程来进行全

面描述。在化学反应中涉及原子内部原子核变化的情况很少，仅是原子核之间的相
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对位置发生改变。因此，在分子体系中，采用原子单位(a．u．)后分子总哈密顿可简化

为：

膏=芝却；一∑帮；一∑言+∑吉+∑等
p f p，f ，d p<q

(2．2)

上式中，P、q代表原子核，i、j代表电子；Z代表核电荷数，Kq代表原子核p和

原子核q之间的距离，ru代表电子i与电子j之间的距离，rpi代表原子核P与电

子i之间的距离，InD指示核的质量。但是该方程的求解过程是相当困难的，目前得

到方程精确解的只有几个简单体系，比如氢原子及类氢离子体系。多电子体系需要

采用各种近似方法来求解。所以量子化学几十年来的大量工作，便是建立各种近似

模型，来简化(2．2)式从而求出薛定谔方程的近似解。为了克服严格求解分子体系的

定态薛定愕方程时这种无法逾越的数学困难，必须在引入近似的基础上把薛定谔方

程转化成可以用来解的形式。在实际应用中，从头算方法需要计算大量的电子相互

作用积分，因此，都严格要求计算机的计算速度。目前，只有含较少的原子核与电

子的分子才可以应用从头算方法。在实际计算过程中，我们的研究体系所包含的原

子数目相对较少，所以从头算法得到了广泛应用。

2．1．2从头算方法似西initio)

从头算方法主要包括三个近似p8】：(1)非相对论近似；(2)定核近似，即波恩．奥

本海默近似；(3)轨道近似，又称单电子近似。

基本近似一是忽略相对论效应，也就是说求解的不是相对论性的狄拉克方程而是

非相对论性的薛定谔方程。能量误差对价电子的影响是很小的，主要是来自原子的

内层电子。内层电子的相对论能量所引起的分子总能量系统误差在计算化学键能及

化学反应能时绝大部分可以相互抵消。所以，对不含重金属元素的体系，非相对论

近似可以用来讨论一般的化学问题。不过，对第二过渡周期元素以及其后的元素，

相对论效应就尤为重要。

从头算方法的第二点基本近似就是定核近似，又称波恩一奥本海默近似(即B．O

近似)，或称核运动和电子运动的分离近似。因为电子和原子核间质量的差别较大，

造成运动速度的差别也在若干个数量级之上，所以在原子的热运动过程中，当核的

位置发生微小的变化时，电子能够迅速地调整自身的运动状态从而与变化后的库仑

场相适应。基于此，波恩和奥本海默提出建议，分子中的电子和原子核的运动应相

对独立。
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轨道近似是第三个基本近似，我们又将其称之为独立电子模型，或单电子近似。

此近似是指将电子之间的库仑排斥作用进行平均化处理，每个电子均看作是在核库

仑场和其它电子对该电子作用的平均势相叠加后形成的势场中运动，所以单个电子

的运动特性只是由其它电子的平均密度分布来决定。轨道近似的结果是将原来需要

求解含有N个电子旋轨坐标体系的总波函数的问题拆分成为求N个单电子波函数的

问题，从而以一种简洁、合理的近似表达形式给出分子波函数，解方程过程中的自

变量数目也大大减少，其求解难度也大为降低。与前边两个基本近似相结合后，从

原则上克服了量子力学求解分子问题的主要障碍。

从头算法中最经典的是HF方法，就是在以上三个假设的基础上，选择一组合适

的基函数之后，通过变分法和自洽场(SCF)迭代方法来解Hartree-Fock-Rothaan(HFR)

方程，先用自洽的方法得到分子或其他多电子体系的分子轨道和能量，进而再得到

体系的相关性质。该方程具体形式如下：

∑(‘，一岛&，)c订=0(∥=1，⋯，m，f=l，⋯，m)

‘，=办p，+G∥。

q，=∑∑[2(／1v120-)-(Herl2v)]P,n
厶=∑Cerl72

』

(2．3)

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

度矩阵，s为重叠矩阵【991。

HF方法首先是先计算出单电子积分和双电子积分，然后再假定一个起始密度矩

阵，以便造出起始的Fock矩阵。最简单的方法是取起始的密度矩阵为零，即用

Hamilton矩阵作为起始的Fock矩阵。由起始Fock矩阵可以求出第一轮计算的本征

值和本征向量C，由C可以计算密度矩阵P，再由P可以造出第二轮计算中的Fock

矩阵，⋯⋯，这样循环下去，一直到相继两轮计算的密度矩阵或者总能量的差值达

到指定的自洽标准为止，这样就求得了HFR方程的解，由得到的分子轨道再造出体

系的总状态波函数，就可以计算需要的其它物理量。对于开壳层体系在每一轮的迭

代计算中，需要把两个Fock矩阵对角化(一个F。，一个Fp)，这两个Fock矩阵方程

的解是相互耦合的。

但是在从头算中存在两种主要误差：一是随电荷的增加，特别是内层电子的运

动速度会明显增大，相对论效应会越来越明显，即相对论误差。该误差在重原子中
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较为严重。另一种是单组态近似，没考虑组态相互作用而带来的电子相关能误差，

也称轨道近似造成的误差。

2．1．3微扰理论(Moller-Plesset Perturbation Theory)

多体微扰理论是由量子化学家Moller和Plesset在1934年提出的，是一种基于

分子轨道理论的高级的量子化学计算方法。这种方法是以Hartree．Fock方程的自洽场

解为基础，再应用微扰理论，从而得到考虑了相关能的多电子体系的近似解。多体

微扰理论方法是在所有考虑了相关能的计算方法中计算量相对最小的。目前，MPl

可以达到HF方程的计算精度，而MP2一般可以达到60％的相关能，计算过程只需

要计算少量的双电子积分。电子相关能与体系的总能量相比非常小，因此计算电子

相关能可用多体微扰理论(Many．body PerturbationTheory，MBPT)【1吣1031，多体微扰

理论的优点是可以通过图解的方法直接得到用分子轨道的电子排斥积分所表示的微

扰矩阵元与相关能公式。

Hamilton量可以分为精确可解部分和微扰部分：

台、王，=E甲自。岬=P岬自=台。+矿

(2．4)

按九展开Hamilon量，能量和波函数分别是：

台=白。+加E=fo+码+名易⋯甲=V0+码+名％⋯

把九幂次相同的项合并在一起，就得到如下一系列式子：

亩。K=乓■ 自。一十9也=磊一+巨‰巨=f‰审Kdr

H0鼍+w：=Eo咒+墨X+岛壤置=IWoV、=FIdr

它们依次是零级方程，一级方程和二级方程。

根据分子轨道理论，台。=∑E，零级波函数就是指分子轨道波函数。按照
Hartree．Foek行列式，单激发态，双激发态及多重激发态行列式的方式来展开微扰波

函数，就得到真正的波函数：

一=∑筇哗+∑雩弩+∑《。哼+．．·
ia 和6 ijkⅡbc

(2．5)
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而对于能量的微扰校正为：

EHp=毛+E=，K台。‰df+』K虮如

％：=％+易=％+心札打=％一，菇。尝罢^≥ab≥2
(2．6)

Hartree．Fock能量等于零级能量加上一级能量，就是Hartree．Fock能量精确到

MP微扰的一级校正。相关能计算则必须从二级微扰算起，也就是说MP2的能量等

于Hartree．Fock能量再加上二级能量校正，这个校正中只是用到Hartree．Fock波函数

的一级校正。其中，只有双激发态行列式和Hartree．Fock波函数的积分是不等于零的，

故此得到上式，其中ab是代表未占据轨道，ij代表占据轨道。

MP。方法是一个在各个阶次上都大小一致的方法，即对于电子数目不同的体系，

使用MP。方法计算的精度是相同的，这个特性使得MP。方法特别适合用来对化学反

应进行模拟计算。但是由于MP。方法是以HF方程为基础的，因而受到HF方程的限

制，对于那些应用I-IF方程不能够得到很好处理的体系，比如非限制性开壳层体系，

MP。方法也不能对其进行很好的处理。

2．1．4耦合簇方法(Coupled Cluster MeⅡlom

耦合簇方法(ccl【104，1051首先由Fritz Coester和Hermann Kfimmel于20世纪50

年代提出，经过改善后被应用到分子和原子的电子相关效应研究中，是一种用于求

解多体问题的理论方法，是目前最准确、最可靠的量子化学计算方法之一，也是目

前最为流行的包含电子相关的量子化学计算方法之一。耦合簇主要是应用于费密子

体系，在计算化学中主要是应用于电子体系中。与组态相互作用(CI)相比，耦合簇方

法是从电子相关的角度出发，引入了相关算符T；而CI展开式中只是将组态函数

作为基组，机械地把基组按照激发等级进行分类从而作为展开的基矢，并没有去考

察它与电子相关效应之间的联系。由于CI展开式中对于激发组态并没有相连相关簇

和非相连相关簇的之分，通常三重激发以上的组态都会被忽略掉，所以误差也比较

大，这便是导致组态相互作用CI展开式收敛较慢的一个重要原因，同时也是非完全

组态相互作用展开不具备大小一致性的原因，但是按相关簇展开就避免了这个缺点。
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匕∞=exp(1+王+T2)K

(2．7)

组态中不仅保留了非相连相关簇对高激发项的贡献，而且保持了大小一致性。

由此可见，对多电子波函数无论在哪一级截断，CCSD方法都具有大小一致性。

我们经常使用的耦合簇方法是CCSD方法，即只包含一级微扰和二级微扰；还

有CCSD(T)方法，它是在CCSD方法的基础上将三级相关能用微扰的方式进行添

加。而目前使用的最精确的方法是QCISD方法。

2．1．5密度泛函理论(DFT)

密度泛函理论(Density Functional Theory，DFT)是一种对多电子体系的电子结构

进行研究的量子力学方法。该理论是在Hatree．Fock近似的基础上进一步对交换能和

相关能进行考虑，主要是用电子密度来取代波函数做为研究的基本量。对于含有N

个电子的多电子体系而言，波函数共有3N个变量附代表电子数，每个电子又包含

三个空间变量)，而电子密度只是三个变量的函数。因此，无论是在概念上还是在实

际中都更方便进行处理。该理论在化学与物理中都有广泛的应用，尤其是在分子和

凝聚态的性质研究方面更是得到了充分的应用，是计算化学和固体物理中最常使用

的计算方法之一。

20世纪20年代末期，Thomas和Fermi建立了Thomas．Fermi模型，50年代

Slatet又在此基础上提出了K方法。1 964年，Hohenberg．Kohn定理【106】的提出标志

着DFT方法的建立。他们从理论上证明：多粒子量子力学体系的性质是由其基态密

度唯一决定的，并在精确泛函条件下，便能得到体系基态的精确解，而且还给出了

DFT的两个基本定理：一是对于电子数一定的分子体系，其基态能量仅是电子密度

的泛函，这个定理肯定了分子基态泛函的存在；定理二指出精确的电子密度对应于

能量E[p]的最小值，这为密度函数的寻找提供了一个变分原理。

之后，Kohn和Sham利用单电子轨道的框架来求解体系动能的主要部分，其

余部分则归入交换相关能部分，从而建立了Kohn．Sham方程【107】。在这些理论的基础

上，最终建立了现代密度泛函理论(DFT)【lo洲31。在密度泛函中电子的能量组成为：

E=ET+ENE+E J+E xc

(2．8)
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其中ET代表电子动能，ENE代表电子与核的库伦吸引能，EJ指示电子之间的库仑排

斥能，Exc则指示交换．相关能。前三项与Hartree．Fock方法是完全一致的，它包含了

大部分的电子能量。ENE和EJ则代表经典的库仑作用，是可以直接得到的。而ET和

Exc却不行。该方程在随后的改进泛函方面发展得很快，尤其是在泛函中引入密度梯

度后得到更精确的交换一相关能。因此，DFT方法的关键是如何选取并准确计算交

换泛函Ex[P]和相关泛函Ec[P】。

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

VWN(Vosko—Wilk-Nusair 1 980)， VW V(Functional V from the VWN80)

LYP(Lee-Yang-Parr)，P86(Perdew86)，PL(Perdew Local)，PBE(Perdew-Burke·Emzerhof)，

PW91(Perdew-Wangs 1 99 1 gradient-corrected)，BLYP(Becke—Lee-Yang—Parr)等等。其

中，B3LYP是杂化泛函中经常使用的泛函：

磋冲=珐+c0(臻一‰X J十％％X。。+‰+cc(珞一‰)
(2．9)

B3LYP=A卑E挚”+Q+今卑E霉+B★E?h+E?N+C毒△E莒”“。

其中A，B，C是指三参数。

DFT计算与MP2相比，对基组的要求要小很多。而且在给定的基组下，DFT方

法比MP2方法对计算资源的要求也少得多。本文主要采用的就是DFT中的B3LYP

方法。

2．2与本论文相关的主要程序及具体理论方法

2．2．1 Gaussian09程序

GauSsian09【1141是以诺贝尔化学奖得主John Pople为代表的研究团队经过三十多

年不断创新的计算方法，在Gaussian 70，76，80，82，86，88，90，92，94，98及

03的基础上于2009年又推出的最新版本，它是目前国际上公认的功能最为强大、使

用最为广泛的量子化学标准程序库。目前该软件广泛地用于化学、物理学、生物学

和材料学的研究中。该软件不仅配备有图形输入输出界面GaussView，而且还包含各

种精度要求的计算方法。总之，Gaussian09程序既可以为一般用户使用，也可以为

计算研究的专家提供各种接口和扩充方式从而进一步扩大其功能。本论文的所有计

算工作就是使用Gaussian09程序完成的。
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2．2．1．1结构优化与频率分析

研究团簇性质的基础就是结构优化。为了确认优化结构是否是势能面上的真正

极小点就需要做频率分析。在全空间搜索的基础上，对比所有局域极小的相对能量

来确定最优结构。本论文主要使用Coalescence Kick(CK)[115】程序来搜索异构体，该

程序主要嵌入Gaussian09程序中使用。

我们使用相同的理论方法和基组来进行结构优化(Opt)与频率分析(Freq)，其他的

性质分析一般也使用相同的理论方法和基组。通常根据实际情况来进行计算资源和

计算精度的取舍。电荷和多重度(2S+1)的确定固然是由所研究的体系本身所决定的，

但由于多重度的取值直接决定即将进行的工作属于闭壳层(Closed Shell)计算还是开

壳层(Open Shell)计算，而开壳层计算极费机时。另外，在对含有过渡金属元素的体

系进行计算时，要特别注意多重度的选择和结果的比较，因为其自旋多重度较高，

所以导致其变化范围较大。

2．2．1．2轨道分析

决定体系结构和性质的主要方式之一便是轨道相互作用，对分子轨道进行分析

之后，我们可以了解分子具有一些特殊性质的起因等信息。在Gaussian 09程序中，

“pop=full”关键词是表示打印全部的分子轨道的轨道系数。保存．chk文件，利用

GaussView 5．0．9软件就可以画出分子轨道的轮廓图，从而通过观察轨道的图形来分

析分子中原子之间的轨道相互作用。在GaussView 5．0．9版本中，可以通过检查点文

件(宰．chk)既可以画出分子轨道的轮廓图，又可以画出此轨道的等高线分布图，从而使

原子之间的轨道相互作用更加明显。

2．2．1．3中性分子电离能和阴离子电子剥离能的计算

在阴离子的基态结构失去一个电子变成中性分子的过程中，阴离子未失去电子之

前和失去电子之后的总能量差称为电子剥离能。分子电离前和电离后的总能量的差

值即为其电离能，根据单粒子近似，它就等于从某个分子轨道上打掉一个电子所需

要消耗的能量。采用与电离能相同的原理，从理论上求得体系的绝热剥离能(Adiabatic

Detachment Energy，AOE)和垂直剥离能(Vertical Detachment Energy，VDE)。

在本文中计算电子剥离能的具体方法为：阴离子基态结构去掉一个电子后得到

其中性稳定结构所需要的能量即为绝热剥离能(ADE)。保持阴离子的几何结构不变垂

直激发掉一个电子所需要的能量即为垂直剥离能(VDE)。计算表达式如下：

14
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ADE=E[A-]·E【A】

VDE=EIA。】．E[Aq

(2．10)

式中，A‘代表阴离子的基态结构；A是指对其中性分子进行优化计算而得到的中性

基态结构；A'表示以阴离子基态结构为基础，对其中性分子进行单点能计算而得出

的与阴离子基态结构一致的中性结构。

以B12Hn‘(n=O．6)阴离子为例，在CCSD(T)／／B3LYP与CCSD(T)／／MP2水平下得

到的ADEs和VDEs列于表2．1中，这一预测有待于今后光电子能谱的实验验证。

表2．1 CCSD(T)／／B3LYP和CCSD(T)／／MP2水平下B12H0(n=o-6)阴离子的ADE和VDE值

Table 2．1 Calculated ADE and VDE values ofBl2Hn．(n=0—6)anions at CCSD(T)／／B3LYP and

CCSD(T)／／MP2 levels

2．2．2 AdNDP程序

2．2．2．1 AdNDP简介

AdNDP(Adaptive Natural Density Partitioning)程序是由Zubarev和Boldyrev[11
6】

共同开发的一种用来分析体系中化学键类型的工具，我们将其称之为适配性自然密

度划分成键分析程序。基于将电子对作为化学键模型中的主要元素这一概念，AdNDP

以n中心2电子键(nc．2e)来代表电子结构(n从1到体系中总的原子数目oAdNDP成

键模型中既包含Lewis键(1c．2e和2c．2e键，分别代表孤对电子和双中心二电子键)，

又包含与芳香性和反芳香性概念相联系的离域键。从这一点来看，AdNDP程序在不

涉及振动概念的前提下对体系的定域键和离域键进行了完整地描述。从本质上讲，

AdNDP是对基于波函数的分子轨道进行解释的一种有效的方法。虽然AdNDP可以
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在数电子数的基础上来判断体系的芳香性或反芳香性，但是它并不能作为一种键指

数也不能提供任何电子离域的定量特征。

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

说是NBO分析程序的扩展。AdNDP算法主要是基于以自然原子轨道(NAO为基的密

度矩阵，可以利用体系的密度矩阵信息搜索出所有Nc．2e键(N小于等于体系总原

子数)。在分析的过程中，最初先把对于成键没用的内核轨道对密度矩阵的贡献扣

除，然后寻找1c．2e键，即孤对电子轨道。将这些孤对电子对密度矩阵的贡献扣去之

后，接下来寻找2c．2e，3c-2e，．．．最后寻找tic．2e键，而每一步中这些键元素对密度矩阵

的贡献都会被扣除。如果所寻找成键类型的占据数接近2．00lel(由占据数阈值决定)，

那么这个键元素是可以被接受的，而这个可被接受的键元素对于密度矩阵的贡献就

会被扣除，然后继续寻找(n+1)原子密度矩阵块。找到的所有nc．2e键叠加在分子骨

架上后总是应该满足该体系的点群对称性。因此，AdNDP分析不仅能找到路易斯键

元素(对应于孤对电子和双中心二电子键的1c．2e和2c．2e键元素)，而且能找到与芳

香性和反芳香性概念相联系的离域键元素。用户指导形式下的AdNDP程序主要用来

分析分子中指定的分子片段。

2．2．2．2 AdNDP程序的使用

一、准备输入文件

1．在Gaussian09程序中执行NBO分析产生一个包含AONAO的文件。

2．产生一个包括MO系数的文件，此文件可用于在MOLDEN或者MOLEKEL软件

中进行可视化分析。

3．在1和2的基础上，做一个文件名为AdNDP．in的输入文件。以D3h B12H6为例(图

1．11：

NBO filename

B12H6_D3h_NBO．109

Number ofatoms

18

Amount of valence electronic pairs

21

Total amount of electronic pairs

33

与步骤1中文件名保持一致

分子中总的原子数目

分子中总价电子对数

分子中总电子对数
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Total amount ofbasis functions 所采用计算方法下的基函数总数①3LYP／6-31G(d))

192

Amount ofbasis functions on each atom 每个原子的基函数数目

15

15

15

15

15

15

15

15

15

15

15

15

2

2

2

2

2

2

Occupation number thresholds 占据数阈值
O．01

0．25

0．13

0．

0．5

0．

O．

0．

O．

O．

0．

0．

O．

O．

O．

0．

0．

0．

CMO filename 与步骤2中文件名保持一致

B12H6p3h_MO．109

17
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在该输入文件中关键在于占据数阈值(Occupation number thresholds)的选择。这

个值(ON．a”aR)可以控制分析出的键能否被接受，如果一个nc．2e的占据值超过了

2．00．ON．THR，那么这个键就可以被接受。若它的值在ON．nⅡ己与0之间则这些nc．2e

键就会被排除。nc．2e键的个数影响着(n+1)c．2e键的分析，而nc．2e键的个数与

ON．THR值有关。

首先开始分析1c．2e键(ON值应大于0小于1)。为n=l寻找合适的ON—THR

值，当n=l的阈值合理的接近于2。OO时，则这个ON．THR值被确定。以相同的方

式寻找n=2时的ON．THR值。以此类推，直到n的值等于总的电子对数。当一些合

理的nc．2e键没有被包括时，将会出现一些不合理的(n+1)c．2e键，最终会导致错误

的结果(如己分析出的电子对数大于体系中总的电子对数)。如果对于给定的n值

找不到合适的ON．THR值使得rio．2e键的阈值合理的接近于2．00，则要将n中心对

应的ON．THR值设为0，继续分析(n+1)c．2e键。如果对于n从l到总的电子对数的

ON-THR值已经被确定但最终结果是错误的(如分析出的电子对数大于或小于体系

中总的电子对数)，那么要从n=l开始重新设定ON．THR值，直到所有结果都合理。

二、输出文件分析

如果AdNDP程序成功运行后，其分析结果是可以被接受的，那么分析完成。但

如果结果不合理，我们还需要调用AdNDP片段分析程序。在用户指导下将残余密度

分配到相应的分子片段上，从而满足成键要求。同样以D3h BlzH6为例进行说明：

NBOAmnt=-33

1 7 0 O O 0 0 0 0 O O O 0 O O 0 0 O 0

2 8 0 0 O 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

3 9 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

4 10 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

5 11 0 0 0 0 O 0 0 0 0 0 0 O 0 0 0 O 0

6 12 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 O 0 0 0 0

7 1 0 O O 0 O O 0 O 0 0 O 0 0 0 0 O 0

8 2 O O 0 0 0 0 O 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

9 3 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

10 4 O 0 0 0 O O O O O 0 O 0 0 0 0 0 0

11 5 0 O 0 0 0 0 0 O O 0 0 0 O 0 0 0 0

Occ 1．99858939

Occ 1．9985888

Oct 1．9985865

Occ 1．9985865

Occ 1．9985888

Occ 1．99858939

Occ 1．99835064

Occ 1．99835092

Occ 1．99835092

Oct 1．9982742

Occ 1．99827481

18

分子中总电子对数

1c．2e键
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12 6 0 0 O O 0 0 0 0 O O 0 0 0 0 0 0 0

13 7 13 0 0 0 O 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

14 8 14 0 O 0 O O 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

15 9 15 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

16 10 16 O 0 0 0 0 O O O O 0 0 0 0 0 0 0

17 11 18 O O 0 O 0 0 0 O 0 0 0 0 0 0 0 0

18 12 17 O 0 0 0 0 0 O 0 O O O 0 O 0 0 0

19 1 7 0 O 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 O 0 O

20 l 12 O 0 O O 0 0 0 0 O O 0 O 0 O 0 O

2l 2 10 0 0 0 0 0 0 0 0 O 0 0 O 0 0 0 0

22 2 11 0 0 O O 0 O 0 0 0 O 0 0 0 0 0 0

23 3 8 0 0 0 0 0 0 O 0 O 0 0 O 0 O 0 O

24 3 9 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

25 4 9 10 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 O 0 0 0 0

26 5 11 12 0 0 0 0 0 0 0 O 0 0 0 0 O 0 0

27 6 7 8 0 0 O 0 0 0 O O 0 0 O O 0 O 0

28 1 5 6 0 O 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 O 0

29 2 4 5 0 0 0 0 O 0 0 O 0 0 O 0 0 O 0

30 3 4 6 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

31 l 2 5 11 12 0 0 O 0 0 0 O O 0 0 0 O 0

32 l 3 6 7 8 0 0 0 0 O O 0 0 O 0 0 O O

33 2 3 4 9 10 0 0 0 0 0 O 0 0 0 0 0 0 0

Residual Density 2．5 1 68

Occ 1．99827481

Occ 1．969085

Occ 1．96904767

Occ 1．96908772

Occ 1．96908772

Occ 1．96904767

Occ 1．969085

Oec 1．7546048

Occ 1．7546048

Occ 1．75464318

Oct 1．75466814

Oct 1．75466814

Occ 1．75464318

Oct 1．94823434

Oct 1．94823285

Occ 1．94823285

Oct 1．8727231

Oct 1．87278747

Oct 1．87278747

Occ 1．89858325

Occ 1．89858325

Oct 1．89858134

2c．2e键

3c．2e键

5c．2e键

残余密度

根据输出结果可知，D3h B12H6中存在6个占据数为1．971e1的2c-2e B—H o键，6

个占据数为1．751el的2c-2e B—B o键，6个占据数在1．871eN0 1．951el范围内的3c．2e B．B

o键和3个占据数为1．971el的5c-2e 7c键。如图2．1所示，是利用MOLDEN程序将

D3h B12I-16分子的AdNDP成键模式进行可视化的结果：

19
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镪；一 器蠢镘一 错黄
B12H6 D3h(1Al’) 6x2c．2e 6

oN=1．97l e

3x5c一2e丌

ON=I．90I e

镫 ．鎏澜∥ 掣
6x2c．2e 6

oN=1．75l e

6x3c．2e 6

ON=I．87．1．95 e

图2．1 AdNDP定域后D3h B12H6分子的。及兀键的成键模式

Fig．2．1 o—Bonding and兀一bonding paRem for D3h B12H6according to AdNDP

2．2．2．3典型的AdNDP分析结果

AdNDP程序目前已经被用来分析小的硼团簇、典型的有机芳香性分子和金团簇

等【117'1181的化学成键模式。该程序自2008年被开发以来，已经在Boldyrev课题组和

LS Wang课题组的诸多工作中得到广泛应用【119。1221。下面给出一些AdNDP程序典型

的分析结果。

如图2．2所示，是采用AdNDP程序定域分析典型的有机芳香性分子苯环的成键

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

域。键以及3个ON=2．001el的6c．2e离域71：键。

图2．3中的Au20是AdNDP程序首次分析立体结构成键时所选择的团簇。由图可

知，A20团簇的20个价电子正好分配在10个离域的4c．2e正四面体a键中。

20

万方数据



第二章理论背景及研究方法

C6H6 D6h(1Alg)

卷蠕
6x2c．2e C—C 6．bonds

ON=I．991 el

6x2e．2e C．H 6一bonds

ON=I．98I eI

◆卵，e
6c．2e靠一bonds

ON=2．00l el

图2．2 AdNDP定域后C6I％分子的。及冗键的成键模式

Fig．2．2 o—Bonding and 7【-bonding pattern for c6I％according to AdNDP

AU20，Td 1A{

图2．3 Au20的AdN-DP成键模式

Fig．2．3 o-Bonding pattem for Au20 according to AdNDP
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第三章富硼硼氢团簇B12H。弘(n=札6)的结构和性质研究

第三章富硼硼氢团簇B12Hno／'(n=0—6)的结构和性质研究

3．1引言

众所周知，硼元素具有多种由B12 JE--十面体笼子所组成的晶体结构【123】。恰恰

相反，在过去的几十年中，人们结合理论与实验研究已经证实小的硼团簇Bn-加(n=3．20)

都是平面或准平面结构，而且在双环管状结构B20处发生从二维到三维结构的过渡

[29-34]。令人感兴趣的是，在这些纯硼团簇中，具有C3。对称性，由硼三角形结构单元

组成的准平面结构B。：团簇尤为独特：它含有六个离域7c电子，是苯环的纯硼类似物，

并且它有一个很大的第一激发能2．0eV[30,34]。近来，Szwacki等人发现：如果对具有

C，、，对称性B。2团簇的六个角硼位置进行氢化，有得到完美平面结构具有D3h对称性

B】2H6分子的可能性，并将其称之为borozene【71】。自从borozene被提出，立即引起

科研工作者的广泛关注【72，731，而且人们已经认为borozene可以作为结构单元来形成

更大的纳米尺寸的结构，如B60H12、B228H24和硼富勒烯等【72】。已经报道的典型的完

美平面硼氢团簇还包括C2v B7H2"[671、B4Hn(n=1．3)t681及D6h B6I-162-【1 241。

然而，2008年已经有实验结果显示：对于B12Hn+(n=0．12)阳离子，当n=0．5时倾

向于形成平面结构，但如果有更多的H(n=6．121则更倾向于形成二十面体笼状结构

【741，类似于大家都熟悉的硼氢数目比为1：l的B12H122‘二价负离子结构【1231。这个结

果让我们想到B12H。中性分子和B12Hn。阴离子可能与相应的B12H。+阳离子有着相似的

几何结构，而且在某个尺寸范围存在一个从平面到二十面体笼状结构的过渡。鉴于

此，我们在密度泛函理论(DFT)水平和波函数(WF)理论水平上对准平面结构C3，B12

和C。B12‘【30'34】氢化后的几何结构与电子结构进行系统的理论研究。研究表明在

CCSD(T)水平上，对于B12H。中性分子和B12Hn。阴离子在11等于3到5之间的确发生

了从平面到二十面体笼状结构的过渡；扭曲的二十面体结构C2 B12H6和C1 B12H6’

在能量上分别比其相应的完美平面结构D3h B12H6和准平面结构C2 B12H6’稳定

35kcal／mol和44kcal／mol。同样地，在相应的含有n个BO基团的硼羰基化合物

B12∞O)。弘系列团簇中也存在相似的结构过渡。另外，我们采用详细的适配性自然密

度划分成键分析(AdNDP)程序【117，116,11剐对这些部分氢化的团簇进行成键分析，结果

显示他们都包含离域6键和离域兀键。同时，也对其阴离子的剥离能和阳离子的激

发能进行预测以便表征它们的光谱特性。希望该工作可以对更深入的研究中等尺寸

富硼硼氢团簇有新的启发，对进一步理解含硼化合物的化学成键本质有所帮助。
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硼氢及硼金二元团簇结构与性质的理论研究

3．2计算方法

初始结构搭建主要参考相应的B12Hn+(n=0．12)1741团簇和B12H．(n=2，4，6，8)t711团簇

结构，之后在DFT-B3LYP[125，126l；b-法和MP2t127，128】方法水平下，采用6．3 1 1G(d，p)基

组对B12Hn弘(n_0．6)系YU团簇进行结构优化和频率分析。这两种计算方法给出了本质

上相同的几何结构，只是键参数略微不同，而且在某些特殊情况下有着不同的相对

能量顺序。我们考虑零点校正并且在B3LYP和MP2结构基础上采用CCSD(T)[129。131】

方法对其相对能量做进一步的精确计算。图3．1(a)给出了B12H。中性分子在

CCSD(T)／／B3LYP和CCSD(T)／／MP2水平下的稳定性顺序，两种方法给出相同的稳定

性顺序并且相对能量差也非常接近。图3．1(b)给出了B12H。’阴离子在CCSD(T)／／B3LYP

和CCSD(T)／／MP2水平下的稳定性顺序，结果与B12H。中性分子类似。我们也对其阴

离子的ADE和VDE值以及中性分子的p值和第一激发能进行计算，结果分别总结

于表3．1和表3．2中，同时图3．5给出了ADE与VDE值的变化曲线图。图3．3和3．4

给出了采用MOLDEN4．1[132]程序显示的AdNDP成键模型。为进一步证明扭曲二十

面体团簇的芳香性，应用GIAO[1331关键词在笼子几何中心对其NICS【134，1351值进行计

算。所有计算都是采用Gaussian09程序来完成的【11 41。

3．3结果与讨论

3．3．1结构和稳定性

我们从最受关注的B12H6分子开始，图3．1中CCSD(T)／／B3LYP水平下的计算结

果可以清楚地看出，扭曲的二十面体结构C2 B12H6(2，1A)(之后会表示为C2 B12H6)比

参考文献[7l】中报道的完美平面结构D3h B12H6(1，1A1。)稳定34．59kcal／mol。

CCSD(T)／／BSLYP基本上得出了与CCSD(T)／／MP2水平下相同的相对能量顺序，这也

为我们所采用的理论方法的可靠性提供了更有力的证据。增加一个额外电子后，笼

状结构Cl B12H6’(4，2A)也同样被证明比相应的准平面结构C2 B12H6。(3，2A)稳定

43．58kcal／mol。有如此大的能量差，那么在正常条件下合成高能量的完美平面结构

D3h B12H6(1)和准平面结构C2 B12H6(3)是不可能的。作为该体系的基态结构，期望扭

曲的二十面体C2 B12H6(2)和C1 B12H6’(4)可以在今后的实验中被合成和表征。另外，

我们发现当准平面结构团簇B120／"被氢化后若其H：B等于1：2会形成扭曲的二十面体

结构C2 B12H6(2)和Cl B12H6‘(4)。

B12H5‘(8，1A’)分别比相应的准平面结构Cl B12H5(5，2A)和Cl B12H5‘(7，1A)稳定

26．75和1 7．30kcal／mol；相应地，在CCSD(T)／／MP2水平下，扭曲的二十面体结构Cl
24
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第三章富硼硼氢团簇B12H。肚(n=o．6)的结构和性质研究

B12H5(6，2A)和C。B12H5。(8，1A。)分别比相应的准平面结构Cl B12H5(5，2A)；gl Cl B12H5

．(7，1A)稳定28．13和18．91kcaYmol。B12I-15和B12H5’团簇同样形成扭曲二十面体几何

结构而非平面构型是因为它们分别与己知的扭曲二十面体结构B12H6+和B12H7+[TM]有

着相同的价电子数。

然而，正如图3．1和3．2所示，对B12H4弘团簇而言二十面体和平面异构体在能

量上具有竞争性：在CCSD(T)／／B3LYP(CCSD(T)／／MP2)水平下，扭曲的C。B12H4(10，

1A’)仅比C。B12I-h(9，1A。)稳定5．30(5．53)kcal／mol；对于其阴离子，在CCSD(T)l／／B3LYP

水平下，C。B12I-14。(12，2A。)的相对能量是一0．46kcal／mol，在CCSD(T)／／MP2水平下，其相

对能量却是+1．84kcal／mol。如此小的能量差正处于所采用理论方法的误差范围内。

B12H4。阴离子的二维和三维异构体可被看做等能量异构体。

一个稳定的能量反转发生在B12H3弘团簇中：准平面结构Cl B12H3(13，2A)和C1

B12H3’(15，1A)分别比二十面体结构C。B12H3(14，2A。)和C。B12H3‘(16，1A’)稳定

3．23(7．61)和12．45(12．22)kcaYmol。随着H原子数目逐渐减少，准平面构型比扭曲二

十面体构型更稳定的趋势愈演愈烈：对于B12H2叶，B12H舭和B120／"团簇(凸面的B12¨

团簇已经在之前的PES中得到表征【30,34])，准平面异构体17，19，21，23，25，27在能量上

都比其相应的二十面体异构体18，20，22，24，26，28稳定。

从3．2a图可以清楚的看出B12Ha中性分子的稳定性变化，当氢原子数n=4时发

生从平面到二十面体立体结构的过渡，这与已经报道的B12H。+阳离子团簇的结构过

渡发生在B12H5+分子处的结果是一致的【‘74】，因为B12H5+与B12H4是等电子体系。3．2b

图给出了B12Hn．阴离子的稳定性变化顺序，在氢原子数n=5处发生了相似的从平面

到二十面体立体结构的过渡，并且对于B12H5’阴离子其平面和立体结构属于等能量异

构体。综上所述，对于B12H。弘团簇，氢原子数在3到5之间时会发生从平面到二十

面体立体结构的过渡。当n≤3(H：B≤1：4)时，B12H。驯’团簇会保持B12队团簇的准平面

结构，但是当H原子数目达到5时，B12H。¨团簇更倾向于形成扭曲的二十面体结构。

我们也对比B12H6分子多两个H原子的B12H8分子进行尝试。在

CCSD(T)／／B3LYP(CCSD(T)／／MP2)水平下，B12H8基态结构被证实是扭曲的二十面体

C2。B12H8(1A1)，它比准平面结构C。B12H8(1 A．)稳定112．53(114．15)kcal／mol，类似于文献

[74]qb报道的B12H8+阳离子。
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第三章富硼硼氢团簇B12H,o／-(n=0．6)的结构和性质研究
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图3．2在CCSD(T)／／B3LYP(黑色小方块)和CCSD(T)／／MP2(红色小圆点)水平下B12H。和B12Hn’

(rl=0-6)团簇的平面和二十面体异构体的相对能量差值

Fig．3．2 Energy differences between planar and icosahedral isomers for a B12Hn(11=0-6)neutrals and

b B12H。’(n=0-6)anions at CCSD(T)／／B3LYP(squares)and CCSD(T)／／MP2(round circles)

3．3．2轨道和芳香性

AdNDP分析可以帮助我们理解各种化合物的结构和成键模式‘117，116,¨81。如图

3．3a所示，D3h B12H6(1)拥有六个等价的2c-2e B．H G键，占据数ON=I．971el；六个位

于分子周边的2c_2e B．B G键，ON=I．751el；六个位于分子平面占据数为1．87．1．951el的

3c-2e o键以及三个覆盖B12平面占据数为1．90lel的5c-2e 7【键。从电子数方面分析，

该分子是满足4n+2休克尔规则的7c芳香性分子，也是满足4n规则的13反芳香性分

子(相似的分子还包括已经报道的B162-[291和Bl 9．【321分子)。然而，正如Li4分子【1161，全

局。反芳香性分子D3h B12H6因为拥有六个覆盖六个B3三角形区域的离域6键，所

以它也是6岛芳香性分子。D3h B12H6的NICS(x，y)平面轮廓图(文献[7111蛩lc(左))显示，

该分子六个NICS值最负的区域与图3．3a所示的该分子的六个3c-2e o键一一对应，

表明分子平面内横向电流主要来自六个3c-2e离域。键的贡献。有趣的是，我们注

意到在AdNDP成键模式中D3hBl2H6分子中心的B3三角形区域既没有被6个3c-2eG

键所覆盖，也没有被3个5c-2e 7【键所覆盖。同时我们也观察到在D3h B12H6(1)分子

中心的NICS值是正值，说明在分子中心存在一个空间定域的反芳香性区域，这与

AdNDP分析结果是一致的。该结果也从根本上说明borozene(D3h B121-16)与中心没有

反芳香性区域的全局芳香性分子benzene是不一样的。
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硼氢及硼金二元团簇结构与性质的理论研究

(a)B12H6

B12H6 D3b(1Al’)

Co)B12H。(n=4，2，0)

B12 D3b(1Al’)

o

o

9x2c一2e 6

ON=I．81．1．91 e

=：番

。鎏。

盍。

丞

鑫

图3．3标明占据数的平面B12H。(n=0，2，4，6)中性分子的AdNDP成键模式

a D3h B12H6(1)分子的7c键和13键b C。B121-I,(9)，C。B12H2(17)和D3h B12(25)分子的。键(这些分子都

包含类似于D3h B12H6(1)的n个B—H o键和3个5c-2e 7c键)

Fig．3．3 AdNDP bonding patterns obtained for planar B12Hn neutrals(1"1
2
0，2，4，and 6)州tll

occupation numbers(0N)indicated．a 7c and 13 bonds ofD3h B12H6(1)．b 13 bonds ofCs B12I-14(9)，Cs

B12H2(17)，and D3h B12(25)(these neutrals also possess n similar B—H 6 bonds and three similar 5c-2e

7c bonds with Dab B12H6(1))
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第三章富硼硼氢团簇B12Hn叶(n=O．6)的结构和性质研究

。帮考
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图3．4标明占据数的C2 B12H6(2)分子的AdNDP成键模式

Fig．3．4 AdNDP bonding patterns ofC2 B12H6(2)with occupation numbers(ON)indicated

图3．3a和图3．3b对B12H。(n=0，2，4)系列团簇的成键模式进行比较。3个离域5c-2e

兀键和6个离域3c-2e 6键在D3h B12(类似于C3。B12)，C。B12H2，C。B12H4和D3h B12H6

分子中仍然保持。然而，随着角B处每对端H原子的加入使较短B．B 6键依次断裂，

沿着B12分子骨架周边的2c-2e B．B o键个数从9到8到7到6依次减少。而且，周

边B9环的尺寸从D3h B12到C。B12H2再到C。B12H4分子依次增加，最后到D3h B12H6

分子，在该系列分子中它拥有最大的外围B9环来容纳中心B3环从而使其具有完美的

平面结构。但是随着H原子数目的逐渐增加，这些平面分子相对于它们的二十面体

结构而言稳定性却在降低。

现在，通过图3．4来分析扭曲二十面体C2 B12H6(2)的成键模式。围绕C2对称性

的B12笼子存在6个2c-2e B．H o键，12个成对分布的3c-2e 6键，一个满足分子C2

对称性覆盖4个无端H的B原子所构成的扭曲菱形区域的4c-2e 6键和2个分别覆

盖不加H的B三角区域的3c-2e兀键。我们认为这13个离域的6键对C2 B12H6(2)

比拥有6个离域。键的D3h B12H6(1)分子更稳定做出了主要贡献。当H原子数目超过
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硼氢及硼金二元团簇结构与性质的理论研究

6(n>6)时，被2个3c_2e 7【键所覆盖的六个无端H的B原子会在自由基方向被进一步

氢化。同时，我们也注意到在C2 B12H6(2)笼子中心其NICS值为．35．82ppm，这也表

明它在本质上是三维芳香性分子。

3．3．3剥离能和激发能

计算得知B12Hn。(n_O．6)系列分子的ADE值在1．64到3．23eV之间，VDE值在1．68

到3．43eV之间，这部分计算结果都列于表3．1中，以便于表征它们的光电子能谱。

CCSD(T)I／／B3LYP和CCSD(T)／／MP2方法几乎给出了相同的单电子剥离能。

B12Hn。(n_0．6)团簇的ADE和VDE值都呈现出明显的奇偶交替现象(图3．5)，这是因

为Bx2Hn"(n=0，2，4，6)阴离子是开壳层体系很容易失去电子，所以会比与之相邻的闭壳

层体系B12Hn"(n_l，3，5)拥有更低的ADE和VDE值。

表3．1CCSD(T)／／B3LYP和CCSD(T)／／MP2水平下B12巩’(n=O．6)阴离子的ADE和VDE值

Table 3．1 CalculatedADE andVDE values OfBl2Hn"(11=0·6)anions at CCSD(T)／／B3LYP and

CCSD(T)／／MP2 levels

表3．2表明，在CCSD(T)水平上B12H。(n=0．6)中性分子拥有相当高的第一电离能

(肛8．10．8．88eV)。这些值也同样呈现奇偶交替现象：对于闭壳层体系
B12Hn(n=0，2，4，6)，其D值在8．10到8．88eV之间；对于开壳层体系B12H。(n_1，3，5)，

其D值在7．12到7．62eV之间。

B12H。中性基态分子的第一激发能如下：扭曲的二十面体结构C2 B12H6(2)，

C1812H5(6)和C。B121-14(10)分子的第一激发能分别为0．91，0．67和0．55eV；准平面结构

C1 B12H3(13)，C。B12H2(17)，C1 B12H(21)和C3v B12(25)分子的第一激发能分别为

1．05，1．67，1．43和2．32eV。平面构型看起来比它们的二十面体立体构型拥有更大的第
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第三章富硼硼氢团簇B12HII舭(n=o．6)的结构和性质研究

一激发能，但是当H原子数达到4(n≥4)时，二十面体结构被证明是富硼二元团簇

B12Hn(n=0—6)的基态结构。

害
i
{
墨
盆

墨
龛

0 l 2 3 4 S 6

Number of hydrogen atoms in Bull．‘

图3．5在CCSD(T)／／B3LYP水平下B12Hn'(n=0-4i)系列团簇的ADE和VDE值变化曲线图

Fig．3．5 nle CHI'VCS ofADE and VDE values for B12I-In'(n=0-4；)at CCSD(T)／／B3LYP

表3．2在CCSD(T)／／B3LYP和CCSD(T)／／MP2水平下B12H。(n=0·6)中性分子的口值和在

TD-B3LYP水平下的E。值

Table 3．2 Calculated first ionization potentials(IP)OfBl2Hn(n=0--6)neutrals at CCSD(T)／／B3LYP

and CCSD(T)／／MP2 and their excitation energies①d at TD-B3LYP

3．3．4 B12Hn(n=0，2，4，6)团簇的紫外-可见光谱(uv-vis)

TD-B3LYP水平下C3v B12(25)，Cl B12H2(17)，C。B12H4(10)和C2 B12I-16(2)团簇的紫

外-可见光谱(UV-vis)列于图3．6中。如图所示，其最强吸收峰位分别在

451nm，625nm，400nm和348nm(其半峰宽分别为C3v B12(25)与Cl B12H2(17)：0．02eV；
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硼氢及硼金二元团簇结构与性质的理论研究

C。B12H4(10)与C2 B12H6(2)：0．05eV)，在其它波段还存在一些弱的吸收带。从C3v

B12(25)至0 C1 B12H2(17)，其最强吸收峰向长波方向移动，称之为红移；然而，从C。

B12I-14(10)到C2 B12H6(2)，其最强吸收峰发生的却是蓝移。希望我们的模拟可以为今

后实验上进一步测得其UV-Vis谱提供一定的理论依据。

- _

—■●_—函吣

_

图3．6在TD-B3LYP水平下C3。B12，Cl B12H2,C。B12H4和C2 B12I-16的紫外．可见光谱(波长从200

到700nm)

Fig．3．6 Calculated UV-Vis spectrum(in nlTI)ofC3v B12，C1 B12H2，CsBl2I-h and C2 B12H6 at TD—B3LYP

in the wavelength range between 200-700rim．

3．3．5与B12Hn相对应的硼氧化物B12030)n(n=2，4，6)

最近，一系列PESt79-911实验已经证实BO与H具有等瓣相似性，并且在硼氧化

物团簇与其相应的硼氢化物团簇之间建立了很清晰的结构关系。这里我们用n个BO

自由基取代B12Hn(n=6，4，2)系列团簇中的n个H原子形成相应的硼氧化物B12(BO)6(D3

32
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硼氢及硼金二元团簇结构与性质的理论研究

体立体结构的过渡。在CCSD(T)水平下扭曲的二十面体结构C2 B12H6(2)被证实比完

美的平面结构D3h B12H6(1)要稳定，那么在实验是不可能合成出D3h B12H6分子的。

因为由三角形和六元环杂交形成的全硼石墨烯a．sheet已经被证明是最稳定的硼层，

所以将富硼二元团簇borozene作为结构单元来形成稳定的平面硼纳米材料也是不可

能的。恰恰相反的是，我们所讨论的B12H。弘(n≥5)团簇中心的二十面体笼子B12却

很有可能成为新型硼纳米材料的基本结构单元。详细的AdNDP分析显示，这些准平

面团簇和笼状团簇中都存在离域。键和离域7c键。我们还对中性分子的激发能和相

应阴离子的剥离能进行预测，期望为今后实验中测得其光电子能谱提供一定的理论

依据。
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第四章富硼硼氧团簇B12∞O)‘和硼金团簇B12Au-的结构和性质研究

第四章富硼硼氧团簇B12(BO)’和硼金团簇B12Au‘的结构和性质

研究

4．1引言

硼具有丰富而有趣的化学成键特性，并且在促进化学成键模式发展的过程中起

着至关重要的作用【136，1371。由于硼元素的缺电子性，使得离域的三中。O--电子(3c．2e)

键在硼烷【1381和硼团簇【30，34，139】中很常见。硼也经常形成一些氧化物，双原子的BO团

簇(硼羰基)早己被认为是具有B三O的6自由型140’811。而且BO和BO‘分别与CN和

CN-／CO是等价电子体系，它们都是重要的无机配体。然而，尽管人们几十年来一直

钟情于对硼氧化物㈣，751的研究，但是对于硼羰基化学【142小5】的报道仍然很少。近来，

我们与LS Wang课题组合作采用理论计算和光电子能谱(PES)相结合的方法对硼氧二

元团簇的电子结构和化学成键进行探讨【79．81，1461。研究结果证实B302是直线型结构，

B403。是具有D3h对称性的三角形结构，它们分别是由两个BO和三个BO自由基与一

个B原子成键而形成。我们还进一步证实B4022．的基态结构是由两个BO自由基与B

----B成键而形成的直线型构型。这些通过理论和实验相结合所取得的成果也不断为

我们继续从理论方面研究硼氧化物团簇带来灵感【82，83】。2009年，我们采用密度泛函

理论和波函数理论相结合的方法对硼氧团簇B(BO)。‘的几何和电子结构做出探讨，并

证实B(BO)4‘硼氧二元团簇是完美正四面体构型821。随后，我们再次与LS Wang课题

组合作从理论和实验两方面对Bll(BO)‘阴离子团簇进行了报道【831。在早期关于硼羰

基化学的研究中，气相微波和红外检测发现在XBO中存在很强的B．O结合作用【147’

14引。PES数据也在H3CBO和它的等电子体系H3CCN中发现类似的现象，并且在

H3CBO中的B．O结合作用被认为是三重键【1491。就在最近，第一个具有B-----O三重

键特征的金属硼羰基化合物被大量合成【l 50】。

对合金团簇中金的成键性质的探讨也是团簇研究中另一个备受关注的研究方向

[151-153]。AuPH3与H原子之间的等瓣相似性使得含金化合物的结构和成键更加合理

化[84-861。之后又在双体Au团簇中进一步发现了Au原子和H原子的相似性【15t156，67,
15
71。LS Wang课题组在对Si．Au团簇的系统研究中发现：SiAu4，S认lln(n-2，3)，

Si2Aun(n-2，4)和Si3Au3系列团簇分别与Sill，SiHn，Si2Hn(n-2，4)和Si3H3团簇有着相

似的结构和成键特性。对于硼金二元团簇BTAu2‘，其B．Au键也是共价键，与B7H2‘

万方数据



硼氢及硼金二元团簇结构与性质的理论研究

团簇中的B．H键也非常相似。2010年，本课题组与LS Wang课题组合作在对Bl嘏u．

团簇的研究中再次证实Au合金团簇中Au／BO／H的相似性【83】。

本章主要采用理论计算对富硼二元团簇B12(B0)‘和B12Au．进行探讨。系统的密

度泛函理论与波函数理论结果证实B12(BO)。和B12Au。团簇具有相似的基态结构

C1(1A)，结果列于图4．1(a)和图4．1(b)中，并且二者的PES模拟谱图也很相似(图4．2)。

其中B12(BO)’团簇是由硼羰基B----O与B12。团簇相互作用而形成。其中，B．BO和B．Au

键与B—H键类似都是很强的共价键。我们的研究不仅强调了在富硼硼氧化物团簇中

硼羰基B----O的牢固性，而且又进一步证实了在B．BO，B．Au和B．H化合物中

BO／Au／H的等瓣相似性。值得强调得是，B12(BO)。和B12Au-团簇的理论谱图与LS Wang

课题组做出的相应的实验谱图吻合得很好。

4．2计算方法

为寻找B12(BO)。和B12Au‘阴离子及其中性分子的基态结构，首先通过结构搜

索程序(CK)对所研究的体系进行广泛搜索【11 51，之后筛选出能量较低的团簇采用杂化

密度泛函方法(B3LYlP)【126，13∞进行结构优化，并且在B3LYP结构基础上，采用

CCSD(T)[129。311方法进一步对低能量异构体的能量做精确计算。同时，也对相同构型

下的B12H分子进行对比计算。为证实获得的所有基态结构都是真正的极小结构，在

优化的同时也进行了相应的频率计算，其结果列于图4．1(a)，图4．1(b)与4．1(c)中。计

算过程中，Au原子采用19价电子Stuttgart赝势基组，并引入了两个f型极化函数和

一个g型极化函数(Stuttgart rsc 1997_ecp+2flg(ot(f)=0．498，a(f)=1．464，伐(g)．1．218))‘”8’

159】；B、O及H原子采用6．311G(d，p)基组。我们还通过比较其相应的分子轨道，对

B12X‘CX=BO／Au／H)富硼团簇中的化学键进行分析(图4．3，图4．4和图4．5)。除此之外，

分别采用B3LYP和CCSD(T)方法对基态阴离子结构的绝热剥离能(ADEs)和垂直剥离

能匕(VDEs)进行计算，相应的ADE与VDE值列于表4．1中。并在此基础上对

B12X‘(X=BO／Au／I-I)阴离子团簇的光电子能谱(PES)进行预测，结果总结于图4．2中。

希望我们的研究为将来实验上合成该系列团簇提供一定的理论基础。所有的计算都

采用Gaussian 09t¨4】程序完成。

4．3结果与讨论

4．3。1 B12X'(X=BO／Au／H)团簇的结构与稳定性
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我们通过理论计算寻找B12(BO)。和B12Au-的基态结构。由于B12。【34】团簇已经被证

实是具有C。对称性的准平面结构，而且在对B12Hn昨(n=1．6)‘160】系列团簇的研究中也

初步证实B12H。阴离子的稳定结构是在B12。结构的基础上在其角B位置加H后得到

的。更重要的是，根据等瓣相似性(isolobal analogy)原理，BO基团、Au原子和H原

子具有化学相似性【1611。所以我们的结构搜索也在很大程度上基于B12基态结构，然

后在可能的不同位点加入额外的BO自由基和Au原子。B12(BO)。(1-12a)和

B12Afro．12b)l拘低能量异构体分别列于图4．1(a)和图4．1(b)dP。为了与相同构型下的

B12H’分子进行对比，我们也对相应构型下的B12H。(1．12c)分子进行结构优化及频率分

析，其结构列于图4．1(c)dP。

如图4．1(a)所示，列出了B12(BO)。阴离子的前十二种低能量异构体。其中，结构

l(a)(Cl，1A)，2(a)(C。，1A‘)和3(a)(C。，1A’)(图4．1(a))可以看作是在准平面B12’【34】

团簇中三个可能的周边位置上加入BO自由基后得到的低能量异构体。计算结果显

示，BO自由基倾向于加在角硼位置得到B12(BO)’阴离子基态结构l(a)。在

B3LYP／6．311G(d,p)水平下，结构2(a)在能量上比结构1(a)高出2．96kcal／mol。结构3(a)

是在B12‘结构中心B3环其中一个B上加BO自由基后得到的异构体，其能量比结构

1(a)高11．16kcal／mol。结构4(a)是我们通过CK程序搜索得到的低能量异构体，在

B3LYP／6．311G(d,p)水平下它比结构1(a)稳定0．27kcal／mol，二者几乎是等能量异构体。

为了进一步确定B12(BO)。团簇的基态结构，我们采用CCSD(T)方法对其低能量异构

体进行单点计算，结果显示在CCSD(T)／／B3LYP／6．311G(d，p)水平下，结构1(a)比结构

4(a)稳定3．38kcal／mol。由于目前计算相关能最精确的方法是耦合簇方法，所以该计

算结果进一步说明结构l(a)是B12∞O)‘团簇的基态结构。而且，在CCSD(T)水平下，

结构2(a)的能量比结构1(a)高出2．81kcal／mol，这与B3LYP的结果是一致的。结构

5(a)是基于Bll【30】结构得到的低能量异构体，它的能量比结构1(a)高出6．88kcal／mol。

带状结构6(a)同样不如结构1(a)稳定，能量上相差10．42kcal／mol。从结构7(a)到ll(a)

也都是采用CK程序搜索后得到的异构体。特别需要强调的是，人们已经证实小的

硼团簇Bn'／o(n=3．19)都是平面或准平面结构，但是在双环管状结构B20处发生从二维

到三维结构的过渡【30'311，所以我们也考虑了双环管状的B12(BO)‘异构体12(a)，但是

它远不如B12030)‘的基态结构1(a)稳定(能量上相差48．24kcal／m01)。

B12Au(1．12b)的典型低能量异构体列于图4．1(b)中，其基态结构是1(b)(Cl，1A)。

这些优化后的低能量异构体分别与B12①O)‘的低能量异构体一一对应。结构l(b)在能

量上比次稳定结构2(b)低1．24kcal／mol，比12㈣双环管状异构体稳定51．77kcal／mol。
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9．Cs(1A-)B12Au—
Vn[1in=+82cm"1

△E_+23．65kcal／mol

2．C。(1A。)B12Au-

vml=+57cm"1

AE=+I．24kcal／mol

囊0‘}o 诲瑚瀑
4．Cl(1A)B12Au．

vmin-+46c刀旷1

中

∑◇

10．Cl(1A)B12A盯

Vmin=+63cm"1

AE=+27．29kcal／mol

1 1．Cs(1A．)B12Au。

Vnfm=+44c133"1

△E=+30．59kcal／mol

8．C2v(1A1)B12Au．

V,mn=+4 1 cm。l

霄
12．Cs(1A1)B12Au-

v曲=+98cm‘1

AE=+5 1．77kcal／mol

图4．1(b)．优化后B12Au‘结构(1-12)的最低振动频率(vmin)和相对能量(△毋标注在每个结构下方，

括号中标明其虚频数目

Fig．4．1(b)Optimized structures for B12A订(1-12)．The lowest vibrational frequency(vIIlin)and relative

energy(ZXE)are labeled under each s缸ucture．The number ofimaginary frequencies is shown in

parentheses．

我们也对相同构型下的B12H'(1-12c)阴离子系列团簇进行对比计算，结果列于图

4．1(c)中。其基态结构是1(c)(C1,1A)，与B12①O)’和B12A盯完全类似。只是在稳定性

顺序上有些微小的变化，但是并不影响对其基态结构的判断。我们也同样对图4．1(c)
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硼氢及硼金二元团簇结构与性质的理论研究

中的低能量异构体进行精确计算，结构1(c)在B3LYP(CCSD(T))水平上分别比结构2(c)

和结构3(c)稳定0．24(0．71)kcal／mol和1．26(3．46)keal／mol。

箍碜磁翁
1．CI(1A)B12H

Vmm=+1 85em"1

AE=0．00kcal／mol

2．Cs(1A’)B12}r

Vmin=+1 83cm’1

AE=+0．24kcal／m01

3．Cl(1A)B12H

Vmin=+104cm"1

AE=+1．26kcal／mol

5．Cl(1A)B12H

v咄+56cm’1

AE_+7．74kcal／mol

6．Cl(1A)B12}r

Vmm=+66cm。1

AE=+9．04kcal／mol

7．C2v(1A1)B12IT

‰iIl_+71锄’1
AE=+I 1．13kcal／mol

4．C。(1A。)B12}r

Vmin=+1 87cml

△E=+7．01kcal／mol

8．Cl dA)B12}r
Vmm=+154cm‘1

△E=+22．00kcM／mOl

站钨鹞甜
9．C。(1A’)B12IT

Vmm=+65cm一1

AE-+23．85kcal／mol

1 0．C3。(1An B12IT

Vmi。=-802(2)cml

△E=“2．40kcaVmol

11．Cs(1A’)B12}r

Vmin=+70cm‘1

AE=+48．02kcaVmol

12．C。(1A’)B12}r

vmin=+192cm一1

AE=+50．00kcal／mol

图4．1(c)优化后B12H结构(1-12)的最低振动频率(v晌)和相对能量(△目标注在每个结构下方，

括号中标明其虚频数目

Fig．4．1(c)Optimized structures for B12H(1—12)．The lowest vibrational frequency(‰)and relative
energy(岫are labeled under each structure．The number ofimaginary frequencies is shown in

parentheses．

4．3．2 Blx(BO)’，B12Au-和B12H’团簇的结构相似性

B12(BO)‘和B12Au-团簇在结构方面的联系关键在于B12结构单元和B12(BO)’(图

4．1(a))团簇中周边BO自由基的存在。BO和Au可以看作是等价电子体系，都与B12
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结构单元中的相同周边位置成键(图4．1(a)与图4．1(b))。我们注意到B130’的基态结构

B12(BO)。(1(a))并不同于B13"[34]团簇，这也表明BO基团对决定富硼硼氧化物团簇的结

构起着举足轻重的作用。B12(BO)’和B12觚团簇的结构(图4．1(a)与图4．1(b))可以和
B12H。团簇的结构(图4．1(c))进行比较，这三种阴离子团簇拥有相似的基态结构(1(a)，

1Co)和l(c))，其结构中都涉及到B12结构单元，并且BO，Au和H都与其相同的周

边角B位置成键。B12X‘Ⅸ=BO／Au／H)团簇结构的相似性也构成了具有7【芳香性和。

岛芳香性的B12无机结构单元拥有电子和结构稳定性的一个重要原因。

4．3．3 B12X’(X=BO／Au／H)团簇的剥离能与激发能

分别对B12X‘(X=BO／Au／H)团簇基态结构的ADE和VDE值进行计算，结果列于

表4．1中，以便于预测和表征其光电子能谱。B3LYP和CCSD(T)方法几乎给出了相

同的结果：在B3LYP水平下B12(BO)‘(1(a))、B12Au-(10a))和B12H。(1(c))的ADE值分

别为3．56，3．16和3．09eV，VDE值分别为3．76，3．34和3．30eV；在CCSD(T)I／／B3LYP水

平下B12(BO)。(1(a))、BnAu-(1(b))和B12H。(1(b))的ADE值分别为3．66，3．24和

3．23eV,VDE值分别为3．81，3．40和3．39eV。我们发现不管是在B3LYP水平还是

CCSD(T)／／B3LYP水平下，B12Au-(I(b))与B12H．(1(c))的ADE和VDE值都很接近，所

以推测二者的光电子能谱图也更为相似。

表4．1在B3LYP和CCSD(T)l／／B3LYP水平下B12X"Ⅸ=BO／Au／H)目q离子的ADE和VDE值

Table 4．1 Calculated ADE and VDE values ofB12X"()(=BO／Au／H)anions at B3LYP and

CCSD(T)／／B3LYP levels

采用CCSD(T)／／B3LYP水平下的计算结果分别对B12(BO)’(1(a))、B12Au-(1(b))和

B12H‘(1(b))进行PES谱图模拟，其结果列于图4．2中。很明显，B12①O)。(1(a))拥有最

大的单电子剥离能(3．81eV)，所以相对而言B12BO。阴离子团簇更难失去电子。我们也

不难发现这三种阴离子团簇在PES中的HOMO．LUMO差值很接近，从

B12(BO)’(1(a))、B12Au'(1(b))到B12H(1Co))分别为1．01eV，1．17eV和1．05eV。由于在

4l
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硼氢及硼金二元团簇结构与性质的理论研究

结构与稳定性研究中，我们已经得知B12030)。、B12Au。和B12H阴离子团簇的基态结

构是类似的，所以它们的PES谱图也应该很相似。事实证明的确如此，但是相比

较而言，B12Au-(1(b))和B12H’(1(b))的PES谱图更为相似，二者的峰形与B12(BO)。(1(a))

相比都更为密集。

(a)B螅Bo’

0 1 2 3 4 5 6 7

Binding Energy(eV)

(b)B,,Au’

0 1 2 3 4 5 6 7

Binding Energy(eV)

(c)Bz2H’

O l 2 3 4 S 6 7

Binding Energy(eV)

图4．2具有C1(1A)对称性的阴离子基态结构(a)B12BO。(1(a))，(b)B12Au"(1(b))，和(c)B12H(1(c))的

模拟光电子能谱

Fig．4．2 Simulated photoelectron spectra based on the lowest energy C1(1A)anion structures for(a)

B]2BO‘(1(a))，(b)B12Au"(1(b))，and(c)B12H-(I(c))．The simulated spectra are constructed by fitting the

distribution of calculated vertical detachment energy values with unit-area Gaussian

functions of 0．05 eV width．
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值得注意的是，已经从理论和实验上得到论证的B12"[34】阴离子团簇在其PES实

验谱图的X带和A带之间存在一个很大的gap，约为2．05eV，可见B12中性分子有

很好的稳定性。但是在其角B位置分别加入BO基团、Au原子和H原子以后，这个

大的gap却突然消失，其X带和A带之间的gap减小到leV左右。通过对比分析它

们的分子轨道发现(图4．3，图4．4和图4．5)：B12。阴离子团簇的SOMO是典型的兀轨道，

而B12(BO)。、B12Au-和B12H．阴离子团簇的HOMO却都是13轨道。众所周知，从7c

轨道上打掉一个电子要比从。轨道上打掉一个电子要困难的多，所需要的能量也更

多，所以B12。阴离子团簇的X带和A带之间的gap也更大。

4．3．4 B12X-()(=I-I／AumO)团簇中的化学键

B12‘团簇的基态结构具有C。(2A”)对称性【341，其价层分子轨道(MOs)N-T[]4．3(a)

中。B12‘阴离子中最高占据轨道(HOMO)只填充一个电子。其他18个完全填充的轨道

中，12个轨道(HOMO．1，HOMO．2，HOMO．8，HOMO．9以及HOMO．1l到HOMO．18)

代表9个周边的2c．2e B．B键和中心三个B原子之间的2c．2e B．B键。剩下的6个轨

道分别代表三个离域7【键(HOMO．3，HOMO-4和HOMO．10)和三个离域的6键

(HOMO一5，HOMO一6和HOMO-7)。

在B12H。团簇中除了B12有轻微扭曲外，其基本结构仍然保持。B12。中18个完全

占据的分子轨道都可以在B12H-中找到(从HOMO到HOMO．10以及从HOMO．12到

HOMO．18)，这也进一步证实B12}r团簇中B12结构单元的完整性。在B12H‘中

HOMO．11(图4．3(b))代表新的成键轨道，该分子轨道主要由H原子的1s原子轨道组

成，主要代表B．H单键。

与B12H。团簇相比，B12Au．团簇因为有5d电子而增加了5个分子轨道(图4．4)。

尽管与Au原子的5d轨道有所混合，但是B12单元中的18个分子轨道仍然可以确认：

九个(HOMO，HOMO．1，HOMO-5，HOMO．9，HOMO．1 5，HOMO-1 7到HOMO一23)周边定

域的2c．2e B．B键和三个中心B原子之间的2c．2e B．B键，三个离域兀键

(HOMO．3，HOMO．-4和HOMO．14)和三个离域的。键(HOMO．6，HOMO．10和

HOMO．11)。剩下六个分子轨道中的五个(HOMO．2，HOMO．7，HOMO．8，HOMO．13和

HOMO．16)主要是Au原子5d原子轨道参与形成，虽然B-Au键之间的相互作用主要

源于代表B．Au o键的分子轨道HOMO．2，HOMO．13和HOMO．16。而且HOMO．15

轨道等价于B12H’(1(c))团簇中的B．H o键轨道HOMO一1 1(图4．3(b))。
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(a)

(b)

多岛晷曲够园

盼南移。咎略

翳吾3曲●

巷国参将西譬

茹◆留参易奈
鸵墨曼幻■
HOMO．14 HOMO．15 HOMO一16 HOMO一17 HOMO一18

HOM0．13

图4．3(a)B12‘和(b)Cl(1A)B12H。(1(c))的价层电子分子轨道图

Fig．4．3 Valence molecular orbital pictures for(a)B12。and(b)Cl(1A)B12IT(1(c))．

B12(BO)一(1(a))拥有46个价电子，占据23个分子轨道(图4．5)。同样，这些分子

轨道中的18个可以很容易地定位于B12结构单元中的成键：定域在周边的2c．2eB．B

键和三个中心B原子之间的2c一2e B·B键(HOMO，HOMO-1，HOMO一5，HOMO-8，

HOMO-12，HOMO-14，HOMO-16到HOMO一21)，离域7c键(HOMO一2，HOMO-3和

HOMO．11)矛tl离域6键(HOMO．4，HOMO．6和HOMO．7)。在剩下的分子轨道中，

磐一办一

格攀肇
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各勃兔冬如为耘
HOMO HOMO．1 HOMO．2 HOMO．3 HOMO一4 HOMO-5 HOMO-6

谚J冀J
J J—J

．j▲●一j

J J J

HOM0．7

：．j—J

擘0
HOMO．8

b轴毡耘＆
HOM0．9 HOM0．10 HOM0．1 1 HOM0—12 HOMO一13

各鲶》饕》勤警
§玉0

图4．4 C1(1A)B12Au-(1(b))的价层电子分子轨道图

F培4．4 Valence molecular orbital pictures for Cl(1A)B12Au’(100)．

HOMO．9，HOMO．10和HOMO．13代表硼羰基中的B=O三键，而轨道HOMO．22

则代表O原子2s轨道上的孤对电子。HOMO．15代表B．BO G单键，连接B12核与周

边的BO基团。实际上，B12(BO)’中的HOMO．15就等价于B12H’团簇中的HOMO-11

轨道(图4．3b)和B12Au-团簇中的HOMO．15轨道(图4．4)。

因此，B12X’(X=BO／AM-I)阴离子可以被认为是B12‘核与一个自由基通过B．X 6

单键连接而形成的共价化合物。在B3LYP水平下计算得知B．X键长分别为1．20lA

(B12H。，1(c))，2．098 A 0312Au’，1(b))和1．649 A(B12(BO)。，1(a))，它们都是典型的

B．X单键键长值【80，901。除了B．x单键，B12和X在B12X’阴离子团簇中都保持它们的

结构和化学完整性。比如在B12(BO)’(1(a))团簇中的BO基团仍然保持其三重键的特

征(HOMO．9，HOMO．10和HOMO．13；图4．5)，而且B=O键长(B3LYP水平下为1．214A)

与BO自由基键长相匹配(1．203 A)t引】。从图4．3到4．5可知，对于B12(BO)。，B12Au’

和B12H。阴离子团簇最上方的占据轨道都是相似的(如从HOMO到HOMO一4)，这也

是B12(BO)。，B12Au_和B12H。阴离子团簇的PES谱图存在相似性的原因。B12X。阴离子
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中的负电荷集中在B12结构单元上(看B12X。的HOMO轨道)，因此B12X和B12X’基态

结构中的B-X共价键也非常相似。相对其阴离子而言，中性分子的B．X键长只是稍

微有所缩短：0．01 1A(B12H)，0．044A(Bi2Au)和0．006 A(B12BO)。

誊西知、西函秘幻
HOM0 HOMO-1 HOMO．2 HOMO．3 HOMO．4 HOM0．5 HOMO．6

邕孙墓羚备b》
HOM0-7 HOMO．8 HOMO．9 HOMO．1 0 HOM0．1 1 HOM0．1 2 HOMO．1 3

HOM0—14 HOMO．15 HOMO一16 HOM0．17 HOM0．18 HOM0．19 HOMO．20

HOMO．21

●童一0

qI囊f0
J J—J

HOMO．22

图4．5 C1(1A)B12(BO)。(1(a))的价层电子分子轨道图

Fig．4．5 Valence molecular orbital pictures for Cl(1A)B12①O)’(1(a))．

4．4本章小结

综上所述，我们通过密度泛函理论对B12(BO)。，B12Au。和B12H-阴离子团簇进行

研究，三者给出相似的PES模拟谱图。DFT计算显示B12(BO)。，B12Au‘和B12H．阴离

子团簇具有相似的基态结构C1(1A)，都是基于准平面结构单元B12在其相同的边缘

角B位置与BO或Au或H成键而形成。因此，B12(BO)。，B12Au-和B12H。阴离子团

簇是等价电子体系，这与他们相似的PES谱图是一致的。与B12H。中的B．H键类似，

B-BO键和B．Au键也是很强的共价键。我们的研究不仅强调了在富硼硼氧化物团簇

中硼羰基B=O的牢固性，而且又进一步证实了BO／Au／H的相似性。

禽乳§警嚣薯蒸‘气、驽罐童。§，易§麓鼍。《祭乞每谴曩髻爹勿羹F冬
一

圈
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第五章富硼硼氢团簇B18H。和全硼石墨烯a-she遍的成键本质研究

第五章，富硼硼氢团簇B18Hn和全硼石墨烯仅．sheet的成键本质研

究

5．1引言

2004年人们首次在实验中发现了石墨烯【1621，它是由单层碳原子紧密排列成二

维蜂巢状晶格的一种平面层状物质。这一重大发现使我们对二维材料的性质探讨产

生极大的兴趣。硼在周期表中与碳毗邻，是最有可能成为下一个形成稳定二维层状

结构的元素。大量理论研究表明，最稳定的全硼石墨烯(灿1．Boron Graphene)是由三

角形和六元孔洞杂交而成的a．sheet结构【163舶51。在0【．sheet中，这种由六元空洞和填

充六边形组成的二维晶格模型是难以理解的，如果能够解释清楚它的化学成键本质，

对于我们今后设计纯硼纳米结构将具有十分重要的指导作用。

最近，本课题组在密度泛函理论和波函数理论水平上得到一系列完美平面的同

心双环c【．sheet硼氢化合物【1硎：D3h B18H3-,D2h BlsI-h，C2vBld-15+及D6hBlsI-162+,它们都

是0【．sheet的基本结构单元B18部分氢化后的产物。计算结果表明，基态B18H3。，Blsa4，

B18H5+，B18H62+与Dloh C10H10类似，具有10个离域／1：电子，且均呈现负的NICS及

AMS值，表现典型的兀芳香性，被命名为[10]borannulenes。我们采用AdNDP程序

首先对这些体系的离域。和7c成键模式进行分析，揭示体系的成键本质及六元孔洞

作为兀电子受体的稳定化作用。在对a．sheet基本结构单元D3h B18H3。，D2h B18H4，C2。

B18H5+及D6h B18I-162+的成键模型做出分析的基础上，进一步对最稳定的全硼石墨烯

0【．sheet的成键本质进行研究。到目前为止，没有任何计算软件可以分析无限二维晶

格结构中的2c．2e键，3c．2e键甚至是nc．2e键，因此将采取截取片段的方法对全硼

石墨烯C【．sheet进行成键分析，选择的三种Q．sheet片段分别列于图5．4，图5．5和图

5．6中。我们在截取片段时要遵循以下原则：当把片段放回N-维0【．sheet中后必须

保持电中性；所截取片段中的键元素在0【．sheet中都能找到；而且在我们的片段中要

尽量减小边界效应的影响。

5．2计算方法

AdNDP程序是由Zubarev和Boldyrevtll6】开发，早期主要被用来分析小的硼团

簇，典型的的有机芳香性分子和金团簇等的化学成键模式f11 7’116,1181，目前该程序己

得到广泛应用【119’167,“’65'63’121,122,168】。AdNDP方法是基于以自然原子轨道(NAO)为
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基的密度矩阵进行的，可以利用体系的密度矩阵信息搜索出所有Nc．2e键(N小于

等于体系总原子数)。AdNDP最初先寻找孤对电子(1c．2e)，然后寻找2c．2e，3c．2e，．．．

最后寻找11C．2e键，而每一步中键元素对密度矩阵的贡献都会被扣除。用户指导形式

下的AdNDP程序主要用来分析分子中指定的分子片段。AdNDP只接受那些占据数

(ON)超过某个特殊阈值的键元素，该阈值常常接近2．001el。找到的所有nc．2e键叠加

在分子骨架上后总是应该满足该体系的点群对称性。因此，AdNDP分析不仅能找到

路易斯键元素(对应于孤对电子和2c．2e键的1c．2e和2c．2e键元素)，而且能找到与芳

香性和反芳香性概念相联系的离域键元素。从这点看来，AdNDP程序可以成功的对

具有定域键和离域键特征的体系进行描述。总之，AdNDP是解释基于波函数分子轨

道的一种有效的方法。

我们采用杂化密度泛函方法B3LYP和6-31G基组对富硼二元团簇B18H。和具有

己知晶格结构【1“，1691几何参数03-B键长为1．67A)的全硼石墨烯G．sheet进行AdNDP

分析。AdNDP是NBO分析[170】的扩展程序，而且它对理论水平和基组都不敏感。所

有计算都采用AdNDP程序和Gaussian09软件包【1141。分子可视化采用Molekel5．4程

序[17l】。

5．3结果与讨论

5．3．1富硼硼氢团簇B18H。的成键特征

船雅玲
1．D3h BIBH3‘(1Ag)

一7．2(一1 6．5)

2．D2ll BIsH4(1¨
一33．8(-42．01

3．C2vB18H5+(1A1)

-39．7(一48．9)

●

4．D3h B18H62+(1Alg)

一59．7(一66．O)

图5．1 B3LYP水平下D3h BIsH3"(1)，D2lI Bi8H4(2)，C2v B18H5+(3)和D6hBl8I-162+(4)的优化结构

Fig．5．1 Optimized D3h B18H3‘(1)，D2h B18H4(2)，C2v B18H5+(3)，and D6hBl8H62+(4)at B3LYP．

利用AdNDP程序对。和兀双重芳香性分子D3h B18H3一和C2v B18H5+，7c芳香性且a

反芳香性分子D2h B18H4和D6hBlgH62+系列富硼硼氢团簇的成键本质进行分析，其结

构列于图5．1中。
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第五章富硼硼氢团簇B18H。和全硼石墨烯a-sheet的成键本质研究

详细的AdNDP分析给出了系列富硼二元团簇的6键和71；键的成键模式。这些富硼

二元团簇都有5个离域的18c．2e兀键，与它们离域的7c．CMOs相似(图5．3)，但是如图

5．2所示它们的。键会随H原子数目的不同而改变。D3h BlgH3。(1)拥有3个ON=I．941el

的2c．2e B-H 6键，6个ON=I．921e1的2c．2e B．B 6键，12个ON=I．89-1．971el的3c-2e B-B

6键，3个ON=I．881el的4c．2e B-B 6键和5个离域在中心B6六元环与周边B12环之间

ON=2．001el的18c．2e兀键(图5．2(a))。因此，从电子数方面分析D3h BlgH3’具有6和7【双

重芳香性。

完全平面的C2v B18Hs+(a)IjB离子有17个离域。键，分别为5个ON=I．91—1．931eI

的2c．2e B．H 6键，2个ON=I．91[el的2c．2e B．B 6键，16个ON=I．82一1．971el的3c·2e

B．B 13"键和1个ON=I．831el的4c．2e B-B o键；还有5个离域／I；键(图5．2(c))，所以该分

子也是6和71；双重芳香性分子。

完美平面的D2h B18I-h(2)中性分子有4个2c．2e B．H 13"键(ON=I．931ei)，4个2c一2e

B．B 6键(ON=I．931e1)，14个ON=I．81．1．971el的3c．2e B．B 13"键，2个4c．2e B．B 6键

(ON=I．871e1)和5个离域1 8c．2e 7c键，所以它是7c芳香性6反芳香性分子。

而高对称性分子D6hBl8H62+(4)被证实有6个等价的2c-2e B-H G键(ON=I．901e1)，

18个3c．2e B．B 6键(ON=I．80．1．96tel)和5个离域18c．2e 7c键，因此它也具有7c芳香性

和6反芳香性。值得注意的是，在角B原子位置增加一个．H端基就会破坏一个周边

与之相邻的2c．2e B．B键，所以从D3h B18H3。，D2h B18H4，Czv B18H5+到D6hBl8H62+分

子，其相应的周边定域2c．2e B．B键的数目就从6,4，2依次减少到o(N时离域在中心

B6六元环与周边B12环之间的3c．2e键和4c．2e键的数目却从15，16，17依次增加到18)。

可见，部分氢化B18团簇会逐渐增大周边B12环的尺寸来更好的容纳中心的B6六元

环。

有趣的是正如之前所报道的D2h Li4分子，一个6反芳香性分子却被证实是13"岛芳

香性分子【11 61。在该富硼硼氢体系中(图5．2)，每个B3三角形被一个离域3c．2e键或

4c．2e键所覆盖，我们认为它具有局域13"芳香性或称6岛芳香性，所以上述讨论的t3"反

芳香性富硼二元团簇都可以形成这种6芳香性岛。4n+2休克尔规则最初是应用于单

环有机分子的芳香性判据，但对于像B18I-In等多环有机或无机分子，这种6(或7c)局域

或岛芳香性就需要将4n+2休克尔规则单独应用于13"．或兀．体系特殊的分子片段中去进

行判断。
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第五章富硼硼氢团簇B18Hn和全硼石墨烯a-sheet的成键本质研究

HOMO-8(a2)HOMO·12(b3。)HOMO·1 l(b1)HOMO一6(a2u)

D3h B18H3-(1)D2h B1 8H4(2) C2vBl8H5"(3)D6h B18H6，(4)

图5．3完美平面分子D3h B18H3‘，D2h B18H4，C2。B18H5+和D6hBl8H62+的离域7c正则分子轨道

Fig．5．3 Delocalized 7【一CMOs ofthe perfectly planar D3h BlsHs‘D2h Bld-14，C2v B18H5+，and D6h

B18H62+．

5．3．2全硼石墨烯a．sheet的成键特征

首先分析0【．sheet中由七个B原子组成的分子片段(填充六边形)(图5．4(a))。从许

多AdNDP分析中选择+7价的B7团簇是为了得到对称的化学键图形，这些将会在之

后的2D 0【．sheet晶格中呈现。AdNDP分析显示在B7+7片段中有六个3c．2e 6键

(ON=I．981e1)和一个7c．2e兀键(ON=2．00lel)。为了减少额外电子，我们选择B7H6+片段

进行AdNDP分析，结果表明，除了增加六个2c．2e B．H 6键以外，其成键模式与B7+7

片段是完全类似的(图5．4(b))，这也说明了该类化学键的牢固性。

选择的第二个片段是为了理解在B7单元周边增加三个相邻的填充六边形后其化

学键会如何变化(图5．5(a))。B22+16团簇分析结果显示在边缘每个三角形处都存在

ON=I．80．1．971el的3c．2e 6键，而在两个填充六元环的连接处发现了新的ON=I．881eI

的4c．2e 6键。另外，采用用户指导下的AdNDP方法我们发现在每个填充六元环处

仍然存在7c．2e兀键(ON=1．971e1)。为了检测这种化学键的牢固性，我们对B22H12+4片

@一黪～@～@一⑨霉～鹅l(罴骢一@@一鹞一@一@一⑨霸～黪～⑨一@．一@
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硼氢及硼金二元团簇结构与性质的理论研究

段进行类似的分析(图5．5(b))，结果发现除了增加12个ON=I．94[e11拘B．H a键以外，

其他键型与B22+16片段是完全类似的。

图5．4(a)B7+7片段的几何结构，6个3c．2e o键和1个7c．2e 7c键(b)B7H6+片段的几何结构，叠加

在一个图中的6个2c．2e B-H 6键，6个3c．2e 6键和1个7c．2e 7c键

Fig．5．4(a)Geometric structure of the B7+7 fragment,six 3c．2e o．bonds，and one 7c．2e 7c．bond．(b)

Geometric structure ofthe B7H6+fragment,six 2c．2e B-H G．bonds superimposed on a single

framework．six 3c-2e G-bonds superimposed on a single framework,and one 7c-2e 7c—bond．

选择纯B 0【．sheet中包含一个六元空洞的B30+16团簇作为下一个分析片段(图5．6)。

AdNDP结果表明在该片段周边三角形和中心空洞周围三角形区域存在24个

ON=I．85．1．97[eI的3c．2e o键，在两个填充六边形相连接的每个菱形区域存在6个

ON=I．871e1的4c．2e a键，同样在每个填充六边形上也存在7c．2e n键(ON=1．971e1)。唯

一特殊的是在该团簇中发现了新的键元素，即在空洞六元环中心存在6c．2e兀键

(ON=I．72[eD。对该最大尺寸片段的分析让我们发现了差点被漏掉的键元素一六元空

洞上的6c．2e 7c键。

通过对以上片段的成键分析，我们现在对全硼石墨烯0【．sheet提出如下化学键模

型(图5．7(b))。在每个周边被空洞包围的填充六元环上存在3个3c．2e 6键，在两个填

充六边形的连接处存在3个4c．2e CY键，并且在环上存在1个7c．2e 7c键。这样，每个

B7片段中有6个电子来自3个3c．2e 6键的贡献，3个电子(3x2x1／2)来自3个4c．2e 6

键的贡献，还有2个电子来自7c．2e兀键的贡献，总共是11个电子。但是如果把B，

片段作为晶格的一部分，总价电子数应该是12个(1x3+6x3x1／2=12)，即周边的六个

B原子各贡献一半价电子(共9个电子)，中心B原子贡献其全部价电子(3个电子)，

52
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第五章富硼硼氢团簇BlsH。和全硼石墨烯Q．sheet的成键本质研究

所以在每个填充六边形中有一个额外电子没有出现在上述成键中。从整个晶格图中

我们可以看到填充六元环(一个电子供体)中这个额外电子是被围绕在它周边的三个

六元空洞(三个电子受体))所共享的，那么每个空洞得到1／3个电子；同时每个空洞又

被六个填充六边形所围绕，因此每个空洞正好得到2个电子(1／3×6=2)，这正是在B30+16

团簇中发现的6c．2e 7c键中的两个电子。值得注意的是，石墨烯中存在平面内的2c一2e

A ●o

o●o

●●

●⋯o⋯o—o o

O●●·●●●

o一● O-～●

B22+16(D31",11A1’) ．．

B 。·一．o
●=●●●*o

o
O■

·

●—●■一●●

·●。●—●●●-◆·

◆～● ●1。●
● ● ● ●

18 x 3c-2e o-bond

ON=I．80-1．97 JeI

● ●

● ● ● ●

S 3 X 4c-2e o-bonds

ON：I．88Je}

服 ··

U 。．．。o
二’：■‘。：二’：：’o，一● ● ● ●1 ■ ● L．．--一

4 x 7c·2e尢-bonds ON=I．97 Je

，参
●．。．。．O
o·r··o
OO O●
12×2c．2e B．H

0．bonds 0N=1．94IeI

．鑫．．燕。
1B×3c．2e 0．bonds

ON=I．84·1．981eI

3 x 4C．2e 0．bonds

ON=I．89ieI

4 x 7c·2e尢-bonds ON=1．961e

图5．5(a)B22+16片段的几何结构，18个3c．2e a键，3个4c．2e 6键和4个填充六元环上的7c一2e尢

键(b)B22H12“片段的几何结构，12个2c一2e B—H o键，18个3c．2e a键，3个4c．2e o键和4个7c．2e

7c键

Fig．5．5(a)Geometric structure ofthe B22+16 fragment,eighteen 3c·2e o-bonds(inside ofperipheral

triangles)superimposed on a single framework,three 4c一2e o—bonds(inside ofrhombus motifs)

superimposed on a single framework，and four 7c-2e尢-bonds located on filled hexagons．(b)Geometric

structure ofthe B22H12+4 fragment,twelve 2c-2e B-H o-bonds，eighteen 3c-2e o·bonds superimposed
on a single framework,three 4c-2e 6-bonds superimposed on a single framework,and four 7c-2e

丁c．bonds．
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硼氢及硼金二元团簇结构与性质的理论研究

● ●、

● ●： ●
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● ● ●
● ●

●l曩 ●
● ●+

B30+16(D6h．’A19)
24 X 3c-2e o-bonds

oN=1．85—1．97IeI

6 x 4c一2e o—bonds
ON=1．87Iel

6 x 7c·2e氕·bonds 0N=1．971e

●

●

●

●

●

●

6c一2e兀·bond

ON=I．721eI

● ● ●

图5．6 a．sheet中B30+16片段的几何结构，24个3c一2e a键，6个4c．2e 6键，1个的6c．2e兀键和

6个的7c．2e 7c键

Fig．5．6 Geometric structure of the B30+16 fragment of the c【．sheet，twenty．four 3c．2e 6．bonds(inside of

peripheral triangles and triangles bordering upon the hole)superimposed on a single framework,six

4c-2e o—bonds(inside ofrhombus motifs)superimposed on a single framework，one 6c-2e n-bond

located on the hexagon hole．and six 7c一2e 7【一bonds located on filled hexagons．

A 国

图5．7(a)全硼石墨烯旺．sheet的几何结构(b)全硼石墨烯0【．sheet的成键模型：3c一2e o键(三角形)，

4c．2e o键(菱形)和离域7c键(圆圈)

Fig．5．7(a)Geometric structure ofthe all-boron graphene Q—sheet．(b)The proposed bonding paaem for

the all-boron graphene a-sheet：3c-2e o-bonds(solid triangles)，4c·2e 6一bonds(solid rhombi)and

delocalized冗一bonds(circles)．

C．C a键，但是在全硼石墨烯中并不存在这种定域的2c．2e B．B 6相互作用。每种键元

素的占据数都接近理想占据数2．001el([]5．4到图5．6)，这也为全硼石墨烯a-sheet成

键模式的可行性提供了有利的依据。
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第五章富硼硼氢团簇B18H。和全硼石墨烯a-sheet的成键本质研究

从成键分析图可以看出，全硼石墨烯d．sheet中其7c电子和。电子的数目比是l／3，

即每个填充六边形中共占据12个电子(包括提供给空洞的一个电子)，三个电子来自

于兀键而9个电子来自于。键。需要强调的是，不管是理论上还是实验上这个比值几

乎是到目前为止所研究的平面B团簇中的最大值，B162-中兀电子和6电子的比值是

0．25t291，B19-中是0．26【321。在全硼石墨烯0【．sheet中空洞相对于填充六边形的数目是

由7【电子和6电子的比例所决定的：在0L．sheet中空洞接受每个填充六边形1／3的兀电

子，有趣的是在一个填充六边形中供体兀电子数与总的。电子数的比值(1／9)t好等于

无限全硼石墨烯Q．sheet中六元空洞的密度【164】。该分析结果与前面提出的Q．sheet结

构单元的成键模式是一致的。

5．4本章小结

到目前为止，我们就可以很清楚的解释为什么中性硼层典型的蜂窝状晶格结构

(每个B原子采用sp2杂化方式形成3个2c．2e 6键，但是并没有兀键存在)在能量上并

不稳定。为使中性纯硼2D结构在能量上更稳定，它应该有一定数量的电子密度分布

在兀体系中。如果将蜂窝状晶格中2c．2e键中的部分电子转移到7c体系中，就会破坏。

骨架的连续性而导致整个结构在能量上不稳定。类似地，由等边硼三角形所组成的

全硼石墨烯2D结构(或者称填充六元环但没有空洞)也是不稳定的。这两种构建三角

形硼层的方法跟我们的成键模型是一致的。首先，如果尝试让每个三角形区域都有

一个3c．2e o键，那将没有足够的电子平均分配在这样的6键上。因为每个B原子属

于6个三角形，因此只能贡献3x(1／6)=1／2个电子给硼三角形，那么每个三角形只能

占据1．5个电子。或者，我们可以构建这样的纯硼2D．sheet：填充六元环上有6个4c一2e

6键(它们被相邻的六元环共享)和6个7c轨道。这种结构也是不合理的，因为该结构的

兀电子和6电子的比例是0．5，而这在低能量的平面硼团簇中是观察不到的[29,30,32,34“。

这种前所未有的化学键模型拓宽了我们对传统化学键的认识。我们相信这种成键模

式对今后设计纯硼纳米材料会有很大帮助。
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6．1论文主要结论

第六章总结与展望

本论文主要采用密度泛函理论与波函数理论并根据等瓣相似性原理对富硼硼氢

团簇、硼氧团簇和硼金团簇的结构、稳定性和芳香性进行系统的理论研究，并且采

用AdNDP程序对其相应的成键本质进行探讨。主要结论如下：

1．采用B3LYP方法、MP2方法和CCSD(T)方法对氢化准平面结构C3v B12和C。

B12．分子后得到的富硼二元团簇B12Hn州。的几何结构与电子结构进行系统的理论研究。

结果表明对于B12H。中性分子和B12Hn’阴离子在氢原子数n等于3到5之间时会发生

从平面N-十面体笼状结构的结构过渡；在CCSD(T)水平下，扭曲的二十面体结构

C2 B12H6和C1 B12H6’在能量上分别比其相应的完美平面结构D3h B12H6和准平面结构

C2 B12H6。稳定35kcal／mol和44kcal／mol。Szwacki等人提出的所谓borozene(D3h B12H6)

只是体系势能面上的高能量局部极小，所以在实验上合成该结构是不可能的。因为

由三角形和六元环杂交形成的全硼石墨烯a—sheet已经被证明是最稳定的硼层，所以

将富硼二元团簇borozene作为结构单元来形成稳定的平面硼纳米材料也是不可能

的。恰恰相反的是，我们所讨论的B12H。弘(n≥5)团簇中心的二十面体笼状结构B12

却很有可能成为新型硼纳米材料的基本结构单元。同样地，在相应的含有n个BO

基团的硼羰基化合物B12(BO)n队系列团簇中也存在相似的结构过渡。

同时，采用详细的适配性自然密度划分成键分析(AdNDP)对这些部分氢化的团

簇进行成键分析，结果显示这些准平面团簇和笼状团簇中都存在离域。键和离域冗

键，其中D3h B12H6只是6岛芳香性分子，而扭曲二十面体C2 B12H6是真正的三维芳

香性分子。除此之外，我们还对其阴离子的剥离能和阳离子的激发能进行预测，期

望为今后实验中测得其光电子能谱提供一定的理论依据。该部分工作对更深入的研

究中等尺寸硼氢团簇和理解含硼化合物的化学成键本质会有所帮助。

2．系统的密度泛函理论与波函数理论结果证实富硼硼氧团簇B12(BO)。和硼金团簇

B12Au．具有相似的基态结构Cl(1A)。通过比较其相应的分子轨道，对

B12X‘(X=H／Au／BO)团簇中的化学键进行分析发现：与B．H键类似，B．BO和B。A-u键

都是很强的共价键。我们的研究不仅强调了在富硼硼氧团簇中硼羰基B=O的牢固

性，而且又进一步证实了BO／Au／H的等瓣相似性。除此之外，分别采用B3LYP和

CCSD(T)方法对基态阴离子结构的绝热剥离能(ADEs)和垂直剥离能(VDEs)进行计
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算，并在此基础上对B12X’(X=BO／Au／H)EY]离子团簇的光电子能谱(PES)进行预测，发

现它们不仅具有相似的基态结构，而且其PES模拟谱图也很相似。同时，我们已经

证实B12030)。和B12Au-团簇的理论谱图与LS Wang课题组做出的相应的实验谱图吻

合得很好。

3．采用AdNDP程序对全硼石墨烯0【．sheet的基本结构单元B18部分氢化后的产物

D3h B18Hs’，02h B18I-h，，C2v B18H5+及D6h B18H62+富硼团簇的离域。和兀成键模式进

行分析。在此基础上，进一步对全硼石墨烯a．sheet的成键本质进行研究，分析结果

显示，a．sheet中每个周边被空洞包围的填充六元环上存在3个3c．2e G键，在两个填

充六边形的连接处存在3个4c．2e 6键，填充六元环上存在1个7c．2e兀键，而且在六

元空洞处也存在1个6c．2e 7c键。显然，在全硼石墨烯中并不存在定域的2c．2e B．B o

键，其3c．2e 13"键与4c．2e 6键中都是完全离域的电子，这也是全硼石墨烯0【．sheet与

石墨烯成键模式的本质区别。我们认为全硼石墨烯a．sheet具有6和兀双重岛芳香性。

同时，该体系中填充六元环作为7c电子供体，而六元孔洞作为7c电子受体的稳定化

作用也说明了n．sheet成键模式的合理性。这种化学键模型拓宽了我们对传统化学键

的认识，其成键模式对今后设计纯硼纳米材料也会有很大帮助。

6．2工作展望

本论文研究的内容主要是中等尺寸的富硼硼氢团簇、硼氧团簇与硼金团簇的结

构、稳定性和成键特性。随着计算能力的提高以及量子化学和团簇物理学等基础学

科的不断发展，对大尺寸团簇的计算也会逐渐得以实现。针对本论文的研究主题，

今后还可以向以下几个方面进行拓展：

1．继续寻找B12H．o／-(n=2．5)系列团簇的全局极小结构。本论文只是在已知的

B12Hn+(n=0．12)团簇和B12H。(n-2，4，6，8)团簇结构基础上对其最典型的平面构型和立

体构型的相对稳定性进行比较，并没有对其异构体进行全局搜索。因此，搜索

B12Hno／-(n=2．5)系列团簇的全局极小结构是有待解决的课题之一，为进一步测得其

PES谱奠定基础。

2．根据等瓣相似性原理，继续对与B12Hno／'(n=2．6)富硼硼氢团簇相对应的

B12030)．0／．(n_2．6)硼氧二元团簇和B12Aun州’(n=2．6)硼金二元团簇进行系统的理论研

究，通过对比研究来探索它们是否也具有相似的结构特征与成键规律，从而进一步

拓宽人们对富硼二元团簇的研究领域。这是另一个需要深入研究的课题。
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3．针对AdNDP程序，目前主要是用来分析平面结构的成键模式，也取得了一定

的成果。但是用来分析立体结构成键的例子却很少，最典型的就是Au20团簇。所以

可以尝试采用AdNDP程序来分析类似于正二十面体团簇B12H122。和All3’这种经典的

立体结构的成键特征，使人们对其成键模式有更清晰的认识。另外，还可以通过

AdNDP分析对其他典型的无限延伸二维晶格结构进行成键分析，比如单原子结合能

仅比0【．sheet低0．02eV的Snub boron纳米结构【172】。不仅如此，我们还可以对从Snub

boron中截取的片段分子如B30H8、B42Hlo等进行系统的结构、稳定性和成键本质研

究。
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本人完全了解山西大学有关保留、使用学位论文的规定，即：学校
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论文被查阅和借阅，可以采用影印、缩印或扫描等手段保存、汇编学位

论文。同意山西大学可以用不同方式在不同媒体上发表、传播论文的全

部或部分内容。

保密的学位论文在解密后遵守此协议。

作者签名： 臼孳
导师签名：
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