
lIIIII II II IIII 1111 1I
Y3335509

山面火·挚
博士学位论文

硼基纳米团簇结构与成键特征研究

作者姓名 田文娟

指导教师 李思殿教授

学科专业 无机化学

研究方向 计算化学

培养单位 分子科学研究所

学习年限 201 1年9月至2017年6月

二O一七年六月

‰珏蟊¨编落
万方数据



山西大学

201 7届博士学位论文

硼基纳米团簇结构与成键特征研究

作者姓名

指导教师

学科专业

研究方向

培养单位

学习年限

田文娟

李思殿教授

无机化学

计算化学

分子科学研究所

201 1年9月至2017年6月

二。一七年六月

万方数据



Thesis for Doctor’S degree，Shanxi University,2017

Studies on the structural and bonding characteristics of

boron．based nanoclusters

Student Name Wen—Juan Tian

Supervisor Prof．Si—Dian Li

Major

Specialty

Inorganic Chemistry

Computational Chemistry

Department Institute of Molecular Science

Research Duration 20 11．09—201 7．06

June，2017

万方数据



第一部分研究背景和研究方法

第一章前言⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯3

1．1低维硼纳米材料⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯3

1．1．1硼团簇：平面、笼状和管状结构⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．3

1．1．2硼墨烯与硼纳米管⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．5

1．2硼氧团簇及其衍生物的研究概况⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯6

1．2．1硼氧团簇⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．6

1．2．2含过渡金属的硼氧团簇⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯一9

1．2．2．1 Au-BO团簇⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯9

1．2．2．2含B-O三重键金属铂配合物的实验表征⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯一9

1．2．3碳硼氧团簇的研究⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯10

1．3论文课题的选择、目的和内容⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．11

第二章理论研究和实验方法⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯一13

2．1从头算方法⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．13

2_2密度泛函理论⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．14

2．3与本论文相关的主要程序及具体研究方法⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．15

2．3．1全局极小结构搜索以及结构优化与频率计算⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯15

2．3．1．1全局极小结构搜索⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．15

2．3．1_2结构优化与频率计算⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．15

2．3．2正则分子轨道(CMO)分析以及自然键轨道(NBO)分析⋯⋯⋯⋯⋯⋯．16

2．3．2．1 t贝,ri分了轨道(CMO)分析⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯一16

2．3_2．2自然键轨道(NBO)分析⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯16

2．3’3分子动力学(MD)模拟⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯16

2．3．4适配性自然密度划分(AdNDP)成键分析⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯1 6

2．4光电子能谱实验测定方法⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯一1 7

J

V

～

～

～

～

～

～

～

～

～

～

～

||

～

～

||

～

～

～

～

～

录

～
||

目

|；

；|

～

～

～

～

i|

～

～

～

～

～

；|

||

||

～

||

～

～

～

||

～要要摘摘文文中英

万方数据



第二部分硼一氧、硼一氢及其金属掺杂微团簇与BO／H／Au等瓣相似性

第三章B3030t-和B303H阱团簇的结构和性质研究⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯21

3．1引言⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．21

3．2研究方法⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．21

3．2．1光电子能谱测定⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯21

3．2．2计算方法⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯21

3．3结果和讨论⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．22

3-3．1实验结果⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯22

3．3．2理论结果⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯24

3．3．3全局极小结构⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯25

3．3．4 B303-的轨道分析⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯28

3．3．5 B303H-的成键特征⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯29

3．4本章小结⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯一3l

第四章B。040i-团簇的理论和实验研究⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．33

4．1引言⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯一33

4．2研究方法⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯一33

4．2．1光电子能谱⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯33

4．2．2理论方法⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯34

4．3结果和讨论⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯一34

4．3．1光电子能谱结果⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯34

4．3．2理论结果⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯36

4‘3．3理论结果和实验结果的对比⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯37

4．3．4全局极小结构⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯41

4．3．5 Y型G B4040t-团簇⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯42

4．3．6菱形D2^B4040／-团簇⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．45

4．4本章小结⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．46

第五章B505+t啦团簇的结构和性质研究⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯47

5．1引言⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯一47

5．2计算方法⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．48

5．3结果和讨论⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．52

万方数据



5．3．1异构体搜索与结构特征⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯52

5．3．2 B303(B0)2+70团簇⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯54

5．3．3四面体B505一阴离子团簇⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．58

5．3．4 B50+／0／-团簇的振动和电子性质⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯61

5．3．5 B。O。(n=1—6)系列的生长模式⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯64

5．4本章小结⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯一65

第六章从平面B2n02。(心5)到管状B2。02。(泣6)硼一氧二元团簇⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．67

6．1引言⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．67

6．2理论方法⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．67

6．3结果和讨论⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．68

6．3．1结构的确定⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯68

6．3．2管状结构稳定性分析⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯73

6．3．3成键分析⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯73

6-3．4光谱分析⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯74

6．4本章小结⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯一76

第七章金属掺杂硼氧团簇LiB203旷、AuB2030卜和LiAuB203¨⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯77

7．1引言⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．77

7．2研究方法⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．78

7．2．1光电子能谱⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯78

7．2．2计算方法⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯78

7．3结果和讨论⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯一78

7．3．1光电子能谱结果⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯78

7．3．2 B203一、LiB203一、AuB203-和LiAuB203-基态结构的确定⋯⋯⋯⋯⋯81

7-313理论结果和实验结果的对比⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯84

7．3．4团簇的路易斯结构⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯86

7．3．5前线轨道与电子结构的关系⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯91

7．3．6超卤素物种⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯92

7．3．7 3c一4e兀超键⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．93

7．4本章小结⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯一94

第八章含双胞胎相邻六边形孔洞的B26H8们+与B26H6团簇⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯95

8．1引言⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯一95

万方数据



8．2计算方法⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯一

8．3结果与讨论⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．

8．3．1结构和稳定性⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

8．3．2成键模式和芳香性⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

8．3．3硼氢化物与碳氢化物的对比⋯⋯⋯⋯

8．4本章小结⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯一

第三部分从准平面B36到笼状B36Li。

⋯96

．．．97

．．．97

．102

．106

．107

第九章外挂式土星状金属硼球烯Li4&B36、Li5&B36+和Li6&B362+⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯1l l

9．1引言⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．1l 1

9．2理论方法⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯112

9．3结果和讨论⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯1 12

9．3．1结构的确定⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯112

9-3．2稳定性分析⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯118

9．3．3成键和芳香性分析⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．124

9．3．4红外及拉曼光谱模拟⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．126

9．3．5光电子能谱模拟⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．126

9．3．6内嵌和外挂金属掺杂的硼球烯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．127

9．4本章小结⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯127

第四部分从准平面C12，B56到五环管状Ca◎B56

第十章准平面B56与五环管状Ca◎B56的研究⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯1 3 1

10．1引言⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．131

10．2理论方法⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯一132

10．3结果和讨论⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯一133

10．3．1结构的确定⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯133

1013．2稳定性分析⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯137

10．3．3成键和管状芳香性分析⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯137

10．3．4红外及拉曼光谱解析⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯139

10．3．5光电子能谱模拟⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯140

万方数据



10．3．6 d．金属硼管烯的研究⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．141

10．4本章小结⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．142

第五部分总结与展望

第十一章总结与展望⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯145

11．1本论文主要结论⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．145

11．2本论文主要创新点⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯一146

11．3工作展望⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．147

参考文献⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯149

攻读学位期间取得的研究成果⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯一169

致谢⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯173

个人简况及联系方式⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．1 75

承诺书⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯一176

学位论文使用授权声明⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．1 77

万方数据



V1

万方数据



Contents

Chinese Abstract．⋯⋯⋯．．⋯．⋯⋯．⋯⋯⋯⋯⋯．⋯．．⋯⋯⋯⋯．．．．．⋯．．．⋯．．．．．．．．．．⋯．⋯．．．．．．．．．．．．．．．．⋯⋯⋯．．I

Abstract．．⋯⋯．．．．⋯．⋯⋯．．．⋯⋯⋯．⋯⋯⋯⋯．⋯．⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．1I，

Part I Background and Methods

Chapter 1 Preface⋯⋯．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．⋯．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．⋯．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．3

1．1 Low．．Dimensional BoronNanomaterials．⋯⋯．⋯⋯⋯．．⋯．．．．．⋯．．⋯．．．．⋯．．．．⋯．．⋯．．．．．．．．．．．3

1．1．1 Boron Clusters⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．3

1．1．2 Borophenes and BoronNanotubes．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．，．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．5

1．2 Boron Oxide Clusters and its Derivatives⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯6

1．2．1 Boron Oxide Clusters⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯6

1．2．2 Transition—Metal—Doped Boron Oxide Clusters．．⋯．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．⋯．．．．．．．⋯．．．．．．9

1_2．2．1 Au—B0 Clusters⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．9

1．2．2．2 Experimental Characterization of Platinum Complexes with B-O

Triple Bond．．．．．．．．．．⋯．．．．．．．．．．．⋯⋯．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．9

1．2．3 Carbon Boron Oxide Clusters⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯10

1．3 Research Proposals and Main Contents．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．1 1

Chapter 2 Theoretical Background and Experimental Methods．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．13

2．1 Ab initio Calculation Method⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．13

2．2 Density Functional Theory．．．．．．．．，．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．14

2．3 Relevant Programs and Methods．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．⋯．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．15

2．3．1 Structural Searchs．Optimization and Frequency Calculation．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．15

2．3．1．1 Structural Searchs⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯15

2．3．1．2 Structural Optimization and Frequency Calculation．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．15

2．3．2 CMO and NBO Analysis．．．．．，．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．⋯．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．16

2．3．2．1 Canonical Molecular Orbital(CMO)Analysis⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯1 6

2．3．2．2 Natural Bonding Orbital fNBO)Analysis．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．1 6

2．3．3 Molecular Dynamics(MD)Simulations⋯．．．⋯．．．．⋯．．⋯．．⋯．．⋯．．．．⋯⋯⋯⋯．⋯．．1 6

2．3．4 AdNDP Program．．．．．．．．．．．．．．．．．．⋯．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．16

2．4 Photoelectron Spectroscopy．．．．．．．．．⋯⋯．．．⋯．．，．．．⋯⋯⋯⋯．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．⋯．．．．．⋯．．．．．．⋯1 7

万方数据



PartⅡB-O，B—H and their Metal·Doped Micro—Clusters and Hydroborons

Chapter 3 Theoretical and Experimental Studies on B303睢and B303Ho仁Clusters 2 1

3．1 Introduction⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．21

：；．2 Methods⋯⋯⋯．⋯⋯⋯．⋯⋯．．．．．．⋯．．．．⋯⋯⋯．．⋯⋯⋯⋯⋯⋯．⋯⋯⋯⋯．．⋯．．⋯．．．⋯．⋯⋯⋯．．．．．．：21

3．2．1 Photoelectron Spectroscopy Measurements⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯21

3．2．2 Computational Methods⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯21

3．3 Results and Discussions⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．22

3_3．1 Experimental Results⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．22

3．3．2 Theoretical Results⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯～24

3．3．3 Global。Minimum Structures⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯25

3．3．4 CMO Analysis ofB303一⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯28

3．3．5 Bonding Characteristics ofB303H一⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯29

3．4 Conclusions⋯．．⋯．．．．．．．．．．．．．．．⋯．．．．⋯．．．．．⋯．．．．．⋯．⋯．⋯．．⋯．．⋯．．⋯．．⋯．．．．．．．⋯⋯⋯．．．．⋯⋯．⋯：；1

Chapter 4 Theoretical and Experimental Investigations on B4040／_Clusters⋯⋯一33

4．1 Introduction⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．⋯．⋯⋯⋯⋯．⋯⋯⋯⋯．．．．⋯⋯⋯⋯．．⋯⋯⋯．⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．33

4．2 Methods⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．33

4．2．1 Photoelectron Spectroscopy Measurements⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯33

4．2．2 Theoretical Methods．．．．．．．．．．．⋯．．．．．．．．．．⋯．．⋯．．⋯．．．．．⋯⋯．⋯⋯．．．．．．．．⋯．⋯．．．．．⋯．．．．．．：；—4．

4．3 Results and Discussions．．．⋯⋯⋯⋯．⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯34

4．3．1 Experimental Results⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯一34

4．3．2 Theoretical Results⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．36

4．3．3 Comparison between Experiment and Theory⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．37

4．3．4 Global．Minimum Structures⋯⋯．⋯⋯⋯⋯．⋯．．．．⋯⋯．⋯．．．⋯⋯．⋯．．⋯．．⋯．．⋯．⋯．．．41

4．3．5 Y-ShapedG B404¨⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯42

4．3．6 Rhombic D2^B404¨⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯45

4．4 Conclusions⋯⋯⋯．．⋯．⋯．．．⋯．．⋯．．⋯⋯．．⋯．．．．．．．⋯．．．．．．．．．．．．⋯⋯．．．．⋯．．．．．．．．⋯．．⋯．⋯⋯．．．．．．．46

Chapter 5 Structures and Properties of B505+／0，_Clusters⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯47

5．1 Introduction⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．．．⋯⋯⋯．．．．．．．⋯．．．⋯⋯．．．．⋯⋯⋯⋯⋯．⋯．⋯．⋯⋯．．．⋯．．⋯⋯⋯⋯⋯47

5．2 Computational Methods．．．⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．⋯．⋯⋯48

5 3 Results and Discussions⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．52

万方数据



5．3．1 Isomers Search and StnlcmraI Characteristics⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．)2

5_3．2 B303(BO)2+加Clusters⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．54

5．3．3 Tetrahedral B505一Clusters⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．58

5．3．4 Vibrational and electronic properties ofB505+7睢⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．61

5．3．5 Growth Pattem ofB。0。(n=1-6)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯64

5．4 Conclusions⋯⋯⋯．⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．⋯．．．．．．．⋯⋯⋯．．．．⋯⋯．⋯⋯．．．⋯．．．．．．．．．65

Chapter 6 From Planar B2Ⅱ02n(n<5)to Tubular B2n02n(n≥6)Clusters⋯⋯⋯⋯⋯．67

6．1 Introduction⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．67

6．2 Theoretical Methods⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯67

6．3 Results and Discussions⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．⋯．．⋯⋯．．．⋯⋯．．⋯．．．．⋯⋯．．．．68

6-3．1 Determination of Structures⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯68

6．3．2 Stability ofTubular Structures⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯73

6．3．3 Bonding Analysis⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．73

6．3．4 Spectrum⋯．⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．⋯⋯．．⋯．．．．．．．．．．．．．．．．．．⋯．．．．．．⋯．．．．．．．．．．．74

6．4 Conclusions．．⋯．⋯，．．．，．⋯．．．．⋯⋯．．．．．．．⋯．⋯．⋯．⋯⋯⋯⋯⋯⋯．⋯．⋯⋯⋯⋯⋯．⋯．⋯⋯⋯．⋯⋯．76

Chapter 7 LiB2030／-,AuB203睢and LiAuB203¨Clusters⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯77

7．1 Introduction⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．77

7．2 Methods⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．78

7．2．1 Photoelectron Spectroscopy Measurements⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯78

7．2．2 Computational Methods⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯78

7．3 Results and Discussions⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯78

7．3．1 Experimental Results⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．78

7．3．2 Determination ofGround State Structures⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．81

7．3．3 Comparison between Experiment and Theory⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．84

7．3．4 Lewis Structures⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯86

7．3．5 Electronic Structure Trend：Correlation with Frontier Orbitals⋯⋯⋯⋯⋯⋯91

7．3．6 Hyperhalogen Species⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯92

7．3．7 3c一4e兀Hyperbonds⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯93

7．4 Conclusions⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．94

Chapter 8 Planar B26H80似and B26H6 Clusters with Twin．Hexagonal Holes⋯⋯95

8．1 Introduction．．．．．⋯．．⋯．．⋯．．．．．．⋯．．．．⋯．⋯．．⋯．．．．⋯．⋯．．．⋯⋯⋯⋯．⋯⋯．⋯⋯⋯．⋯⋯．⋯⋯．⋯．．．95

ix

万方数据



8．2 Computational Methods．⋯．．⋯．．．⋯⋯．．⋯．⋯．⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．⋯．．．．．⋯96

8．3 Results and Discussions⋯⋯．⋯⋯⋯⋯⋯．⋯．．．，．⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．⋯．．．⋯．．⋯．．⋯⋯．⋯⋯⋯⋯97

8．3 1 Structures and Stabilities．．．．．．．．．⋯．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．⋯．。．．．．，．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．97

8．3 2 Bonding Patterns andAromaticities．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．102

8．3．3 Comparison with Hydrocarbons．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．，，．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．106

8．4 Conclusions⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．⋯．．．．⋯．．．．．⋯⋯．．．．．⋯⋯⋯⋯⋯．⋯⋯．⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．⋯⋯⋯⋯．107

PartⅢFrom Quasi-Planar B36 to Cage·Like Exohedral Metalloborospherenes

Ba6LiⅡ

Chapter 9 Exohedral Saturn-Like Metalloborospherenes Li4&B36，Lis&Ba6+and

Li6&B362+⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．⋯．⋯．．．⋯．．．．．．．．．⋯．．．⋯．⋯⋯⋯⋯．⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．1
1 1

9．1 Introduction．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．⋯．．⋯．．．．．．．⋯．．．．．．．．．．．．⋯．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．，．．．．．．．．111

9．2 Theoretical Methods．．．．．．⋯．．．．．．．．⋯⋯．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．1 12

9．3 Results and Discussions⋯⋯⋯．．⋯⋯⋯．．．．．．⋯⋯⋯⋯⋯．⋯⋯．⋯．．．．⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯1 12

9．3．1 Structures．．．．．．⋯⋯．．⋯．．⋯．．⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．⋯⋯．．．⋯⋯．．112

9．3．2 Stabilities⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．⋯．．⋯⋯⋯．．．．．．．．．⋯．．．．⋯⋯．．．⋯⋯．．⋯⋯⋯．．．．．．．．．⋯⋯．118

9．3．3 Bonding Patterns and Aromaticities．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．⋯．．．．．．．．．．．．⋯．．．．．．．．．⋯．．124

9．3．4 Simulated Infrared and Raman Spectroscopy．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．126

9．3．5 Simulated Photoelectron Spectroscopy．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．126

9．3．6 Endohedral and Exohedral MetaUoborospherenes⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯127

9．4 Conclusions．．．．．⋯．⋯⋯⋯⋯⋯．⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．⋯⋯⋯⋯，⋯⋯．．⋯⋯．127

PartⅣFrom Quasi—Planar Bs6 to Penta—Ring Tubular Ca◎Bs6

Chapter 10 Theoretical Investigations on Quasi—Planar B56 and Penta-Ring Tubular

Ca@B56．．⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．⋯．⋯．．⋯．⋯．．⋯．．．．．．．．．．．⋯．⋯．⋯⋯．．⋯⋯．⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．⋯⋯⋯．．⋯131

10．1 Introduction．．．．．．．．．⋯．．．．．．⋯．．．．．．⋯⋯．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．131

10．2 TheoreticaI Methods．．．．．．．．⋯⋯⋯⋯⋯．．⋯．⋯．．⋯．⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．132

10．3 Results and Discussions．．．．．．．．．．．．，．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．133

10．3．1 Structures⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．133

10．3．2 Stabilities．．⋯．．⋯．⋯．．⋯．⋯．⋯⋯⋯．⋯⋯．．．．．．．⋯．．．⋯⋯．．⋯⋯．．⋯⋯．⋯⋯⋯．．．．．⋯⋯．137

X

万方数据



10．3．3 Bonding Patterns and TubularAromaticities．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．137

10．3．4 Simulated Infrared and Raman Spectroscopy．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．，．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．139

10．3．5 Simulated Photoelectron Spectroscopy．．．．．．．．．．⋯．．．⋯．．⋯．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．140

10．3．6 Research on Metal—Doped Boron 0【-Nanombe⋯．⋯．．．．⋯⋯．⋯．．．⋯⋯⋯⋯⋯．141

10．4 Conclusions⋯．．．．．．⋯⋯．．⋯⋯⋯⋯．⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．⋯．⋯⋯⋯．．14：!

Part V Conclusions and Prospects

Chapter 11 Conclusions and Prospects．⋯⋯．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．145

1 1．1 Main Conclusions．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．⋯．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．145

11．2 Main Innovations．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．⋯⋯．．．．．．．⋯．．．．．．⋯．．．．．．．．．．．．．．146

1 1．3 Future Prospects⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．⋯．⋯．．．．．⋯⋯．．⋯．⋯．．．．．．⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．147

References．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．⋯⋯．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．149

Research Aehievements．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．，．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．⋯．．．．．．．⋯．．．．．．．．．．⋯．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．169

Acknowledgments⋯⋯．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．⋯．．．．173

Personal Prof'des．．．．．．．．．．．．．．．．．．⋯．．．．．．．．．⋯．．．．．．．．．．⋯．．．．．．。．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．175

Letter of Commitment．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．1 76

Authorization Statement．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．⋯．．．177

Xl

万方数据



万方数据



中文摘要

中文摘要

随计算机技术以及计算方法的快速发展，量子化学理论汁算在化学研究中发挥

着越来越重要的作用。团簇尺寸介于原子、分子和宏观体系，因其结构及性质的多

样性和奇异性，成为实验和理论研究的重要对象。本论文结合密度泛函理论和光电

了能谱研究』，⋯系列硼氧凼簇、金属掺杂的硼氧团簇、硼氢化物以及金属修饰的硼

团簇的结构、成键和性质等。本论文主要研究内容如下：

1．小尺寸B。onU卜(n=3—5)、金属掺杂硼氧团簇以及硼氢化物

采用实验光电子能谱与理论计算相结合的方法研究了B303睢、B303H¨以及

B4040／-团簇的电子、结构和成键特性。通过大量的结构搜索以及在B3LYP和CCSD(T)

水平的电子结构计算确定了B303¨、B303H昨和B404旷的全局极小结构。B303-是一

个V型结构，B303H一包含非对称的OB．B—OBO链，中心B分别连接端H、BO和

OBO。与阴离子结构相比，它们相应的中性结构都具有一个菱形B202四元环。B404

中性团簇的全局极小结构为菱形结构，两个端硼羰基单元连接在B202核上，具有

现^对称性。B404-阴离子团簇的全局极小结构为Y型结构，中心B原子连接一个OBO

单元和两个硼羰基，具有C对称性。化学成键分析表明B303H和B4040／-巾存在3c．4e

冗超键，首次在实验上证明具有菱形B202单元的B303、B303H和B4040／-中存在4c．4e

O键。

B505+和B505具有几乎相同的结构骨架，二者都包含一个B303环和两个端BO

单元，各自可以表述为Bs03(80)24和B303(B0)2。B505-阴离子团簇具有三维全局极

小结构，其巾四面体的B一中心连接三个BO单元和一个OBO基团，可表示为

B(BO)3(OBO)一。B505+和B505是与苯基阳离子与苯自由基(C6H5+／0-，、类似的硼氧团簇，

B50s-是与氯甲烷或甲基氯(CH3C1)对应的硼氧团簇。该研究表明一个电子可以显著影

响一个分子体系的结构和电子特性。

在光电子能谱(PES)、密度泛函理论(DFT)干N分子轨道(M0)理论相结合的基础上，

本论文研究了一系列锂和金掺杂的硼氧团簇：B203一、LiB203一、AuB203一、LiAuB203一

和它ffiSH麻的中性团簇，并分析了这些团簇的电了、结构特性以及化学成键。PES

实验测得B203、LiB203、AuB203和LiAuB203的电子亲合能分别为1．45+0．08、

4．25±0．08、6．05+0．08和2．40+0．08 eV。理论计算方面，我们应用Coalescence Kick(CK)
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和BasinHopping(BH)两个搜索程序进行了全局搜索，确定了它们的全局极小结构。

B203-具V型结构，LIB203一、AuB203和LiAuB203-呈准线型或者线型结构。化学键

分析揭示了这些团簇中的一些有趣的成键特征。LiB203¨、AuB2030／-和LiAuB2030卢

中的OBO单元含有三中心四电子(3c一4e)兀超键。LiB203和AuB203较高的电子亲合

能，揭示出二者与卤素的相似性，分别称为超卤素和飙卤素。该研究表明可通过金

属掺杂硼氧团簇得到具有新颖电子特性和化学活性的团簇。

对硼氢团簇的研究表明，含有相邻六边形孔洞的平而D2^B26H8，D2^B26H82+和

C2^B26H6是蚴14、叩2，15、玎3／24、叩4，28和玎4／33单层硼片(MLBS)的构建单元，并进一步印

证了H／BO的等瓣相似性。详细的CMO、NICS、ELF以及AdNDP分析表明它们的

全局芳香性以及与D2^C16H14和D2^C16H142+在兀成键模式上的相似性。

2．从平面B2。02。(压5)到管状B2。02。(娩6)硼．氧二元团簇的结构过渡

基于大量的第一性原理计算研究了管状B2n02。(n≥6)团簇，这些团簇可看作是由

一维(B0)2单链卷曲而得。不同于多数硼氧团簇，管状B2。02。(佗6)团簇不含传统的

端B-O。详细的结构以及能量计算发现此类团簇由平面结构向三维立体结构的过渡

发生在BloOlo处。n等于5的时候，平面和管状结构能量很接近；在n等于6的时

候，管状结构远比文献报道的平面结构稳定。本论文对该类管状B2n02。(n≥6)团簇的

红外、拉曼以及紫外光谱进行了理论模拟，为其未来实验表征提供参考。

3．外挂式土星状金属硼球烯Li4&B36、Li5&B36+和Li6&B362+

基于大量的第一性原理计算研究了笼状“4&B36、Li5&I；B36+和Li6&B362+团簇，同

时还预测了笼状Dzh Li2&[Ca@B36]、C2。Li3&[Ca@B36]+以及D2h Li4&[Ca@B36]2+的结

构。作为典型的外挂电子转移复合物，D2^Li4&B36、C2。Li5&B36+以及死Li6&B362．

符合硼球烯家族的结构和成键模式，具有44对离域3c一2e G键和12对离域5c一2e兀

键，这些键均匀地分布于笼子表面且符合硼球烯家族的6+7【双离域成键模式。同时

研究了这些团簇的振动频率以及电子激发能，以期为未来实验表征提供理论参照。

4．从准平面B56到五环管状Ca◎B56

通过对理论预测的准平面B56结构进行碱土金属掺杂，得到了五环管状电子转移

复合物CaOB56。该结构具有三维芳香性且可认为是金属修饰的o【一硼纳米管

Ca◎BNT(4，0)的胚胎，其中CaOBNT(4，0)可由Q一硼层卷曲而成。详细的成键分析表明

准平而C2，B56的7c成键方式与C38H16相似，具有岛芳香性和全局芳香性。五环管状
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C4。Ca2+◎Bs62-的管子表面也具有覆盖伞表面且增强体系芳香性的离域兀键。金属内嵌

硼球烯笼子形成金属硼球烯、金属嵌入平面硼墨烯形成金属硼墨烯以及金属置入硼

纳米管形成金属硼管烯，可以有效地增强这些硼纳米结构的化学稳定性并调整它们

的输运性能。

关键词：硼氧团簇；第一性原理理论计算；光电子能谱；电子结构；芳香性
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——垒里璺!坠竖
ABSTRACT

With the rapid development of computer technologies and calculation

methods，quantum chemical calculations are playing an increasingly

important role in chemical research and materials science。Because of the

diversities and singularities in structures and propeties，nanoclusters which lie

between atoms，molecules and macroscopical systems become an important

object in experimental and theoretical research．Based on density functiona／

theory(DFT)and photoelectron spectroscopy(PES)，this thesis reveals the

structures，bonding patterns，and properties of a series of boron oxide clusters．

metal—doped boron oxide and boron clusters，and hydroborons．The main

contents of this paper are as follows：

1． Small BnOnw一 (n=3—5) clusters， metal．doped boron oxides and

hydroborons

Photoelectron spectroscopy and first—principles theory study are

combined to observe the structural and electronic properties and chemical

bonding of B303一Ⅲ，B303H-加and B404睢clusters．The global．minimum

structures of B303一，B303H-／o，B4040卜and their neutrals are identiffed

through computational structural searches and electronic structure

calculations at the B3LYP and CCSD(T)levels．It is found that B 303一adopts

a V。shaped structure，and B303H-contains an asymmetric OB—B．OBO

mg。zag chain，where the central B atom has two singly bonded terminals

(OBO and H)as well as one terminal BO．Note that the anionic structures are

very different from those oftheir neutral counterparts both ofwhich contain a

rhombic B202 ring．The rhombic B404 contains a B202 core with two

terminal boronyl groups bonding to it．While B404一is a C：。Y．shaped

structure which features a B atom bonded terminally to one OBO unit and

two boronyl groups．Chemical bonding analyses reveal 3c一4e兀hyperbonds

in B303H-and 4c一4e D—bonds in B303，B303H and B404¨．

Different from B30307一and B4040卜clusters，B505+and B50s species
V
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share nearly the same architecture that consists of a boroxol B303 ring and

two terminal BO units，which can be alternatively formulated as B303(BO)2+

and B303(BO)2，respectively．The B505一anion cluster possesses a

three—dimensional global—minimum structure．which iS characterized with a

tetrahedral B—center attached by three BO groups and one OBO unit and can

be formulated as B(BO)3(OBO)一．B505+～are boron oxide analogs of the

organic phenyl cation and phenyl radical，C6H5十／u，while the BsOs—cluster

may be considered as a boron oxide analog of chloromethane or

methylchloride(CH3C1)．Obviously，a single charge can change the

global—minimum structures and electronic properties drastically．

A series of lithium and gold alloyed boron oxide clusters including

B203一，LiB203一，AuB203一，LiAuB203一，and their neutrals were investigated by

a joint PES and DFT and molecular orbital(M0)theory study．The electronic

and structural properties and chemical bonding of these clusters were

analyzed．The electron affinities(EAs)of B203，LiB203，AuB203，and

LiAuB203 are measured from the PES spectra to be 1．45 4-O．08，4．25 4-0．08，

6．05士0．08．and 2．40 4-0．08 eV,respectively．Structural searches using the

Coalescence Kick(CK)and Basin Hopping(BH)methods lead to

establishment of the global—minimum cluster structures：B203一is bent，

whereas the three LiB203一，AuB203一，and LiAuB203一alloy clusters are linear

or quasi-linear with a metal center inserted between the BO and OBO

subunits．Chemical bonding analyses reveal interesting features in these

species，such as charge transfer complexes，covalent gold，hyperhalogen，and

three．center four—electron(3c一4e)7c hyperbonds．The concerted experimental

and computational data hint the possibility to alter and fine—tune the

properties of the boron oxide systems via alloying，which may result in novel，

tailored electronic properties and chemical reactivities．

Systematical DFT investigations on planar D2h B26H8，D2h B26Hs什，and

C2^B26tt6 which are the smallest hydroboron clusters composed of a double

chain(DC)framework with a twin—hexagonal hole at the center help to model

the nucleation and growth processes of mono—layer boron sheets(MLBSs)．
VT
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Such clusters are expected to serve as the building blocks of stable／72／14，，72／15，

卵3／24，r14／28，q4／33 MLBSs with twin—hexagonal holes(THHs)and further

indicate the H／BO isolobal analogy．Detailed canonical molecular orbital

(CMO)，nucleus independent chemical shift mic s)，electron localization

function(ELF)，and adaptive natural density partitioning(AdNDP)analyses

indicate that they are overall aromatic in nature and analogous to D2h C 1 6H14，

and D2^C16H14什in 71；bonding，respectively．

2．From planar B2。02。(n≤5)to tubular B2n02n(n≥6)clusters

Based on extensive theoretical calculations，we present herein the

possibility of tubular B2n02n(n≥6)clusters which can be rolled up from the

one dimensional(BO)2 chain and contain new bonding elements that are

different from most reported traditional boron oxides．These tubular B2n02n

clusters do not contain any terminal B-O bonds．The energy of planar B IoO l o

and tube one are nearly degenerate．While for B12012，the double-ring tube is

more stable than the planar one reported in literature．The calculated IR，

Raman and UV—Vis spectra of these tubes are simulated which could

facilitate their forthcoming experimental characterizations．

3．Exohedral Saturn—like meta¨oborospherenes Li4&B36，Lis&B36+，and

Li6&B36肿

Based on extensive first—principles theory calculations，we present

the possibility of the cage-like charge—transfer complexes Li4&B36，

Li5＆B36+，and Li6&B36p．Meanwhile，the structures of cage—like D2h

Li2&[Ca@B36]，C2v Li3&[Ca@B36]+，and D2j7 Li4&[Ca@B36]p with an

endohedral Ca2+are also predicted．As typical exohedral charge-transfer

complexes，D2^Li4&B36，c2v Li5&B36+，and死Li6&B36p possess 44

delocalized 3c-2e o bonds and 1 2 delocalized 5c一2e 117 bonds evenly

distributed on the cage surface，matching the t5+7I double delocalization

bonding pattern of the borospherene family perfectly．The vibrational

frequencies and electron detachment energies of the concerned species

V11
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are computational ly predicted to facilitate their experimental

characterizations．

4．From Quasi—Planar Bs6 to Penta-Ring Tubular Ca◎B56

Based upon extensive first-principles theory calculations，we present

herein the possibility of doping the quasi-planar c2。B56 with an

alkaline．earth metal to produce the penta—ring tubular Ca◎B56 which is the

most stable isomer of the system obtained and can be viewed as the embryo

of metal．doped(4，0)boron cL—nanotube Ca◎BNT(4，o)．Ca◎BNT(4，o)can be

constructed by roiling up the most stable boron 0【-sheet．Detailed bonding

analyses show that me hi曲ly stable planar C2。B56 is the boron analog of

circumbiphenyl(C38H1 6)in 7【一bonding，while the C4。Ca◎B56 possesses a

perfect delocalized 71；system over the 6一skeleton on the tube surface．Metal

dopants encapsul ated in cage—like borospherenes to form

metaUoborospherenes， inserted in planar borophenes to form

metalloborophenes，or wrapped up in boron nanotubes to form metal—doped

boron nanotubes may effectively enhance the chemical stabilities and tune

the transport properties of the boron nanostructures．

Key words：Boron-oxide clusters；First-principles theory calculations；

Photoelectron spectroscopy；Electronic structure；Aromaticity

V11I
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第一章前言

第一章前言弟一早刖苗

作为周期表中典型的缺电子元素，硼具有丰富的化学和材料性质。硼的典型缺

电子性导致硼团簇、硼团簇的衍生物以及低维硼基纳米材料具有特殊的几何结构、

电子特性与新颖化学成键【1’251。硼本身在储锂、储氢以及电子器件等领域所具有的潜

在价值也为越来越多的人所关注。作为周期表中碳的近邻，含碳纳米材料的研究为

含硼材料的研究提供了思路。

1．1低维硼纳米材料

1．1．1硼团簇：平面、笼状和管状结构

Anderson及其合作者是最早通过实验研究硼团簇的科研团队【26之71。早在20世纪

80年代，他们通过激光蒸发得到阳离子硼团簇并研究了团簇的化学活性和片段性

[26-31]，尤其是B13+的报道引起了很多科学家的关注，并且激发起后续很多理论科学

家的热情【32-36]。1992年，La Placa等人报道了B。(n：2．52)的质谱图【371。然而，质谱

图并不能反映出硼团簇的结构和电子特性。

D2d B400，一

图1．1硼球烯．B40【221。

Fig．1．1 Borospherene：B40[22】

从2001年起，王来生及其合作者通过光电子能谱(Photoelectron Spectroscopy,

PES)实验与理论计算相结合研究了大量的阴离子硼团簇B。一(力=3—25，27．29，30，

35—40)【5，7，12‘13，19’231。迄今为止，实验报道的阴离子硼团簇，直到n=38仍保持平面或

准平面构型。对于中性B。团簇而言，从平面到立体的过渡发生在B20，双环管状B20

在理论水平被证明是最稳定的结构。此外，一些理论方面的研究预测了三环管状硼

团簇的存在。实验方面证实阳离子中性团簇Bn+在B16+到B25+之间都保持管状结构。

2014年，本课题组与布朗大学、清华大学以及复旦大学合作，结合光电子能谱和第

气
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一}生原理理论计算，首次证实了全硼富勒烯(即硼球烯)B40和B40-的存在(图1．1)【221。

该结构由硼双链交织而成，含48个三角形、2个六边形和4个七边形，呈现完美的

6+兀双离域成键特征。2015年，我们又合作发现了手性硼球烯B39’、B4l+及B422+，

它们具有与B40相同的结构和成键模式‘23，381。成键分析表明，硼的多中心键在维系团

簇结构的稳定性方面发挥着很重要的作用。平面或者准平面硼团簇及立体硼团簇，

均具有多中心两电子键(mc．2e，m≥2)。

C6y B36 D6n C24H12

图1．2(a)Bas-以及与之对应的C22H12：Co)B36以及与之对应的C24H12119,21]。

Fig．1．2(a)The optimized structure ofB3s一，aS compared to C22H12．Co)The optimized structure ofB36，

aS compared to C24IIl2[19,21]．

近年来，大量研究揭示了裸硼团簇与包括稠环芳香烃(PAHs)碳氢化合物的相似

性。二者无论在几何结构还是电子性质方面都具有相似性。具有6尢电子的芳香体系

B82_、B9-、Blo、Bll一、B12以及B13+团簇可以看作是苯(C6H6)的无机类似物【5，7，13】。

B162-、B22-以及B23一分别是萘(C10Hs)、蒽(C14I-Ilo)和菲(C14Hlo)的全硼类似物【8，151。具

有相邻六边形孔洞的准平面B35一以及具有一个六边形孔洞的完美准平面B36则分别

与苯并芘(C22H12)和晕苯(C24H12)在成键与结构方面具有相似性(图1．2)t19，211。迄今为

止所报道的最小的全硼富勒烯B28也有相应的碳氢对应物：三棱柱C6H6[39】。B40及硼

4
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第一章前言

球烯家族的其他成员则对应于立方烷(c8H8)。也就是说，无论是平面硼团簇还是立体

硼团簇，都与碳氢化物有着某种对应关系。不仅如此，同芳香碳氢化物类似，硼团

簇也可以作为新材料的配体或者结构单元。

1．1．2硼墨烯与硼纳米管

晶体硼如a．B12，p．B106，T-192以及)，一B28【40】中都含有二十面体的B12，不仅如此，

许多硼的低维纳米材料，如纳米线H11、纳米棒【铡和纳米带【43-44]等也都包括二十面体

的B12单元。如同碳可以形成石墨烯一样，硼也可能形成与之类似的单层硼墨烯。2016

年初，中科院物理研究所吴克辉及其研究伙伴和美国阿贡国家实验室Mannix等分别

同时独立地报道了在银衬底Ag(111)表面合成的硼墨烯145。46】，前者的研究认为硼墨烯

是孔隙率为r／=l／5的硼层，而后者认为所得二维硼单层是褶皱的三角密堆积结构。支

撑硼墨烯的结构目前依然是理论研究的热点，最终结果有待进一步实验验证。

闺圈
(’)ql∞ (2)q2，j5—_厂 (1)qj疆 (2)r127i4—_厂

凰豳阏圈圈
(4)一403 (3)q30： (4)1]4 30 (5)r14-2_8

图1．3系列二维硼单层【521。

Fi晷1．3 A series ofmonolayer boron sheets[521．

此外，越来越多的基于第一性原理的理论计算也表明单层硼片可能存在。然而，

由于电子结构和几何结构的某种不匹配性，全充满密堆积的包含硼三角形的硼片会

发生褶皱【24，474引，完美的单层硼片可通过从三角形硼层中移除某些数目的原子形成

稳定的三角形和六边形孔洞杂化的构型而得到，其中六边形孔洞的密度用r／m／n表示

(玎。，n是从原来三角形硼层单胞中移掉的硼原子数与单胞中总硼原子数之比)。之前报

道的具有孤立六边形孔洞的仪硼层(叩1，9)H8】和仪1硼层(暂1，8)t49】以及具有双胞胎六边形孑L
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硼基纳米团簇结构与成键特征研宄

洞的r／2／14硼层【501和r／2，15硼层[51堵B是稳定的且能量接近的一元硼单层。2013年，本课

题组吕海港等通过从头算全局搜索方法，研究了包括叩3似(印I，90玎2／15)、q4as(叩⋯40叩2／14’)

以及V]4／33(2r]l／9④q2／15)在内的最稳定硼层以及其它具有更大单胞的硼层的二元本质(图

1．3)[52]。研究表明，这些二元硼层比它所包含的任何～种一元硼层更稳定。其中叩4／28

硼层在PBE0水平下比o【硼层稳定6 meV，是目前为止报道的最稳定的硼层。作为玎2，14

与玎2／14’的组合，珂4／28包含双胞胎六边形孔洞，该发现更加证明了双胞胎六边形孔洞

在稳定单层硼片方面所起的重要和特殊作用。

Boustani等人于20世纪90年代理论预测了稳定性很强的硼纳米管，理论研究发

现硼纳米管具有比碳纳米管更强的金属导电率附53’541。2004年，Ciuparu等人通过

BCl3与112在Mg—MCM-41的催化作用下得到直径为3 nm的硼纳米管。该结构的拉

曼光谱中210 cmJ处的强峰对应于管状结构的典型径向呼吸振动模式【55l。2010年，

Liu等人通过热蒸发法合成了长度约为几微米且直径在10．40 rim之间的多壁硼纳米

管。

1．2硼氧团簇及其衍生物的研究概况

硼具有很强的氧吸引力，极易与氧形成高稳定性的硼氧化物。从19世纪50年

代开始，硼和硼烷的燃烧便备受关注，尤其是含硼推进剂的研究【56】。根据1959年关

于液态B203的实验结果，科学家们提出了关于BO的假设：在不断升温的液体中，

BO基团在整个体系中总是处于末端位置15 71。1988年，科研工作者从玻璃态三氧化

硼中得到了气相阳离子硼氧团簇，他们认为该团簇的可能结构为BO，三角形连接三

个端BO单元【5s|。1989年研究者通过光电子能谱实验证实了甲基硼氧化物的存在，

并与等价的H3C(CN)进行了比较。硼羰基(Boronyl)中硼和氧之间呈很强的三键，在

所有的硼羰基团簇以及复合物中，BO基团都呈现出强有力的稳定性。从气相硼羰基

团簇到含硼羰基金属铂配合物的合成，BO单元都发挥着很重要的作用。与CN化学

的研究相平行，硼羰基化学是一个正在兴起的研究领域。

1．2．1硼氧团簇

尽管BO一的光电子能谱在1997年己经报道【59l，然而直到2007年，翟华金、李

思殿、Lai．Sheng Wang等将激光气化与磁瓶PES技术结合起来后才开始对硼氧团簇

的光谱进行系统研究。他们首先确定了包含B三O三键的BO一的结构，并研究了其振

动能级以及电了跃迁【6⋯。随后他们又结合理论预测了系列硼氧化物：线型B(BO)2一、

平面三角形B(BO)3一【6l】、含B-B三重键的线型[0B．B=B—BO]2一【621以及二维B4(BO)。
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“Fl一3)团簇的结构【6习(图1．4)。同年Drummond及其合作者基于分子动力学方法与平

面波理论计算详细研究了B。O，(X=1—7，y=l-3)系列硼氧团簇L64J。2009年，Nguyen

课题组在CCSD(T)／aug-cc-pVnZ(n-D，T，Q，5)理论水平下研究了B。Oy(X=1-4，)，=0-3)

系列中性团簇及相应阴离子的几何和电子结构以及热力学性质[651。Truong Ba Tai等

人于2010年理论预测了硼原子数目更多的B。O。(n=5．10，m=1．2)中性团簇及其阴离

子，并深度探究了这些结构的稳定性1661。

D幽B(BO)2一D拍B(BO)3一 D潮B2(BO)22

—≮≯—<p
C2，B4(BO)一D曲B4(BO)a-CkB4(BO)3一

图1．4 B(BO)2一、B(BO)3一、B402-t2一以及B4(BO)n-(n=1．3)的结构图【61-63]。

Fig．1．4 The structures ofB(BO)2一，B(BO)3一，B402一肛and Bd(BO)n-(n=l一3)【61-63]

Q、，B2(BO)3一 G B3(BO)3一 G。B6(BO)7

图1．5 B20SO)3一，B3(BO)s-以及B6(BO)7-的结构图【6引。

Fig 1．5 Optimized global．minimum structures for B20SO)3一，Bs(BO)3-and B6fBO)7-[68】

7
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对于硼烷而言，3c-2e BHB键是非常重要的键【671，同样在B503一和B603一【68】(图

1．5)中所含有的3c一2e B一(BO)一B桥键也很重要。两个团簇都具有较高的电子亲合能，

分别为：4．34 eV以及4．22 eV。成键分析表明，B2030)3一中的3c-2e r／2-键与硼烷中的

3c-2e BHB键相似(图1．6．a)，同时这个3c-2e r／2-键与3c一2e B．B．B兀键表明了B2(BO)3一

的双重(兀和6)芳香性，需要注意的是在C2v B2H3一中并没有离域3c一2e兀键。同样在

B3(BO)3一中也存在3c-2e瑁2一键(图1．6．b)。B2(BO)3一和B3(BO)3-中的r／2-BO桥基的发现

不仅进一步揭示了硼氧团簇与硼烷之间的相似性，而且激发科研工作者研究更多成

键形式新颖的硼羰基。2013年，李思殿与翟华金等研究发现在B6030)7-中存在面覆

盖的矿硼羰基(图1．5)069|。

3c一2c 13一BO-B^ 2c一2c B·BO—B o 4c·2c矗 3c，2e B．B()．t3 a 3C．2e l≥．1j．1{o

ON一1．跹c| ON。1．97㈦ ON=I．93矧 ON。1．99 lel ON一1．93 iel

图1．6 B2(BO)3-(a)以及B3030)3一(b)ee的关键成键【681。

Fig．1．6 The delocalized bonding elements are revealed for B2(B0)3一(a)and B3①0)3一(b)from the

adaptive natural density partitioning(AdNDP)analyses[6引．

以上研究结果大多为关于富硼硼氧团簇的研究，对于等硼氧以及富氧硼氧团簇

的研究相对较少。在本论文工作进行之前，报道的等硼氧结构有B。O。(n_1，2，6)(图

1．7)，其中BO与B202呈线型结构【60’64,701。2013年，李大枝等报道了具有D妯对称

性的完美平面B606【7l】，该结构包含一个B303环且环上每个B各接一个BO单元，

因此其结构式可以写作：B303(BO)3。B303(BO)3与B303H3f72-77】在结构和化学成键方

面都具有相似性，且前者可基于BO／H的相似性由后者替换而来。B606是无机苯家

族中继B303与B3N3H6177-80]的另一个新成员。

●—◇
C。BO

●—◇—嘲H
D瑚(Bo)2

图1．7BO以及B202的结构刚60，“】。

Fig．1．7 Optimized slructures for BO and B202[60,64]．

万方数据



第一章前言

1．2．2含过渡金属的硼氧团簇

1．2．2．1 Au-BO团簇

2007年，Boldyrev等人通过密度泛函理论与PES实验相结合的手段研究了系列

AunBO一(n-1．3)的结构和性质【引1(图1．8)。与羰基(C0)和金的作用类似，作为单配位

基的BO倾向于结合一个Au而非两个Au。AunBO-(n=1．3)中的BO单元等价于Aun+l一

(n=l一3)中的金原子，即BO和Au的相似性。2010年报道的Blo(BO)一与B1必u-的等

价性‘821以及2013年报道的关于B12(B0)一和B12Au-的等价性【83】的研究进一步揭示了

BO和Au的相似性。在BO和Au之间的成键方面，2012年，Li等人基于第一性原

理对Au(BOh-的研究表明Au与B之间呈很强的共价键畔】，该结构与人们所熟知的

Au(CN)2-是等电子体，且都具有相同的线型构型。

C。，AuBO— C。Au2BO— Q，，AusBO

图1．8 AunBO一(n=1．3)的结构图【811。

Fig．1．8 The structures ofAu。BO-(n=1．3)t8l】．

1．2．2．2含B-O三重键的金属铂配合物的实验表征

图1．9反式．【(Cy3P)2BrPt(BO)】的晶体结构【851。

Fig．1．9 Molecular structure oftrans．[(cy3P)2BrPt(BO)][851．
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Holger Braunschweig课题组于2010年报道了第一个含硼羰基的反式

一[(Cy3P)2BrI、(B三O)]铂配合物1851，之前所报道的硼氧化物都只是在气相中短暂存在

的，该实验填补了这个空白，证明了B-O三重键的真实存在(图1．9)。该结构中，BO

基团以端基的形式与Pt配位，且BO键长为1．205 A，与气相中BO的键长【60】吻合，

属于典型的三键。与气相BO的振动相比，该配合物中B=O三键的伸缩振动频率略

低，分别为1853和1 797 cm-1。Pt_B0复合物在化学构建模块以及催化剂方面将有

广泛的应用，且意味着硼羰基化学将实现由气相向液相及晶体的重大转变。

1．2．3碳硼氧团簇的研究

2003年，wu等人基于多环芳香碳氢化物设计了系列单环硼碳氧化物(BCO)。

(n_3—7)峭6J，并在理论水平研究了这些结构。之后两年，李思殿等在B3LYP水平对

(CBO)2，(CBO)3+，(CBO)4卜，(CBO)s一，(CBO)6以及(CBO)7-的研究表明这些结构远比它

们相应的①CO)。团簇稳定(图1．10)，并提出硼羰基①oronyl)概念【87】。鉴于BO／H的相

似性，03co)。(IF3—7)是与碳氢分子(CH)。类似的碳硼羰基团簇。其中，完美平面六

边形(CBO)6便是苯的类似物。

D硝(CBO)2 Dj^(CBO)3+ D舶(CBO)42

D拍(CBO)5 D6h(CBO)6 D新(CBO)7一

图1．10(acoh(n=3—7)的结构图【871。

Fig．1．1 0 The structures of(BCO)。(n-3—7)【871．
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1．3论文课题的选择、目的和内容

对于硼团簇及其相关衍生物的研究虽然一直在进行，但仍有好多问题亟待解决并

需要人们去进行深层次的探究。

1．目前硼氧团簇研究多数集中于富硼硼氧团簇，对于富氧硼氧团簇的研究比较

少，等硼氧团簇B。0。的研究则更少。那么与研究较多的富硼硼氧团簇相比，等硼氧

团簇B。0。的结构与成键如何呢?随着11的数目的增多，结构又会发生什么样的变化

呢?彼此结构之间的联系是什么?

2．自石墨烯报道以来，作为碳的邻居的硼元素形成的硼单层也为越来越多的科

学家重视。很多关于硼单层的理论研究工作被报道，纵观这些硼单层结构，有的呈

密堆积结构，有的是具有不同孔隙率的结构(具有单个六边形孔洞以及相邻六边形

孔洞)。那么很有必要研究这些结构的成键，这对于理解结构的稳定性有很大的帮助。

3．全硼富勒烯(硼球烯)B40是继C60之后的又一个无机笼子，该结构的特殊成

键是其稳定存在的本质原因，基于这个本质成键，又报道了部分硼球烯家族的“成

员”：n=37—39，41，42，其中n=37．39的笼子通过碱土金属掺杂而将其稳定下来，那

么是否可通过金属掺杂笼子得到其它硼球烯呢?中等尺寸硼球烯家族到底有多少

“成员”呢?基于以上问题，我们开展了本博士论文课题研究。本论文一共包括五部

分，第一部分为研究背景和研究方法部分(第一章与第二章)，第二部分为硼一氧、硼

．氢及其金属掺杂微团簇与BO／H／Au等瓣相似性研究(第三～八章)，第三部分为从

准平面B36到笼状B36Li。的研究(第九章)，第四部分研究了从准平面B56到五环管

状Ca◎B56的结构转变(第十章)，第五部分为总结与展望(第十一章)。

每一章的具体内容如下：

1．第一章简述基于缺电子硼形成的硼团簇、硼墨烯、硼纳米管以及硼氧化物的

研究概况。

2．第二章介绍了与本论文研究相关的理论基础和研究方法。

3．第三章与第四章采用理论计算和实验光电子能谱相结合的方式确定了

B303¨、B303tto卜以及B4040／-的结构，同时结合详细的正则分子轨道(cMO)以及适配

性自然密度划分(AdNDP)分析这些结构的成键。成键分析揭示了在这些硼氧团簇中

存在的新键型，并计算了这些结构的NICS数值以研究其芳香性。

4．第五章在从头算理论水平下，基于广泛的CK全局极小结构搜索，对B505卅¨

进行了系统研究。研究表明，B50s+和B505是与苯基阳离子与苯自由基(C6H5刊o)类似
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的硼氧团簇，而B，05阴离子团簇具有三维结构，是与氯甲烷或甲基氯(CH3Cb对应

的硎氧团簇。这一结构的报道，扩大了B。O。(n=1．6)家族，对于下一步研究工作有很

重要的指导意义。

5．第六章基于大量的第一性原理理论计算研究了一系列由一维(B0)2单链卷曲

而得的管状B2。02。(n≥6)团簇的结构、成键以及光谱性质。系统研究了此类团簇由平

面结构向三维立体结构的过渡。这一系列结构的研究，不仅进一步扩大了B：。02。家

族，并且将这些管状结构与三维BO晶体联系起来。

6．第七章结合光电子能谱(PES)，密度泛函理论(DFT)币H分子轨道(MO)L里-论研究

了一系列锂和金掺杂的硼氧团簇：B203一、LiB203-、AuB203一、LiAuB203-和它们相

应的中性团簇的电子和结构特性以及化学成键。这些团簇可以作为简单且有趣的模

型展示出金属中心如何掺杂硼氧团簇并改变它们的电子结构。

7．第八章基于密度泛函理论研究了具有双胞胎六边形孔洞(THHs)的彻⋯，72／l 5、

／73124、叩4忽8和刁4／33单层硼片(MLBS)的构建单元在加氢氢化后的结构以及成键，并对

这些结构进行芳香性分析，同时这些硼氢团簇可作为将来气相合成的研究目标之一。

8．第九章基于大量的第一性原理计算以及全局极小结构搜索研究了土星状

Li4&B36、I．i58zB36+和Li6d女；B362+团簇。作为典型的外挂电子转移复合物，这些结构都

包含完美笼状B364核，六个包含六边形孔洞的面以及十二条相互交织的硼硼双链，

从而将硼球烯家族进一步扩大到B364_。对这些团簇的成键以及芳香性分析不仅说明

了结构本身的稳定性，同时也与硼球烯家族的其他成员相呼应。

9．第十章结合密度泛函理论、耦合簇理论以及“无偏”的MH结构搜索算法研究

了金属掺杂的五环管状硼团簇的结构，该结构是金属修饰的Ⅸ．硼纳米管Ca◎BNT(4，0)

的胚胎，其中Ca◎BNT(4，0)可由O【一硼层卷曲而成。同时对所关注结构进行了详细的

分子轨道分析并模拟了这些团簇的红外、拉曼以及光电了能谱，以期为未来实验表

征提供参考。

10．第十一章是对本论文内容的总结并展望下一步工作。

12
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第二章理论研究和实验方法

作为一门交叉学科，量子化学自1927年发展起来【881为越来越多的人所熟知。科

学家们不再是单纯的从事理论研究，更多的人将基于量子化学的理论研究与科研实

践相联系。1998年和2013年的两次诺贝尔化学奖的获得者都是在量子化学方法以及

模型研究领域的突出贡献者，足见量子化学日益重要的作用。将量子化学研究手段

应用于科研实践中可以解决某些由于实验条件受限而无法解决的问题，尤其是近来

量子化学方法与计算性能的极大提高与发展，有力地拓宽了量子化学方法的应用面。

近年来，量子化学理论在材料化学、能源研究以及生物大分子等的研究领域巾发挥

着越来越显著的作用。

2．1从头算方法

从头算方法(ab initio)是一种全电子的非经验计算方法，该方法的依据是三个基

本近似，分别为非相对论近似、绝热近似和单电子近似。采用数学上的变分或微扰

近似方法，不借助任一半经验参数或经验参数，实现严格计算分子积分，进而求解

全电子体系薛定谔方程。

Hartree—Fock自洽场方法是最经典的从头算方法，该法通过假定的起始密度矩阵

构造出起始的Fock矩阵，然后经过n轮计算，当连续两轮计算的总能量或者密度矩

阵之差达收敛标准时，便得方程的解。然而该方法忽略了由非相对论近似以及单电

子近似引起的误差，不能精确处理包含重原子的体系和精确计算电子相关能。

由于电子相关能在体系总能中所占比重很小，用Moller和Plesset于1934年提

出的多体微扰理论[89-921计算相关能是很恰当的，该方法可以校正ItF方法忽略电子相

关能引起的误差。然而正因为微扰理论以HF方程为起点，在一定程度上受HF方程

的局限，因此对丌壳层体系，无论HF方法还是微扰方法的计算结果都不是很好。不

仅如此，由于MP方法不满足变分原理，致使计算所得的结果要低于体系的真实能

量。

耦合簇办法(CC)[93-94】是目前计算相关能最为精确的方法，于20 l吐纪50年代由

FritzCoester和Hermann Ktlmmel提出。与传统CI(非完全组态相互作用1相比，CC

考虑电子相关效应，引入了相关算符T，从而消除CI展开式收敛很慢以及大小不一

致的问题。基于此，CC可以精确地计算中等尺度以下的分子(式2．1)。
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KcsD=exp(1+T1+T2)K

(2．1)

对于耦合簇方法，科研工作者常用的是包含一级和二级微扰的CCSD方法(CCSD

计算单重激发和二重激发)，因为对于大多数体系CCSD已经可以达到精度要求。而

对于考虑三级相关能微扰的CCSD(T)Zf：法‘95]贝0是更精确的计算。本论文将密度泛函

方法与CCSD方法以及更高精度的CCSD(T)方法相结合，从而确保结果的可靠性。

对于较大体系的计算，该方法由于耗时长且对硬件要求很高，因此在具体计算过程

中需要考虑计算精度和计算资源消耗二者的平衡，我们可以将多种方法结合起来使

用，既要考虑计算结果的可靠性也要考虑计算资源利用率的问题。

2．2密度泛函理论

作为电子结构理论的经典方法，密度泛函理论通过电子密度取代波函数而进行

研究。该理论的理论基础可追溯到上个世纪六十年代，在Hohenber和Kohn首先证

明了两个定理后196】，Kohn和Sham于1965年引入一套K．s轨道，将能量泛函的丰

要部分先分离出来，剩余部分再做近似处理。经过KS(Kohn—sh哪)近似的体系，其

动能项和库仑项与HF方法具有相同的表达式，不同之处在于电予相互作用项的表达

方式。KS方程[97]的表达式为：

E=ET+ENE+EJ+Ex+Ec

(2．2)

式中从左到右依次为核排斥能、单电子能、电子排斥能、交换泛函和相关泛函项，

其中交换泛函和相关泛函分别用来处理电子交换项和电子相关项。需要注意的是，

交换泛函和相关泛函表达式大都有一定的经验性。KS方程的提出建立了现代密度泛

函理论(DFT)【98．1叫。

由于交换泛函和相关泛函本身具有的经验性，之后衍生出很多吖i同精度的泛函，

尤其在引入密度梯度后，人们可以得到精度更高的交换相关能。在发展过程中，由

于交换泛函非库仑部分的快速衰减，人们在处理较长距离的体系时又考虑了包含长

程校正的泛函。在实际计算中，我们需要根据所研究体系的大小以及所研究的性质

来选择泛函，既要保证计算精度同时又耗费较少机时。本论文基于这样的原则，对

于硼氢以及硼氧体系采用B3LYP杂化泛函‘1眩1唧，对于金属修饰的硼团簇则采用

PBE0方法【1041，而对于金属修饰的硼氧团簇则采用MPWlPW91方法【1晦106]进行计算。

虽然DFT方法仅仅可用于计算基态电子性质，然而这并刁i影响其为多数人所接

14
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受，成为常用的量化计算方法之一。因为与从头算方法比较，DFT使用计算时间少

却可以得到精度相当的结果。

2．3与本论文相关的主要程序及具体研究方法

2．3．1全局极小结构搜索以及结构优化与频率计算

2．3．1．1全局极小结构搜索

物质的结构直接决定其性质，而性质又直接关系到其应用。可见，对于一个研

究对象，确定其结构的重要性。在很多实验研究中，许多团簇的结构很难确定，只

有和理论研究结合起来才可以得到团簇的确切构型。对于一个未知团簇而言，其原

子组合会有多种方式，我们需要找到这所有结构中能量最低的一个结构，即寻找势

能面上最低的一个点所对应的结构。对于原子数目较少的体系，我fI']，PH对容易找到，

但是对于原子数日较多的体系，这并非易事，可见只有将人工搜索与程序搜索结合

起来，才有助于找到全局极小结构。目前对于原子数目少的体系，常用的有Gradient

Embedded Genetic Algorithm procedure(GEGA，基于梯度遗传算法)，GXYZ(基丁蒙

特卡罗模型)和Coalescence．Kick(cK)11
07

J等的程序，通过这些程序与Gaussian等各

种量化程序结合起来确定体系全局极小结构。而对于原子数较多的体系，常用的有

Basin—hopping(BH，蒙特卡洛运动和Metropolis准则相结合)1108-109]，Minima．hopping

(MH，分子动力学模拟和局域优化相结合)‘110Ⅲ11，Stochastic Surface Walking(ssw,

势能面上二阶导数)[1121／f121 SimulatedAnnealing(模拟退火)【¨31等。本论文中，对于硼氧

以及金属修饰的硼氧体系的研究，采用CK方法来搜索。对于体系较大的金属掺杂

的硼团簇则将BH和MH结合使用对其势能面进行扫描。

2．3．1．2结构优化与频率计算

本论文的所有研究工作，对于使用搜索程序得到的结构，我们都采用Gaussian

程序选取合适的方法和基组对搜索得到的结构进行优化，并且计算其频率，从而保

证每一个结构是其势能面上最稳定的结构即基态结构。接下来通过比较这些基态结

构的能量从而确定体系的全局极小结构。构型优化所用关键词为opt，主要是通过连

续调整分子的几何构型，从而找到在一定理论水平下势能面上的稳定点。对于优化

所得结构，则需要继续保持在同等水平下进行频率计算(Freq)，只有进行频率分析，

才可以确定优化所得结构是势能面的极小结构还是鞍点或者过渡态。如果计算所得

没有虚频即最小振动频率为正值，那么表明该结构为极小结构。反之，振动频率有

一个或者多个负值，则分别表明该结构为过渡态或者为鞍点。很多时候，通过计算
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频率得到的红外和拉曼光谱便可以作为指标或向导来解释实验结果或者给实验研究

提供参考。当然需要注意的是，对于一个分子，无论优化还是后续频率计算以及性

质分析，我们都需要保持在相同理论水平下进行。

2．3．2正则分子轨道(CMO)分析以及自然键轨道(NBO)分析

2．3．2．1正则分子轨道(CMO)分析

成键决定结构，对于一个确定的结构，分析其成键对丁二理解该结构的稳定性以

及一些相关性质有重要意义。原子轨道的相互作用是化学键存在的关键所在，通过

轨道分析有利于我们直观地了解一个分子内部的成键特征。在Gaussian 09程序中，

人们可以通过在路径部分设置“pop=allorbitals”关键词来得到参与每～个分子轨道中

各原子的贡献。同时可以在计算过程中保留．chk或转换为．fchk来可视化得到分子轨

道图，从而更加直观地确定每个轨道中原子之间的相互作用。

2．3．2．2自然键轨道(NBO)分析

由L6wdin课题组提出，Weinhold和Reed等人进一步拓展提出的NBO理论1114‘11 51

可以很好的体现出两个原子或者三个原予之问的作用，这样就弥补了分子轨道分析

的不足，二者结合起来口'『以帮助人们很好地明确分子的成键。在日常高斯计算中，

通过进行自然键轨道(NBO)分析，可得到轨道的类型、原子电荷、原子问键级和布居

数等参数来深入理解所研究的体系。

2．3．3分子动力学(MD)模拟

基于从头算的CP2K是一款分子动力学软件，该软件来源于Max Planck研究中

心于2000年发起的一项研究固体物理的项目，现由ETH和UZH两所大学共同维护。

基于DFT的CP2K由于采用混合的高斯平面波近似(GP聊以及多粒子势，因此可对

更大的体系进行计算。同时由于CP2K较好的扩展性，现已成为有关人员的常用程

序之一。CP2K的应用领域较广，不仅可以应用于一些固液态、分子或生物体系的性

质方面的分析，也可模拟分子以及原子的运动状态，逐渐成为发现现有材料新用途

或者研制新材料的重要手段。本论文中，我们选取的温度分别为：200K、400K、600K

和800K，在这几个温度对所研究的金属修饰的硼团簇进行模拟，进一步判断相应结

构的稳定性。对于稳定性而言，我们的判断标准有两点：Maximum Bond Length

Deviation(MAXD，最大键长偏离值)和Root Mean Square Deviation(RMSD，均方根

偏差值1。

2．3．4适配性自然密度划分(AdNDP)成键分析

适配性自然密度：怠rJ(if(Adaptive Natural Density Partitioning，简写为AdNDp)I,161

l^
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自报道后，便广泛用来分析化学键。该程序成功应用于硼团簇、金属团簇、金属修

饰的团簇以及碳氢化物等领域，帮助科研工作者更好地理解分子的成键，同时将所

研究对象的成键很直观地展现出来。

AdNDP方法以n中心2电子(he一2e)键呈现出一个分子的电子结构，其中n可以

从1到分子中的原子总数，这样就包括了传统的经典路易斯键(孤对电予和2c一2e键)

以及非经典的离域门c．2e键。也就是说AdNDP程序的分析结果可以介于高度离域的

正则分子轨道与自然键轨道分析结果之间，可以完整呈现出研究体系的定域键和离

域键。在分析过程中，首先要扣除掉内层电子对密度矩阵的影响，因为内层电子并

不影响成键。然后在这个密度的基础上，继续搜索孤对电子(1c一2e键)，同样再扣除

掉孤对电子的密度，继续搜索2c一2e键等直到nc一2e键(n为原子总数)。当然每分析

完一种键型，其相应的密度便被扣除。那么在分析的过程中就会有⋯个问题出现：

对于所研究的对象，分析者该如何判断这个体系的键型呢?对于这个问题有两种解

决办法，一种就是要结合分子轨道和NBO分析结果，大致判断一个结构中会有的可

能键型，然后在分析的过程中，按照n由小到大的原则逐步分析，对于分析出来的

每一个键，要看其占据值(ON)。原则上，占据值越接近于2．00 Iel，且键型满足结构

对称性，那么这样的键通常认为是合理的。另一种方法是在第一种方法不可行或者

不合理的基础上，通过人为指定来进行成键分析，即根据分子轨道和NBO分析结果

确定某儿个原子之间成键，但是自然分析时却得不到该键。在指定分析的过程中，

同样需要注意每一个键的占据值。正冈为AdNDP方法具有这样的分析手段，那么分

析结果有时候会受主观因素的干扰，因此在使用该方法进行分析的时候，需与电子

定域函数(Electron Localization Function，简写为ELF)的结果相结合进而准确理解所

研究体系的成键。

2．4光电子能谱实验测定方法

遵循爱因斯坦光电效应定律的Photoelectron Spectroscopy(PES，光电子能谱)1117J

技术通过测量由单色辐射从样品中打出的光电子动能，进而得到用来研究原子、分

子和凝聚相的电子结构的电子结合能、光电子强度及能级分布等系列信息。对于原

子或分子，PES可得到其价电子与内层电子的电子结合能，从而进一步得到其分子

轨道能级信息。作为一项灵敏的技术，光电子还可反映出固体表面的信息(虽然入射

光子可能穿入固体的深部，但也只能激发固体表面之下20～30 A的一薄层中的光电

子)。在测定过程中，在高光子能量的电磁波作用下，所研究材料的不同能级的电子
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在吸收光子后发生跃迁，光电子在跃迁过程中遵循能量守恒(式2．3)。

M一+hv斗M+e—

EKE=hv—EBE

(2．3)

式中M和~r分别代表中性分子及其对应的负离子，hv为激光光子能量，e一代表脱附

的光电子，EKE和EBE则分别为脱附过程中光电子的动能以及结合能。在PES实验

过程中，通过测量尺寸选择后的阴离子与一定波长的激光相互作用产生的光电子的

动能来得到电子结合能。

本论文中我们通过理论计算研究体系的电子剥离能，在同等理论水平模拟PES

光谱，并与实验结果对比，从而解释实验光谱。同时帮助人们确定实验中所得到的

团簇的结构，并预测该结构的相关性质。本论文中涉及到的光谱结果均南中国科学

院化学研究所郑卫军老师课题组提供。

电子剥离能为阴离子基态结构与其失去一个电子后的中性结构的能量之差，本

论文中理论计算的电子剥离能包括Adiabatic Detachment Energy(ADE，绝热剥离能)

和Vertical Detachment Energy(VDE，垂直剥离能)。其中ADE为阴离子基态结构的

能量与中性分子基态结构的能量差，而VDE则代表阴离子基态结构的能量与该结构

下中性分子的单点能的差值，详见如下表达式：

ADE=E[A_]一E[A]

VDE=E[A一卜E[A’]

(2．4)

式2．4中，E[A]为阴离子基态结构的能量：E[A】为基于前面阴离子结构在中性态下

优化后的结构的能量；E[A’1贝0代表基于前面阴离子结构在中性态下的单点能量。
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第三章B3030／-和B303Ho卢团簇的结构和性质研究

3．1引言

由于硼固有的缺电子性以及硼与氧的巨大电负性差别，硼氧化物具有独特的成

键特征以及新颖的结构刚。在过去十年问，硼氧团簇的结构和成键特性在实验阻62，68,

82，118Ⅲ91和理论计算峥66，69,12㈦231方面被大量研究，尤其是具有强稳定三键的硼羰基

(B0)在主导硼羰基化学结构和成键方面具有重要作用[124-125】。理论计算结果表明

B303(BO)3团簇是一个平面D3h结构，并且可以被看作是无机苯家族的新成员[71|。2013

年的一项理论计算表明B6(BO)7-是B6H7一的硼氧类似物【69】。

由于硼的缺电予性，在硼氧以及硼氢团簇中形成了大量的多中心键。60年前在

乙硼烷中发现了三中心两电子(3c．2e)B—H．B键。2013年的理论计算表明，B6(B0)7一

中的B-B—B—B／H形成了四中心二电子(4c．2e)键I删。与硼氧团簇类似，硼氢团簇是燃

烧反应的重要产物阮126。1271。然而，除了之前在理论[128。1291和实验‘130。1331角度研究的

i原子HBO外，在分子水平关于硼氢氧化物的研究却很少。

本章我们采用实验阴离子光电子能谱和理论计算相结合的方法研究了B，03-和

B303}r团簇的结构和电子特性以及化学成键，同时研究了它们相应的中性结构。计

算结果表明阴离子B303一和B303盯的全局极小结构与其相应的中性团簇对应物很不

同。化学成键分析表明B303H-包含一个3c一4e兀超键，B303和B303H包含4c．4e o

键。

3．2研究方法

3．2．1光电子能谱测定

本实验在光电子能谱装置中完成‘1341。B303-和B303H-N离子团簇通过Nd：YAG

激光器(Continuum Surelite II一10)溅射B203样品靶而得。B303H-团簇的氢来源于

靶材表面和激光溅射源中的水分子以及氦载气中的痕量水分子。经冷却的B。O，一和

B303H冈簇阴离子在激光脱附区与另一束Nd：YAG激光器不同波长的分子束相互

作用脱附掉电子。脱附掉的电子经磁瓶式光电子能谱仪对其进行能量分析。B，03-和

B303H阴离子团簇经相同条件下Bi一、Cs一、Cu-和Au一的谱图进行校正。

3．2．2计算方法

首先在密度泛函理论水平进行理论计算。通过Coalescence Kick(CK)程序[135-136]
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硼基纳米团簇结构与成键特征研究

对B303w一和B303H驯'一的全局极小结构进行结构搜索，同时辅以手工结构搭建。随后

在B3LYP水平‘1 02。103j

137]对低能茸=异构体进行优化。在计算过程中所用基组为

aug—CC—pVTZ‘13¨391。在同样的水平下进行了频率计算从而得到零点能并确认所关注

的结构是其势能面卜真正的极小结构。为了进一步评估低能量异构体的相对能量并

更加确定基态绝热剥离能(ADEs)和垂直剥离能(vDEs)，我们基于B3LYP的构型进行

了单点CCSD(T)【⋯。41】计算。正则分子轨道(CMOs)分析用于理解这些团簇的化学键，

自然键轨道(NBO)分析[142】用来得到自然原子电荷。所有计算通过Gaussfian 09软件包．

[143]空现。

3-3结果和讨论

3．3．1实验结果

0．0 0．5 1．0 1．5 2．0 2．5 3．0 3．5 4．0 4．5 5．0 5．5 6．0

Electron Binding Energy(eV)

图3．1在266 rim和193 nm下B303一与B303H-压]簇的光电子能谱，图中标出了B303-与B303FF

对应的峰。

Fig．3．1 Photoelectron spectra of the B303一and B303H—clusters at 266 nm and 1 93 rim．The peaks

contributed by B303一and B303IT are labeled．

在266和293 nin光了能量下B303一和B303}r阴离子团簇的光电了能谱如图3．1
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第三章Bj030／-和B303H”同簇的结构和性质研究

所示。由于B的两种同位素(10B，19．9％；¨B，80．1％)的存在，实验光谱包括B303一

(118303-)J和B303盯(108118203H一)。因此图3．1的光电子谱图包括B303和B303盯的

贡献。

193 nm的谱图在～1．7 eV处具有一个宽峰，同时在4．20 eV处有一个很强且锋利

的峰。前面的峰归功于B303Il一的贡献，而后者是B303-的贡献。在266 Dill的谱图中，

B303H一的峰很强且更易分辨，而B303-的峰很弱。由于在532 nm下可得到B303H-

的低电子键合能，因此得到了B303盯在532 nm下的光电子能谱，如图3．2所示。

B303H一在532 nm下的能谱是在82 ainu质量峰的时候选择的，因此不受B303一的干扰。

在532 Bin下，图3．1中B303H一的宽峰可以更好地分辨出来，两个振动模式可以初步

指认：0．16 eV(～1290 cm-1)和0．17 eV(～1370 cm_1)。从532 nlTl的振动分辨谱中的第

一个和最高峰可以得到B303H一的基态ADE和VDE分别为1．50+0．08和1．66士0．08 eV。

特别地，ADE可从图3．2中532 nin下的振动0-0转换得到，而从3．1中266 nm下的

光谱可以得到B303H一更可靠的VDE。对于B303一团簇的基态ADE和VDE，可从193

nm光谱中得到，其值分别为：3．94+0．08和4．20-t0．08 eV(图3．1 o所有的实验ADEs

和VDEs值列于表一。

0．0 O．5 1．O 1．5 2．O

Electron Binding Energy(eV)

图3．2在532 rim下B303W团簇的光电子能谱，垂直线代表可分辨的振动结构。

Fig．3．2 Photoelectron spectra ofand the B303H cluster at 532 nm．The vertical lines represent the

resolved vibrational structures．
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硼基纳米团簇结构与成键特征研究

3．3．2理论结果

B303

B303

●

，簧觏

◆滔7_、渗
1B(Cb 1A’)

◆
遁爹一漕n●
一
1C(C。1A’)
十1．24 eV

∥，馥p·扣l、誊·
lb(C。A1)lc(C。，二A’)

啪q∥。◇p·妒C神一·

凹瑚o{·≮¨谴B二。瑚睁潮I渗—净●’一_，，-、◇
● -

●

涵。

国●7 ●、国
1D(C沁1A1)

一l 3l eV

●

，7遵◇·●，◇7 ◇●

ld LCh。B2)

2D(C。：二A’’)

一O．62 eV

国

诤*●

一囊≯ 国·

2c(C＆lA’)
一O 70 eV

2d(C，1A1)
。0．74 eV

图3．3 CCSD(T)／／B3LYP／aug-cc．pVTZ：水--q-T B303枷与B303H-加团簇的典型低能量异构体。

Fig．3．3 Typical low．1ying isomers ofB303-／0 and B303H-，0 clusters．Their relative energies are shown

at the CCSD(T)1／133LYP／aug-cc-pVTZ level．

B303昨和B303H¨阴离子团簇的前四个低能量异构体在单点

CCSD(T)／／B3LYP／aug-cc—pVTZ水平的相对能量列于图3．3。B303一和B303H-阴离子的

低能量异构体的计算基态ADEs和VDEs值列于表3．1，并与实验值进行对比。此外，

我们基于B3LYP和TD．B3LYP的数据模拟了最稳定的B303一和B303盯的光电子能谱

并与193nm的实验光谱进行对比(图3．4)。在模拟光谱中，第一个光谱峰是在B3LYP

水平计算的VDE值，之后具有更高能量的峰是在TD—B3LYP水平得到的基于阴离子

结构的中性结构的激发能。所有计算模拟光谱的半峰宽(FWHM)皆为0．1 eV。
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第三章B3030／-和B303H”团簇的结构和性质研究

袁3．1通过B303一和B303H一光电子能谱得到的实验ADEs和VDEs，并与B3LYP／aug-cc—pVTZ和

CCSD(T)／aug-CC-PVTZ理论水平下的数值进行对比。

‘Ihble 3．1 Experimental adiabatic detachment energies(ADEs)and vertical detachment energies(VDEs)

of B303一and B303H-obtained from their photoelectron spectra,and the comparison to the theoretical

calculations at the B3LYP／aug—CC—pVTZ and CCSD(T)／aug—CC-PVTZ levels oftheory．

3．3．3全局极小结构

B303一(1A，图3．3)的全局极小结构具一个V型OB—B—BO链状结构，其中B原

子与两个等价硼羰基(B0)单元和一个O原子相连。B303-具有C2。对称性且其电子态

为1Al。在单点CCSD(T)水平它的计算基态VDE为4．12 eV，与实验数值吻合地很好

(4．20 eV，表3．1)。第二个异构体B303一(1B)具有G对称性且其电子态为1A 7，在

CCSD(T)水平比1A能量高0．54 eV。异构体1B也具有V型结构，只是其中一个BO

单元通过O原子与中心B原子相连。由于1B的较高能量，因此可以排除该结构在

实验簇中地存在。事实上，1B的第一计算VDE为4．95 eV，该值远高于实验值(约

0．75 ev)。

其它异构体都比全局极小结构1A能量高1 eV还多，异构体1C比1A能量高1．24

eV，它包含一个菱形B202环和一个端BO单元，其中BO单元通过B—B单键与B202

环相连，在CCSD(T)水平下lC的VDE值为2．26 eV，远偏离实验测量值。异构体

ID比全局极小结构能量高1．3】eV，具有C2。对称性的1D形状与lA以及1B相似，

只是其中端基团变为OB单元，即巾心B连接三个O原子。1D的计算VDE为5．22 eV，

该值偏离实验值1．02 eV。总体来说，异构体lB、1C和1D不仅可以从能量角度将

其排除，而目．可以通过计算其VDEs排除。
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釜
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o

量
o

．≥

娈
q)

叱

0．0 0．5 1 0 1。5 2．0 2．5 3．0 3．5 4．0 4．5 5．O 5．5 6 0

Electron Binding Energy(eV)

图3．4 B303一与B303H一团簇的实验和理论光谱的比较。蓝色竖线代表B303-与B303盯团簇理论预

测的VDE。

Fig．3．4 Comparison between the experimental photoelectron spectra and the simulated spectra ofthe

most stable isomers of B303一and B303H一．The blue vertical lines are the theoretical simulated spectral

lines ofB303一and B303H'-clusters．

因此，我们认为1A是实验中观察到的结构，如图3．4．b所示，异构体1A的模

拟光谱与193 nl／1的实验光谱吻合的很好。显而易见，4．4—6．3 ev范围内的光谱是由

1A产生。有趣的是，中性B303(1a，图3．3)的全局极小结构与B303-的不同。中性

1a事实上与B303一的第三个异构体(1C)相似，具有一个菱形B202四元环和一个端BO

单元。与B303-阴离子对照，中性V型C2，的B303(1d)EL全局极小结构能量高1．02 ev。

因此，体系中的一个电子可以显著改变V型结构(1A和ld)幂H菱形结构(1C和1a)的

稳定性。
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第三章B303¨和B303H¨团簇的结构和性质研究

B303盯的全局极小结构(2A，图3．3)包含一个非对称的OB．B．OBO链，该结构中

一个端BO、一个端OBO和一个H原子连接于中间B原子。2A的对称性和电子态

分别为G和2A”。在单点CCSD(T)水平下2A的基态VDE为1．73 eV,，该值与实验

值吻合的很好(1．66 eV，表3．1)。异构体2B比2A能量高0．04 eV，考虑到计算方法

的不确定性，这两个结构可以认为是等能量结构。但是，2B的预测VDE为0．97 eV，

该值与实验数值(1．66 eV)差距较大，因此，结构2B可以被排除。异构体2B具有一

个菱形B202四元环，且环中的两个B分别连接一个H原子和一个BO基团。2B的

对称性和电子态分别为Q。和2Bl。

异构体2C和2D比2A能量分别高0．55和0．62 eV，二者都可以基于能量而将其

排除。2C中一个OH和两个BO基团连接于中间B。2D具有一个B202四元环，其

中一个桥B连接一个H原子和一个BO单元。简言之，2A是在实验中检测到的结构。

2A的模拟光谱(图3．4．c)与193 nlTl的实验光谱吻合的很好。中性B303H(2c)在

TD．B3LYP水平的计算VDEs分别为6．07、6．12、6．28和6．29 eV。模拟光谱中很大

的能隙(~4．1 eV)表明了相应中性团簇B303H(2c)的显著电子稳定性。

B303

1．：!

●
(。【J州

B303H一

裟，t竺㈧。∽。． ㈧，‘莓：．一
，簿／叠竺潼p■、舀。警’◇!：!兰◇◆t0．75
。％’◇!t0．77)(-t)74’“愚“愚矿]．40¨器1．“20焉

B303

山841

B303H

图3．5 B3LYP／aug-cc·pVTZ水平下B303一、B303、B303盯以及B303H的全局极小结构的键长(黑

色数字且单位为A)和电荷分布(红色数字)。

Fig．3．5 Bond distances(black numbers，in A)and Natural charge distributions(red numbers in the

parentheses)ofthe global minima ofBsOs一，BsOs，BsOsH-，and B30aH at the B3LYP／aug-cc—pVTZ

level oftheory．
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硼基纳米团簇结构与成键特征研究

与中性B303情况类似，中性B303H的全局极小结构(2a，图3．3)与Ba03H-阴离

子的结构不同。事实上，结构2a与阴离子B303盯的第二个异构体(2B)相似，而中性

B303H的第三个异构体(2c)并nN离子n303H-(2A)相关。在B3LYP水平，2c的vll和

v12模式的振动频率分别为1149和1357 cm-1，这些模式对B303H-在532 n／11的光谱

(1290和1370 cm-1，图3．2)的振动级数有贡献。

3-3．4 B303一的轨道分析

B303一

B303

B303H-

B303H

0闩◇
HOMO一5(b1)

争髻钳—静—i—曩孓

≯一
HOMO一2(b2)

影以
HOMO一2(a7)

∥珞9
HOMO一8(a”)

。々譬一《一：；”备矿0ii_i‘

影一

次
HOMO一6(a1)

夸e
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9。o◇
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。念
HOMO一1 0(a’)

。办囊曩一≮峪两_V曩

。9—赫

e．◇∞
萨◇

矿缸

。参◇皤
HOMO(a2)HOMO一1(b2)HOMO一2(b1)HOMO一6(b1)

图3．6 B303一、B303、B303盯以及B303H最稳定结构的正则分子轨道。

Fig．3．6 Canonical molecular orbitals(CMOs)ofthe most stable isomers ofB303-，B303，B303H-，and

B303H．

对于B303-的全局极小结构OA)，其中键长为1．22 A的B4-01和B5-03可以被

认为是B-O三键(图3．5)。图3．6中的CMOs进一步确定了B-O三键的特征。
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第三章B3030L和B303H”团簇的结构和性质研究

HOMO一8／HOMO一9是两个BO o键，而HOMO一4／HOMO一5和HOM0—3小0MO一6

是四个BO兀键(每个BO单元各有两个)，这六个轨道共同贡献_丁-两个B-O三键。

lA中的B6．02(1．29 A)可以被认为是B=O双键，其中HOMO一1形成兀键，

HOMO一2是6键。B5．B6和B4．B6的键长都为1．74 A，可以被认为是B．B甲．键。需

要注意的是，B4／B5／B6中，与B4／B5的自然电荷(+0．78 leI)相比，B6的自然电荷略

低，数值为+O．】0 1e卜这表明B303一中的额外电子在B6上。以上关于B303一(1A)的成

键模式可从图3．7的路易斯结构中清晰地看到。

：O：

B戊B、
∥ 心

．07 、O．

B303一

O

／～＼
-B B——B三O：

V
B303

．矽易占＼6多B多。：
B303H-

O

／一＼
H—B B——B三三O：

V
B303H

图3．78303。o与B303H枷全局极小结构的路易斯结构图。

Fig．3．7 Schematic Lewis presentations for the global minimum structures ofB303一加and B303盯加

3．3．5 B303H-的成键特征

B303H一(2A)的成键更加复杂，我们选择部分轨道进行分析。B1一06和B3—05为

B三0三键(1．23 A)，图3．6中的CMOs进一步确定了这样的结果。HOMO一2和HOMO一3

主要贡献于B3=05的71；轨道。B2—04的键长为1．47A，为典型的单键。键长为1．62

A的B2一B3键除具有一个a键之外，还包含一个半占据的B—B 2c一1e兀键，表明其键

级为1．5。事实上，这个B．B距离是图3．5中所示的所有团簇中键长最短的。此外，

B2．H7键(1．20 A)为一个单键。

04=B1=06结构单元包含一个典型的3c一4e兀超键。确切地说，HOMO一4和

HOMO一8的非键／成键组合形成了这样的3c一4e 7【超键[12l，⋯J461。HOMO一4本质上是
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B1一04和B1．06片段的非键轨道，其中04、06和B1的P，原子轨道的贡献分别为

9％、48％和5％。HOMO一8是04／BI／06形成的强有力的兀键，其中B1、04和06

的P：原子轨道的贡献分别为15％、69％和11％。这个3c一4e超键与FHr中的3c一4e∞

键类似，只是前者本质上是兀键，而后者为(5-键[1471。

HOMO-5和HOMO一10形成了04 B1-06的另一套兀键。HOMO一5中电子主要

集中于B1—06，包括04(2％)、06(52％)和B1(7％)，而ItOMO一10主要是04(40％1

的P。原子轨道、06(3％)的原子轨道和B1(6％)的S和P原子轨道的贡献。与完全离

域的HOMO一8相比，这两个轨道是定域的。因此，HOMO一5／HOMO一10可被认为是

两个2c一2e兀键：BI一06和BI一04。

就自然电荷而言，B2中心的电荷(一0．10)远低于B3(+0．68)和B1(+1．22)的电荷，

这表明在B303盯中多余的电子主要集中在B2中心，这样的分析与图3．6中SOMO

一致，即在B2和B3间是一个半占据的2c．1e兀键。B303H-(2A)的成键情况如图3．7

中路易斯结构所示。

3．3．6 B303和B303H的成键特征

中性B303(1a)中B3—06键长为1．20 A，该键可以被认为是B=O三键。图3．6中

所示的B303(1a)的HOMO一2和HOMO一3是B3=06三键中兀v和兀x方向的键。介于

BO单元和B202四元环的B1一B3键(1．68 A)为典型单键。B202四元环中所有B—O键

长为1．40 A，可被认为是B—O单键。

分子轨道分析表明1a中的菱形B202单元具有4c．4e O键‘121，146,14引，该键由非键／

成键的HOMO一1和HOMO一7组合而来(图3．6)。一方面，HOMO一1由两个O的P。

原子轨道组成，其本质为非键轨道。另一方面，HOMO-7是一个高度离域的完全成

键的兀x轨道。4c．4e O键并不同于经典的4冗反芳香性体系，后者是两个兀轨道的反键／

成键组合。4c．4e O键体系是尢芳香性的，因为其中的两个非键电子对成键或者非键轨

道都没有贡献，这两个电子不需要考虑N(4n+2)或者4胛休克尔规则计数中。B303(1a)

的路易斯结构列于图3．7。

对于中性B303H(2a)，其所有的键长以及自然原子电荷与B303(1a)的几乎相同，

除了前者有一对额外的端B．H键。事实上，1a的B2中心是一个自由基，它通过与

H结合形成一个6键而得到2a。2a中的端B3．H7键长为1．18 A，是一个单键。B303H

(2a)I司样具有4c一4e O键，由HOMO和HOMO一6的非键／成键组合而来，其路易斯结

构如图3．7所示。
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3．4本章小结

本章我们采用实验光电子能谱与理论计算相结合的方法研究了B303-和B303H-

以及相应中性团簇的电子、结构和成键特性。实验所得B303-和B303H-的垂直剥离

能显著不同，分别为4．20-t0．08和1．66士0．08 eV。B303-和B303盯及相应中性团簇的

全局极小结构通过大量的结构搜索以及在B3LYP和CCSD(T)水平的电子结构计算来

确定。B303一(IA)是一个V型结构，其中一个B=O核与两个等价的B-O基团通过

B—B单键相连。B303H一(2A)包含非对称的OB—B．OBO链，中心B分别连接端H、BO

和OBO。与阴离子结构相比，它们相应的中性结构(1a和2a)都具有一个菱形B202

环，环上的一个B与一个B-O单元成键形成B303(1a)，给B303(1a)添加一个H形

成一个B—H键可得到B303H(2a)。阴离子1A和2A的结构很不同于相应的中性结构

(1a和2a)。化学成键分析揭示了B303H一(2A)中的3c一4e兀超键以及B303(1a)和B303H

(2a)中的菱形4c．4e O键。
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第四章B4040／-团簇的理论和实验研究

4．1引言

在过去的十年中，科学家们进行了大量的实验和理论研究来说明硼团簇的结构、

电子特性以及化学成键。大量的新颖硼团簇结构被报道，例如在较大范围内的平而

或准平面的团簇、管状硼环以及双链硼纳米带[1，3-4,6,9-11,13-20,381。2014年发现的全硼

富勒烯(也即硼球烯)B40和B40一证实了第一个全硼富勒烯的存在∞]。随后研究者从理

论方面预测了内嵌金属硼球烯M@B40(M=Ca，Sr)*n夕b挂金属硼球烯M&B40(M=Be，

Mg)的存在[1491。硼的缺电子性是硼团簇新颖结构和成键的基础。硼的氧亲和力也是

为人们所熟知的，通过氧化硼团簇可得到一系列更缺电子并且具有新颖结构和成键

的硼氧团簇【27，61，64，66，68，83，121-122,150一15¨。

具有B-O三键的硼羰基(B0)等价于氰基(cN)，二者因可作为6自由基而被广泛

关注。此前对硼氧团簇大量的研究表明BO基团在结构和成键方面起关键作用。B和

0的原子数目比例可作为新的因素来设计和改变硼氧团簇的特性。

上一章我们介绍了等硼氧B。O。睢(n-3)，本章我们通过实验光电子能谱、全局极

小结构搜索以及电子结构计算相结合的方法研究了等硼氧B4040／-团簇。B4040／-团簇

中B与0比例为1：1。研究表明B404中性团簇和B404一阴离子团簇具有显著不同的

全局极小结构，分别为菱形D2^(3)的中性结构和Y型G(1)的阴离子结构。G结构

中一个B原子连接一个OBO单元和两个硼羰基，D2^结构包含两个连接在B202核的

端硼羰基单元。实验结果表明阴离子Y型G(1)和菱形D2^(2)共存，其中G结构占

主导位置。中性D2^(3)和G(4)通过光电分离得到，D2h(3)的电子亲合能为

1．42+0．08eV,而G f4)具有不同的电子亲合能，其值为2．64+0．10eV。化学键分析揭

示了GB40407-中的双重3c．4e∞超键以及D2h B404¨中的菱形4c一4e O键。

4．2研究方法

4．2．1光电子能谱

本实验是在光电子能谱装置中完成(同第三章)11341。B404-团簇阴离了通过Nd：

YAG激光器(Continuum Surelite II一10)溅射B203样品靶(直径13 mm)而得。经

冷却后的B404一阴离子团簇在激光脱附区与另一束Nd：YAG激光器(Continuum

Surelite II一10)不同波长的分子束相互作用并脱附掉电了。接着经磁瓶式光电子能谱
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仪对脱附掉的电子进行能量分析得到Ba04-阴离了团簇。

4．2．2理论方法

我们分别独立使用Coalescence Kick(CK)‘135。1361和Minima Hopping(MH)算法『111，
1
52]搜索体系的全局极小结构。而且基于化学直觉手工搭建了很多结构。对于B。0。睢，

通过CK和MH结构搜索，各自得到了大约2200个结构。之后在B3LYP／aug-cc-pVTZ

水平对一些低能量异构体‘1391进一步优化。在同样的水平下计算了这些结构的振动频

率从而得到零点能来说明这些结构是其势能面上的真正极小结构。

在B3LYP方法下计算了基态的绝热和垂直剥离能(ADEs和VDEs)，使用

TD—B3LYP方法‘㈣。1 541计算激发态的相应能量，同样在OVGF水平【155Ⅲ73下计算了

VDEs。使用单点CCSD(T)j,卜算中性和阴离子低能量结构之间的相对能量以及ADEs

和VDEs。我们使用AdNDP和CMO分析判断成键模式，通过自然键轨道分析

州B0)[H21来得到原子自然电荷和键级。AdNDP计算通过AdNDP程序实现，其它所

有计算均使用Gaussian 09程序11431。

4．3结果和讨论

4．3．1光电子能谱结果

阴离子B404一在532 nrn(2．331 eV)、355 nlTl(3．496 eV)和266 nm(4．661 ev)的PES

结果列于图4．1。从266 IⅡn下的光谱中f图4．1．c)可以看到具有较低键合能的X’带和

起主导作用的宽的X带，它们的VDEs分别为1．48+0．08和～2．8 eV，其中X带比X
7

带的强度大很多。与之前报道的B40一类似，X 7Ⅸ的比例暗示它们可能由不同的B404一

异构体产生。

在532 nin和355 nrll的光谱中可以清晰地看到X’带，该带在1．6．2．0 eV范围内

具有由未分辨的电子结构产生的宽带，其中在1．48 eV处具有尖峰。对于X’带，其

振动间隙大致为0．12 eV。在355 nln下可以清晰地分辨宽的X带，它的VDE为

2．81+0．10 eV(图4．1．b)，X带的四个峰的位置分别在2．64、2．81、2．94和3．05 eV。X’

带和第一振动峰X带的基态ADEs数值分别为1．42±0．08和2．64+0．10 eV，该ADEs

数值同时也是其相应中性结构的电子亲合能。所有的实验ADEs和VDEs数值列于

表4．1。
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0．0 0．5 1．0 1 5 2．O 2．5 3．O 3．5 4．0

Electron Binding Energy(eV)

图4．1 B404一团簇在(a)532nm(2．331 eV)、(b)355 nm(3．496 eV)与(c)266 nm(4．661 eV)自O光电子

能谱。垂直线代表可分辨的振动结构。

Fig．4．1。Photoelectron spectra ofthe B404一anion cluster at(a)532 nm(2．331 eV)，(b)355 nm(3．496

eV)，and(c)266 nm(4．66 1 eV)．The vertical lines represent the resolved vibrational structures．

表4．1 B3LYP／aug—ce—pVTZ、OVGF以及单点CCSD(T)／／B3LYP／aug．CC．pVT水平下Bd04-团簇理

论ADEs和VDEs数值，并与实验数值进行比较。

Table 4．1 Experimental adiabatic and vertical detachment energies(ADEs and VDEs；in eV)from the

photoelectron spectra of B404一，as compared to those calculated at the B3LYP／aug-CC-pVTZ，outer

valence Green’S function(OVGF)，and single—point CCSD(T)／／B3LYPIaug—CC—pVTZ levels．
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Species Feam Final Exptl． B3LYP 0VG CCSD(T)

re state F

ADE8 VDE ADE VDE VDE ADE VDE

B404 (1， X 1A， 2．646 2．81
b

2．76 3．04 2．86 2．57 2．84

‘A”1 3A” 6．55 7．59 7．10

B404一(2， X’ 1Ag 1．42。 1．48。 1．8l 1．91 1．48 1．43 1．49

2829) 381u 6．67 7．37 7．14

8相应中性团簇的电子亲合能。

6实验误差：士0．10 eV。

。实验误差：4-0．08 eV。

4．3．2理论结果

通过CK和MH全局极小结构搜索确定了B404¨的全局极小结构，在

B3LYP／aug—CC—pVTZ水平优化的低能量异构体以及它们的相对能量见图4．2—4．3。对

能量在15 kcal／mol之内的结构进行了单点CCSD(T)计算。阴离子和中性团簇的全局

极小结构可以很好的确定：G B404一(1，2A”)和D2h B404(3，1Ag)(图4．4)，它们比最接

近的异构体D2h B404一(2，282。)和G B404(4，1A7)的能量在CCSD(T)水平下分别高8．1

和18．3 kcal／mol。图4．4．a和4．4．b中所有B和O原子都标了号。显而易见，阴离子1

和2与中性3和4的结构很接近，但是能量顺序正好相反。

在B3LYP水平计算的团簇键长值在图4．4中己标出。首先，Y型1／4中的端BO

键和菱形2／3中的端BO键是典型的B-O三键，它们具有较短键长值为1．20．1．23 A。

其次，所有键长为1．64．1．69 A的BB键可认为是单键。再次，基于化学直觉，1中

1．46 A的B4．08键以及阴离子4巾相应的键(1．36 A)可认为是B—O单键【158’1591。同样，

2／3中菱形B202单元中的BO键(1．40—1．42A)也是单键。1中的B1．08键(1．29A)以及

对应的4中的键(1．33 A)比较微妙，可以认为是B=O双键[1601。

对比中性4与阴离子1中的BB键长，长度减小约0．05 A。同样，从3到2，键

长缩短约0．04 A。这样的长度变化与阴离子1和2中额外电子的分布有关系。由于1

和2中额外电子都被BB键共享，这样对于每个BB键，其键级都增加了0．25。此外，

从中性4到阴离子1，B4—08键长增大了约0．1 A，表明了阴离子中存在分子内库伦

排斥。
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图4．2 B3LYP／aug-cc-pVTZ水平下B404一的低能量异构体及其相对能量，相对能量单位为

kcal／mol，同时列出15 kcal／mol以内的异构体在CCSD(T)／／B3LYP／aug-CC．pVTZ水平下的相对能

量(斜体)。

Fig．4．2 Low-lying isomers ofB404一at the B3LYP／aug-cc-pVTZ level．Their relative energies in

kcal／mol are indicated．Also shown are the relative energies at the single-point

CCSD(T)／／B3LYP／aug-cc-pVTZ level fin italic)for isomers within 1 5 kcal／m01．

4．3．3理论结果和实验结果的对比

图4．1中B404一的光谱简单明了，准确给出了电子结构信息，并暗示两个异构体

共存。表4．1列出了在B3LYP、OVGF和单点CCSD(T)水平下实验与理论ADEs和
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VDEs数值的对比。显然，结构1和2的组合与实验数据吻合的很好。
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图4．3 B3LYP／aug-CC-pVTZ水平下B404的低能量异构体及其相对能量，相对能量单位为kcal／mol，

同时列出15 kcal／mol以内的异构体在CCSD(T)／／B3LYP／aug—cc-pVTZ水平下的相对能量(斜体)。

Fig．4-3 Low-lying isomers ofB404 at the B3LYP／aug-cc-pVTZ level．Their relative energies in

kcal／mol ale indicated．Also shown ale the relative energies at the single—point

CCSD(T)／／B3LYP／aug-cc—pVTZ level(in italic)for isomers within 1 5 kcal／m01．

Y型结构1的基态ADE／VDE在B3LYP水平下的计算值为2．76／3．04 eV。这些数

值与X带的实验数值(2．64／2．81 eV)吻合的很好，仅具有0．1．0．2 eV的误差。对于1

的下一个剥离带是三重态3A”，其相应计算VDE数值为6．55 eV，该数值超于光谱的

测量范围。在B3LYP水平菱形结构2的基态ADE／VDE为1．81／1．91 eV，与实验x’

带(1．42／1．48 eV)相吻合。与1情况相似，对于2的第二个带(6．67 eV)依旧超于光谱的

测量范围。
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(a)

(c)

1 Cs B404一(2A”)

0．00(0．DD)

(b)

《d)

2 D2h B404一(2829)

+8．50(+8．08)

2

3 D2h B404(。Ag)4 C。B404(⋯A)

O，00(0．00) +13，55(+78．37)

图4．4 B3LYP／aug．cc．pVTZ水平下B404-／o(1和3)的全局极小结构以及相应的低能量异构体(2和

4)，并标注在B3LYP／aug-cc—pVTZ和CCSD(T)／／B3LYP／aug-cc-pVTZ(斜体)水平下以keal／mol为

单位的相对能量。键长单位为A，1和2中的B和0都进行了标号，蓝色代表B，红色代表O。

Fig．4．4 Optimized global．minimum snllctIlres of B404川(1 and 3)and their low-lying isomers(2 and

4)at the B3LYP／aug-cc—pVTZ level．Relative energies(in kcal／m01)ale shown at the

B3LYP／aug-cc—pVTZ and CCSD(T)／／B3LYP／aug—CC—pVTZ(in italic)levels．Bond distances(in A)ale

labeled．All B and O atoms ale labeled numerically in 1 and 2．The B atom is in blue and O is in red．

为了更好的确定以上PES分配，我们还在OVGF方法下计算了VDEs。对于1

和2的计算VDEs分别为2．86和1．48 eV，该数值与实验值完美吻合化．81和1．48 eV)。

与B3LYP结果相比，OVGF结果对当前体系更适合。作为最后的基准，单点CCSD(T)

计算得到的1和2的基态VDEs分别为2,81和1．49 eV，该值与OVGF水平的数值相

近，同时也和实验数值非常吻合。CCSD(T)水平下计算得到的1和2的ADEs为

2．57／1．43 eV，同样和实验值很吻合(2．64／1．42 eV)，仅存在小于0．1 eV的误差。
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图4．5(a)B404一(1，∞与(b)B404-(2，D2h)的前线轨道能级图，并标注了SOMO与LUMO轨道图

以及二者能隙。

Fig．4．5 Energy levels ofthe frontier molecular orbitals of(a)B404-(1，∞and(b)B404-(2，D2h)

Orbital pictures ofthe SOMO and LUMO and the energy gap between them are indicated．‘‘SOMO’’

stands for the singly occupied molecular orbital．

图4．1所示的PES光谱中X’带的～950 cm-1以及X带的～950和1350 cm。1的振动
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第四章B404¨团簇的理论和实验研究

间距，可以分别认为是3的B．B伸缩(在B3LYP水平下为947 cm’1)以及4的B．B伸

缩和B4-08的伸缩振动(在B3LYP水平下为930／943和1370 cm。1)。4中的BB伸缩

振动由于对称性的原因而有点劈裂。以上振动模式的分配与前线分子轨道一致，阴

离子1和2中的额外电子主要在BBB或BB键上(图4．5)。总之，B3LYP、OVGF和

CCSD(D三种计算水平下的数据与实验值一致，更加确定了B404-和B404的全局极

小结构和低能量异构体。

4．3．4全局极小结构

对于阴离子B404-，Y型I(G，2A”)和菱形2(D％2820两个同分异构体共存，二者

共同解释实验PES光谱。相似的两个结构3和4被确定为中性B404的全局极小结构

和第二个低能量异构体，只是能量顺序与阴离子能量顺序正好相反。可见，一个电

子可以显著影响这样的缺电子体系的结构和成键。

(C)D2．B404(4A9) (d)C。B40。(1A‘)

图4．68404一他b)与B404(C，d)的全局极小结构及相关结构的自然电荷分布。

Fig．4．6 Natural charge distribution ofthe global minima and relevant structures for B404一‰b)and

B404(c，d)．
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Y型1和菱形3成为各自价态下的全局极小结构是由前线分子轨道的本质所使。

1的额外电子占据了离域的且完全成键的3c一1eBBB兀轨道(图4．5)，对应于实验光谱

中VDE值为-2．8 eV的X带。相反，2中的额外电子主要分布于两个B2单元，这两

个单元之问具有形式卜的反键特征，而且相应的VDE数值为～1．5 eV(x’带)。因此，

与菱形结构相比，额外的电子增强了Y型结构的稳定性约1．3 eV，从而导致1成为

B404-阴离子的全局极小结构(图4．4)。1-4的NBO电荷分布总体(图4．6)与阴离子的

单占据轨道(SOMO)--致。对于中性结构菱形3的稳定性可以通过它的最高占据轨道

与最低空轨道(HOMOs和LUMOs)的能隙来理解，在CCSD(T)水平该能隙值为～5．6

eV，表明中性结构的强稳定性。相比之下，Y型异构体4的HOMO—LUMO能隙大

幅减小为4．3 eV(CCSD(T)水平)。

有趣的是，Y型G(1)和菱形D2^(2)具有非常不同的重组能。对于一个分子而言，

重组能为基态ADE与VDE的差值，体现了阴离子到中性团簇通过剥离电子产牛的

结构变化。在CCSD(T)水平下(表4．1)，1和2的重组能分别为0．27和0．06 eV。这些

数值与实验测得的值吻合：X带为0．17 eV,X’带为0．06 eV。重组能表明G B404团

簇柔性相对较强，而D2^B404一凼簇刚性很强。以上分析与几何结构特征一致，进一

步支持了我们对结构的分配与指认。

菱形异构体2和Y型结构1在实验阴离子B404一簇中的比例显著高于玻尔兹曼分

布，相对能量接近8 kcal／mol的结构2的强度从热力学角度讲可以忽略。我们把这种

现象归因于动力学原因，中性全局极小结构3(菱形)Lk结构4(Y型)稳定很多，前者在

激光等离子区和超声膨胀下通过电子吸附得到阴离子结构2，一旦阴离子2形成，由

于1和2的巨大的能垒，2很难转变到极小结构1。

4．3．5 Y型G B4040／-团簇

在硼氧团簇中端OBO单元是关键的结构单元。在结构1中，OBO中的BO是非

对称的，长度分别为1．23和1．29A。在结构4中，OBO L卜I的BO更加不对称，长度

分别为1．2l和1．33 A。在1和4中较短的BO键是典型的三键，而较长的键的长度

略大于B=O双键的长度(～1．28A)。最新报道的关于元素的推荐共价半径揭示的B；O、

B：O和B．O的上限分别为1．26、1．35和1．48 A。冈此，仅根据键长判断，1和4中

OBO中的BO键可以被认为是B-O三键和B=O双键。
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▲凡是

叉X基
5 x2c一2e B—O 6一bonds

ON=’98卫00Iel

8×2c一2e B—O x—bonds

ON=’．94—2 00leI

巾畎扣田汾
four lone pairs of)O 6、一。2c-2e B—o o—bonds 2×2c一2e B—B 6～bonds

ON=1．97—1．99}el ON=1 98—1 99le| ON=1 99lel

士书V 黟
1×2c一2e O—o A—bond 1×4c一2e z—bond

ON=2．00IoI ON=1．99Iej

图4．7(a)B404一(1，G)与(b)B404(3，D2h)$5 AdNDP成键模式，并标注出占据值。

Fig．4．7 AdNDP bonding patterns for(a)B404一(1，G)and(b)B404(3，D2h)．The occupation numbers

(ONs)are shown．

化学成键分析支持以上键长分配，图4．7．a中呈现了1的AdNDP成键模式。作

为NBO分析的拓展，AdNDP代表了一个分子中的胛c．2e键，n值可从一到整个分子

中原子的数目。AdNDP不仅覆盖了经典的路易斯成键元素(孤对电子和2c．2e键)，而

且也得到了两个端硼羰基中的三重键(B3．05和B2．06)、与中间B相关的单键(B4．B3、

B4一B2和B4．08)以及3c—le BBB键。至于OBO单元中的键，AdNDP结果清晰地指

明了BI．07三键，与它的键长数值相吻合。

1中B1和08的键级很让人迷惑，AdNDP事实上揭示出两对B1．08兀键和一对

6键(图4．7．a中第二行所示)，然而，B1．08之间的“三键”和相应的键长并不吻合。一

般而言，BO三键的键长相对来说在1．21．1．24 A之间。为了解决这个问题，很有必
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硼基纳米团簇结构与成键特征研究

要追溯到CMO来认识B1．08 6键，事实上，该键相应的轨道主要是08的2s原子轨

道的贡献(88％)，和05、06和07中O的2s孤对电子相类似(各自贡献分别为88％、

91％和93％)，也就是说，B1-08“6键”等价于O的2s孤对电子且B1．08应该看作双

键。

矿国。、
HOMO-1 0(a’)

口

九氛鱼。▲
HOMO一2(a”)HOMO-7《a7)HOMO一1 1《a”)HOMO～1 2(a’)

¨。I¨·41．◇
HOMO一14㈦)HOMO一’(b{q)HOMO-10(b3。)

图4．8正则分子轨道(CMo)所揭示的关键成键元素：(a)B404一(1)中的双重3“e兀超键；(b)B404一

(1)中的B_o单键：(c)B404一(2)中的菱形4c-4e霄键(o键)。

Fig．4．8 Key bonding elements as revealed from the canonical molecular orbital(CMO)analyses：(a)

dual 3 c．一4e hypervalent 7c bonds in B404一(1)．(b)The B—o single bond in B404一(1)．(c)Rhombic

4c_4e兀bond(o-bond)in B404一(2)．

为了深度理解1中OBO单元的成键，在图4．8．a中我们画出了相应的轨道。五

个轨道贡献于OBO的成键，HOMO一14(图4．8．b)对B1．08 6键有轻微贡献，但是主要

对B4．08单键有贡献(见下面的Wiberg键级)。HOMO．10对应于B1．07 6键。O的

2p：原子轨道的组合得到了HOMO．2和HOMO．11。前者主要是由两个O中心的O 2p：

原子轨道各贡献61％和15％形成的非键轨道，而后者是一个完全的成键7c轨道。

HOMO一2和HOMO．11形成一个3c一4e兀超键，与XeF2或FHF-中典型的3c．4e o超键

⑩键)相似。(0键是一种超越经典路易斯结构的键。不同的是，前者是pz方向的3c．4e

冗超键，而后者是。键。同样，HOMO一7和HOMO一12的组合形成了py方向上另一个

3c-4e 7c超键，其中HOMO．7主要是07(46％)的贡献，HOMO．12是一个完全的成键

轨道。尽管OBO的四个CMOs中O的贡献严重不平衡，但是它们与XeF2或FHr

中3e-4e o超键的相似性说明OBO的双重3c．4e兀超键。该双重3c．4e 7c超键与B1．07
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第四章B。040j-团簇的理论和实验研究

6键共同形成BI-07三键和Bl=08双键。基于以上的分析，在图4．9中列出了1的

近似路易斯结构。

罨

警， 彳霉
甲： ：o兰B～新一糟一B童o：

．妒B／阜＼B鞑．
夥0

(a)C。B404一(1) (b)D2h B404(3)

图4．9全局极小结构(a)B404一(1，G)与(b)B404(3，D拍)的路易斯结构图。

Fig．4．9 Schematic Lewis presentation of the global-minimum structures in different charge states：(a)

B404一(1，G)，(b)B404(3，D2h)．

NBO对l中B1-07、B1=08和B4—08之问的不同进一步做了分析。众所周知，

由于BO键的极化本质，B-O三键的Wiberg键级总是低于3．0。B1-07、B1：08和

B4—08的Wiberg键级显著不同，分别为1．69、1．05和0．71。而1中硼羰基的Wiberg

键级为1．75／1．76。

4．3．6菱形D2^B40401-团簇

2014年，O键也即菱形4c．4e兀键的概念在硼氧团簇中被提了出来㈣l：一个。键

是在一个菱形B202单元中包括一个离域的成键和一个本质上是非键的轨道。本章我

们首次在气相中观察到该类物种的存在并进行研究。实验PES光谱中较弱的x，带对

应结构2(图4．1)，与之相应的中性结构3是巾性价态下的全局极小结构。在当前实

验中，结构3可以通过对2光电分离而得到。菱形B202单元形成了2和3的核，然

后两端各连接一个端硼羰基(图4．2)。2和3的成键很明确，图4．7．b为3的AdNDP

分析结果：四对O 2s孤对电子、两个端B-O三键、两个B．B单键以及菱形单元中

的四个B—O单键。

3中余一F的两对键主要贡献于菱形B202环的全局键：2c一2e O—O兀键和4c。2e兀键

(图4．7．b中第二行所示)，其中后者是离域键而前者是非键。与之相应的轨道列于图

4．8．C，轨道与上面AdNDP分析结果相似。此处，HOMO．10主要包括B202环中O
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的2p：和B的2p：原子轨道的贡献，二者形成了完全离域的成键轨道。HOMO-1丰要

是由两个0的2p：原子轨道形成的非键轨道(06：50％，07：50％)。因此，HOMO-10和

HOMO一1也是成键／非键的组合。图4．9．b中呈现了3的近似路易斯结构。

据我们所知，2和3代表了实验上首次看到的具有O键的分子体系，一个4c一4e O

键很好地利用了环中电予离域的特性：两个O的2p孤对电子形成一个离域的完全成

键的兀轨道和非键兀轨道，这样的成键可以有效地稳定类似的缺电予体系。

4．4本章小结

硼氧团簇和硼羰基团簇是硼化学中正在兴起和快速发展的领域。本章我们采用

实验和理论相结合的方法研究了B4040／-团簇。无论中性B404还是阴离子B404-团簇

(1．4)，都含有Y型G结构和菱形D2^结构。G B404-矛lJ D2h B404一在PES实验中共存，

以G全局极小结构为主。中性D2^(3)和G(4)通过可光电分离得到，二者的电子亲

合能分别为1．42和2．64 eV。化学键分析揭示了1和4的双重3c一4e(o超键以及2和3

的菱形4c一4e O键。
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第五章B；05+10／-团簇的结构和性质研究

5．1引言

作为周期表中典型的缺电子元素，硼具有丰富的化学，正因为硼的缺电子性，

从而导致硼团簇具有特殊的结构与电子特性以及新颖的化学成键‘1‘3，5，7，1 5,1 8,20,221。近

来大量的研究揭示了裸硼团簇与包括多环芳烃(PAHs)在内的碳氢化物的相似性。6兀

芳香体系B82_、B9一、Blo、B11一、B12以及B13+团簇可以看作是苯的无机类似物盼381。

B162_、B22一以及B23一分别是萘、蒽和菲的类似物⋯51。此外，硼氢团簇与碳氢化物的

联系也己证明㈣舶21。无机苯家族的另一个新成员D3^B606171】是与硼氧六环(B303H3)

类似的硼氧化物。B606团簇具有一个B303环且与c6H6和B303H3的兀成键模式相同。

在过去一些年里，科学家们研究了人量的硼氧团簇，表明了硼羰基(Bo)单元在全

局极小结构的确定以及团簇的成键方面的决定性作用【64，66，68，71，84,121-122,150。1511。在现

有的报道中，富硼硼氧团簇在理论方面研究较多，而富氧团簇以及等硼氧团簇的研

究却相对较少。与前面两章研究的等硼氧的B303√叶、B404-加以及文献报道B606枷

比较，就B／O组成而言，B505+t0／-团簇并不是很理想，而且它们的全局极小结构与化

学成键还是未知的。然而，这些闭簇可以作为宝贵的模型体系来推断硼氧团簇中

B-O、OBO、B303环以及BB键之间的相互影响与竞争，还可示范一个单电荷是如

何显著影响各体系的全局极小结构。

本章我们对B505+t0／-进行了详细的结构搜索和电子结构计算，并研究了各自价态

的全局极小结构和化学成键模式。我们的研究结果表明B505+和B505具有几乎相同

的结构骨架，二者都包含一个B303环和两个端BO单元，各自可以表述为B303(BO)2+

(1，C2。，1A1)和B303(BO)2(2，C2，，2AI)。B505+和B505是与苯基阳离子与苯自由基

(C6H5叫o)类似的硼氧团簇。B50s-阴离了团簇具有三维全局极小结构，其中四面体的

B一中心连接三个BO单元和一个OBO基团。B505-可以表示为B(BO)3(OBO)一(3，G，

1A’)，该结构可以从Td B(BO)4-中以一个OBO单元代替一个BO单元而得到。由于

BO／H的等瓣相似性以及超卤素OBO单元的存在，B505一(3，Cs，1A 7)可以认为是与氯

甲烷或甲基氯(CH3C1)对应的硼氧团簇。通过化学键分析强有力地确定了以上硼氧团

簇与有机分子的对应关系。同时在理论水平模拟了B505+(1)、B505(2)fu B505一(3)

的红外(IR)吸收光谱以及B505一(3)的光电子能谱，以期为未来实验研究提供理论参

考。本章的研究内容扩大了B。o，加卜系列(，?=l一6)，并丰富了硼氧团簇与碳氢化物相

似性的研究。
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5．2计算方法

对B505卅¨团簇的全局极小结构是在密度泛函理论(DFT)方法下通过Coalescence

Kick(CK)【135’13q程序进行的，同时根据化学直觉也进行了大量的手工搭建，之后在

B3LYP／aug．CC—pVTZ水平【138】对低能量异构体进行了优化。在同样的理论水平下计算

了这些结构的频率以确定这些结构是真正的极小结构。对不同价态相对能量40

kcal／mol内的低能量结构在B3LYP水平优化得到的几何结构基础上进行

CCSD(T)1140’141】单点计算。AdNDP[116】和CMO分析用来理解分子的成键模式，自然

键轨道(NBO)分析【1421用来得到自然原子电荷和Wiberg键级。在TD．B3LYP水平【153】

计算了阴离子B50s-的光电子能谱。而且，本章还预测了B505卅¨的红外光谱。AdNDP

计算通过AdNDP程序实现，其它所有计算均采用Gaussian 09程序114引。

＼心
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+16 42
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(+2743)
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(+4589)

Q(1∞
+4019

图5．1 B3LYP／aug-cc．pVTZ水平下BsOs+的低能量异构体及其相对能量，相对能量单位为

kcal／mol，同时列出40 kcal／mol以内异构体在CCSD(T)／／B3LYP／aug-cc-pVTZ水平下的相对能量

(斜体)。

Fig．5．1 Low-lying isomers of BsOs+at the B3LYP／aug’CC‘pVTz level．Their relative energies in

kcal／mol are indicated．Also shown are the relative energies at the single-point

CCSD(T)／／B3LYP／aug-CC—pVTZ level(in italic)for isomers within 40 kcal／m01．
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袁5．1 B3LYP／aug-cc．pVTZ水平B505啪卜相关结构的相对能量和振动频率。

Table s．1 Relative energies and vibrational frequencies of all relevant structures for B 505+髑i—clusters at

the B3LYP／aug-cc-pVTZ level．8

Charge。tate catlon neutral anlOn

● ●

毋 I潼、产。／Relative 鼍＼户、／ t谴、∥～夕J ● ●

energY k皆● ．、Ⅻ，● —童～ ·。r之、～ ～，·
● ●

(kcal／m01) 0．00 0．00 75．31 0．00 29．92

Frequency 77(a1) 79(b1) 68(a”) 103(a’) 136(b1)

(cm-1)b 79(b1) 81(a1) 86(a7) 192(a’) 153(b2)

284(b1) 152(b2) 132(a’) 433(a7) 347(b1)

418(a1) 263(b1) 143(a”) 435(a”) 451(a1)

472(b2) 368(b1) 192(a’) 494(a’) 497(b2)

509(b1) 444(a1) 358(a”) 520(a’) 681(b2)

550(a1) 498(b2) 381(a’) 525(a”) 697(b1)

660(b1) 596(a1) 387(a’) 532(a”) 727(b2)

736(a1) 694(b1) 473(a’) 578(a’) 756(a1)

884(b2) 702(b2) 496(a．t) 821(at) 885(a1)

1017(a1) 1096(a1) 523(a”) 1187(a7) 1144(a1)

1178(a1) 1196(a1) 529(a’) 1926(a7) 1239(b2)

1337(b2) 1199(b2) 843(a7) 1926(a”) 1408(a1)

1840(b2) 1350(a1) 1308(ar) 1941(0) 1970(b2)

1367(b2) 1907(a”) 2043(a『) 1971(a1)

2026(b2) 1942(a7)

2027(a1) 1987(a7)

2046(a『)

8阳离子价态下CH3C1型结构在优化过程中解离。

6此处未列出强度低于5．0的频率。
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图5．2 B3LYP／aug．cc．pVTZ水平下B505的低能量异构体及其相对能量，相对能量单位为kcal／mol，

同时列出40 kcal／mol以内异构体在CCSD(T)／／B3LYP／aug-cc-pVTZ水平下的相对能量(斜体)。

Fig．5．2 Low—lying isomers of B505 at the B3LYP／aug—CC-pVTZ level．Their relative energies in

kcal／mol are indicated．Also shown are the relative energies at the single—point

CCSD(T)／／B3LYP／aug-cc-pVTZ level(in italic)for isomers within 40 kcal／mol
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图5．3 B3LYP／aug-cc-pVTZ水平下B505-的低能量异构体及其相对能量，相对能量单位为

kcal／mol，同时列出40 kcal／mol以内异构体在CCSD(T)／／B3LYP／aug-cc-pVTZ水平下的相对能量

(斜体)。

Fig．5．3 Low—lying isomers ofBs05一at the B3LYP／aug—cc—pVTZ level．Their relative energies in

kcal／mol are indicated．Also shown are the relative energies at the single-pomt

CCSD(T)／／B3LYP／aug-cc-pVTZ level(in italic)for isomers within 40 kcal／m01．
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5．3结果和讨论

5．3．1异构体搜索与结构特征

1&。Bs05+《’A，)

3c|8505一(IA’)C*CH3cl《‘～)

图5．4 B3LYP／aug-cc．pVTZ水平下B505+加卢(1-3)的全局极小结构以及与之相比较的C6H5们和

CH3CI。键长单位为A，蓝色代表B，红色代表o，灰色代表C，浅灰代表H。

Fig．5．4 Optimized global—minimum structures ofB505悱(1—3)at the B3LYP／aug-cc．pVTZ level，as

compared to those of C6H5+／0 and CH3CI．Bond distances(in A)are indicated．The B atom is in blue，O

in red，C in thick gray,and H in light gray．

通过CK程序对B505卅¨团簇的全局极小结构进行搜索，之后在

B3LYP／aug．cc．pVTZ水平【1381对低能量异构体进行了结构优化，结构见图5．1—5-3。同

时对不同价态相对能量40 kcal／mol 内的低能量结构进行

CCSD(D／／B3LYP／aug-cc—pVTZ单点计算。BsOs+／o／-的重要相关结构的相对能量与振

动频率列于表5．1。全局极小结构BsOs+(1，C2，，1A1)和B505(2，Cf2v，2A1)在B3LYP水

平下比第二个异构体稳定至少16 kcal／mol，在单点CCSD(T)水平下稳定至少12

kcal／mol(图5．4)。
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第五章B505舭团簇的结构和性质研究

B505一阴离子团簇的势能面相对要复杂一些(图5．3)。Bs05一(3，G，1A’)(图5．4)具

有一个竞争性的异构体(C-2v，1A1)，该结构在B3LYP水平下比全局极小结构的能量高

约6 kcal／mol，在单点CCSD(T)水平高约2 kcal／mol。然而，除了这两个结构，其它

异构体的能量至少高12 kcal／mol(图5．3)，可见具有竞争力的异构体(C2。，1A1)对于

B505-阴离子而言是一个很重要的结构。

㈤·吲·◇∥％∥◆警囊
(b)

j妇[客套枣
HOMO一'(a2)HOMO一2(b!)HOMO一4(b1)80MO(a，)

图5．5 C2，BsOs(a)与C2，C6H5(b)7c分子轨道的比较。

Fig．5．5 Comparison ofthe兀molecular orbitals of c2v BsOs(a)and C2v Cd-Is(b)

B505卅¨(1-3)在B3LYP水平的全局极小结构与键长列于图5．4中，同时在该图

中列出了这些硼氧团簇所对应的碳氢化物。B505堋团簇分别为1(C2，，1A1)和2(ck，

2A1)，二者都包含一个Bs03环和两个端BO基团(图5．1、5．2和5．4)。与1和2中情

况类似，端BB和BO可以看作是B—B单键和B三O三键。然而，从1到2，B303环

中BO距离显著不同。在2中，所有的BO键长相等(1．37．1．38 A)，导致了近乎完美

的六元环，但是在1中，Bs03环中BO键长严重不均衡。从正常的BO键长(1．37 A)

到显著拉长的BO距离(1．48 A)以及显著缩短的BO距离(1．28 A)，其中1．28 A的键长

接近典型B=O双键的长度【16们。可见，1中的六元环结构是扭曲的。在C6H5+和C6H5

中的情况是类似的，一个正电子促使结构扭曲(图5．4．d)。

通过电子吸附，三维GBs05-(3)成为了体系的全局极小结构(图5．4．c)，其中四面

体杂化的B原子连接三个端BO基团和一个OBO单元。B182、B183和B184(1．69

A)是典型的B—B单键，端BO基团可以认为是B三O三键。OBO单元中的BO键长
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并不均衡：1．23和1．29 A，二者的长度分别接近B-O和B=O键的长度。尽管B1一05

的距离大于一个经典单键(1．51 A)的长度，但是可以被粗略的认为是一个单键。阴离

子GB505一(3)可以通过在Td B(BO)4-中的B．B 6键中插入一个O原子而得【1511。

5．3．2 B303(B0)2+加团簇

q。_?鬈’||、《’1。√
(b)

HOMO一8(a，)HOMO-9(b2)HOMO一12(b，)

妇怠玲
HOMO(a2)HOMO-1(b，)HOMO一4(b，)

图5．6(a)C2，B505+(1)与(b)C2，C6H5+兀分子轨道的比较。

Fig．5．6 Comparison of the冗canonical molecular orbitals(CMOs)of(a)C2v B50s+(1)and(b)C2v

C6H5+．

除了I中B303环扭曲之外，B505堋的全局极小结构I和2非常相近(图5．4)。除

一个单电子不同之外，二者的电子结构几乎相同。I的最低空轨道(LUMO)变成了2

的单占据轨道(SOMO，图5．5)，1和2中的其它CMOs具有一一对应关系。众所周

知，D3^B606或者D3^B303H3中的B303环是一个7c六重体系，其中通过O 2p孤对电

子形成三个完全离域的兀键，这些基于BO的团簇也因此被认为是“无机苯”。当前研

究的l和2是这种类比的新的例子。具体来说，1和2分别与苯基阳离子与苯自由基

(C6H5枷)类似(图5．4)。图5．6．a描述了1的三个兀轨道，并且与图5．6．b中c6H5+的轨

道进行对比，二者的对比表明了它们的紧密相似性。B505+和C6H5+都具有7c芳香性，

且符合4n+2休克尔规则。此外我们计算了1和2中B303环的核独立化学位移(NlCS)

值，1和2环中央的NICS(O)／NICS(1)值分别为一5．12／-3．06和一1．29／-2．61 ppm。所有

NICS数值与体系的兀芳香性一致。此处，NICS(0)和NICS(1)分别是在环中央和中央

之上l A处的值。需要强调的是，与有机化物相比硼氧环的芳香性要弱。因为在硼

氧环中的芳香性来源于O 2p孤对电子且电子的离域程度相对较弱。我们分别计算了

在同等水平下的C6H5+和C6H5的NICS(0)／NICS(1)作为对比，其值分别为
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-17．47／-11．97 and-1 1．19／-10．91 ppm。

+t 502

c2v B50s‘(’A，)

+O 986

Czv Bs05(2A1)

(C) ．O 901

Cs B505(’A’)

图5．7全局极小结构B505+／o／-(1-3)的自然电荷分布。

Fig．5．7 Natural charge distribution of the global minima for B505+舭(1．3)

2的SOMO(I蛩5．5)主要来源于B303环的B1原子。直观来讲，移除SOMO轨道

的单电子并不会影响体系的成键，仅仅会造成B1原子的自然电荷的不同(图5．7．a和

图5．7．b)。因此，深度研究1和2中B303环的显著的结构变化是很有意义的。如图

5．8．a所示，1中B303环的Wiberg键级非常不均衡，分别为：0．92、0．70和1．17，其

中后者键级远超经典单键的键级，这些Wiberg键级与键长一致(图5．4)。我们认为环
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的不均衡以及扭曲变形是由于1中B1中心的强正电性NN(IN 5．7．a)。B1中心的亲

电子性有效地吸引05和06的2p电子，从而增强B106和B105 6键的强度而削弱

B306和B205 6键的强度。与此类似，C6H5和C6H5+间也发生了同样的形变(图5．4

和5．8)。1和2中其它的原子电荷(图5．7)都与B-O键的极化本质一致，分别为B+0．7

至lj+1．0 Iel幂ll O一0．6到一0．9 lel，该电荷数据与之前研究的B606团簇的相关电荷一致【71l。

(a)

1 C2v 1350s+(1A1)

2 C2v Bs05(2A1) c2，C6H5(2A1)

图5．8(a)B505+(1)和(b)B505(2)与(c)Coil5+和(d)cdt5的Wiberg键级的比较，正离子价态团簇中

的B+或者C+中心导致六元环中键长的不均衡。

Fig．5．8 Wiberg bond indices for(a)B50s+(1)and Co)B505(2)，as compared to those of(c)Cd-15+and

(d)C6H5．The B+or C+center in the cationic clusters results in unevenness ofbond distances in the

hexagonal cores．

AdNDP方法以n中心2电子(ne．2e)键呈现出一个分子的电子结构，其中n可以

从l到分子中的原子总数，这样就包括了传统的经典路易斯键(孤对电子和2c．2e键)

和尤其对缺电子体系和芳香性体系有用的非经典的离域玎c．2e键。B505+(1)的AdNDP

模式(IN 5．9．a)如下：每个O上面的2s／2p孤对电子、每个端BO单元的B---O三键以

及一个B．B单键。在B303环中还有18个价层电子，其中六个2c．2e B—O a键共12

个价电子，剩下的6个电子则形成全局离域的7c键(IN 5．9．a，第三行)，这样的电子数

目符合休克尔规则并且与CMO分析一致(图5．6．a)。图5．10中列出了1的路易斯结

构，其中圆圈代表离域兀键，2与1相类似的成键模式如图5．10．b所示。
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(a)

(b)

≮r搿V
fivelone pairs onO

ON=I．90-1．991el

8x2c．2e B-O a-bonds

ON=I．92-2．001eI

2x2c一2e B-B口-bonds

ON=I 981eI

黛柏庙气n尸
k≯ U

4x2c．2e 8-O w-bonds

ON=I．96-1．991eI

崔W冒
3x6c-2e w-bonds

ON=2．001eI

善墨‘
fourlone pairs onO

ON=I．97-1 981eI

6x2c．2e B-O a-bonds

ON=I 98—2．001el

3x2c．2e 13-B c，-bonds

ON=I．弭1．951ef

每 量唧睁
1 0x2c。2e B-O w-bonds

ON=I 93-2。001eI

图5．9(a)B50s+(1，c2v)-与(b)B505一(3，q的AdNDP成键模式，并标注出占据值。

Fig．5．9 AdNDP bonding patterns for(a)BsOs+(1，C2，)and(b)B50s-(3，C0．The occupation numbers

(ONs)al e shown．
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B锣：

(a)c2，Bs05+(1) (b)c2v Bs05(2)

：／‘
∥常B＆．
(c)csBsOs一(3)

图5．10全局极小结构(a)B505+(1，c20、(b)B505(2，C2，)与(c)B50c(3，固的路易斯结构图。

Fig．5．1 0 Schematic Lewis presentations of the global．-minimum structures in different charge states：(a)

B505+(1，c2v)，(b)B505(2，c2&and(c)B505一O，C0．

5．3．3四面体B5 5-阴离子团簇

毒掌篡
HOMO(aj)HOMO-1(b2)HOMO-10(b：)

摹每摹
HOMO-14(a)HOMO-15(a，)HOMO-17(a，)

图5．11 B505一(3)的正则分子轨道(CMO)所揭示的关键成键元素：双重30-4e丁c超键以及连接B中

心与OBO单元的B_o单键。

Fig．5．1 1 Key bonding elements for the anion global,-minimum B505-O)structure as revealed舶m the

canonical molecular orbital analyses．including the dual 3c-4e hypervalent 71；bonds and the啪single
bond that links the central B atom and the OBO unit．．

氯甲烷(CH3C1，图5．4．D广泛应用于工业生产中，是科学家在实验和理论研究方
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第五章B505啪卜团簇的结构和性质研究

面的宠儿‘163。167I。简单来讲，CH3CI中四面体杂化的C与三个H和一个Cl形成四个

共价单键。我们的全局极小结构B505-(3)可以看作是Ctt3Cl的硼氧类似物。事实上，

基于BO／H的等瓣相似性以及C和B一的等电子性，3可以从CH3C1搭建而来。B02

是众所周知的电子亲合能为4．46 eV的超卤素【60】，是Cl和B02单元取代的依据。NBO

分析结果表明3中四面体杂化的B中一tl,的电荷为一0．64 leI(图5．7．c)，该原子显著不同

于其它带有正电荷的B中心(+0．9 f,J+1．2 lel)。额外的负电荷分布在OBO单元上，而

BO单元几乎是中性的。NBO分析结果清晰地明确了3中四配位的B一中心。

图5．4．c所示的键长更加支持了3和CH3CI的相似性。首先，距离为1．2l A的

BO基团保持了硼羰基B-O三键的完整性。其次，1．69 A的B一(B0)距离是典型的

B—B单键，与可作为一价6自由基的BO／H的相似性一致。再次，1．51 A的B一(OB01

距离可以粗略的认为是B—O单键。由于分子内库伦排斥，该键比经典B—O单键键长

(～1．40 A)要长，其中B1和05都是带负电荷的(一o．64 lel$[1—0．85 le，图5．7．c)。B1是

3中唯一带负电荷的B原子。基于最新报道的建议原子半径得到的B-O三键和B=O

双键长度分别为1．26和1．35 A，该数值指导我们对分子中的键型作出判断。

3中OBO单元中非对称的BO键长为1．23和1．29 A。如图5．10．c所示，较短距

离的键是一个典型的B--O三键，而较长距离的键是一个B=O双键。对3中OBO键

有贡献的关键CMOs列于图5．1 1。尽管这些轨道本质上是高度混合的，但是它们对

OBO单元中的键的贡献可以粗略估计出米。最高占据轨道(HOMO)fD HOMO一14主

要来源于05／07的2p：原子轨道，前者本质上是OBO单元中的非键轨道，其中两个

O中心的O 2pz的贡献分别为28％和26％，而后者是一个完全的兀轨道。因此，OBO

中的HOMO和HOMO一14在P：方向形成一个3c．4e兀超键，与XeF2或FHF"尸典型

的3c一4e o超键((o键)相似。需要注意的是，我们研究的键是P：方向的3c．4e兀超键，

而存XeF2或FHF一中是6键。与此同时，OBO单元中HOMO一1和HOMO．15的成键

／非键组合在py方向形成另一个3c．4e兀超键，其中HOMO一1主要来源于07(22％)和

05(19％)的贡献，而HOMO一15是一个完全的成键轨道。这两组成键月E键组合决定

了3的双重3c一4e兀超键。此外，HOMO一10代表B6—07 6键。总体来说，双重3c．4e

兀超键与B6—07 6键共同生成了3的B6-07三键和B6=05双键，这样的键型分配与

其键长一致(1．23／1．29 A)。NBO分析结果表明与OBO单元中BO键的Wiberg键级

(1．70／1．07)相比，三个端BO基团的Wiberg键级为1．81，与CMO分析以及键长相一

致。
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图5．12 B5。n,5+／0／-(1—3)的理论计算红外吸收光谱。

Fig．5．12 Calculated infrared OR)absorption spectra(in cm。1)for the BsOs+7。卜(1-3)global-minimum

structures
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如图5．9．C所示，AdNDP分析结果揭示了三个B—B 6键(B1一B2、B1一B3和Bl-B4)、

三个2c一2e端B；O三键(B2-08、B3-09和B4；-010)、一个B—O 13"键031—05)以及四

个端0的孤对电子。至于OBO单元中的成键而言，AdNDP结果清晰地得到了B6-07

三键，然而AdNDP结果关于B6和05之问的成键不同于CMO分析结果。AdNDP

结果表明B6和05之间也是B-O三键。当我们追溯B6—05“13"键”到CMO，我们可

以很容易的解决这个矛盾。相应的轨道事实上是基于05的2s原子轨道(83％)，与

07、08、09和010中O的2s孤对电子(分别为95％、86％、86％和83％)等同。因

此，AdNDP结果中的B6—05“6键”事实上是0的一对2s孤电子且B605键可以看作

是双键(见图5．10．c)。

从阳离子／中性(1／2)50阴离子(3)(图5．4)的结构转变很有趣，这样的结构转变表明

了B505+／0／-团簇中B-O、OBO、B—O、BB键以及B303环之间的相互作用。在这些缺

电子的硼氧团簇中，每一对电子和每一个电子都可以产生显著的影响。我们认为中

性结构的全局极小结构(2)与阴离子的全局极小结构(3)的能量反转主要是由于前线轨

道的作用。具有六元环的B505的LUMO主要基于B且是定域的(图5．5)，然而四面

体构型的异构体主要是基于O且是完全离域的(图5．1 1)。对于阴离子结构而言，无

论给基于B或者0的轨道增加一个电子都会形成一对电子，从而增强四面体阴离子

的稳定性。

5．3．4 B505+／01-团簇的振动和电子性质

B505’／0／-闭簇的模拟红外吸收光谱如图5．12所示，该光谱可为将来实验表征提供

参考。大部分红外吸收峰的强度很弱，阳离子B505+(1)主要有四个特征吸收峰：1840

(b2)、1337(b2)、1178(a1)和1017(a1)ClTI～。对于具有B303环的中性B505(2)，只有

1 367(b2)和1350(a1)cm_1两个模式强度很强。需要注意的是，l和2中最强的振动模

式都与结构骨架B303核有关系。由于B505叫o(1，2)和B505一(3)结构的显著彳i同，基

于它们的振动模式我们很容易区分B505-和B505州。冈簇(图5．12)。根据我们的计算可

知，3的主要模式是四个端BO的伸缩振动模式，分别为2043(a’)、1940(a’)、1926(a”)

和1926(a‘1 cm～，其中以第一个ap模式为主。
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Binding Energy(eV)

图5．13基于TD-B3LYP计算的B505-(3)的模拟光电子能谱。所标注的态是相应中性团簇的基态

和激发态。

Fig．5．13 Simulated photoelectron spectrum ofthe anion global—minimum，B505一(3)，on the basis of

TD-B3LYP calculations．The labelled states are the ground state and excited states of the

corresponding tetrahedral neutral species．

c2。Bsoi(1A

图5．14 B3LYP／aug-cc．pVTZ水平下B50s-的第二个低能量异构体c2，BsOs-。键长单位为A且以

黑色字体标出，自然电荷单位为lel且以红色字体标出。蓝色代表B，红色代表O。

Fig．5．14 Optimized structure ofthe second lowest-lying C2v Bs05一isomer at the

B3LYP／aug-cc．pVTZ level．The bond distance(in A，number in black)and natural charge distribution

(in Iel，number in red)are indicated．The B atom is in blue and O in red．

光电子能谱(PEs)是表征阴离子团簇的有效手段。3在B3LYP和ccsD(T)单点水
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平下的基态绝热和垂直剥离能(ADEWDE)分别为6．28／6．77 eV和6．42／7．19 eV。通过

TD—B3LYP计算了更高激发态的VDEs，3的PES模拟光谱见图5．13。光谱表明了团

簇极高的电子结合能，暗示了3的强稳定性。

‘书囊
啭娥礁

five Ione pairs OFI O 7x2c．2e B—O g-bonds 3x2c．2e B-B a-bonds

ON=1．97-1．991eI ON=1．95．2 001eI ON=I．97．1 ggleI

争蝇啪
寺●K

1 x2c一2e rr-bond

ON=I．ggleI

1 X2c一2e rr-bond

ON=I．961el

图5．15第二个低能量异构体C2，BsOs一的化学成键。(a)菱形4“e兀键(D键)：(b)AdNDP成键模

式，并标注占据值。

Fig．5．1 5 Chemical bonding in the second lowest-lying C2，BsOs—anion isomer．(a)The rhombic 40-4e

7c bond(o。bond)．(b)The AdNDP bonding pattern．The occupation numbers(ONs)are shown．

BsOs一有一个竞争性的异构体C2，(IAl)(图5．3)，该结构在CCSD(T)单点水平仅比

全局极小结构3能量高约2 kcal／mol。该结构通过一个菱形B202核连接三个端B-O

单元形成，其键长和自然电荷见图5．14所示。HOMO一1／HOMO一13的组合形成了菱

形B202核中的4c·4e兀键(图5．15．a)。HOMO．13是完全离域键，HOMO．1本质上是

万方数据



硼基纳米团簇结构与成键特征研究

非键的。这样的非键／成键体系被描述为O键，该键与典型的4兀反芳香性体系不同，

后者是两个反键／成键轨道的组合，从而造成结构扭曲。C2v(1A1)的HOMO轨道定域

在四配位B周围，表明了近似的“B1中心。事实上这个B的计算自然电荷为+0．06 Iel，

是这个分子中具最小电荷的B中心，该分子中其它B原子的电荷为+0．65／+0．79／+0．86

leI。在B3LYP水平，该分子的VDE值为6．54 eV，低于全局极小结构3的值。

5．3．5 B。O。(IFl—6)系列的生长模式

25

20

15

10

5

O

2 3 4 5 6

n

图5．16 B3LYP水平下既On∽=l一6)中每个BO单元的结合能，并列出了对应的全局极小结构。

Fig．5．16 Calculated cohesive energy per BO group for the BnOn(行2l一6)clusters at the B3LYP level，

aS a function of cluster size九．The optimized global·minimum structures are shown．The cohesive

energy is evaluated with respect to玎Bi0 groups．

当前研究的B505枷卢团簇扩大了B。O。(刀=l一6)系列。B。O。¨(”=1，2)的团簇结构在

过去已充分研究。2013年报道的硼羰基硼氧六环(D3^B606[B303①O)3】)是硼氧六环

和苯的类似物。随后我们研究了B303¨(n=2--4)以 B404旷团簇的结构和成键特征‘121

146】。此处我们讨论了B。O。(n=l一6)系列的结构和成键演化。在图5．16中，我们总结

了这些团簇的结构和结合能。它们的结构变化趋势如下：线型团簇030和B202)一包

一>o一》@．10cm

o>一∞ocoo
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含B202菱形环的结构(B303和B404)寸以硼氧六元环作为核的团簇(B505和B606)。

所有的端BO为B-O三键，BB键本质上为6单键，菱形或者六元环通过B—O单键

相连而成。

5．4本章小结

本章我们在B3LYP和CCSD(T)单点水平研究了一系列硼氧团簇B505啪卜(1-3)

的全局极小结构和化学成键。通过硼氧六环连接两个端BO羰基的平面B505加(1，2)

团簇是与C6H5州+类似的有机物。具有四面体B一中心且连接三个端BO羰基和一个端

OBO单元的三维Bs05一(3)阴离子团簇与氯甲烷(CH3C1)YfN似。化学键分析揭示了3

中的双重三中心四电子(3c一4e)兀超键。有趣的是，一个电子可以显著影响一个分子体

系的结构和电子特性。本章的研究结果为缺电子的硼氧团簇与碳氢化物在结构和成

键方面的相似性提供了新的例子。这样的团簇在恰当的氧化条件下可以通过激光气

化手段得到，或以硼氧六环作为前驱体而得到。
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第六章从平面B2。02。(r区5)N管状B2。02。(nk6)硼一氧二元团簇

第六章从平面B2n02n(n≤5)到管状B2n02n(n≥6)硼一氧二元团簇

6．1引言

作为周期表中典型的缺电子元素，硼及其化合物具有独一无二的结构和成键性

质‘56，168|。在过去数年间，大量的裸硼以及基于硼的团簇被报道，例如在较大尺寸范

围内的平面或者准平面的以及管状或者笼状的团簇(B，加，n=3—30，35—40)㈦13,20琊]。

其中B20中性[型簇在理论水平被证明呈管状结构。阳离子中性团簇B。l+在B16+到B25+

之问都保持管状结构。通过金属掺杂硼团簇开肩了设计新团簇以及研究新颖成键的

篇章。CoBl6一、MnBl6以及RhBl 8-团簇被证明是类鼓状结构，其中金属的配位数分

别为16和181169。1711。关于TaB20一的研究表明其全局极小结构为一个独一无二的管状

分子转子G B2一Ta@B1 8一，同时一个完美的纳米鼓状金属硼纳米管Ta@B2矿作为另一

贡献较小的异构体而存在【竹2l。

与硼团簇的研究相平行，关于硼氧团簇的研究也很多‘56，71，122，144，146，150,1731。对于

负一价以及中性的硼氧团簇，大量的理论和光电子能谱实验研究证明了许多新颖的

结构和成键。在已有的报道中，许多理论研究集中于一系列小的富硼硼氧团簇。对

于富氧以及等硼氧的团簇B。O。(匹m)的研究相对较少。前面几章研究了系列硼与氧

数目相等的B303—7叶、B404—70以及B505-toi+团簇㈤121,144,146,1731。此外，Zhang等人于

2015年报道了尺寸较大的B。O。平面团簇‘1741。

本章我们研究了一系列管状B2。02。(n≥6)团簇，这些团簇由一维(BO)2链卷曲而

成并且不含传统硼氧团簇所具有的端B=O。在B10010之后，B2。02n团簇出现由平面

到三维管状结构的过渡。当n=6时，管式结构远比平面结构稳定【1741。对于B12012

我们进行了大量的结构搜索和理论计算，并研究了B12012的全局极小结构和该结构

相应的成键模式。此项研究丰富了B。O。家族并且揭示了这些管状硼氧团簇与硼氧晶

体的关系。

6．2理论方法

通过手_r=构建与DFT计算相结合得到B2。02。(n≥4)团簇的结构。对于B】2012，我

们进行了大量的MH[⋯]和TGmin[1751结构搜索。随后对一些低能量异构体我们在

PBE0／6．311+G4水平[1761进行结构优化并计算频率。对1 eV之内B12012的结构进行了

TPSSH，[177]B3LYP[102—103】和CCSD(T)[140一14l】计算。对于管状以及平而B2n02。团簇我们

还在PBE水平【1781下通过VASP程序‘179郴01进行优化并且计算了每个团簇中BO单元

67
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的结合能。

1(BO)2 chain

瞰躐瓣嗽艄
2 B12012 3 B14014 4 B16016 5 B18018 6 B20020

7 B22022 8 B24024 9 B42042

10 B84084

图6．1由(BO)2链(1)卷曲而成的双环管状B2。02n 1ilg(n=6—12，21，42，2-10)。

Fig．6．1 Double-ring tubular B2n02Ⅱclusters(n=6-12，21，42，2-lO)rolled up from the(B0)2 chain．

6．3结果和讨论

6．3．1结构的确定

此前报道的B。O。(n-1．6)团簇都为平面结构，因此人们会认为对于尺寸更大的

B。O。团簇应该是更大且更平的结构，如2015年文章所报道的B。0。的平面结构‘1741。

然而，如图6．1所示，在佗6时，通过(BO)2链(1)卷曲而来的双环管状B2。02n管子远

比文献报道的平面结构稳定(图6．2)。对于B808，平面结构比管状结构稳定1．54 eV。

而对于B100lo，平面和管状结构能量几乎简并，在PBE0／6．311+G木水平下平面结构

仅比管状结构能量低0．15 eV。随着原子数目的增加，通过BO晶体搭建的B12012(1)，

B14014(2)，B16016(3)，BlgOl8(4)，B20020(5)，B22022(6)，B24024(7)，B42042(8)以及

B84084(9)比文献报道的平面结构稳定很引⋯74】。
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(f)B24024

(g)1342042

(h)1384084

O．00

0 00

0．OO

+6．06

+1 1 35

+17．22

图6．2在PBE0／6-311+G+水平下平面和管状B2n02。(n=6．12，21，42)团簇的结构以及相对能

量。蓝色代表硼原子，红色代表氧原子。

Fig．6．2 Optimized planar and tubular structures ofB2nOz．(n=6一12，21，42)with their relative

energy in eV at the PBE0／6-3 1 I+G+level．The B atom is in blue and O in red．
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0z^1～
+2．56

C一’A

+2。67

Ct’A

+2．87

C，’A

+2，93

馥暇澎避
C，’A

+2．95

C，’A

+3．04

C一’A

+3．07

C．1A

+3．24

≯献M艇
C，1A

+3．32

C，1A
+3 41

％1～
+3，64

Ct’A

+3 84

图6．3 PBE0／6-311+G+水平下B12012的低能量异构体，相对能量单位为eV。同时对于1 eV内的

结构在TPSSh／6-311+G+(花括号)、B3LYP／6-311+G}以及CCSD(T)／／PBE0／6．31I+G+(斜体)水平进

行计算。蓝色代表硼原子，红色代表氧原子。

Fig．6．3 Optimized alternative low-lying structures ofBl2012，with their relative energy in eV at

PBE0／6·31 I+G+．Also shown ale the relatwe energies at the TPSSh／6-311+G+(in curly brackets)．

B3LYP／6-3 ll+G+(in square brackets)and single—point CCSD(T)／／PBE0／6．3 1 1+G*(in italic)levels

within 1 eV．TheB atomisinblue andOin red．
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考虑到结构的相似性和连续性，同时考虑计算的效率和结果的可靠性，我们选

择B12012进行搜索。通过对B12012的搜索，我们得到了约3000个异构体证明了管状

B12012的强稳定性。如图6．3所示，B12012的第二个异构体比最稳定的结构在PBE0

水平下能量高0．3l eV，进一步表明了D6h B12012(1)的稳定性。在TPSSH和B3LYP

水平下，第二个结构比第一个结构能量分别高0．34和0．58 eV。2015年文献所报道

的平面结构比该管状结构能量高2．56 eV。有趣的是，B12012的全局极小结构具有与

传统B。O。(n=1．6)团簇以及以前所报道的硼氧团簇不同的特征。B12012中的BO是聚

合在一起的，并不含之前所报道的硼氧团簇中具有的端B-O键。

4．8

4．4

4．O

3．6

10 20 30 40 50 60 70 80

2n

图6．4管状(实圈)和平面(空I蜀)B2．02．(n--4，5，6⋯42)团簇的结合能曲线，并与三维BO晶体(虚水

平线)的结合能进行比较。结合能计算表达式为：【E032Ⅱ02n)一2nE(BO)]／2n。

Fig．6．4 Calculated cohesive energies per BO group aS a function ofthe cluster size 2n for both the

tubular(real circles)and planar(open circles)B2。02．(n--4，5，6⋯42)clusters，aS compared with that of

the 3D BO crystal(dashed horizontal line)．The cohesive energies are evaluated with respect to

[E(B2n02Ⅱ)一2nE(BO)]／2n．

一>∞一x6jocm勖c一刁c一∞
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第六章从平面B2n02n(匹5)到管状B2I102n(瞳6)硼·氧二元团簇

6．3．2管状结构稳定性分析

为了研究平面与管状结构的竞争关系，我们总结了B2n02n(腔4)团簇的结合能(图

6．4)。其中实圈实线代表管状结构的结合能曲线，空圈虚线代表平面结构的结合能曲

线。与B2。02。(nZ>4)团簇的曲线不同，从B808到B20020的管式结构的结合能增长很

快，之后结合能增长变缓。B22022、B24024、B42042以及B840s4的结合能分别为4．49、

4．51、4．58和4．61 eV。此外，我们还计算了更大尺寸的BlooOl00，其结合能为4．61 eV，

该数值同于B84084的结合能，表明随着原子数目的增多，管状团簇的结合能曲线变

平，同时无限接近于已经报道的三维BO晶体的结合能(4．65 eV)【1811。对于平面B2。02n

忙4)结构的结合能，在n大于5的时候，其结合能数值明显低于管式结构，即当5<n<6
的时候，平面和管式结构的结合能曲线相交。

(a)B12012(2，D钠)

期惑濑黧
12xlC-2e O 24x2c一2e B．O o—bonds 6x2c一2e B．B o—bonds '2x3c一2e B—O．B TF．bonds

ON=I．93 IeI ON=I．98|el ON=I 93|el ON=I 99 IeI

(b)(BO)2 chain(1)

◇④蚴◇
2 X1c一2e O 4x2c-2e B—O a—bonds 2 x2c一2e B—B O—bonds 2 x3c一2e B．O．B TT—bonds

ON=1 93|eI ON=1 98IeI ON=I 95}el ON=1 98lel

图6．5(a)B120i2的AdNDP成键模式：(b)一维①O)2链的SSAdNDP成键模式，并标注出占据值。

Fig．6．5 AdNDP bonding patterns of B12012(a)with the occupation numbers(ONs)indicated．The

bonding patterns ofthe 1D①0)2 chain(b)based on SSAdNDP analysis are presented for comparison．

6．3．3成键分析

AdNDP方法可以n中心2电子(no-2e)键呈现出一个分子的电子结构，其中11可

以从1到分子中的原子总数，这样就包括了传统的经典路易斯键(孤对电子和2c一2e

键)和尤其对缺电子体系和芳香性体系有用的非经典的离域nc．2e键。AdNDP分析
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硼基纳米团簇结构与成键特征研究

结果帮助我们更好地理解管状B2。02．(赃6)团簇的稳定性。图6．5．a为B12012的AdNDP

成键分析结果，每个O上面有一对孤对电子，上面B606和下面B606环一共12对

B．O 6键，6对连接两个B606环的B—B单键。其余24对电子形成12对3c．2e B．O—B

离域兀键，这些键表明了B12012的岛芳香性。这种成键模式同样适用于其它尺寸的

B2。02。(n>6)团簇，图6．6所示为B14014(3，DTh)和B16016(4，D8曲的成键模式。一维单

链的SSAdNDP成键模式示于图6．5．b，这些模式与管式结构的成键模式一致：o的

孤对电子、B—O 6键、B．B o键和B．O．B兀键。该分析结果进一步表明了团簇和晶体结

构之间的连续性。

(a)B14014(3，DTh)

嘲瓣馓鹃
14xlo一2e O 28x2c一2e B．O O—bonds 7x2c一2e B—B o—bonds 14x3c．2e 8．O．B w．bonds
ON=I．93 leI ON=I 99 Iel ON=I 94 lel ON=I 99 IeI

(b)BleOls(4，Da^)

黼勰檄嬲
16×1c一2e O 32x2c一2e B—O o—bonds 8x2c一2e B—B o—bonds 16x3c一2e B—O—B TT—bonds

ON=I 93Iel ON=I 99IeI ON=I 95|e} ON=I 99Iel

图6．6 B14014(D7h)(a)和B16016(D8J，)的AdNDP成键模式，并标注出占据值。

Fig．6．6 AdNDP bonding pattems ofBl40i4(DTh)(a)and B16016(D8h)(b)with their occupation

numbers(ONs)indicated．

6．3．4光谱分析

图6．7所示为B12012的红外、拉曼和紫外模拟光谱，这些预测光谱可为未来实验

表征提供参考。对于图6．7．a中所示的m光谱，其中多数模式较弱，除了在1308 cm-1

处的峰，该峰代表上面B606和下面B606环中的BO伸缩振动。图6．7．b中在395和

546 6mJ处的峰代表管子的呼吸振动，低于395 cm。和高于1059 cm。1的峰代表B12012

中BO和BB的振动。图6．7．C所示为B12012的紫外吸收光谱，在210、243和349

纳米处的吸收分别代表B12012中从HOMO到LUMO+2、HOMO一1到LUMO+I以及
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第六章从平面B2n02。(n≤5)到管状B2。02。(n≥6)硼-氧二元团簇

HOMO到LUMO的单电子激发。

(cml

200 250 300 350 400《nm)

图6．7在PBE0／6—311+G+水平下D6^B1201 2的(a)红外、(b)拉曼和(c)紫外模拟光谱。

Fig．6．7 Simulated(a)IR，(b)Raman and(C)UV-Vis spectra ofD6h B1 2012(1)at the PBE0／6-3 1 I+G+

level
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6．4本章小结

本章我们理论预测了一系列可由一维(BO)2单链卷曲而成的管状B2。02。(n≥6)团

簇。这些管状团簇中不含端B-O，其中BO单元是聚合在一起的。该种成键模式对

于这些团簇的稳定性有决定性作用。详细的计算揭示了B2。02。团簇从平面向三维立

体结构的过渡发生在B10010之后并表明这些团簇与三维晶体的关系。
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第七章金属掺杂硼氧团簇LiB203“一、AuB20307-和LiAuB203”

第七章金属掺杂硼氧团簇LiB203¨、AuB20so／-和LiAuB203¨

7．1引言

硼具有很高的氧亲合能，在过去的50年间，基于对硼基推进剂的关注，科学家

致力于硼以及硼烷氧化的研列182|。然而，关于硼氧化物在分子水平的研究仍然具有

局限性。大量通过实验与理论计算手段相结合的研究方法致力于硼氧团簇的结构特

性和化学成键研究，该研究导致了“硼羰基化学’：领域的出现[58．59，81,124,1831。具有稳定

的B-O三键的硼羰基主导硼氧团簇体系的结构和成键[59-60】。BO化学与CN以及

CN／CO化学相平行，其中CN以及CN-／CO分别与BO以及BO一等价。

B203中B和0的氧化态分别为+3和一2，这样的结构应该是化学惰性的。虽然

ZBOB的键角不确定‘184。186l，但是早期的红外研究表明了B203具有“V”型结构，其中

0顶点连接两个BO单元。通过热力学数据推测的B203的离子化能大约为1 3．3 eV。

关于B203的电子激发态以及电子亲合能的研究却很少。本章我们结合光电子能谱

(PES)，密度泛函理论(DFT)不N分子轨道(M0)理论研究了一系列锂和金合金化的硼氧

团簇：B203、LiB203一、AuB203一、LiAuB203-和它们相应的中性团簇的电子和结构

特性以及化学成键。这些团簇可以作为简单且有趣的模型展示出金属中心如何掺杂

硼氧团簇并改变它们的结构。通过PES所测得的B203、LiB203、AuB203和LiAuB203

的电子亲合能分别为1．45+0．08、4．25±O．08、6．05_+0．08和2．40+0．08 eV。通过

Coalescence Kick(CK)席H Basin Hopping(BH)进行结构搜索从而得到了全局极小结

构。B203一是V型结构，LiB203-和AuB20s-呈准线型结构，LiAuB203-是线型结构。

化学键分析揭示了这些团簇中的一些有趣的成键特征。LiB203剖一、AuB2030／-和

LiAuB2030I-L{J的OBO单元含有三中心四电子(3c一4e)兀超键。具有较高电子亲合能的

LiB203是超卤素【1871的一个新成员，而AuB203属于具更强氧化能力的飙卤素‘188砌91。

这些结果表明了通过掺杂金属改变和微调硼氧团簇特性的可能性。

对于计算化学而言，确定团簇的全局极小结构一直以来都是非常艰巨的任务。

当前的研究体系尽管相对来说尺寸小，但却是一些二元、三元和四元体系，这些体

系的复杂性和挑战性远超手工结构搜索的想象。之前研究过新颖的分子如五元的

BCONS[㈣1、高碘酸盐LiBeBCNOF[191朋21以及重高碘酸盐NaMgAlSiPSClll931，但是

这些都只是纯理论计算的结果。在本章中，我们证明了二元、三元和四元体系可以

通过实验PES、结构搜索、DFT以及MO理论计算来确定。当前的研究方法可用于

其它更复杂有趣的体系的研究。
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7．2研究方法

7．2．1光电子能谱

本实验采用光电子能谱装置完成[1351。锂和金合金化的硼氧团簇阴离子是通过

Nd：YAG激光器(Continuum Surelite II一10)溅射Au／LiBO(2：1)样品靶而产生。冷

却的阴离子团簇在激光脱附区，与另一束Nd：YAG激光器的532 nm和266 nm的分

子束相互作用脱附电子。接着磁瓶式光电子能谱仪对脱附掉的电子进行能量分析得

到谱图。在实验过程中，相同条件下Au-fl勺谱图用来校准所采到的阴离子团簇的光电

子能谱。

7．2．2计算方法

采用CK[135。136】和BH[108】全局极小结构搜索程序进行结构搜索。对B203-和

LiB203一在MPWlPW91／6—31G水平搜索，而对AuB203一和LiAuB203一则在

MPwlPw9l几anL2DZ水平搜索。然后对B203一和LiB203-的前十个低能量异构体在

MPWlPW91／6—3lI+G卡木水平优化，对AuB203-和LiAuB203的前十个异构体则在

MPWlPW91／Au／Stuttgart／B，O，Li／6—31 I+G料水平优化。对于再次优化得到的前五个低

能量异构体在MPWlPW91方法优化的结构的基础上进行CCSD(T)1140州1】单点计算

(CCSD(T)／／MPWlPW91)。相应的中性结构也在同等水平下进行了优化。我们不仅在

MPWlPW91／A“Stuttg撕／B，O，Li／6-31I+G+奉以及单点CCSD(T)水平计算了电子键合

能，同时采用OVGF方洲”5。561也进行了计算。所有自然共振理论烈RT)键级是通过

自然键轨道州B0)分析‘1421得到。本章所有计算均采用Gaussian 09程序01431。

7．3结果和讨论

7．3．1光电子能谱结果

图7．1列出了B203一、LiB203一、AuB203-和LiAuB203-在193 nm下的PES光谱。

从PES数据中得到的这些阴离子团簇的绝热剥离能(ADEs)和垂直剥离能(VDEs)列于

表7．1。B203一在193 nm的光谱具有较低键合能对应值为2．22 eV的X带和能量较高

的高于5．9 eV的A带(图7．1．a)。由于B203未分辨的振动级数的影响，x带很宽。同

时图7．2列出了B203一在266 nm的PES光谱。由于B．O．B的弯曲模式的低频和多重

振动模式的叠加，这些振动峰无法分辨。由于振动分辨的原因，基态ADE通过作X

带前缘的切线与基线的交点处的数值加上仪器分辨率确定，从而得到该团簇的ADE

为1．45+0．08 eV。
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图7．1(a)B203一、(b)LiB203一、(c)AuB203-与(d)LiAuB203-在193 nm下的光电子能谱。

Fig．7．1 Photoelectron spectra of(a)B203一，(b)LiB203一，(c)AuB203，and(d)LiAuB203一clusters

recorded at 1 93 nm photon energy
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Electron Binding Energy(eV)

图7．2 B203-在266 nm下的光电子能谱。

Fig．7．2 Photoelectron spectra of B203一clusters recorded with 266 nnl photons
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图7．3 MPWlPW91方法下B203一的前十个低能量异构体及其相对能量，同时列出前五个低能量异

构体在CCSD(T)／／MPWlPW91水平下的相对能量。相对能量单位为kcal／mol。

Fig．7．3 Optimized geometries oftop ten low-lying isomers ofB20a一，along with their relative energies

inkcal／mol atMPWlPW91．Also shownarethe relative energies atthe{CCSD(T)／／MPWlPW91)

level for top five low—lying isomers．

LiB203-的PES光谱是一个中心在4．43 eV处的很尖的单峰(图7．1．b)。AuB203一

的光谱同样具很尖的X带，其ADE数值为6．17 eV(图7．1．c)。LiAuB203一的光谱包括
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第七章金属掺杂硼氧团簇LiB203昨、AuB2030／-年l LiAuB203¨

能量较低且中心在2．68 eV的X带和能量较高的中心在6．13 eV的A带，在3．0．5．0 eV

间还有一部分介于X和A带之间的低强度电子信号(图7．1．d)。对于LiB203-,AuB203一

和LiAuB203-的基态ADEs分别从各自X带的开始处估计，这个ADEs值同时也是

相应的中性团簇的EAs。

漕●n漕●警● ◆霭～参●◇●

C。(’P)

+1 43

{+1．98}

●

国

曩擘、◆
＼l／
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鬣》▲瓠-oIf；％ 乡：，瀚7’谴_
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+44 08 +49 68 +51 81 +52’2 +53．30

图7．4 MPWlPW91方法下LiB203-的前十个低能量异构体及其相对能量，同时列出前五个低能量

异构体在CCSD(T)／／MPWIPW91水平下的相对能量。相对能量单位为kcal／mol。

Fig．7．4 Optimized geometries oftop ten low-lying isomers ofLiB203一，along with their relative

energies in kcal／mol at MPWlPW91．Also shown are the relative energies at the

{CCSD(T)／／MPWlPW91)level for top five low-lying isomers．

7-3．2 B203一、LiB203一、AuB203一和LiAuB203-基态结构的确定

大量的CK以及BH全局极小结构搜索确定了B203一、LiB203一、AuB203-和

LiAuB203一的低能量异构体(图 7．3．7．6)。 它们的相对能量在

MPWlPW91／Au／Stuttgart／B，O，Li／6．311+G幸唪水平优化得到。同时对各自体系前五个低

能量异构体进行单点CCSD(T)／／MPWlPW91／Au／Stuttgart／B，O，Li／6—311+G木幸计算。简

言之，对于B203一在5 kcal／mol内有四个同分异构结构：C2v(1，2A1)、G(2A’)、G(2A’)

以及C2v(2A1)(图7．3)。LiB203-在5 kcal／mol内有两个同分异构结构：c。(2，1趴以

及c。(1∑+)(图7．4)。同样，AuB203一在5 kcal／mol内也有两个同分异构结构：G(3，1A’)

以及c。(1∑+)(图7．5)。对于LiAuB203一，其全局极小结构c。(4，2∑+)可以很好的区

分开，能量最近的异构体比全局极小结构能量高近8 kcal／mol(图7．6)。这些阴离子

的全局极小结构以及相应的中性结构在图7．6中列出，同时在图中标出了键长。
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图7．5 MPWlPW91方法下AtlB203一的前十个低能量异构体及其相对能量，同时列出前五个低能

量异构体在CCSD(T)／／MPWlPW91水平下的相对能量，相对能量单位为kcal／mol。

Fig．7．5 Optimized geometries of top ten low-lying isomers ofAuB203一．along with their relative

energies in kcal／mol at MPWlPW91．Also shown are the relative energies at

the{CCSD(T)／／MPWlPW91)level for top five low-lying isomers．
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图7．6MPWlPW91方法下LiAuB203一的前十个低能量异构体及其相对能量，同时列出前五个低

能量异构体在CCSDtT)／／MPWlPW91水平下的相对能量，相对能量单位为kcal／mol。

Fig．7．6 Optimized geometries oftop ten low—lying isomers ofLiAuB203一，along with their relative

energies in kcal／mol at MPWlPW91．Also shown are the relative energies at

the{CCSD(T)／／MPWlPW91>level for top five low—lying isomers．
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‘磊、◆ 妒．◇、、◆∥◇了磊≯、◆ ∥≯7I‘◇、◆

J翔攀◇!二警习声0 洋，竺0≈洒

≯o兰，lI沁 分翟半◇竺誉》≥

◇竺◇净竺◇翌●：0：■ ◇⋯0ii 2’F．--81掌≥警酒
8 C，。LiAuB303(1=‘)

图7．7 MPWlPW91／Au／Stuttgalt／B，O，Li／6．311+G*水_ff"T B203一(1，C2，，2A1)、LiB203一(2，C。，1∑+)、

AuB203一(3，G，1A’)以及LiAuB203一(4，C。，2∑+)团簇以及相应的中性结构。图中标出了键长。这

些结构是通过CoalescenceKick和BasinHopping全局搜索得到。蓝色代表B，红色代表O，紫

色代表Li，黄色代表Au。

Fig．7．7(a)Global-minimum structures at the MPWlPW91／Au／Stuttgart／B，O，Li／6-3 1 1+G¨level for

B203一(1，C2，，2A1)，LiB203一(2，C。，1∑+)，AuB203一(3，G，1A’)，and LiAuB203一(4，c。，2∑+)clusters．

(b)Their corresponding neutral structures(5-8)．Bond distances(in A)are labeled．The structures are

obtained via the Coalescence Kick and Basin Hopping global-minimum searches．B is in blue，O in red，

Li in purple．and Au in yellow．

对于弯曲的B203一(1)以及线型或者准线型的LiB203-(2)、AuB203-(3)和

LiAuB2013-(4)以及相应的中性结构而言，BO和OBO是其结构单元。键长分别为

1．22—1．25和1．27／1．24 A(图7．3．7．6)。BO子单元是具有B-O三键的硼羰基【59‘601。OBO

子单元是非对称的，其中键长为1．24 A的较短的键与硼羰基的键长相近，而键长为

1．27 A的较长的键比硼羰基键略长一点，这些都表明了这些键的三键特性。在3和4

中，B．Au键为典型单键，其长度分别为1．98和2．05 A。对于中性团簇5．8而言，BO、

OBO以及(O)BAu子单元保持相近的键长。从B203-移除一个电子到B203，结构发生

了改变，其中B．B键长显著增长。此外，与弯曲的AuB203一(3)相比而言，中性AuB203

(7)具完美线型结构。
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表7．1 MPWlPW9l／A“Stuttgart／B，O，Li／6-31I+G料、单点CCSD(T)以及OVGF水平下B203一、

LiB203一、AuB203和LiAuB203一团簇理论ADEs和VDEs数值与相应实验数值的比较。

Table 7．1 Experimental adiabatic and vertical detachment energies(ADEs and VDEs)of B203一，

LiB203一，AuB203一，and LiAuB203一clusters，as compared to those calculated at the

MPWIPW91／Au／Smttgart／B，O，Li／6—3 11+G料，single—point CCSD(T)，and the outer

valence Green’S function(OVGF)levels。．

Species Feature Final Exptl Theor

state ADE6·c VDE6 AD掣 VDEd VDE

(OVGF)8

B203一 X lAl 1．45， 2．22 0．78 fD．40) 2．79陀．24) 2．36

A 3BI ～5．9 5．92(j．97) 6．32

LiB203一 X 2∑+ 4．25 4．43 4．25 f4．19) 4．39(4．3∞ 4．38

AuB203一 X 2A，， 6．05 6．17 6．01 f6．16) 6．04 r6．16) 6．50

LiAuB203一 X 1∑+ 2．40 2．68 2．51(2．27) 2．62(2．38) 2．60

A 3∑+ 6．13 6．08 f5．77) 6．49

8所有能量单位为eV。

6实验误差：士0．08 eV。

。中性团簇的电子亲合能。

o

MPWlPW91／Au／Stuttgart／B，O，Li／6—3lI+G++和单点CCSD(D(斜体)水平下的基态ADEs和

VDEs。

。OVGF／Au／StuttgarffB，O，Li／6。31 1+G++水平下的计算结果。’由于阴离子到中性的大的几何结构

变化，0-0过渡可忽略，所得到的ADE可认为是体系真实电子亲合能的上限。

7．3．3理论结果和实验结果的对比

B203一、LiB203一、AuB203一和LiAuB203一的实验数据与在MPWIPW91、单点

CCSD(T)以及OVGF水平下得到的理论数值的对比列于表7．1中。对于LiB203一、

AuB203-和LiAuB203-而言，MPWlPW91方法计算得到的基态VDEs误差在0．1 eV

之内，但是对于B203一，误差却达到0．6 eV。相比之下，OVGF方法计算所得的B203一、

LiB20s一和LiAuB203-第一VDEs与实验值比较误差在0．1 eV之内，不过对于AuB203一，
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误差高于0．3 eV。对于B203-和LiAuB203一的激发态I面言，在MPWlPW91方法卜的

数值与实验值相比误差在0．1 eV之内，而OVGF方法的误差在0．4 eV左右。因此，

对于当前体系而言，MPWlPW91方法比OVGF更适合。

至于LiB203一、AuB203一和LiAuB203一的基态ADEs(即中性团簇的EAs)，

MPWlPW91方法计算数值与实验数值吻合的很好。计算所得B203一的ADE(0．78 eV)

要比实验数值(1．45+0．08)低很多，我们认为这个差异主要是由于从B203一到B203的巨

大结构变化引起的(图7．7)。ZBOB的键角从1中的84．7。变为5中的139．8。。

表7．2第二个异构体C。B203一、C。。LiB203-以及c。AuB203一在DFT以及OVGF水平下的ADEs

和VDEs数值与相应实验数值的比较。

Table 7．2 Calculated one-electron detachment energies(ADEs and VDEs)of the second lowest·lying

isomers of Cs B203一，C。v LIB203一，and C。v AuB203一anions at DFT and the Outer Valence

Green’s Function(OVGF)levels，as compared to the corresponding experimental values．

3所有能量单位为eV。

6实验误差：d-0．08 eV。

。中性团簇的电子亲合能。

o

MPWlPW91／Au／Stuttgart／B，O，Li／6—31 I+G++和单点CCSD(T)(斜体)水平下的ADEs和VDEs。

6

OVGF／Au／Stuttgart／B，0，Li／6．311+G++水平下的计算结果。‘由于阴离子到中性的大的几何结构

变化．0-0过渡可忽略，所得到的ADE可认为是体系真实电子亲合能的上限。

8 c。、LiB203一([O-B-Li-O-=B=O]一)对应的中性结构在结构优化过程中解离，因此得不到其ADE

数值。

表7．1中所列的单点CCSD(T)计算所得的ADEs和VDEs数值与MPWIPW91方

法计算数值一致。对于B203-在CCSD(T)水平所得的基态VDE值与实验数值吻合得
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很好。然而在CCSD(T)水平所得的LiAuB203-的基态VDE与实验数值相差约0．3 eV。

总体而言，实验数值与理论计算结果的一致性说明了我们所确定的阴离子与相应中

性结构的可靠性。不仅如此，我们还计算了1—3能量很接近的异构体的相关数值(表

7．21。

7．3．4团簇的路易斯结构

毋函券相出
SOMO(a，)HOMO—l(b1)HOMO一2(b2)HOMO一3(a2)HOMO一4(a，)

■轴函鑫喜A
HOMO一5(b2)HOMO一6(a，)HOMO一7(b1)HOMO一8(a1)HOMO一9(b2)

o■毋，o◆o◆
HOMO一1 0(a1)HOMO一1 1(b2)HOMO一1 2(a1)

图7．8 C2，B20’3-的分子轨道。

Fig．7．8 Pictures ofmolecular orbitals for ground-state sn-ucnJres of C2。B203一．

之前我们已确定1．8中的BO、OBO以及(O)BAu结构单元。1和5中顶端的BO

呈单键，它们的键长从1．32到1．40A。此外，2、4、6和8中的LiO键是离子键。

由于键长较长，3和7中的AuO键较弱。正则分子轨道(MOs)(图7．8．7．11)和AdNDP

分析结果(图7．12)【116】支持以上判断，且自然电荷结果(图7．12)以及NRT键级数据(表

7．3—7．6)更证实了以上分配。以上各种分析结果更加利于对体系的全面理解。全局极

小结构1-4的的化学成键可以通过图7．13中的路易斯结构体现出来。

万方数据



第七章金属掺杂硼氧团簇LiB203¨、AuB2030／-和LiAuB203¨
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≯··擞≯姆≯o·o≯》·
HOMO一7(o)HOMO一8(6)HOMO一9(u)

图7．9 C。LiB203-的分子轨道。

Fig．7．9 Pictures ofmolecular orbitals for ground-state structures ofC，。LiB203一．

潼渖◇抽誊消酱∞留◇翰警
HOMO(a”)HOMO一1(a’)HOMO一2(a’)HOMO一3(a’)HOMO-4(a”)

．≯分·· 涕净警‰∥精∥警辨
HOMO一5(a’)HOMO一6(a”)HOMO-7(a”)HOMO一8(a’)HOMO一9(a’)

痢奢滴嗣两擘◇净斌
HOMO—lO(a’)HOMO一1 1(a”)HOMO一1 2(a’)HOMO一1 3(a’)HOMO一1 4(a’)

·。。o◇·‰。谛。o·
HOMO一1 5(a’)HOMO一1 6(a’)HOMO一1 7(a’)

图7．10 GAuB203-的分子轨道。

Fig．7．10 Pictures ofmolecular orbitals for ground-state structures ofCAtlB203一．
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》。·“ ●●●● ····3譬J··增◇ 誊⋯⋯
SOMO(a)HOMO一'(盯)HOMO一2(7c)HOMO一2+(7t)HOMO一3(6)

●●●●●●

HOMO一3’(6)HOMO-4(7【)HOMO-4‘(7【)HOMO一5(7【)HOMO一5 7(“)

J···涔漕

a)C2rB203

●●●●
J 4搿 ·∞心

HOMO一6(o)HOMO一7(兀)HOMO一7’(耳)HOMO一8(G)HOMO一9(6)

·J···％参 ◆···

HOMO-1 0(a1

● J ●●●●

HOMO一1 1(G)HOMO一12(o)HOMO一13(a)

图7．1 1 G、，LiAuB203-的分子轨道。

Fig．7．1 1 Pictures ofmolecular orbitals for ground-state structures of C，v LiAuB203一．

b}C，，LiB203

c)C．AuB203

d}C，。LiAu8703
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ON=1 74—1 98IeI

’x2c-1e B．B a．bond
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4x2c一2e B-O=一bonds

ON=1 97·2 00IeI

●···霉·—■∞●·I 8·箦簟·掌i
a lone pair on B three lone pairs on O 3x2c．2e B—OⅡ-bonds

ON=1 97lei ON=1 95-1 97Ie| ON=1 99-2 00lel

o～·p
three lone pairs on O

ON=1 89—1 98Ie|

_氛l

1x2c一2e B-Au o-bond

ON=1．99}eI

●。

6x2c-2e 80 a．bOndS

ON=1 96—2 00Ie|

3x2c-2e B-O o-bonds

ON=2 00|el

6x2C-2e 8-0#．bonds

ON=1 96·2 00Iel

single eloclroa Oft Au

ON='．00IeI

three lone pairs oil 0

ON=1 95-1 97}el

1 x2c一2e B—Au mbond

ON=1 97leI

3x2c-2e B．O o．bonds

ON=2 00}eI

6x2c-2e B43 n-bonds

ON=1．96·2 00 Iel

图7．12(a)B203一(1，c2，，2A1)、(b)LiB203一(2，G。1∑+)、(c)AuB203一(3，G，1A’)以及(d)LiAuB203-(4，

G，，2∑+)的AdNDP成键模式，并标出了占据值。

Fig．7．12 AdNDP bonding paRems for the anion global—minimum structures：(a)B203一(1，c2，，2A1)，(b)

LiB203一(2，G。1∑+)，(C)AuB203一(3，G，1A’)，and(d)LiAuB203一(4，G，，2∑+)．The occupation

numbers(ONs)are indicated．

万方数据



第七章金属掺杂硼氧团簇LiB203¨、AuB203¨和LiAuB203¨

AdNDP方法以n中心2电子(nc一2e)键呈现出一个分子的电子结构，其中n可以

从l到分子中的原子总数，这样就包括了传统的经典路易斯键(孤对电子和2c．2e键)

以及非经典的离域nc．2e键。相比于B203，B203-中额外的电子占据2c．1e BB 6键(图

7．12．a)。该结果为阴离子(1)与中性(5)的结构变化的本质，并且与图7．1．a所示宽的x

带一致。AdNDP分析结果表明了B203的成键：两个端B-O三键、通过O顶点连接

的两个BO单键、顶点O的2p孤对电子以及三个O上各自的O 2s孤对电子。

AdNDP分析结果同样揭示了LiB203一(2)中的B-O三键，在OBO予单元中也有

三重BO键，端B以及每个O上各有一对孤对电子(图7．12．b)，Li原子没有与其它原

子形成共价键，NRT数据支持以上结论，且说明Li—O键为纯离子键(表7．4)，该结果

表明了Li+与[OBO]一之间的电子转移。OBO子单元中键长非对称，长度分别为1．27

和1．24 A。

表7．3 C2，B203一(2A1)的自然共振理论键级和原子化合价。

Tables 7．3 Natural resonance theory(NRT)bond orders and atomic valencies of C2v B203一(2A1)．

●
Natural Bond 0rder Natural Atomic Valency

◆‘爹一懑、●
01-B2 B2-03 BE—Bd 01 B2 03

t 2．90 1．02 0．47 2．90 4．39 2．03

NRT

c 0．90 0．37 0．43 0．90 1．70 0．74

●

l 2．00 0．65 0．04 2．00 2．69 1．29

表7．4 C。LiB203-(1∑+)的自然共振理论键级和原子化合价。

Tables 7．4 Natural resonance theory fNRT)bond orders and atomic valencies of C。LiB203一(1∑+)．

潼●●●毋● Natural Bond Order Natural Atomic Valency

B1． 02· Li3— OA— B5- B1 02 Li3 0d B5 06

02 Li3 0d B5 06

t 3．00 0．01 0．01 1．80 2．19 3．00 3．01 0．02 1．8l 4．00 2．19

NI盯
C 0．76 0．00 0．00 0．59 0．80 0．76 0．76 0．00 0．59 1．40 0．80

●

1 2．24 0．01 0．01 1．21 1．39 2．24 2．25 0．02 1．22 2．60 1．39
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表7．5 QAuB203-(1A’)的自然共振理论键级和原子化合价。

Tables 7．5 Natural resonance theory(NRT)bond orders and atomic valencies of Cs AuB203-(1A’)．

●簟≯●毒● Natural Bond CIrder Natural Atomic Valency

01一 BE— mu3- 04一 B5一 01 B2 Au3 Od B5 06

B2 Au3 Od B5 06

t 2．95 1．00 0．06 1．75 2．22 2．95 3．97 1．06 1．82 3．99 2．22

NRT

C 1．07 0．79 0．00 0．56 0．81 1．07 1．86 0．79 0．56 1．38 0．81

1 1．88 0．21 0．06 1．19 1．41 1．88 2．11 0．27 1．26 2．61 1．41

表7．6 C印．，LiAuB203一(2∑+)的自然共振理论键级和原子化合价。

Tables 7．6 Natural resonance theory O岍玎)bond orders(a)and atomic valencies(b)ofC。LiAuB203一

(2E+)．

≯⋯诤●●●眷● Natural Bond Order(a)

Aul-B2 BE一03 03一Li4 Li4-05 05-B6 B6-07

t 1．05 2．94 0．01 0．01 1．78 2．21

NRT
C 0．57 0．87 0．00 0．00 0．58 0．81

●

1 0．48 2．07 0．01 0．01 1．20 1．40

o净●●●簟● Natural Atomic Valency(b：

Aul B2 03 Li4 05 B6 07

t 1．05 3．99 2．95 0．0l 1．79 4．00 2．21

NRT
C 0．57 1．45 0．87 0．00 0．58 1．40 0．81

●

1 0．48 2．54 2．08 0．01 1．21 2．60 1．40

AuB203-(3)的成键包括B-O三键、OBO子单元中的三重BO键、B-Au单键以及

每个O上的O孤对电子(图7．12．c)。3包含两个相对分开的OBAu和[OBO]一子单元。

MOs显示Au与O之间有共价作用，然而AdNDP分析并没有得到相同的结果。3和

4中有典型的B-Au 6键，其中Au为当前金化学中较为关注的共价金【194。197l。相似的

BO、OBO、(O)BAu键以及O孤对电子存在于LiAuB203一(4)(图7．12．d)。4中Au上

还有一个额外的单电子。AdNDP同样没有呈现O⋯Li⋯O键。
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第七章金属掺杂硼氧团簇LiB203”、AuB2030卢和LiAuB20307

7．3．5前线轨道与电子结构的关系

B203一、LiB203一、AuB203-和LiAuB203-的PES模式的变化说明了通过锂或者金

的合金化作用可以改变硼氧团簇的电子。例如，图7_1．a中，B203一的X和A带之间

ADE的差值对应于中性B203的最高占据轨道(HOMO)与最低空轨道(LUMO)的能隙

(～4．2 eV)。LiAuB203-的相应的HOMO—LUMO能隙减为-3．6 eV(图7．1．d)。相反，

LiB203-和AuB203-具有显著增强的ADE数值，表明了相应中性团簇的高活性与强氧

化性。

(b)

9．． 0 ．．e．．
：B量O⋯⋯·Li⋯⋯-O三B詈O

‘：)O薹B，Au．．．，．．．茜枣』圣。：：O薹B一一Au．．．‘ 需B枣O：

图7．】3 (a)B203一(1，C2。，2A1)、(b)LiB203一(2，C。，，1∑+)、(c)AuB203一(3，G，1A’)以及(d)LiAuB203。

(4，c⋯2∑+)的路易斯结构图。图申显示出了孤对电子、单键以及三键。

Fig．7．13 Schematic Lewis presentation for t}le global—minimum structures：(a)B203一(1，c2v，2A1)，(b)

LiB203一(2，巴。，1∑+)，(c)AuB203一(3，G，‘A’)，and(d)LiAuB203一(4，G。，2∑+)．Lone．pairs，single

bonds，and triple bonds are labeled．The dashed line in(a)represents a two·center one-electron bond

and the doued lines in(b)，(c)，and(d)indicate ionic interactions．Charge transfer from Li to OBO is

shown in(b)and(d)．The locations ofthe extra charge in anions are shown in red color according to

th eir HOMOs

这样的电子结构变化趋势可以通过前线分子轨道来合理解释(图7．8．7．11)。1中额

外的电子在BB问，而2-4中额外电了分别在BO、OBO和AuBO了单元上。图7．14

中阴离子1—4与相应中性结构5—8的自然电荷分布与上面的MOs完全一致。事实上，

2-4的最高占据轨道分别与BO一、B02一以及AuBO一团簇的对应。2—4的第一VDEs分

别为4．43、6．17和2．68 eV，该数值与气相中的BO一、B02-以及AuBO一团簇的第一

VDEs(2．51、4．46和1．51eV)接近【61，821。3 e?(O)BAu的共价作用与2和4中Li+／[OBO]一
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硼基纳米团簇结构与成键特征研究

的静电作用本质上促进了2-4中最高占据轨道的稳定性。沿着这样的思路可以帮助科

研工作者设计和得到具有更高VDE或者EA值的新颖复合物。

黼0&， 。。砩·谴,8578
-0．8967

Oi≯一◇' ∞i橇一谴

漕'l一◇⋯◆o一● ◇◆⋯◇～◆一◇”●
0．2354 0．9055 1．1409

(b)LiB203一《’￡+)

．I．O矗2I

1．0349 0．如72 1 156

(f)LiB203(。F)

图7．14基态B203一、LiB203一、AuB203-以及LiAuB203-(a_d)和相应中性结构(e-h)的自然电荷分

布。

Fig．7．14 Natural charge distribution ofoptimized ground-state structures ofB203一，LiB203-，AuB203一

and LiAuB203一(a-d)and their neutral structures(e．h)．

7．3．6超卤素物种

AuB203一的PES光谱表明中性AuB203的极高EA值(6．05+0．08 eV)，该值为气相

团簇和分子所具有的最高的EA值之一。过去的半个世纪以来，具有较高EAs的分

子等因具强氧化性而备受关注。卤素为周期表中具有最高EAs的元素(Cl：3．61 eV)。

EAs远超于卤素的新颖超卤素可以根据Gutsev和Boldyrev提出的公式来设计

【195。1961。当前研究的LiB203是超卤素家族的另一新成员，它的EA值为4．25 eV(表7．1)。

飙卤素是包含金属核和围绕该核的超卤素单元的一类物质。飙卤素具有比它所包
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第七章金属掺杂硼氧团簇LiB203睢、AuB2030,'和LiAuB203”

括的超卤素单元更i岛的EA值。B02超卤素(EA：4．46_+0．03 eV)被广泛用来构建飙卤素

[198-2011，而且EA值高达6．9 eV的超卤素已被预测[2011。迄今为止，实验上得到的飙

卤素有Cu(B02)2和Au(B02)2，它们的EA值分别为5．07_+0．08和5．7±0．1 eV[187，2021。

本章研究的飙卤素AuB203的EA值为6．05_+0．08 eV。尽管AuB203只包含一个B02

超卤素构建单元，但是它的EA值比已报道的包含两个B02超卤素构建单元的飙卤

素Cu(B02)2和Au(B02)2的EA值要高。造成这种差异的本质原因是由于Cu(B02)2

和Au(B02)2的最高占据轨道包含Cu／Au的特征，而AuB203-的最高占据轨道主要基

于BOz超卤素子单元，而该单元又被OBAu共价子单元进一步稳定下来。

7．3．7 3c一4e兀超键

在LiB203一、AuB203-和LiAuB203-中都包含稳定的OBO结构单元。2-4和6—8

中的BO键长非常接近，其中2-4巾非对称的BO键长为1．26—1．28 A，而6．8中非对

称的BO键长为1．23．1．25 A(图7．7)。文献中关于B和O的共价键长为0．78和O．75 A，

以此作为粗略的参考得到B=0双键的键长上限为1．35 A，因此可以推知，2-4和6—8

巾的BO键长具有三键的性质。

本章我们具体分析了LiB203-中OBO键的详细成键。在所有的MOs中(图7．9)，

HOMO一7AIOMO一8是OBO中O的2s孤对电子，HOMO一4／HOMO-5主要是由于0

的2px原子轨道的贡献而形成的两个B．O 6单键。O的21：5原子轨道的组合得到了

HOMO一3’和HOMO一1 7，其中前者是完全的兀成键轨道，而后者形式上是反键轨道，

但本质上是非键轨道，其中两个O各自的2p，原子轨道的贡献为33％和59％(图

7．15．a)。因此，HOMO一3’和HOMO—l’在Pv方向形成了一个3c．4e兀超键，该键与XeF2

或FHF一中典型的3c一4e G超键((o键1相似。(o键是一种超越经典路易斯结构的键，例

如在FHF一中，F的P。原子轨道与H的1s原子轨道组合成填充的成键轨道与非键轨

道(图7．15_b)，其中非键分子轨道是由纯的FP。原子轨道组成(各自为48％)。I』B203一

中HOMO一3’和HOMO一1 7在P。方向形成的3c．4e兀超键与FHF一中的(!)键相似，只是前

者是一个尢轨道，而后者是G轨道。同样，HOMO一3和HOMO一1的组合形成了OBO

P：方向上另一个3c一4e 7【超键。因此，LiB203一巾的B中心与O在三个方N(P。，Py和P：)

结合，形成双重3c一4e兀超键且其中B具有六重键。当然在XeF2或FHF—L卜I不存在双

重3c．4e键。需要注意的是，OBO 7t键本质上是高度极化的，从而导致相对低的NRT

键级(表7．4—7．6)。
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硼基纳米团簇结构与成键特征研究

(a)LiB203一 (b)HF2一

◇·≯00◇◆◇0J J为J
HOMO-1(n)HOMO-1’(x)HOMO-1(O-。+)

漕◆ J一适■¨渗■■∞J
HOMO-3(Ⅱ)HOMO-3’(x)HOMO一3(og+)

图7．15LiB203一(2，Gv，1∑+)中的双重三中心四电子(3c．4e)7【超键(a)与HF2-中巧超键的对比。

Fig．7．15(a)Dual three．center four-electron(3c．4e)兀hyperbonds in LiB203一(2，C：，，1∑+)，as

compared to Co)the 3c-4e o hyperbond in HF2-．

需要强调的是，虽然3c．4e OBO氕超键的强度弱于两个BO单键，但是其中是四

个电子成键而非两对O孤对电子。与4个O 2p孤对电子相比，双重3c．4e尢超键代

表了硼氧团簇的关键成键元素，这样的键显著增强了体系的稳定性。OBO中形式上

具有六重键的B显著体现了它与O的成键能力。我们认为3c．4e 7【超键是硼氧团簇中

离域键与芳香性的基础，这样的键可以扩展到四中心、五中心和六中心的BO环，

如已报道B303环以及硼羰基硼氧六环等‘57,71】。

7．4本章小结

本章我们研究了一系列锂和金掺杂的硼氧团簇：B203一、LiB203一、AuB203-和

LiAuB203-的电子和结构特征以及化学键。通过光电子能谱确定的B203、LiB203、

AuB203和LiAuB203中性团簇的电子亲合能分别为1．45±0．08、4．25±0．08、6．05+0．08

和2．40±0．08 eV。实验光谱与理论结构搜索确定了这些二元、三元和四元体系的全局

极小结构。B203一呈V型，而LiB203一、AuB203一和LiAuB20}3-是含有BO和OBO子

单元的线型或者准线型结构。实验和理论结果表明通过金属掺杂来改变硼氧团簇的

性质的可能性，以期得到具有新颖及有意义的电子特性和化学活性的团簇。
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第八章含双胞胎相邻六边形孔洞的B26,H80／2-与B26H6团簇

8．1引言

作为周期表中典型的缺电子元素，硼倾向于形成三维笼状结构来充分利用其价

电子。多种多样的晶体硼以及低维硼纳米结构都包含有二十面体的B。2单元140j。近来，

越来越多的关于层状硼的实验成果被报道，除了在晶体MgB2中发现蜂巢状重排的硼

外【2031，单壁和多壁硼纳米管‘55，2叫的发现表明了单层硼片(MLBS)存在的可能性。基

于第一性原理的理论计算也证实了单层硼片可能存在。由于电子结构和几何结构的

不匹配，全充满密堆积的三角形硼片会发生褶皱124，47制】，完美的单层硼片可通过从

三角形硼层中移除某些原子形成稳定的三角形和六边形孔洞杂化的构型而得到，其

中六边形孔洞的密度用叩晌表示(玎衲是从原来三角形硼层单胞中移掉的硼原子数与

单胞中总硼原子数之比)。之前报道的具有孤立六边形孔洞(IHHs)的Ⅸ硼层(玎1／9)瞄J和

Ⅸ1硼层(叼1／8)[49]以及具有双胞胎六边形孔洞(THHs)的叩2／14硼层150】]和772／15硼层‘511是最稳

定且能量接近(在PBE0水平每个原子的能量在6 meV内)的一元硼片。通过从头算全

局搜索方法， 吕海港等揭示了包括誓3／24(771停0，72／15)、77副28(叩1／140叩2／14‘)‘52J和

q4／33(2叩1,'90r／2／'15)在内的最稳定硼层MLBs以及其它具有更大单胞的硼层的本质。作为

网个一元硼层的特殊组合，这些二元硼层比其包含的任一一元硼层更稳定。作为印2／14

与／12／147的组合，珂4／28包含单独的双胞胎六边形孔洞，该发现证明了双胞胎六边形孔

洞在稳定单层硼片方面所起的重要和特殊作用。

硼团簇与稠环芳香烃(PAns)碳氢化合物的类比关系一直以来吸引着化学家的注

意。具有6冗电子的D7^B8卜、D8^B9一、C2^Blo以及C3。B12与D6^C6H6(苯)的类比关系07，1引、

具有10rc电子的Cl Bi s-．D2^B162一[81以及C2，B17一【1351与D2h CloH8(萘)的类比关系以及具

有两套兀芳香性系统的Q。B19-、C3，B18一以及C6。B36与D6^C24H12(晕苯)的类比关系被

很好地研究。对B。裸团簇部分氢化可以形成小的富硼硼氢团簇，典型的有延长的平

面双链(DC)B。H2w一(n_3—12)、完美平面B6H5+、类盘状B12H。州一(n=1-4)以及拉长的

B16H6州一。引人注目的是，平面双链B。D2～(n=7-12)系列已经通过光电子能谱实验与理

沦计算结合而证实【1 611。

李思殿等报道了由硼硼双链包围且中间含有六边形孔洞的最小硼氢团簇D妯

B】8H3一、D2^B18地、C2，B18H5+以及D6^B18H62+。这些【习簇的兀成键方式与单环平面

cloHlo相似，这样的结构是具有孤立六边形孔洞(IHHsfl]O单层硼片(MLBS)的构建单

万方数据



硼基纳米团簇结构与成键特征研宄

元。随后我们课题组又报道了与多环碳氢芳香物在7c成键方式对应的多环硼氢芳香团

簇B30H8、B39H92-、B42HIo、B4sHlo以及B72H12团簇‘2051，这些具有硼硼双链的多环

硼氢团簇是snub片中部分片段的氢化产物。

本章我们对由硼硼双链包围且中间含有相邻六边形孔洞的最小平面多环硼氢团

簇D2h B26H8(1a)、如B26H82+(2a)和Cv,B26H6(3a)进行了系统的密度泛函理论方法

研究。这些团簇可被认为是具有双胞胎六边形孔洞(THUs)的?]2／14、／72／15、珂3忍4、玎4．t28

和?]4／33单层硼片(MLBS)的构建单元。深入研究表明，这些团簇本质上具有6和7c岛芳

香性，且整体呈现全局芳香性。这些能量最低的硼氢团簇可作为将来气相合成的研

究目标之一。

8．2计算方法

≥嬖笺、蝥：落露。莓盼
●酱●●

●●尊遵o
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图8．1 B26H8，B26H82+与B26H6在B3LYP／6．31 l+G+·水平下前五个低能量异构体，并标注以kcal／mol

为单位的相对能量值。

Fig．8．1 B3LYP／6．31 1+(3·+geometries ofthe five lowest-lying isomers ofB26H8，B26H82+and B26H6

obtained，with relative energies(E，in kcal／m01)indicated．

双环B26H8的第一个初始结构是通过提取MLBS中硼硼双链包围且中间含有双

胞胎相邻六边形孔洞的结构单元进行部分氢化而得(见图8．1和图8．2)。更多的平面
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结构，双链管状结构或笼状结构基于已知的二维或者三维B。和B。H。团簇进行设计。

这些结构之后在B3LYP／6．311+G母宰水平【102J031进行优化，并对这些结构进行频率分析

以确定它们是真正的极小结构，同时得到其零点校正能。B26H82+和B26H6的初始结

构是基于B26H8的相应结构得到的。图8．1中列出了前五个低能量异构体，同时图

8．3．8．5中总结了部分其它异构体。采用Coalescence Kick(CK)t135-136]搜索程序得到的

大量结构都比我们所得到的平面D2h B26H8(1a)、D2h B26H82+(2a)以及C2h B26H6(3a)

能量高。在B3LYP／6．311+G木木水平下进行的分子轨道(CMO)分析以及在

B3LYP／6—31G水平下进行的AdNDP[116,206-20刀成键分析结果揭示了所关注结构的成键

模式。在B3LYP／6．31G水平下进行的电子定域函数(ELF)[208】分析以及在

B3LYP／6—311+G枣木水平下进行的核独立位移(NICS)分析【209。2111表明了所关注结构的

全局以及岛芳香性。在OVGF方法下，使用6．311+G+幸基组计算了中性团簇的离子

化能。本章所有的计算均采用Gaussian 09程序【14引。
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图8．2叩4，28以及，74／33硼层(图中标出了774，28以及／74／33硼层的单胞)。

Fig．8．2叩4，28 and，．]4／33 boron sheets(The unit cell of叩4，28 and_4，33 boron sheets has been marked)

8．3结果与讨论

8．3．1结构和稳定性

我们从中心具有双胞胎相邻六边形孔洞的完美平面B26出发，该结构是q2／14、

112／15、I"13／24，q4n8或者n4／33的片段。B26在B3LYP／6-31 I+G幸}水平下具有六阶鞍点，

通过对其消除虚频得到三维B26。有趣的是，对D2^B26的每个角进行氢化可以得到“眼

镜状”的D2^B26H8(1a)，该结构保持了D2h B26的平面性以及高对称性，且该结构在
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硼基纳米团簇结构与成键特征研究

其势能面上是真正的极小结构。通过B26+4H2=B26I-18计算得到B26H8(1a)具有较大氢

化能：-287．8kcal／mol。分子中央具有一个键长为1．605 A的B．B桥键。CMOs分析

表明中性的B26H8具有8个占据的离域冗轨道(16个电子)。中央B—B桥键键长为1．707

A的正二价的D2hB26H82+(2a)以及中央B．B桥键键长为1．702A的中性CEhB26H6(3a)

具有7个占据的离域兀轨道。1a的B．B桥键键长短于2a和3a的事实表明1a的16

个兀电子导致其分子比具有14个兀电子的2a和3a要长。
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第八章含双胞胎相邻六边形孔洞的B26H。州2+与B26I{6团簇
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完美平面1a和2a都是各自体系的极小结构。1a比第二个三维立体结构1b稳定

4．22 kcal／mol，比其他低能量异构体稳定至少30．33 kcal／mol(见图8．3)。2a比第二个

三角形的异构体稳定60．51 kcal／mol，且比其他笼子或者三角形的结构稳定70．93

kcal／mol(见图8．4)。有趣的是，B26H8的第四个包括B—B双链但中间没有B—B桥键的

异构体ld比la能量高36．20 kcal／mol，该事实表明了B—B桥键在稳定整个体系所起

的关键作用。我们发现3a作为一个过渡态结构具有一个23i cm’1的小虚频，消除虚

频后得到Q B26H6(3a’，结构详见图8．5)。3a’比3a能量低0．29 kcal／mol，该能量差
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硼基纳米团簇结构与成键特征研究

异小于3a和3a’的零点校正能的差(0．4 kcal／m01)。因此，完美平面的C2^B26H6是B26H6

的振动平均结构。为了简明起见，在接下来的分析讨论中，我们选择完美平面3a来

研究其性质。
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图8．5 B26H6在B3LYP／6-31l+G··水平下的异构体，并标注以kcal／mol为单位的相对能量值。

Fig．8．5 Optimized isomers ofB26H6 atB3LYP／6-31 l+G料(relative energies are in kcal／m01)．

显而易见，1a、2a和3a具有相同的结构特征：包含BB双链骨架，且在结构中

央包含可作为单层硼片(MLBS)构建单元的THHs(见图8．2)。需要注意的是，由于键

的方向以及对称性限制，la、2a和3a中的B-B键长比13_4／33与114／28硼层中的键长

(1．67．1．70 A)具有大的键长波动(在1．58A和1．83A之间)。但1a、2a和3a中的B．B

平均键长为1．67A，该长度很接近I"1_4／33与114,,28硼层中相应的值(1．68A)147，521。
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第八章含双胞胎相邻六边彤孔洞的B26H80／2+与B26H6团簇

尽管目前我们无法保证双环B26Hs(1a)、B26tts2+(2a)以及B26H6(3a)是全局极小

结构，但是现有结果表明这些具有相邻六边形孔洞的结构是各自体系中最有意义的

结构。B26H8(1a)和Bz6H6(3a)在OVGF／6—311+G4丰水平的离子化能以及在

B3LYP／6．3 1 1+G木木水平计算所得的HOMO—LUMO能隙值列于表8．1中，该计算数值

表明了分子的稳定性。不仅如此，B26H82+(2a)具有更宽的HOMO—LUMO能隙(1．86

ev)。

表8．1 D孙B26HR，D2^B26H82+与C2^B26H6的NICS数值以及HOMO．LUMO能隙，D2^B26H8和C2^

B26H6在B3LYP／6—31 1++G++水平下的离子化能，同时列出了与之对比的D2^C16H】4和D2^C10H8

在同样水平下的相应数值州Ics数值分别为在分子平面中附ICS。(O)]和平面IA处lNIcs。(1)]的

值、。

Table 8．1 Calculated NICSz州ppm and HOMO-LUMO energy gaps(AEg√eV)ofD：^B26Hs，D2h

B26H8“and C2h B26H6，ionization potentials(IP／eV)ofD2h B26Hs and G^B26H6 at B3LYP／6-3 11+G料，

compared with D2^C16H14 and D，^C10H8 at the same theoretical level．
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硼基纳米团簇结构与成键特征研究

8．3．2成键模式和芳香性

详细的AdNDP分析清晰地呈现了这些有趣分子的兀和6成键模式。如图8．6所示，

B26H8(1a)的8个7c分子轨道可以分成两组，一组为穿过分子中心B—B桥键的两个六

中心二电子(6c．2e)7c键，一组为分布在环绕相邻六边形孔洞的双链骨架的六个五中心

二电子(5c．2e)7c键。同样地，2a和3a的七个离域分子轨道也分为两组，一组为穿过

分子中心B—B桥键的一个十二中心二电子(12c一2e)兀键，一组为分布在环绕相邻六边

形孔洞的双链骨架的六个五中心二电子(5c一2e)尢键。AdNDP分析表明1a和2a有一

个典型的穿过分子C2轴的二中心二电子(2c．2e)B-B 6桥键，该6键对于保持双胞胎

六边形孔洞结构很重要，如果没有这个a键，双环构型将会变成非常不稳定的包含拉

长十元孔洞的结构1d。1a和2a中的其它26个6键皆为覆盖双链的离域的三中心二

电子(3c．2e)键。对于3a，其2c．2e BB 6桥键以及22个3c一2e B．B 6键和1a以及2a

相类似，主要的区别在于没有连接端．H的角硼所在的位置：1a和2a中在这个位置

的4个3c．2e B．B 6键和2个2c．2e B．H a键转变为3a中的四个边界2c．2e 6键和两个

离域的覆盖菱形B4的4c．2e 6键(图8．7)。

tit O：
HOMO ch～》HOMO。’《b0 HOMO-2 fb，0 HoM厶5{·J

蠕静一霉暑盏一囊撩t∞
HOMO cb～) Ho¨乱1眠J HOMO-2 f‰)

HOMCL6(b0 HOMO-12棒≈)HOMO’14《b、。)HOMO-17《bJ

，·雾一《翼≯鬈：》。鳓
HOMO。6 fb，口)HOM各7 fb～)HOMO-1，{‰》HOMO’13{b0

鹳》馁参船．III鬟》零·《：》霸
H伽。抽，J HOMO’'(嗡 H洲o+2 IBj HoMo-4{b，0 H㈨o‘7 fb～}HOMO‘'o{。≯ HoMo‘13(bO

图8．6 D2h B26H8 Oa)、D2h B26H82+(2a)和C2h B26H6(3a)以及与之比较的D2h C16H14(4)和D2h

C16H142+(5)eJ占据兀分子轨道。

Fig．8．6 Occupied兀MOsofD2h B26H8(1a)，D2h B26H82+(2a)，and C2h B26H6(3a)，compared with that

ofD2h C16H14(4)，and D2h C16H142+(5)．
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第八章含双胞胎相邻六边形孔洞的B：6H。眈+与B：6H6团簇
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图8．7 1a、2a、3a以及对应的双环碳氢化物4和5的AdNDP分析结果。“ON”代表占据值．蓝色

圆点代表2c．2eB—Bo键，绿色矩形代表4c．2eB_Bo键，2a和3a中的12c．2eB-B键离域在通

过B．B桥的中央区域。

Fig．8．7 AdNDP analyses of la，2a，3a，and their bicyclic hydrocarbon counterparts 4 and 5．“ON’’

denotes the occupation number,blue cycle dots denote the 2c-2e B—B Gbonds．and green rectangles

denote the 4c-2e B-B 6 bonds．Note that the 12c．2e啪．bonds of 2a and 3a are delocalized in the

central regions across the B_B bridge．

表8．2在B3LYP／6．311+G+}水平下％B2ca'-16、C2 B26H6、D2h B26H82+和D2^B26H8中每个B3三角

形中心处的NICS以及NICS。值(ppm)。

Table 8．2 Calculated NICS and NICS口values(ppm)at the geometrical center of each B3 triangle in％

B26H6，c2826H6，DZhB26I-182+andDmB26H8 atB3LYP／6．311+G**．
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如此离域的键导致这些分子的兀和G的岛芳香性，这和之前报道的多环芳香硼氢

B3。Hm以及双链平面B。H2系列的情况类似。ELF与NICS分析结果都支持以上的

AdNDP成键模式。如表8．8所示，ELFs表明这些分子中离域兀和G的的相互作用，并

与之前AdNDP的分析结果吻合。更重要的是，这些分子的ELF。(0．85—0．88)和ELF。

(0．76—0．78)以及平均值ELF。(0．81．0．83)都大于0．70，表明这些分子的全局芳香性。

NICS。广泛用来判断平面分子的芳香性。如表8．1和表8．2所示，B26H82+(2a)和B26H6
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硼基纳米团簇结构与成键特征研究

(3a)的分子平面的中心位置、B6六边形孔洞的中心位置以及每个B3三角形的中心位

置的NICS。(0)和NICS。(1)都为负值，表明了分子的岛芳香性以及全局芳香性。同样，

B26H8(1a)在分子平面的中心以及每个三角形的中心位置都具有负的NICS。(0)和

NICS。(1)值。尽管具有16个离域冗电子(4n，n：4)的B26H8(1a)}=B具有14个离域尢电子

且形式上符合休克尔规贝U(4n+2，n-3)的B26H82+(2a)和B26H6(3a)的芳香性弱，但我们

推断这些双环分子通过形成兀和6的岛芳香性而使整个体系具有芳香性。有趣的是，

如表8．1所示，B26H82+(2a)并n B26H6(3a)的NICS。可与芳香性的C16H142+和CloH8相

比拟。

1fl(％Ba,H。)

图8．8 la、2a以及3a的。一和兀·ELFs结果，同时表明了ELF。和ELF。的值以及它们的平均值。

Fig．8．8 o—and 7t-ELFs of la，2a，and 3a with the estimated values．

8．3．3硼氢化物与碳氢化物的对比

这部分我们继续将硼氢化物与其相应的碳氢化物进行对比。从几何结构来讲，前

者具有双链骨架而后者具单链(SC)结构。硼氢化物中的硼双链等价于相应碳氢化物

中的碳单链(前者的B．B桥除外)。这种有趣的几何关系在之前报道的B18H62+和B30H8

中也存在。从电子结构来讲，如图8．6所示，B26H8(1a)的占据离域兀分子轨道与D拍
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第八章含双胞胎相邻八边形孔洞的B26H80／2+与B：。H。团簇

C16H14(4)的7t轨道具有一一对应关系。与此同时，B26H82．(2a)和B26H6(3a)与双环的

D2h C16H142+(5)也具有相似的对应关系。图8．7呈现了la一3a以及与之对应的碳氢化

物(4，5)的AdNDP成键模式：它们的尢成键模式相似，主要区别在于6键的成键模式。

la．3a主要包含分布在双链的离域的3c一2e或者4c一2e 6键，而碳氢化物只含有定域的

2c一2e 6键。

这种兀+6双重离域可以追溯到硼的缺电子性。自然键轨道mB0)分析表明在这些

团簇中硼原了的平均总自然键级介于3．98和4．23之问，说明这些分布在双链的离域

键可以有效补偿硼的缺电子并且满足其成键需求。显然，双链是形成兀+6双重离域的

最窄的“硼带”。目前报道的所有稳定硼层皆由延伸的或者之字形的双链主导，之前

报道的Bl 8H62+和B30H8以及本章研究的D2^B26H8可作为这些硼层的构建单元(图

8．2)。

8．4本章小结

本章我们基于密度泛函理论研究了包含硼硼双链的平面D2^B26H8(1a)、D2^

B26H82+(2a)和C2^B26H6(3a)，它们可作为具双胞胎六边形孔洞(THHs)的稳定硼层的

构建单元。详细的CMO、NICS、ELF以及AdNDP分析表明它们的全局芳香性以及

与D2h C16H14(4)和D2h C16H142+(5)尢成键模式的相似性。作为目前所得能量最低的结

构，这些双环硼氢团簇形成有趣的分了可用来指导研究MLBs的成长机理。未来这

些双环硼氢团簇在气相中的实验合成将丰富硼氢化物的化学并R建立硼氢化物与碳

氢化物之间的相似关系。
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第三部分从准平面B36到笼状B36Li。

第三部分从准平面B36到笼状B36Lin
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第九章外挂式土星状金属硼球烯Li4&B”Li5＆B36+和Li6&B3。2+

第九章外挂式土星状金属硼球烯Li4&B36、Li5&B36+和

Li6&B362+

9．1引言

作为周期表中典型的缺电子元素，硼具有丰富的化学，无论多面体硼分子还是块

体硼都为多中心两电子键所主导(me一2e)。多中心两电子键同时在大范围的平面或者

准平面硼团簇B。加(n=3—25，27，30，35．38)中广泛存在㈦13,19,20。23，21 31。C6v对称一t牛fl,3准

平面B36具有双重兀芳香性，而且与晕苯(C24H12)相似【20-21]。2007年，通过覆盖C60

中的20个六变形得到了B80，该结构是第一个提出的叮能的全硼富勒烯‘152，2141。然而，

之后的理论计算表明与全硼富勒烯结构相比较，B80倾向于核一壳结构。2014年，通

过实验和理论研究相结合发现了第‘个全硼富勒烯D2dB40-加，即硼球烯【221。2015年，

我们课题组报道了轴向手性硼球烯C31C2 B39-123]。之后，基于大量第一性原理计算，

硼球烯家族的两个手性C-B41+和C2 B422+团簇被报道。这样的话，立方体盒子构型的

B39一、B40、B4l+以及B422+形成了不同价态的B。9等7【体系。这些结构都包含十二条相

互交织的硼双链(BDCs)，而胃．具有六个包含六边形孔洞或者七边形孔洞的面，即：

n6+nT=6，其中(3，3)、(2，4)、(1，5)和(0，6)分别对应于n=39、40、41和42。多中心键

存这些硼球烯团簇中更加极端，这些结构都具有全局。和7／；离域键。离域键表现为

n+8对离域的三巾心两电子。键(n+8 3c．2e o)以及离域在该骨架的12对多中心两电子

71；(12 mc一2e兀)键。

在D2d B40—o和C3／C2 B39-发现之后，硼球烯家族便快速兴起022，2 3l。在密度泛函理

论水平下，科研工作者们报道了第一个内嵌M@B40(M=Ca，Sr)币f1夕b挂M@B40(M=Be，

Mg)金属硼球烯‘1491。之后，关于伤d B40的电子结构和光谱的理论研究‘21 51、D副B40

的拓扑分析‘21 61、外挂M@B40(M=Sc，Y，La)的理论研究‘21 71、高温下D2d B40的分子动

力学研究【2181以及B40储氢性能的理论预测‘2191等相继报道。通过在B3f-和B39一的笼子

中央内嵌一个钙原子作为电子供体，可以将笼子稳定下来得到Ca@B38和Ca@B39+

[220-221]。硼团簇的最新进展是贝壳状C2 B28√o的发删401，该团簇是目前所发现的不同

于D2J B40结构模式的最小硼球烯。c2 B28圳具有一个包含六边形孔洞的面和两个包

含七边形孑L洞的面，其eO(n6，n7)=(1，2)。然而目前所报道的硼球烯中，没有任何一个

结构只含有六边形孔洞的面。那么是否有一个结构可作为立方体盒子状硼球烯家族

的成员且只含有六边形孔洞，臣O(n6，n7)=(6，0)?或者说是否有这样一个结构可通过引

入金属供电子体而将其稳定下来呢?这样的疑问无论在理论还是实验方面都是存在
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的。

基丁二大量的第一性原理计算，本章我们研究了笼状Li4&B36(2)、Lis&B36+(3)和

Li6&B362+团簇。作为典型的外挂电子转移复合物，这些结构都包含完美笼状B364-(1)

核，有入个包含六边形孔洞的面以及十二条相互交织的硼硼双链。这样的话，硼球

烯家族更进一步扩大到B36扯，其中(n6，n7)=(6，0)。作为体系的能量最低异构体，高对

称性的D2^Li4&B36(2)、C2。Lis&B36+(3)和Th Li6&B362+(4)具有44对离域3c一2e 6键

和12对离域5c．2e 7c键，这些键均匀地分布于笼子表面且完美的符合硼球烯家族的

6+兀双离域成键模式。此外本章还计算了这些团簇的振动频率以及电子激发能以便未

来实验参考。

9．2理论方法

基于典型的平面、笼状和管状B36一加结构，手工搭建了大量的Li4836、Li5836+以

及“68362+的异构体，并对这些结构进行初步的DFT-PBE0计算。大量的MH[⋯，152】

搜索并未得到比2．4能量低的结构。之后对低能量的异构体在DFT-PBE0／6．3ll+G+

水平[”卅进行了结构优化，同时对这些结构进行了频率计算。对2-4的能量较低且重

要的结构在CCSD(T)／／PBE0／6．311G*水平进行了单点计算。通过CP2K程序‘2221包分

别做了2．4的分子动力学(MD)模拟。AdNDP和CMO分析用来判断成键模式，自然

键轨道分析mB0)用来得到原子自然电荷。AdNDP计算通过AdNDP程序实现，

CCSD(T)单点计算通过MOLPRO计算实现，其它所有计算均采用Gaussian 09程序

[143]。

9．3结果和讨论

9．3．1结构的确定

之前报道的光电子能谱实验中观察到的B36是一个具有c6。对称性且中央位置有

一个六边形孔洞的准平面结构。与该准平面结构相比，立方体盒状笼子C2^B36的能

量要高很多(在PBE0水平下高2．84 eV)【2¨。详细的轨道分析表明，与D2d B40相比，

笼子％B36缺少四个兀价层电子来满足硼球烯的o+兀双离域模式吲。事实证明得到

四个额外电子的负四价的B3。4(1)是一个完美死对称性的笼子状的局域极小结构，

该结构符合硼球烯的几何和电子结构模式(图9．1)。B364一(1)同时也可看作是八个角上

具有八个共享三角形顶点的B6单元的立方体盒状结构。由于笼子中的库伦排斥作用，

B364一(1)比相应的双环管状结构能量在PBE0水平下高4．19 eV(图9．2)。为了稳定死
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B3，(1)，我们引入了四个Li+反离子来中和笼子所带的额外负电荷。令人激动的是，

具有四个面覆盖Li+原子的中性外挂D2^Li4&B36(2)在PBE0水平与三环管状C2h

Li4◎B36几乎等能量(图9．3)，相对能量仅仅差0．17 ev。为了更明确地判断二者的相

对能量关系，我们使用了对硼团簇很可靠且更准确的CCSD(T)方法进行计算，结果

表明笼状D2h Li4&B36(2)比与之竞争的三环管状C2h LLI&B36能量稳定0．10 eV。因此，

D2^Li4&B36(2)是所有得到的Li4836中最稳定的结构。四个Li原子强有力地均匀覆盖

在B36核的四个含有六边形孔洞的面上。在PBE0水平每个“的键合能为3．27 eV。

这样Li4&B36(2)形成了一个漂亮的土星状外挂复合物，其中完美的B3，硼球烯核被

赤道上四个等价的Li+反离子覆盖。Li4&B36(2)中的B3，硼球烯核符合欧拉公式：E(84

边)=F(44三角形+6六边形面)+V(36顶点)一2。作为Li4&B36(2)的位置异构体，四个

Li+面覆盖的第三个低能量异构体G Li4&B36以及具有一个内嵌Li+和三个面覆盖的

Li+的第五个结构的能量在CCSD(T)水平分别比2高0．04“和0．21 eV。如图9．3所

示，Li4836在1．6 eV之内的结构皆为笼状或管状结构，基于类平面C6v B36得到的类

平面的异构体能量比2高至少1．63 eV。

1矗B3，(1A唔) 2 D2^Li4&B36(1～) 3 c2，Lis&B36+(1A1)4 Th／i6&B382+(1．Ag)

图9．1 PBE0／6．311+G*水-?-T Th B364一(1)、Dzh Li4&B36(2)、c2，Li5&B36+(3)与Th Li6&B362+(4)的

结构。

Fig．9．1 Optimized structures Of Th B364一(1)，D2h Li4&B36(2)，Cj，Li5&B36+(3)，and死Li6&B362+(4)at

the PBE0／6．3 11+G}level．
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D6。(1A，)
0．00

C3。(1A1)
+O．50

C。(⋯A)
+0．69

圆 囵圜
D8。(1A，)
+2．16

L(1A。)
+4．19

C，(1Ag)
+7 08

图9．2 PBE0／6．311+G}水平下B364-的典型异构体，相对能量的单位为eV。

Fig．9．2 Typical isomers ofB364一at the PBE0／6．3 1 1+(3"level．The relative energies are indicated in eV．

我们的研究表明引入一个或者两个Li+阳离子可以将土星状的金属硼球烯稳定下

来。如图9．4和9．5所示，具有完美B3产核的高对称性的C2，Li5&B36+(3)和死Li6&B362+

(4)与其它异构体可以很好的区分开，且它们的能量远低于其它异构体。赤道上具有

四个等价Li+且顶上有一个Li+的外挂Li5&B36+(3)具有C2，对称性，而在笼子表面具

有六个等价Li+阳离子的外挂Th Li6&B362+(4)具有完美的笼子结构(赤道上四个以及

顶部和底部各一个Ln。Li5836+的第二个异构体是中心有一个Li+且赤道有四个面覆

盖的Li+的CEv Li4&[Li@B361+，其能量在CCSD(T)水平比Lis&B36+(3一一量高0．39

eV(图9．41。同样，具有一个中心内嵌Li+和四个赤道面覆盖Li+以及顶上有一个Li+

的Li68362+的第二个异构体c『2v Lis&[Li@B36]2+在同等水平比Li6&B362+(4)能量高0．72

eV(图9．51。其它管状和平面异构体的热力学稳定性远低于3和4。
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C。《1A)

+’∞
c。(’A)
+205

c。0A)
+207

C。(1A)

+208

图9．3PBE0／6．31l+G}水平下Li4836的低能量异构体，相对能量单位为eV，同时括号中列出了在

CCSD(T)／／PBE0／6-311+G*水平下的相对能量。

Fig．9．3 Low-lying isomers ofLi4836 at the PBE0／6-3 1 1+G+level．Their relative

energies are indicated in eV．Also shown are the relative energies at the single。point

CCSD(T)／／PBE0／6—3 1 1+G+(in brackeO．
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‘齿嗡
C。f'A)

+1 76

帝◇
c．f’A)

+1鲥

。J菇，。
，《参_袁青叠《■《黄羔≮^

』吲孓_

产碧7r”}薯⋯{攀
c'(’A)

蛰1

蕊
c't’A) e(1A‘
+2 37 +2 42

图9．4 PBE0／6．311+G+水平下Li5836+的低能量异构体，相对能量单位为eV，同时括号中列出了在

CCSD(T)／／PBE0／6-311+G}水平下的相对能量。

Fig．9．4 Low—lying isomers ofLisB36+at the PBE0／6-3 1 l+G}level．111eir relative energies are

indicated in eV．Also shown are the relative energies at the single·point CCSD(T)／／PBE0／6—3 1 I+G+(in

bracket)．

9．3．2稳定性分析

Li4&B36(2)、Lis&B36+(3)和Li6&B362+(4)的强稳定性归功于它们独一无二的电子

结构和成键模式。分子轨道分析表明闭壳层的2、3和4在PBE0水平具有大的

HOMO．LUMO能隙，分别为2．98、3．12和3．21 ev(图9．6)，这些值与C3 B39-、D2aB40、

Cl B4l+、C2 B422+和厶C60在同等水平下的计算数值相当(分别为2．89、3．13、3．16、3．24

和3．02 eV)122之3，38,1491，这样更加佐证了这些外挂金属硼球烯的化学稳定性。自然电

荷分析[222]揭示了2、3和4的经典电子转移本质，每个面覆盖的锂原子提供一个电

子到缺电子的B36核，2、3和4中的计算自然电荷分别为qLi=+O．83、+0．86、+0．89 leI

和qB36=-3．32、-3．30、一3．34 IeI。
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·255

＼．
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图9．5PBE0／6—31l+G}水平下Li68362+的低能量异构体，相对能量单位为eV，同时括号中列出了

在CCSD(T)／／PBE0／6-31l+G+水平下的相对能量。

Fig．9．5 Low．1ying isomers of Li68362+at the PBE0／6．3 1 1+G*level．Their relative energies are

indicated in eV．Also shown are the relative energies at the single-point CCSD(T)／／PBE0／6-3 1 1+G+(in

bracket)．
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土∞。，蛰丁洲吨，
3，12 eV

{

』H。M。。鸟， 一TLUMO(t。)卷
当∞∥骖

图9．6PBE0／6．31l+G*水Sr,-']rDE,Li4&B36(2)、c2，Li5&B36+(3)-b ThLi6&B362+(4)的前线分子轨道。

Fig．9．6 Frontier molecular orbital ofDE,Li4&B36(2)，c2v Li5&B36+(3)，and Th Li6&B362+(4)at the

PBE0／6．311+G+level．

大量的分子动力学模拟表明DE^Li4&B36(2)、C2，Li5&B36+(3)和Th Li6&B362+(4)

在200 K下高度稳定，其均方根误差(RMSD)分别为O．06 A、0．07 A和0．07 A，最大

键长偏差(MAXD)分别为0．20 A、0．23 A和0．27 A(见图9．7．9．9)。2、3和4在600 K

都没有明显的结构波动，然而在800 K的时候，锄Li4&B36(2)出现了包含六边形孔
洞和七边形孔洞的结构之间的变化(图9．7)。与之相比，在这个温度下，CEvLi5&B36+

(3)和Th Li6&B362+(4)却是动力学稳定的。这些结果进一步表明面覆盖的Li+有助于增

强这些外挂电子转移复合物的稳定性。
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图9．7 D2h Li4&B36(2)在(a)200 K、(b)400 K、(c)600 K和(d)800 K下30 ps内的分子动力学模拟。

均方根偏(RMSD)和最大位移偏差(MAxD)的单位为A。

Fig．9．7 Bom—Oppenheimer molecular dynamics simulations ofD2h Li4&B36(2)at(a)200 K，(b)400 K，

(C)600 K and(d)800 K for 3 0 ps，respectively．The root—mean—square—deviation(RMSD)and

maximum bond length deviation(MAXD)values(On average)are indicated in A
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Time／ps

j一
400 K MAXD=0 35 A Ion average)

TiKP,剧'Ds

图9．8 C2，Li5&B36+(3)在(a)200K、(b)400K、(c)600K和(d)800K下30ps内的分子动力学模拟。

均方根偏差(I蝴sD)和最大位移偏差QIAXD)的单位为A。

Fig．9．8 Bom-Oppenheimer molecular dynamics simulations of C2v Li5&B36+(3)at(a)200 K，Co)400

K，(c)600 K and(d)800 K for 30 ps，respectively．The root-mean-square—deviation(RMSD)and

ma)【imum bond length deviation(MAXD)values(on average)are indicated in A．
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图9．9瓦Li6&B362+(4)在(a)200 K、(b)400 K、(c)600 K和(d)800 K下30 ps内的分子动力学模拟。

均方根偏(RMSD)和最大位移偏差(MAXD)的单位为A。

Fig．9．9 Born—Oppenheimer molecular dynamics simulations ofTh Li6&B362+(4)at(a)200 K，(b)400

K，(c)600 K and(d)800 K for 30 ps，respectively．The root-mean-square-deviation(RMSD)and

maximum bond length deviation(MAXD)values(on average)are indicated in A．
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36x3c一2e a—bonds

ON=I．88-1．951eI

8x6e-2e a-bonds

ON=1．731eI

1 2x5e．2e w-bonds

ON=I，891el

图9．1 0(a)Th B364-(1)、00)D2h Li4&B36(2)、(c)c2，Lis&B36+(3)与(d)Th Li6&B362+(4)的AdNDP成

键模式。

Fig．9．1 0 AdNDP bonding pattems of(a)死B364-(1)，(b)z)2^Li4&B36(2)，(c)6"2，Lis&B36+(3)，and(d)

死Li6&B362+(4)．

9．3．3成键和芳香性分析

详细的AdNDP分析揭示了1-4共同的o+兀双离域成键模式。如图9．10所示，

死B364-(1)包含均匀分布在笼子表面的36个B3三角形的36对3c．2e o键以及在8个

角上的8个B6平面三角形的8个6c．2e o键，每个6c．2e o键中主要是中间B3三角形

的贡献。因此，这些。键可以近似看作是44个3c一2e 6键，即笼子表面每个B3三角

1，4

@一$一$一$黛每嚣静一◇叠一参一镑一谚
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形具一对3c．2e a键。剩余24个价层电子以12对5c一2e 71；电子均匀分布于12条相互

交织的硼双链上，这样的6+兀双离域与硼球烯家族的成键规律完美吻合【23，1491。同样，

锂稳定的D2h Li4&B36(2)、C2。Li5&B36+(3)以及Th Li6&B36’2+(4)都具有36对3c一2e 6

键、8对6c．2e 6键和12对5c一2e冗键。这些被4～6个面覆盖的Li+稳定的团簇具有和

B364一(1)相同的成键模式，形成了B。4(q--n一40)系列最小的具有最高对称性的硼球烯。

这样的双离域成键模式导致了这些等价体系的三维芳香性，而且这些笼子中心的

NICS数值(分别为．35．9、．42．8、．44．0和．45．2 ppm)也证明了体系的芳香性，以上芳香

性的数值分别与G B382-、c3 B39一、C2 B39-、D2d B40、C1 B41+和C2 B422+的相应数值相

[22-23，38,220]。

图9．11 PBE0／6．31 1+G*7,K--'乎--y D2^Li4&B36(2)、C2。Li5&B36+(3)与死Li6&B362+(4)的模拟(a)红外

和(b)拉曼光谱，并与死B364一(1)的相应光谱进行对比。

Fig．9．1 1 Simulated(a)IR and(b)Raman spectra ofD2h Li4&B 36(2)，C2。Li5&B36+(3)，and Th

Li6&B362+(4)compared with that of死B364一(1)at the PBE0／6．3 1 1+G+level．
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9．3．4红外及拉曼光谱模拟

红外光解离光谱与第一性原理理论计算结合被证明是表征新颖团簇的有效手

段。图9．11所示为1-4的模拟IR谱图。2、3和4继承了死B364-(1)在1179 cm‘1(tu)

和815 cm。1(tu)处的两个R峰。Li4&B36(2)在86 cm～(b3。)处的强取吸收峰、Li5&B36+

(3)在357 cml(b2)处的吸收峰以及Th Li6&B362+(4)在324 cmJ m)的吸收包含B36核与

周围覆盖的锂原子之间的协同振动。2-4的拉曼光谱和1也具有某种相似性，死B364-

(1)在1127 cm‘1(eg)和811 cm。1(tg)的峰在2-4仍保持，只是强度有所降低(图9．11．b)。

2-4中低于650 cral的峰主要包括这些团簇中面覆盖的锂原子的振动。死B3产(1)在

205 cm。1(eg)和459 cm。1(曲处的拉曼活性模式主要是经典的“径向呼吸振动模

式”(RBMs)。2．4中具有比1微小蓝移的RBMs。

0 2 3 4 5 6

Binding Energy(eV)一 ⋯，

图9．12 D2h Li4&B36-的PES模拟光谱。

Fig．9．12 Simulated PES spectrum ofD2h Li4&Ba6-

9．3．5光电子能谱模拟

在过去十年中，实验光电子能谱(PES)与从头算理论研究相结合是研究气相硼团
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簇最有力的方法。使用TD．DFT方法【1541，我们模拟了D2h Li4&B36-的PES光谱(图

9．12)。从图可知，D2ll LLI&B36-与已报道的DEaB40-的光谱具有明显的相似性【22】。DEh

Li4&B36一具有较大能隙(1．64 eV)，该值为第一个弱峰(1A譬)和第二个强峰(3839)2_re的

能隙值。Li4&B36-在PBE0水平的基态绝热和垂直剥离能很低，ADE和VDE分别为

1．48和1．54 eV。这些数值与D2a B40一相比，大致红移0．9 eV。PES光谱中其它具较

高激发能且较弱的峰可便于日后实验研究Li4&B36-加进行参考。

一一一5 Li2&[Ca@B36](02h，1～) 6 Li3&[Ca@B36】+(c2。1A1) 7 Li4&[Ca@B36】2+(D2n，1Ag)

图9．13 PBE0／6—31 I+G+水平下D2h Li2&[Ca@B36](5)、C2，Li3&[Ca@B36】+(6)与上k Li4&[ca@

B36]2+(7)的结构。

Fig．9．13 Optimized structures ofD2h Li2&[Ca@B36](5)，c2，Li3&[Ca@B36]+(6)，and上b Li4&[Ca@

B36]2+(7)at the PBE0／6．3 1 1+G*level．

9．3．6内嵌和外挂金属掺杂的硼球烯

本章我们还研究了中心具有内嵌Ca2+且周边赤道有2~4个Li+的笼状D2^

Li2&[Ca@B36](5)、C2v Li3&[Ca@B36]+(6)以及D2h Li4&[Ca@B36]2+(7)(图9．1 3)。在

Ca@B38和Ca@B39+中，钙原子被证明可以提供两个电子来有效地稳定硼球烯B382-

和B39一[220-221】。和2-4类似，双金属5．7符合相同的o+7c双离域成键模式，它们可作

为具有内嵌和外挂金属复合物的模型。初步计算结果表明B36扣(1)可作为形成Li4&B36

和Ca&[Ca@B36]三维晶体材料的基本单元。

9．4本章小结

本章基于大量的第一性原理计算，我们研究了外挂式土星状电子转移复合物D2^

Li4&B36(2)、c2。Lis&B36+(3)以及Th Li6&B362+(4)，并分析了它们的结构与成键特征。

同时还预测了笼状D2h Li2&[Ca@B36】(5)、C2，Li3&[Ca@B36】+(6)以及D2^

Li4&[Ca@B36]2+(7)的结构。D2h Li4&B36(2)、C2，Li5&B36+(3)以及死Li6&B362+(4)符

合硼球烯家族的结构和成键模式，其中4为具有最高对称性的金属硼球烯。在这项
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研究中，我们还预测了这些金属硼球烯的红外和拉曼光谱以及光电子能谱，以期为

未来实验提供参考。
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第四部分从准平面(■B56到五环管状Ca@B56

第四部分从准平面c2v B56到五环管状Ca◎B56
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第十章准平面B56与五环管状Ca⑥B56的研究

1 0．1引言

众所周知，由于硼的缺电子性，无论在多而体硼分子还是块体硼中硼都倾向于形

成多中心两电了键(me一2e)。在过去十年间，通过理论和实验研究相结合证明的平面

或者准平面硼团簇B。枷(n=3—25，27，30，35．38)的结构皆含多中心两电子键‘5，13,18。211。

分子中央具有一个完美六边形孔洞的准平面C2。B36一[20-211以及具有七配位Co的Q，

Co◎B18_1223J经光电子能谱实验确定为平面硼墨烯和金属硼墨烯的构建单元。在这些

平面结构中，边界的硼原子形成定域2c．2e 6键，而中间和边界硼原子则通过离域的

mc一2e 6或7C键连接在一起。从二维硼层到三维笼子，多中心键的影响更加显著。最

近报道的硼球烯(全硼富勒烯)D2dB40一加122】、C3／C2 B39—1231以及C2 B28-／o⋯中所有的价

电子都形成离域的me一2e 6或兀键(m之3)。内嵌M@B40(M-Ca，sr)和外挂M@B40

(M=Be，M曲金属硼球烯[149】在理论水平被证明为稳定结构。在密度泛函理论水平下的

两个手性C1 B41+和Ca B422+笼子是硼球烯家族的另外两个成员‘381。通过内嵌碱土金属

或者过渡金属可以将不稳定的硼球烯稳定下来，如Li2&[Ca@B36][2251中的死B364_、

Ca@B37-L卜】的G B373一‘2261、Ca@B38‘22叫和M@B38(M=Sc，Y Ti)12271中的G B382-以及

Ca@B39+中的C3／C2 B39一都可以被稳定下来。实验上确定的正一价双环管状(DR)B。+

(n 16．251[2281揭示了硼团簇结构演变中的另一个重要主导因素。2016年，实验所确定

的D8d Co◎B16-是一个具有16配位金属的管r结构，该结构进一步表明通过过渡金

属内嵌硼团簇导致硼团簇中从二维(2D)平面到三维(3D)管子的结构过渡提前。在密度

泛函理论水平(DFT)下，三环管状(TR)B3。(n=8．32)也是很有竞争力的结构。一个含

有六个均匀分布的六边形孔洞的五环(PR)管状u—B84在DFT水平下被证明是其体系

的第二个稳定结构【2删1。然而，迄今为止并没有一个五环管状硼团簇或者其金属复合

物作为最低能量结构被报道。对多环管状团簇以及它们的金属复合物的几何和电子

结构的研究可为理解实验所确定的单壁和多壁硼纳米管‘55，2041以及在银基底上沉积

的硼墨烯【4¨6]的几何结构和生长机理提供重要信息。

基于大量的第一性原理计算，本章我们研究了准平面B56(A．1)t2291以及通过掺杂

A一1得到的五环管状电子转移复合物Ca◎B56(B一1)。该复合物可认为是金属修饰的仪．

硼纳米管Ca◎BNT(4，0)(C一1)的胚胎，其中Ca◎BNT(4，0)(C一1)可由仪一硼层卷曲而成【4崴

230]。详细的分子轨道分析表明准平面C2，B56(A一1)的7【成键方式与C38H16相似，具有

岛芳香性和全局芳香性。五环管状C4。Can◎B562_(B．1)的管子表而具有G键以及覆盖
l气1
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管子表面且增强体系芳香性的离域7c键。此外本章还模拟了这些团簇的红外、拉曼以

及光电子能谱以期为未来实验表征提供参考。

10．2理论方法

一一A-1 B58(c2。．1A1)
O．OO

A-2856(C1，’A)
+1．05

圆 鲻
B-1 Ca@B56(C4。1A1)

0 00

A-3旺一B56(C晶，1A19)
+1．06

B-2 Ca@B56(D4m 1A，g) B-3 C,a&B56(C。，1A’)
+1．18 +1 71

图10．1 PBE0／6—311+G+水平下Bs6(a)与CaBs6(b)的前三个低能量异构体，相对能量单位为eV。

Fig．10．1 Optimized structures ofthe three lowest-lying isomers ofB56(a)and CaB56(b)，with their

relative energies indicated in eV at PBE0／6-3 1 1+G+level．

基于文献报道的B56的平面和笼状结构【231】手工搭建了一些CaB56的结构。同样基

于硼球烯的结构模式，我们构建了包含相互交织的硼双链的B56的笼子状硼球烯结

构，尤其是通过卷曲最稳定Oc．硼层得到的中间有四个均匀分布六边形孔洞的五环管

。c—B56(A一2)。之后采用Gaussian 09程序【143】对这些低能量异构体在PBE0／6．311+G*水

平【105，1761进行结构优化和频率计算。Minima Hopping程序【llll搜索得到的500多个结

构中都没有得到比Ca◎B56∞-1)能量高的结构。准平面CEv B56(A-1)和五环管状C4，

Ca◎B56(B-1)的成键模式通过AdNDP方法分析得到。AdNDP方法是路易斯价键理论

的拓展，包括多中心两电子(mc-2e，m≥3)作用【1161。准平面C2。B56_和五环管状C4v

Ca◎B56一的光电子能谱通过TD-DFT-PBE01坫4】计算模拟得到。通过卷曲最稳定0【．硼层

得到的金属0c一硼纳米管Ca◎BNT(4，0)(C一1)在PBE水平下通过VASP程序‘232彩3】进行

了优化。此外，我们计算了Ca◎B56(B-1)和D4^B562-管子中央的NICSl2叫值来评估它

们的管芳香性。
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10．3结果和讨论

10．3．1结构的确定

我们的研究从裸B56出发。如图10．1和图10．2所示，在PBE0水平下，之前理

论预测的具有两个等价六边形孔洞的准平面C0 B56(A-1)t229]EL具有三个六边形孔洞

的准平面C1 B56(A．2)和中间包含四个等价六边形孔洞的五环管状CEh cc-B56(A-3)分

别稳定1．05 eV和1．06 eV。其它低能量异构体比B56(A．1)的能量至少高1．19 eV，笼

子状且包含八条相互交织硼双链的硼球烯Cl B56(A-7)和由模拟退火得到的不规则笼

状cl B56(A．9)[2311比B56(A．1)能量分别高1．78 eV和2．64 eV。给体系两个电子，在

PBE0水平下，与B56(A．1)类似的准平面C2，B562-比与Ⅸ．B56(A．3)类似的五环管状功^

cc．B56卜稳定1．07 eV。

国皂辘孓

I．≮鼙滔黩懋
●●—'t—'—'

1 070。箜翁谬
A4G．’A

+2．17

菌固麓
乏◇

A一13 C2．1A A一14C?，A A·’5C1．A A-16C}．A

+4 72 +4 89 +5 08 +616

图10．2 PBE0／6．311+G+水平下B56的低能量异构体，相对能量单位为eV。

Fig．10．2 Optimized low—lying isomers ofB56．Their relative energies are indicated in eV at

PBEO／6．3 l 1+G+level．
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8-29C，A

+5 23

B-30C，A

+529

B．3a 1A

+1 71

B．31 C．+A

+S 45

B．28C，A

+4 24

B-32C，1A

+594

图10．3 PBE0／6．31l+G}水平下CaB56的低能量异构体，相对能量单位为eV。

Fig．1 0．3 Optimized low—lying isomers of CaB56．Their relative energies are indicated in eV at

PBE0／6．3 11+G}level．
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@@
C．．1A

+2．05

7≤翳
。々幸。孓．，囊j移j多’谬

Ct 1A

+243

◇惑
众．1A
+366

图10．4 PBE0／Sr／stuttgart／B／6-31 1+G+水平下SrB56的低能量异构体，相对能量单位为eV。

Fig．1 0．4 Optimized low—lying isomers of SrB56．Their relative energies are indicated in eV at

PBE0／Sr／stuttgart／B／6-3 1 1+G*level．

通过引入一个钙原子来补偿体系的缺电子性，2D准平面C2，B56(A．1)到3D五环

管状C4，Ca◎Bs6(B．1)发生了戏剧性的结构转变。如图10．1和图10．3所示，该3D结

构具有一个四重轴且钙原子位于管轴末端。Ca◎B56(B．1)包含一个与Ⅸ．B56(A-3)类似

的几乎完美的五环管状a，0【一B56配体。从另外一个角度看，Ca◎B56(B．1)是中间包含

均匀分布四个六边形孔洞且由相互交织的硼双链组成的五环管，这样的结构模式与

B。9(q--n-40，n=36．42)硼球烯家族相类似‘22，23，38，149，220，225‘2261。C0 Ca◎B56(B．1)比钙原

子位于中心的基于仪-B56(A-3)的D4h Ca◎B56①．2)和基于C2v B56(A-1)的面覆盖的准

平面G CAB56(B-3)分别稳定1．18 eV和1．7l eV。其它低能量的平面、管状或者笼状

结构都比Ca◎B56①-1)能量至少高1．82 eV。基于B56(A．7)的内嵌金属硼球烯&

Ca@B56(B一6)和基于B56(A-9)的C1 Ca@B56(B-13)能量分别比B-1高1．87 eV和2．29

1气气

察潋蒋礁
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eV。如此高的相对能量值表明Ca◎B56(B．1)是目前为止该体系第一个最稳定的五环

管状结构。在PBE0水平，c4，Ca◎B56(B一1)具有两个值为38．5i cm。1的简并虚频，该

虚频导致轻微的结构扭曲，得到五环管状G Ca◎B56(B．4)。在考虑零点校正能的情

况_卜-，C4，Ca◎B56(B一1)和G CaOB56(B．4)之间的能量差仅为0．叭eV。鉴于DFT-PBE0

结果的准确性，在实验中Cr4v Ca◎B56(B．1)和G Ca◎B56(B-4)可能以相同的结构存在。

Ca◎B56(B一1)是五环管状CaB56的平均振动结构，其中钙原子在管子顶端稍微偏离中

心位置处绕轴环绕。在PBE0水平，对于SrB56也具有同样的从2D平面到3D五环

管状结构的转变(如图10．4所示)。
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图10．5 C4，Ca◎B56在(a)600 K、(b)800 K和(c)1000 K下30 ps内的分子动力学模拟。

Fig．1 0．5 Born—Oppenheimer molecular dynamics simulations of C4。Ca◎B56 at(a)600 K，(b)800 K

and(C)l 000 K for 30 ps using the software suite CP2K。
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10．3．2稳定性分析

自然电荷分析表明五环管状C4，Ca◎B56(B．1)和C4。SrB56中Ca和Sr的电荷分别

为+1．83和+1．85 lel，而且二者的电子构型分别为Ca[Ar]4so 073do·09和Sr[Kr]5so·064do 07。

可见，二者本质上为典型的电子转移复合物C4。Ca2+◎B562一(B．1)和C4。Sr2+◎B56}，

其中碱土金属贡献两个咒J2价电子给五环管a．B 56受体。这样的复合物主要是通过M2+

(M=Ca，sr)和五环管a—B562-配体之间的有效静电作用稳定下来。从O【．B562-配体到金属

M2+的弱兀一d反馈也对复合物的稳定性有作用。

大量的分子动力学模拟‘2221表明Ca◎B56(B一1)在600 K和800 K下高度稳定，其

均方根误差(RMSD)皆为0．18 A，最大键长偏差(MAXD)分别为1．10 A和1．13 A(见

图10．5)。尽管在动力学模拟过程中，管状0【．B56配体会或多或少的发生结构变形，但

是Ca◎B56(B一1)中的钙原子始终在顶端B12环的中心位置。动力学模拟结果表明，

Ca⑥B56(B-1)在1000 K仍很稳定，其RMSD和MAXD分别为0．19和1．14 A，该结

果进一步揭示了Ca◎B56(B．1)的动力学稳定性。

10．3_3成键和芳香性分析

平面C2，B56(A-1)的高度稳定性主要归功于其电子结构和成键模式。如图1 0．6

中AdNDP分析结果所示，C2。B56(A．1)具有24对分布在边界的2c．2e定域6键，12

对环绕两个六边形孔洞的3c一2e离域。键以及29对对称分布的4c．2e离域。键。19

对7【键可以分为四组，分别为：环绕边界的6对4c一2e 7c键和2对5c一2e兀键、分别

覆盖左边六边形孔洞和右边六边形孔洞的两组12c．2e兀键(共六对，左右各三对)和覆

盖整个分子平面的5对56c一2e兀键。因此，C2。B56(A—1)包括两组围绕两个六边形孔

洞的局域兀一芳香性体系和一个通过整个分子平面的全局兀一芳香性体系。C2。B56(A．1)

与Cs8Itl6的芳香兀一体系具有一一对应关系(图10．6)。由此可见，C2，B56(A一1)是迄今

为止与多环碳氢化物类似的最大硼团簇。

五环管状Ca◎Bs6(B—1)的成键模式更加有趣且独一无二。如图10．7所示，Ca◎B56

(B．1)包含由管子两端的边界硼原子形成的24对2c．2e 6键(这些键亦可看作是边界24

个B3三角形上的24对3c一2e o键)、中间40个B3三角形上的40对3c．2e 6键以及相

邻六元环中问未覆盖的B4菱形上的4对4c．2e G键。这样的话，五环管的整个表面

为包含68对6键全覆盖。其余的34个价电子在离域a．骨架上形成一个完美离域7r体

系，包括16对均匀分布在管子两端两个B24双环子单元的5c一2e兀键和一对覆盖两个

B24子单元之间四个六边形孔洞的32c一2e 7【键。由此可见，Ca◎B56(B．1)遵循与硼球

烯相似的6十兀双离域成键模式。D4^a．B562-具有与C4。Ca◎B56(B—1)相同的6和7【成键
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模式(图10．7)，进一步表明了钙原子的两个4s电子到管状Ct—B56配体的电子转移。这

样的成键导致了体系的3D管芳香性。同时，C4，Ca◎B56∞．1)和D4^Ⅸ．B562-管子中央

的NICS数值分别为-44．6和一46．0 ppm，更加证明了体系的强芳香性。

a)c各8髓 (b)D抽C锥H16
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图10．6 C2，B56(A一1)(a)与D拍C38H16(b)的AdNDP成键模式的比较。

Fig．10．6 AdNDP bonding pattems of6'2，B56(A-1)(a)compared with that ofthe D2h circumbiphenyl
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ON=1 76-I。84 iel

40×3c-2e o-borids

ON=1 74一’96lel
4x4c-2e o-bonds

ON=I 78leI

24x2c．2e o-bonds

ON=I．80-1 85蚓

40x3c．2e a-bonds

ON=I 74-’96}el

4×4c．2e o，。bonds

ON=I．78}el

器嘲 器强
，6x5C-2e x．bonds

ON=1 72一，80leI

1 x32c-219∞．bond

ON=1 77}e|
16x5c．2e z．bonds

ON=1 77-1 82lel

1×32c．2e耳每ond

ON='78lel

图10．7 C4，Ca◎B56(a)与Z‰B562一(b)的AdNDP成键模式的比较。

Fig．10．7 AdNDP bonding patterns ofC4v Ca◎B56(a)compared with that ofD4h B562‘(b)．
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fa)IR Spectra (b)Raman Spectra

图lO．8 PBE0／6—311+G+水平下C4，Ca◎B56(B—1)的模拟红外(a)与拉曼(b)光谱，并与D4^B562-的相

应光谱进行对比。

Fig．10．8 Simulated IR(a)and Raman(b)spectra ofC4。Ca◎B56(B一1)compared with that ofthe bared

PR tubular D拍B562-at PBE0／6—3 1 1+G+level

10．3．4红外及拉曼光谱解析

图10．8为C4。Ca⑤B56(B一1)的红外和拉曼模拟光谱，并与D4^B562-的相应光谱进

行对比，以便为将来实验表征提供参考。D4^B562-在1249 cm。1(a2u)、1117 cm。1(a2u)、

1025 cm叫(eu)年D 866 cm。1(a2。)处的主要红外峰在6"4，Ca◎B56(B—1)中全部保持。同样，

D4h B56卜在1248 cm叫(alg)、1013 cm叫(alg)、897 cm。(alg)、806 cm。(eg)和386 cm。1(alg)

处的主要拉曼峰在C4，Ca◎B56(B一1)中依旧存在。C4。Ca◎B56(B．1)在232 cm一(a1)以及

D4^B562-在242 cm‘1(al。)处的呼吸振动为经典的“径向呼吸振动模式”(RBMs)，该振动

模式便于将来实验表征金属中心的硼Ot一纳米管。
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(b)

2 3 4 5 6

2 3 4 5

Binding energy(eV)

图10．9 PBE0方法下C2，B56一(a)与c4，Ca◎B56-(b)的PES模拟光谱。

Fig．1 0．9 Simulated PES spectra of C2v Bs6-(a)and C4v Ca◎Bs6-(b)at PBE0．

1 0．3．5光电子能谱模拟

实验光电子能谱(PES)-与从头算理论研究相结合是表征新颖硼团簇的有效方法。

我们在PBE0水平计算了C2，B56(A-1)和c4，Ca◎B56(B-1)相应负一价结构的垂直激发

能并模拟了它们的PES光谱(图10．9)。如图10．9．fl所示，c2，Bs6-具有较高第一垂直

剥离能为3．76 eV，其模拟PES光谱与之前报道的准平面G B40-ⅣDE=3．60 eV)的光

谱相似。而引入一个钙原子后，五环管C4，Ca◎B56-的光谱却截然不同。如图10．9．b
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所示，C4，Ca◎B56-具有较低VDE(3．07 eV)和较大能隙(0．89 eV)，该值与C『4v Ca◎B56

(B．1)的HOMO-LUMO能隙相吻合。更加有趣的是，五环管C4，Ca◎B56一的PES光谱

与第一个硼球烯D2d B40-的光谱具有某种相似性。这些结果进一步证明了C2，B56_与

6'4。Ca◎B56-的2D到3D结构转变。

(a)

(c)

C．2

图10．10 P4(C4)对称性的Ca◎BNT(4，o)与Pl(c1)对称性的Ca◎BNT(4，o)的优化结构@c)和能带结构

(b，d)，并标注z方向的晶格常数c。

Fig．1 0．1 0 Optimized geometries(a and c)and band structures(b and d)ofCa@BNT(4，o)with P4(6"4)

symmetry and Ca◎BNT(4，o)with Pl(C1)symmetry,with the lattice parameters c in z direction

indicated．

1 0．3．6 Cc．金属硼管烯的研究

以C4，Ca◎B56(B．1)作为胚胎，我们搭建了对称性为P4且有金属中心的IX．硼纳米

管Ca◎BNT(4,cI)(C一1)(图10．10．a)。该纳米管的直径为6．55 A且在z方向的晶格常数

c=8．72 A。与半导体仪一硼纳米管BNT(4(在 和 2301水平带隙分别为0．69和,o)PBE GGAt

0．75 eV)相比(图10．11)，Ca◎BNTo，o)(C-1)是金属性的。如图10．10．b所示，Ca◎BNT(4，o)

(C．1)的能带结构图中有几条带穿过费米面，表明了C．1的金属性。该结果表明通过

金属掺杂可以有效地改变硼纳米管的输运性质。基于平面金属硼墨烯CoBl8-和笼状

金属硼球烯M@B40(M=ca，Sr)的概念地提出，并且考虑到Ca◎BNT(4，o)(C．1)与它们
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的成键模式的相似性，我们将金属中心管Ca◎BNT(4，o)(C—1)命名为Ⅸ-金属管烯。需要

注意的是，钙原子轻微偏离中心位置且对称性为P1的Ca◎BNT(4，o)(c-2)(图10．10．c)

比Ca◎BNT(4，o)(C一1)的总能量略低一些(每个单胞0．22 ev)。这两个具有轻微不同几

何结构的Ⅸ一金属硼管烯(图10．10．b和10．9．d)的能带结构非常相似，表明金属供体位

置的轻微变动对*金属硼管烯的结构和导电性并无明显地改变。

10．4本章小结

图10．11 Q·BNT(4，o)的几何和能带结构。

Fig．1 0．1 1 Geometry(a)and band structure(b)of a-BNT(4，o)

本章基于大量的第一性原理计算，我们研究了准平面c2，B56(A．1)和碱土金属掺

杂的三维芳香性的五环管状Ca◎B56(B．1)。五环管Ca◎B56(B．1)是Ⅸ．金属硼管烯

Ca◎BNTo，01(c-1)的胚胎。三维芳香Ca◎B56(B．1)的强稳定性来源于其独特的成键模

式，即覆盖管表面6骨架的完美离域兀体系。金属内嵌硼球烯笼子形成金属硼球烯、

金属嵌入平面硼墨烯形成金属硼墨烯以及金属置入硼纳米管形成金属硼管烯，可以

有效地增强这些硼纳米结构的化学稳定性并调整它们的输运性能。金属稳定的硼纳

米结构未来可与碳纳米材料互相补充，期待进一步理论和实验方面的相关研究。
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第十一章总结与展望

11．1本论文主要结论

本论文结合第一性原理理论计算与实验光电子能谱，研究了B303州一、B303H阱

和B4040／-以及金属(锂及金)掺杂修饰的B203团簇；在理论水平预测了B505+／0／-以

及更大尺寸的等硼氧的B2。02。团簇；研究了基于H／BO等瓣相似性的B26H80／2+和

B26H6；通过掺杂碱金属和碱土金属，实现了硼团簇由准平面B36到笼状Li4&B36以

及Li2&[Ca@}B36]等的转变：通过引入碱土金属研究了从准平面B56到管状Ca◎B56

的结构变化。对所得到的所有结构都进行丫热力学、动力学以及光谱性质的研究。

本论文主要结论如下：

1．通过光电子能谱、全局极小结构搜索以及电子结构计算相结合的手段研究了

B303¨、B303Ho卜以及B4040t-团簇的电子、结构和成键特性。B30B-是一个V型结构，

B303H一包含非对称的OB．B．OBO链，中心B分别连接端H、BO和OBO。B404中性

团簇和B404一阴离子团簇的全局极小结构分别为：Y型G的阴离子结构和菱形D2^

的中性结构。分子轨道分析、电子定域函数与适配性自然密度划分分析相结合揭示

了G B4040l和G B303H一中存在3c．4e(I)超键，具有菱形B202单元的C2。B303、C2，

B303H和D2^B40401-含有菱形4c．4e O键。得到的这些成键对于认识结构的本质以及

设计新结构具有重要指导意义。

2．大量第一性原理计算表明，B505+和B505具有几乎相同的结构骨架。二者都

包含一个B303环和两个端BO单元，分别可写作B303(B0)2+和B303(B0)2。异于中

性和阳离子的结构，B505一阴离子团簇具有三维全局极小结构，是与氯甲烷或甲基氯

(CH3C1)对应的硼氧团簇。该研究结果表明一个电子可以显著影响一个分子体系的结

构和电子特性。更大尺寸的等硼氧B2。02。(垃6)团簇呈管状结构，可看作是由一维

(Bo)2单链卷曲而成。这些团簇不含传统端B-O，而是由n个BO单元聚合成环而得。

3．对一系列锂和金掺杂修饰的硼氧团簇B203一、LiB203一、AuB203一、LiAuB203一

和它们相应的中性团簇的研究表明，通过金属中心掺杂硼氧团簇可以改变它们的结

构。PES所测得的B203、LiB203、AuB203和l,iAuB203的电子亲合能分别为1．45+_0．08、

4．25_+0．08、6．05_+0．08和2．40_+0．08 eV。对这些团簇的电子和结构特性以及化学成键

的研究揭示出这些团簇一些有趣的特征。在AuB2030／-和LiAuB2030／-中存在共价金，
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即其中的B-Au键是共价键。LiB203和AuB203较高的电子亲合能(分别为4．25和6．05)

揭示出二者与卤素的相似性，分别称为超卤素和飙卤素。LiB203¨、AuB20301-和

LiAuB2030／-的OBO单元中具有双重3c．4e尢超键。

4．对D2^B26H8，D2^B26H82+和C2^B26H6进行的系统密度泛函理论方法研究进一

步揭示了H／BO的等瓣相似性。对这些由硼硼双链包围且中间含有相邻入边形孔洞

的最小平面硼氢团簇的研究可用来指导研究单层硼片(MLBS)的成长机理。

5．基于大量第一性原理计算，本论文提出了土星状外挂金属硼球烯Li4&B36、

Li5&B36+和Li6&B362+团簇，同时还预测了笼状D2h Li2&[Ca@B36]、C2。Li3&[Ca@B36]+

以及D2^Li4&[ca@B36]2+的结构。通过引入锂作为电子供体，笼状B364_被稳定下来，

预测了从准平面B36到笼状结构的转变。作为典型的外挂电子转移复合物，D2^

Li4&B36、Q。Li584836+以及死Li6&B362+具有44对离域3c一2e 6键和1 2对离域5c．2e冗

键，这些键均匀地分布于笼子表面，符合硼球烯家族的G+兀双离域成键模式。

6．对于B56而言，其稳定结构为准平面C2。B56，该结构的兀成键方式与C38H16

相似，具有岛芳香性和全局芳香性。本论文对B56结构进行碱土金属掺杂得到了五环

管状电r转移复合物Ca◎Bs6。Ca@B56具有三维芳香性且可认为是金属修饰的仅．硼纳

米管Ca◎BNT(4，0)的胚胎，其中Ca◎BNT(4，0)可由Ⅸ一硼层卷曲而成。五环管状C4。

Ca2+◎B562-的管子表面具有6键以及覆盖表面的离域尢键。金属内欧硼球烯笼子形成金

属硼球烯、金属嵌入平面硼墨烯形成金属硼墨烯以及金属置入硼纳米管形成金属硼

管烯，可以有效地增强这些硼纳米结构的化学稳定性并调整它们的性能。

1 1．2本论文主要创新点

1．本论文扩大了B。O。(n=l一6)家族，研究了更大尺寸的管状B2。02。(佗6)团簇。

系列研究结果揭示了这些团簇独特的结构与新颖的成键模式，实验上首次确认“O”

键的存在，进一步丰富了硼羰基化学。

2．对B203¨、LiB203旷、AuB2030／和L认uB2030／-的研究表明，通过金属掺杂硼

氧团簇可有效地改变硼氧团簇的结构，得到具有新颖电子特性如“(!)”键、超卤素电

子结构的团簇。

3．通过引入锂原子作为笼状B364-的电子供体，预测了从准平面B36到笼状D2^

Li4&B36、ck Li5&B36+以及Th Li6&B362+的结构转变，把硼球烯家族扩大到B3，。

万方数据



第十一章总结与展望

4．通过碱土金属掺杂平面B56可得到五环管状Ca◎B56，预测了从平面硼团簇到

管状金属掺杂硼团簇的结构转变。

11．3工作展望

本论文有关小尺寸和中等尺寸的等硼氧硼氧团簇以及金属掺杂的硼氧团簇的研

究丰富丫硼羰基化学，同时也为接下来的研究提供了新的思路。于一些已经报道的

裸硼团簇中引入供电子的金属原子可以得到一些新颖的结构，这对于下一步设计金

属掺杂硼幽簇新结构并研究其相关性质很重要。因此关于缺电子硼所形成的一系列

物种仍然有很大的研究空问。基于此，在接下来的后续工作中，将重点从以下几方

面展开：

1．硼氧团簇中嵌入金属中一t2,，可以有效地改变硼氧团簇的结构，得到具有新颖

电子特性和化学活性的团簇。接下来口j．以设计类似的团簇，研宄它们的性质，并邀

请实验方合作共同展开研究。同时还可通过一些非金属元素对硼氧团簇进行改性，

从而进一步丰富硼羰基化学。

2．金属内嵌硼球烯笼子形成金属硼球烯、金属嵌入平面硼墨烯形成金属硼墨烯

以及金属置入硼纳米管形成金属硼管烯，可以有效地增强这些硼纳米结构的化学稳

定性。基于这样的思路，对于一些稳定性较差但结构有趣的硼团簇，我们可以通过

引入金属将其稳定下来，并研究其性质。

3．共价有机骨架(Covalent Organic Frameworks，COFs)材料是由有机配体和硼氧

团簇通过强共价键组装而成的配位聚合物。当前我们对于含有B303六元环硼氧团簇

的研究初步表明以其作为基本单元设计一些COFs材料的可行性。对这些材料不仅可

以在理论水平展开研究，同时未来可以在实验方面通过缩合反应等进行新材料的制

备。
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(2016RY008、。
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伸知识的深度。与此相关的每一个课题，翟老师都会帮助我直到课题完成。我很感

谢翟老师对我的帮助与指导，接下来我仍将努力提高自己，不辜负老师对我的期望。

感谢分子所吕海港老师、吴艳波老9币、穆跃文老师和田欣欣老师。在我每次遇

到问题的时候，几位老师总是及时地出现在身边给予帮助。老师们对学术认真的态

度，对知识的掌握，都让我很钦佩，是我一直以来学习的榜样。田欣欣老师与我不

仅足师生，更情同姐妹，她用自己的善良与温柔，在学习和生活中时刻温暖着我。

感谢她在沦文修改过程中对我的帮助。

感谢分子所陈绘丽老师和焦勇老师在南京工业大学学习期间对我的照顾和包

容。感谢课题组师兄师姐师弟师妹们，我们的大家庭永远是让我心灵停靠的港湾。
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持、鼓励与指导。
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是我的老师又是我在山大的师兄与师姐，我们情同兄弟姐妹，他们总是在我遇到闲

惑的时候帮我排忧解难。
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201I／09 2017／07
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联系方式

个人简况及联系方式

山西大学分子科学研究所

师从李思殿教授

太原师范学院化学系
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本人郑重声明：所呈交的学位论文，是在导师指导下独立完成的，

学位论文的知识产权属于山西大学。如果今后以其他单位名义发表与在

读期问学位论文相关的内容，将承担法律责任。除文中已经注明引用的

文献资料外，本学位论文不包括任何其他个人或集体已经发表或撰写过

的成果。

作者签名：词)之硒

200年多月站日
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学位论文使用授权声明

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

有权保留并向国家有关机关或机构送交论文的复印件和电子文档，允许

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：闷支诵

导师签名： 聊．仗
20●年；月％日
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