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中文摘要

中文摘要

随着计算机技术和计算方法的飞速发展，理论计算已成为预测和研究新型团簇结

构与性质的重要手段。近年来，纯硼和含硼二元团簇研究受到广泛关注，但其结构

规则和性质变化规律尚不清楚。本文采用密度泛函理论和从头算方法，基于等瓣相

似性和等价电子原理，对系列硼氢团簇、碳金团簇、硼金团簇和硼氧团簇的几何结

构、成键特征、热力学稳定性及光谱性质等进行了系统研究，为其实验和应用研究

提供理论基础。

1．含端'11-Au及桥112．Au的硼金和碳金团簇

基于从头算理论和密度泛函理论，对BAun加(n=1_4)金硼烷的几何结构、电子结

构特征和阴离予基态结构的光电子能谱进行了研究。研究发现，BAu。√0(n=l-4)团簇

具有与BHn加相似的几何结构，进一步证明了ⅢAu相似性；自然振动理论㈣分
析证明在BAun加簇(n-2-4)中，端111．Au与中心硼原子间的相互作用主要是共价作用。

探讨了BAll4。作为结构单元形成LiB觚的可能性，为在实验室中合成LiBAu4及其它
含有【BAu4】。结构单元的固体无机盐提供了理论基础。

采用密度泛函理论对含双碳的碳金二元团簇c2Aun+(n=l，3，5)和c2Au。(n-2，4)的

结构和性质进行了研究。碳金二元团簇低能量异构体中，Au原子既可以作为端n1一Au

也可以作为桥T12．Au，其形成规则是：当Au原子数少于3时，Au原子优先选择端配

的方式与一c三c．结合；当Au原子数等于3时，第3个Au原子更倾向于以侧配的方

式与Au—C三C-ALu结合形成稳定的路易斯酸碱电子对结构【Au．C兰C．Au】AⅪ+(C2v)；当

Au原子数超过3时，开始出现．Au3结构单元，该三角形结构单元类似于H，可以采

取端配或侧配的不同方式与．c三c．及Au．G℃-Au结合。Au3+结构单元的稳定性源于

离域3c．_2e o键的存在。我们的研究结果将H／Au相似性扩展到mAu3+相似性，对
于设计含金催化剂和纳米材料具有重要意义。

2．平面兀芳香性c3hB6H3+、C2vBloH5-及冗反芳香性C2hB8H4

对缺氢体系B2nH。(n_3，4，5)的电子结构和成键特征等进行了研究。研究发现具有

完美平面结构、c3h对称性的B6H3+和具有双链结构、C21l对称性的B8H4及C2v对称

性的Bl洱5。，分别对应于环丙烯阳离子D3h c3H3+、环丁二烯D2h c4H4和环戊二烯阴

离子D5h C5H5。。平面结构中顶点共享的B3三角形单元相当于环状碳氢化合物中的一
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含硼二元团簇几何结构与成键特征研究

个c原子。详细的AdNDP分析和核独立化学位移O岍CS)数值分析进一步揭示了该类

硼氢化物及其相应碳氢化合物的成键特征和芳香性。

3．芳香性共轭双链硼烯D2h B4H2、c2b B8H2和c2h B12H2

在密度泛函水平上，B2。H2芳香性共轭双链D2h B4H2，c2ll B8H2和c2h B12H2均为

体系的最低能量异构体，这些链状共轭硼烯分别对应于链状共轭烯烃C。Hn+2中的乙

烯、l，3．丁二烯和1，3，5．己三烯。共轭硼烯链中的一个B4菱形单元相当于不饱和碳氢

链中的一个C=C结构单元。详细的A心∞P和ELF分析结果进一步揭示了该类硼烯

的成键特征和芳香性。成键分析还表明，双链状的B3H2_，B5H2‘和B6H2有一个离域

7【轨道，B7H2‘，B9H2。和B10H2有两个离域兀轨道，B11H2。有三个离域冗轨道也分别类

似于乙烯、1，3一丁二烯和1，3，5一已三烯。该研究丰富了硼氢化合物和碳氢化合物间的

对应关系，有助于理解双链交织全硼纳米结构的稳定性。

基于上述对B8H20，-和B9H20／．结构与性质的研究，进一步分析B8A2弘和B9A20^(A=

Au和BO)的结构及热力学稳定性。研究表明：在双链结构的裸B8加和B9加团簇两端

不饱和B上键合端T11．Au或．Bo基，均可以得到完美平面的类似其相应硼氢化合物

的基态稳定结构，端T11一Au及一BO基不改变B8加和B9加骨架及离域兀键分布；Au／H

相似性及H／BO相似性在B8A2加和BA2加(A=H，Au和Bo)中依然存在，B0可以作为

稳定的结构单元存在于富硼的硼氧化合物中。该计算结果对硼氧化合物或硼金化合

物的结构及成键特征研究具有指导作用。

4．含桥112．Bo和112-Bs的田匕‰弘团簇(A=Bo和Bs)

对B2(Bo)6和B2(BS)6的几何结构和电子特征及其阴离子的几何结构进行了研究。

表明在D2lI对称性的B2①0)6弘和B2(BS)6昨的稳定结构中，B三O和B三s类似于D2h

对称性的B2H6中的H原子，既可以作为端基，又可以作为桥基。A心H)P分析进一

步揭示了其成键特征。与D3d对称性的B2H6‘不同，B2(BO)6一和B2(BS)6。的阴离子的

D2h对称性结构稳定，说明B三。和B三S与H原子相比，更容易作为桥基。为方便将

来的实验室研究，对D2lI B2(BO)6和B2(Bs)6的红外(承)和紫外(Uv-vis)谱图进行了模

拟。该部分的研究与之前我们对硼氧化合物的研究结合在一起，为将来硼的氧化物

及硼的硫化物的结构研究进一步拓展了研究思路。

5．环硼氧烷B30函(x--H和Bo)及其过渡金属夹心化合物

计算结果表明，B606簇的基态结构与人们所熟知的无机苯D3h B303H3类似，具

Ⅱ
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中文摘要

有和苯相似的几何结构和电子结构。D3h对称性的B303(BO)3与B303H3都可以作为

稳定配体与cr原子形成热力学上的稳定夹心化合物，cr原子3d轨道与B303x3

C仁HB0)离域兀轨道间的相互作用使得系列半夹心、夹心和三层夹心化合物保持稳

定。B303x3Ⅸ钮，Bo)配体可以进一步生成【B303X3】。Crn-lⅨ：H，Bo)(n>4)一维链状夹

心化合物。本文研究结果引入了一类含B303六元环的新颖无机配体，丰富了配位化

学的内容。

关键词：含硼二元团簇；从头计算；几何结构；电子结构；等瓣相似性；芳香性

m
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ABSTRACT

Along 谢m the rapid development of computer technolo影 and

computational me吐lodologies， meoretical computation h舔 become an

important way for predictiIlg and studying廿le s佃lctures and characteristics

of novel clusters．Recently，pure bororl aIld boron-contailling bina巧cluSteI-s
haVe抛cted wide attemion．Ho、vever'the mles 0n s协Jctures锄d properties
of廿le boron-cont血iIlg biIla叮clusters are not cleaL A町stematic deIlS时
血nCtional t11eo黟and waVe mnction tIleo巧investigation on血e geome仃ical

Stmcture， elec仃onic s咖ctures， bonding dlaractedstics， memodyn撇ic
s锄)ilities and spe咖胍ch聪lcteristics of boron contailliIlg bina叫cluSters，
such雒boron hydrides，boron o面des and boron-901d h嬲been perfomed iIl

tllis廿lesis．We ainl t0 pr0Vide a廿le0础cal baSis for廿leir eXperiIIlental锄d
applied researches．

1．rIle珊inal T11-Au aⅡd Bridging T12-Au in Boron．gold and Carbon．gold
Cluste玮

An口6 i试tio meoretical i11Vestig撕on on me geom矧c“，elec仃onic
s仃uctures aIld photoelec仃on specc仃oscopies口Es)of BAun-，0(n_1．4)clllsters
h站been pe墒Hned．Dens时劬ctionalⅡleory(DFT)and coupled cluster

m柏od(CCSD(T))calculations iIldicate mat BA吁加(n_1-4)clllste琏、Ⅳim n

T1 1-Au possess similar geometrical s仃IJctures and bondirIg p种渤ms wiⅡl me

corresponding boron hy血des BHn—o(n=1—4)．N曲姐l reson锄theo叮(NRT)
aIlalyses showed that the B．Au interactionS in BAun加clusterS(n=2—4)are

ma证1y coVaJent．The PES spec位a of廿le BAun。anions and出e Au-B

st似ching Vibrati叽s of me BAutl neu仃als(n_10)are s沛ulated．111e

investigation on BAIl4‘uIlit sen，ed舔廿le building block proVides a

廿1eoretical b硒is forⅡ1e夥nⅡlesis of LmAu4 aIld omer[BAll4】‘一corl诅i血g
inorg芦Ilic soIidS．

A夥st锄atic de璐匆劬ctional廿1eo黟i11Vestigation衄c2AulI+(n21，3，5)
肌d C2Aun(n=2，4，6)indicates tllat gold atoms serve弱tem：lmal 11 1-Au in吐le

V
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chain-like c。c2Au+(c=c_Au_十)and D曲c2Au2(Au—c三c-Au)and船

bridging 112·Au iIl也e side-on C00rdiIlated C2v C2Au3+(【Au—C三(、_Au】Au十)

aIld c。c2HAu2+([Au-C三c-Au]An．However，when me number of goId
atoms reaches four，tlley fom stable gold仃iallgles(-Au3)in the head-on

coord洒ated C2v C2Au4(Au—C兰C-Au3)and tlle side-on c00rdinated C2v

c2Au5+(【Au_C兰c_Au】Au3十．The h讪s讪il毋of Au3仃iaJl91es originates
疔om tlle fact tllat an equilateral D3h Au3+cation possesses a completely

delocalized廿1ree—cente卜two-elec仃on (3c--2e) 6 bond and merefore is

o—aromatic m n撕lre．111e耐ension仔om H／Au aJlaJog)r to Mu3 analo斟
established in this work may have imponam implicatioIlS in desi驴．iIlg new

gold-containing c删ysts aJld nano—materials．
2．Planar兀-aromatic C3h B6H3+，C加BloH5-and兀-antiaromatic C2h B8114

E)【tensiVe s饥lctural searches aJld waVe血nction theo巧calculatiolls

have been pe墒Hned for B2nH(n-3，4，5)．We prediCt tlle existence of me

pe疵ctly pl锄ar triangle C3h B6H3+，tlle double．cham C2h B8H4 and廿le pl锄ar
C2v BloH5‘which are me iIlo罾lnjc锄alogues of Cyclopropene cation D3h

C3H3+，cyclobmadiene D2h C4】臣，aJld cycl叩entadiene D5h C5H5。in bo廿l

geome仃ical and elec仃onic s仃uctures，respectiVely．Here，a Vertex—sh撕ng B3

仃iangle in plaIlar boron hydride clusters is equivalent to a C atom inⅡle

well—known hydrocarbon clusters． Detailed adaptiVe na=tural dens时

p撕ition吨(A烈DP)弛d me肌cleus iIld印endent chemical sllifts 0蛆c S)
analyses删1er urlraVelⅡle bondiIlg patterns and oVerall aromatici锣of C3h
B6H3+，C2h B8H4 a11d C2v B10H5。．

3．Aromatic Double-Chain Conjugated D2h B4H2，C2b B8H2 and C2h B12H2

BaLsed upon co埘lprehensiVe meoretical inVestigatioIls 锄d known

experimental observatiolls， we predict 廿le existence of也e auromatic

double-chajn(DC)plaIlar D2h B4H2，C2h B8H2 and C2h B12H2 whiCh all appe缸

to be廿le 10west-ly堍isomerS of廿1e s)，stems at DFT Ievel．T11ese conjugated
aromatic borenes tum out to be nle boron hy“de aIlalogues of t11e

co巧ugated e廿1ylene D2h c2H4，l，3-but删ene C2h C4H6，aIld 1，3，5-heXa仃iene
、丌
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Absnact

C2h C扛18，respe曲Vely，indicatingⅡlat a B4 rhomblls in B2IIH2 borenes(n22，4，

6)is equivalent t0 a C《double bond uIlit m廿le co盯espond堍C。地+2
hydrocarboIls．De诅iled c踟nical molecular orbital(CMo)，A心DE锄d
elecⅡ-on localization劬ction皿F)allalyses 1m珀Vel廿1e bondirIg pattems of
tllese novel borene cluSters and iIldicate廿latⅡley are all oVeraU aromatic iIl

nm鹏w汕me fo肌ation of islands of bom 6一aIld肛aroma廿ci够The
double—chain pl锄ar or quaSi—plaIlar C2、r B3H2．，C2 B5H2‘，and C2h B6H2谢廿l

0ne delocal沱ed兀orbhl，C2v B7H2．，C2 B9H2-，aJld C2h B 10H2 wim t、)l，o

delocalized 7【orbitals，锄d C2v B1 lH2-witll让ulee delocalized 7【orbitals are

fouIld t0 be analogous in 7c-bonding to D2h B4H2，C2h B8H2，孤d C2h B12H2，

respe以Vely．The results obtained iIl mis work e埘ch me 锄alogouS

relatioIls王1ip bet、)l，een hydroborollS and meir hydrocarbon counte印arts and

help t0 uIlderstand me hi曲咄Lbil埘of all-boron I啪os饥l以鹏s which favor
tIle f10ma矗Ion of double．ch洳subs缸uctIlres．
Theofetical evidences stron91y suggest mat也e ground states of山e

B42弘(n：8，9；A=-Au and Bo)a11 caJl be obtairIed by c0彻ecting t、vo

te砌Linal q1一A-u or T11．BO t0也e comer B atoms．The dis仃ibutions of t11e

localizcd 7t bonds of廿le B8 and B9 skeleton have not been challged by tIle

tcHn证al T11一Au or T11一B0．The A“H趴d H／B0 analogy all still exist洫

BnA20，。(n_8，9；A．HAu and Bo)．111e Bo group e五sts孙s切ble uIlit in the

boron．rich boI-on oxide．

4．B2A60厶(A=Bo and BS)Clusters with Bndging 112．Bo or'12．BS

The investig撕on on tlle geome仃icaLl 锄d elec仃0nic properties of

B2(BO)6弘锄d B2∞S)6弘haVe be髓p鲫fomed by de璐时缸1ctionalⅡleo可

∞FT)us吨me B3LYP柚d BP86 me血ods，for comp撕son of‰ir predicted
s臼1lctures with t110se of山e weU known B2]H6．Simil盯t0 H a=toIIIs iIl nle

co仃espond试g bo硼es，bom Bo aJld BS units caJl serve aS te砌【iml锄d

bridging黟oups iIl D2h B2(Bo)60^aIld B2∞s)∥，respectively．As analogues
of dibome①2H6)，D2h B2①o)6锄d B2①s)6谢也铆o Mdg堍一Bo 0r

T12一BS铲oups盯e me most interesting c锄dida舱s possible to be伽．gelted iIl
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mmre eXperiments．A心DP analyses灿恤er u11ravel t11e bondiIlg pa位ems．

Di归凫rent矗omⅡlat of claLssical D3d B2H6。，D2h B2(BO)6。and B2(BS)6’wiⅡl

two brid舀ng 11Z_BO or T12一BS邸ups are more stable thanⅡleir corresponding
D3d s仃uct眦es．The瓜spec仃a锄d UV-Vis spectra of D2ll B2(Bo)6 a11d

B2(BS)6 haVe been sirnuIated to faCilitate their mcure eXperimental

characterizatiolls．The boronyl patt锄we proposed builds a clear s仃IJctural
link between boron商des or boron sulfides趾d boron 11ydrides．

5．Boroxine B303X3 CX=H and Bo)Cluste玮and Their Transition-metal

Sandwich CompouⅡds

BaSed upon eXtensive densi锣mnctional meo巧calculations，moleculaur

analyses and n加lml reson锄ce meoDr 0岍盯)analyses，we predict me

existence of me perfectly plan盯D3h B606(1，1Al 7)we prefer to as boronyl

boro)【ine which is me ground states of廿le Systems and me boron o)【ide

analogue ofbellzene D6h C6H6．A dens时缸1ctionalⅡleo巧investigation on

halfsalldwich-type C3v B303X3Cr，fIlll—sand嘶cI卜岛，pe D3d田303X3】2Cr，alld

tripIe-decker complexes田303X3】3Cr2Ⅸ_】}I，BO)containiIlg B303H3 or

B303(B0)3 ligaIlds haS been p幽瑚ed．B劬B303H3 aIld B303①O)3 uIlits
sen，e aS robuSt inorgaJlic ligands in B303X3Cr， 田303X3】2Cr and

田303X3】3Cr2 Ⅸ2H， BO) compleX sefies． E彘Ctive d一兀 coordination

interac廿ons betv佗en也e partiaJly filled 3d orbitaJs of the transition-metal

center a11d me delocalized兀orbitals of戗1e B303X3(X=H，BO)ligaIlds help

maintainⅡ1e s协ilities of me compleXes．The sandwich s廿．uctural pa钍em
developed m t11is、Ⅳ0rk eXp锄ds me s仇lctllral domain of transition—metal

complexes by irl仃oducing new ino曙mic B303H3 aJld B303(BO)3 w池a B303

core into仃aditionaI sand、析ch-够pe s仃uctures and may be e)(tended to f-0rnl

田303X3】nCrn．1(x=-H，BO)muhi—decker(n≥4)lmer wires．

Key words： Boron—contajhiIlg billa巧 cIuSters；彳6 加i疗D calculatio璐；

Geom嘶cal s仃uctures；Elec仃onic s仉lctures；Isolobal analogy；Aromatici够
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第一章前言

第一章前言帚一早刖吾

1．1团簇

团簇是由几个乃至上千个原子、分子或离子通过物理或化学结合力组成的微观或

亚微观集体【ll，是介于微观粒子与宏观固体间而存在的物质结构新层次，是各种物质

由原子、分子向大块物质转变的过渡状态。团簇广泛存在于自然界和人类实践活动

中，涉及到诸如催化、燃烧、晶体生长、成核和凝固、相交、溶胶、薄膜形成和溅

射等许多物质运动过程和现象，是物理和化学两大学科的一个交叉点，也是材料科

学新的生长点。目前，团簇己成为化学界、物理界、材料界中最饶有兴趣又极其活

跃的研究领域之一。

对团簇的研究可追溯到20世纪50年代贝克尔首次用超声喷注加冷凝方法获得

时和He的团簇【2】。特别需要提到的是，1985年I(roto等人‘31发现了高碳原子簇c60，

1990年，№佻chmer等【41制备出宏观量的c60，1991年，美国贝尔实验室发现碱金属

掺杂的c60具有超导性【5]，同年，Iij砷a【61又发现了碳纳米管，该系列研究成果不仅丰

富了碳化学知识及应用，而且对物理、材料等诸多学科产生了影响，原子簇化学一

度成为科学发展的前沿领域之一。

1．2含硼团簇

团簇可以依据多种分类标准进行分类，从组成上看，团簇可以分为金属团簇、

非金属团簇、半导体团簇及惰性气体团簇等；从组成元素的种类看，可以分为一元

团簇、二元混合团簇及多元混合团簇；一元团簇及二元混合团簇又可以根据所含元

素的不同进一步分类，如硼团簇、金团簇、硼氧团簇及硼金团簇等。

由于硼原子的缺电子性，硼团簇及含硼团簇往往表现出奇特的物理、化学性质。

很多含硼化合物在高温半导体装置、超导材料、稳定的化学绝缘体及高能燃料等许

多技术领域均有应用【7{】。硼烷和硼氧化合物作为含硼团簇的重要代表尤其备受关注。

研究发现，以硼烷和硼氧化物为代表的含硼化合物在高能燃料、医学及材料方面均

有广泛的应用前景防M，同时，硼化学的发展较好地推动了化学键理论的发展‘15圳】。

自从1912年，Stock田】合成出以B2H6为代表的系列硼烷以来，硼烷作为缺电子分子，

其特殊的共价键引起诸多化学工作者的研究兴趣。1921年，Dil廿leyl231在悉心分析了

乙硼烷结构的基础上，提出桥氢的概念。随后，桥氢结构先后在实验室中被红外㈣
光谱‘24】、电子衍射㈣及x．射线衍射阁证实，后来，Lipscomb与其合作者【”1提出了三

中心两电子(3c．2e)键的概念，指出正是由于乙硼烷分子中的两个3c-2e键的作用使得
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分子格外稳定。3c．2e键的提出是分子轨道理论研究史上一个新的里程碑，Lipscomb

因此获得了诺贝尔化学奖，从此硼化学的大门被打开。

科研工作者对以硼烷为代表的硼氢化合物做了许多有意义的探索和研究，

Ⅵncent订DZ．f281等对乙烯C2弛类似物B2H4的结构及性质进行了研究：Tian【29l等通过理

论计算，研究了BH3、B2}16、B3H7、B4H10、B5H9和B5H11系列团簇及阳离子的结构；

鼬cca[301从理论上对B。H+阳离子团簇的结构和性质进行了分析；Curtiss【3l】对B2H+、

B2H2+和B3H2+进行了研究；Dias【321研究了B2H2。2+(n=1-4)的结构特征；schleyer课题组

口3】对一些较大的B。Hn硼氢团簇及具有巢式结构的B。Hn2’二价阴离子进行了研究。相比

较而言，对于缺氢体系即n>m的B飙簇研究较少。近来，王来生课题组f34，351和
Boldyrev【36】课题组利用理论计算和光电子能谱口ES)相结合的方法，基于对B7H2一阴离

子的结构和性质的详实分析，发现在双链结构的裸硼簇B，一两端不饱和B原子上键合

端H可以得到平面的、C2，对称性的基态结构，该结构有4个离域兀电子，根据休克

尔规则表现为兀反芳香性。最近，Yu等咖通过理论计算对B6H5+团簇的结构及性质

进行了研究，基于详细的分子轨道(Mo)分析、自然键轨道(NBO)分析和芳香性讨论，

发现具有D5h和c2v对称性的五配位的B6H，都具有兀芳香性。前不久，szwacki等【38】提

出D，h对称性的B-：H6是一个具有平面结构、与苯非常相似的芳香性分子。我们课题组

挣9J研究发现D3h对称性的B12H6并非基态结构，其能量要比基态结构高出35 kcaI／mol。

最近，我们课题组在B16【40】裸硼团簇的基础上，采用系统的从头算法对兀芳香性体系

B16H6团簇的结构、成键特性及双体相互作用进行了讨论【411。同时，我们以B16H。【411

和B18Hnl4刁(n=1—6)为研究对象进一步拓展了对缺氢硼氢化合物的研究。以上研究发

现，裸硼簇通过部分氢化可以得到平面的、高稳定性的缺氢硼氢团簇结构(B。Hm

n>m)，团簇结构的稳定性与该体系的几何结构和电子结构相关，硼氢化合物和碳氢

化合物间存在一定的对应关系。近期关于B12Hn+(n=1．12)【43】系列团簇的研究发现，硼

氢团簇的立体几何结构与H原子的个数相关，当H原子个数不超过5时，团簇的基态

呈二维平面或准平面结构，当H原子个数超过5时三维结构更加稳定。由于硼氢化合

物成键特殊，其研究对进一步理解含硼化合物的化学成键会有所帮助，对更深入的

研究中等尺寸硼氢团簇也会有所启发。

近来，基于BO／H的等瓣相似性，系列新的B。(Bo)。簇合物，如直线型的D曲

对称性的B(Bo)2弘和三角形结构的D3h对称性的B(Bo)3弘㈣，直线型的具有D。h对

称性的B2(B0)2倒拓f4习及具有完美四面体结构的Td对称性的B①0h小61得以研究和表

征。这些小的硼氧化合物的富氧团簇中B0单元通过a键与B。(n=1，2)簇结合在一起，
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其结构分别类似于相应的硼烷(BH2，BH3，B2H2和BH4_)。继而，含硼氧的多元团簇，

如Au。B0-(n=1．3)【471，oBccBo和oBBcco【48】及c。Bo(n：2，4)【49。511体系通过理论和

实验相结合的方法得以研究和表征。最近，对Bxoy(哟s3；x+蜓10)小团簇的研究进
一步证明B0单元在小的硼氧团簇的低能量异构体中起着重要作用【52】。我们课题组

采用密度泛函(DFD方法对B0代类乙烷结构Hc2Ht。(Bo)。(m=1-4)及BO代类乙炔

结构C2H2．。(Bo)。(m=l，2)口3l的研究进一步拓宽了BO作为结构单元的化合物领域。

1981年，L趾her和waId在详细研究Au．PPh3m=c6H5)派生物结构的基础上提出
Au-PPh3(Ph=C6H5)派生物与相应过渡金属氢化物结构相似【54J，指出}I从uPPh；具有相

似性。H／AuPPh3相似性可以通过Mingos的扩展休克尔理论【55】得以解释。基于

H／AuPPh3的相似性，一系列含有AuPPh3的配位化合物‘5s58】陆续在实验室中合成出

来，极大地推动了配位化学的发展。

由于惰性电对效应的存在，Au和H具有相近的电负性数值，同时，最外层都只

有1个s电子，故理论上，Au／H应该表现出相似性。王来生教授课题组采用光电子

能谱和理论计算相结合的方法，证明，在C2v B7Au2叫驯中，不含膦配体的裸金原子

与氢原子具有类似性，即Au／H具有相似性。该研究进一步提高了科研工作者对含金

团簇的研究兴趣。P”kkol59J课题小组对以X为中心的XAllnm+()(=：B．N，Al—S，n=4-6)

阳离子团簇进行了研究。我们课题组对B2Au玎加(n=1，3，5)及B2H。Au。‘(m+n=3，5)‘删

的结构及性质进行了研究，进一步证实了All／H具有相似性，特别需要指出的是，我

们研究发现Au与H同样可以作为桥形成簇合物，且由于Au与H相比较大的原子

半径，Au桥比H桥更稳定。早在1912年，乙硼烷这样含有H桥键的硼氢化合物早

已合成‘61，621，相信不久的将来，含有Au桥的系列硼金簇合物也会在实验室合成出来。

1-3团簇研究的理论基础

1．3．1薛定谔方程

团簇科学结构研究的基本问题是弄清团簇如何由原子、分子一步一步发展而成，

以及随着这种发展，团簇的结构和性质如何变化，当尺寸多大时，发展成宏观固体。

其最根本的问题是解决该多粒子体系中微粒间的相互作用及能量计算问题。由于微

观粒子具有波粒二象性的特点，经典的牛顿力学不适用于微观粒子体系。要研究微

观粒子体系，需要新形式的力学即量子力学。量子力学真正建立起来的标志是1926

年奥地利物理学家薛定谔建立了量子力学的基本方程即薛定谔方程。随着各种理论

方法的逐步完善和计算机计算能力的日益强大，量子力学方法已经成为研究团簇结
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构和性质的主要手段。

薛定鄂方程作为描写微观体系运动的最基本方程，其表达式为

月甲=E妒

其中，日为哈密顿饵啪ilton)算符，是对应于体系能量的微分算符：E是相应体

系处于定态吵下的能量本征值。罗是描述体系定态的状态波函数，是微观体系位置

坐标和自旋坐标的函数。

对于一个单粒子体系，能量算符珂可表示为动能r和势能矿之和

膏：于+矿=一芸f等+导+告]+岷炉，，)膏=．芸V2+叱炉，f)
其中m是粒子的质量；A毫^／幼，h为普朗克常量，v：；兰+篓+善，称为拉

叙2加。6z。

普拉斯算符。

H枷ilton算符片包含两项，一项是动能项，它是对坐标x，y，z的二次微商，另

一项是势能项，主要是来自于原子核和电子的静电作用，包括原子核对电子的静电

吸引、电子和电子间的静电排斥及原子核和原子核间的静电排斥。由于分子不同、

分子所处环境的不同，势能项千差万别，这给科研工作者提出了无尽的研究课题。

除了静电作用，还有旋轨耦合作用、磁相互作用等。

对一个多粒子体系，哈密顿算符包含全部原子核和全部电子的动能及势能项，其

表达式更为复杂。故对于多电子体系，薛定谔方程变得尤为复杂，求解起来绝非容

易之事，为克服严格求解分子体系的定态薛定谔方程无法逾越的数学困难，分子轨

道法在构建物理模型上采用了三个基本近似：(1)非相对论近似；(2)定核近似，即波

恩．奥本海默近似；(3)轨道近似，又称单电子近似。

1．3．2从头算方法

从头算方法是经典的量子化学方法，属于量子力学在化学中的应用，其使用完

全的薛定谔方程对原子核及其电子体系进行最准确的计算，得到准确的分子结构及

其电子分布。洪特(Hund)和密里肯(MulIiken R．S．)等人基于量子力学理论提出了分子

轨道理论，该理论在量子化学计算方法中占据着主导地位‘631。其理论要点是用单电

子波函数来近似地表达分子的全波函数，主要基于3个近似，采用能量变分法来解

薛定谔方程，把薛定谔方程化为一组矩阵方程，然后通过解矩阵方程得到薛定谔方

程的近似波函数。Bom．oppelllleilllcr近似是把原子核和电子的运动分离，得到多电
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子的薛定谔方程，使得我们可以针对电子进行计算；Hamee—Fock近似把多电子的薛

定谔方程变成一组单电子的Fock方程组，便于我们用自洽场的方法去解逼近真实的

波函数；MDLCAO近似把无法知道具体形式的轨道变成可以去拟合的轨道，从而

把偏微分方程变成矩阵方程，以实现对分子体系进行实际的求解。

用从头算方法，可以系统地改进计算结果，逐步逼近实验结果，直到达到化学

精度。化学精度的含义是，键长误差在正负O．02 A，键角的正负误差为2度，键能

的误差为正负2 kca№ol。在从头算方法中，不需要任何经验参数，只需要象光速、

电子电荷、电子质量、原子核质量及Pl趵ck常数等最基本不变的量，故从头算方法

也被称为从第一原理出发。第一原理，在非相对论情况下就是薛定谔方程，在相对

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

以描写分子的各种性质，预测其反应性能。但是由于其要处理所有的核和电子，是

一个非常复杂的多体问题，另外，化学能量仅仅是总能量的很小一部分，约1％或更

小。因此要得到化学上准确的结果需要得到十分精确的体系能量，计算成本相当高。

随着计算机计算功能的日益强大，这种情况在逐步得到改善，对于较小的体系，已

经可以进行十分准确的计算了。

1．3．3密度泛函理论

密度泛函理论也是基于完全的薛定谔方程，是通过电子密度来研究体系性质的

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

系的基态能量是可以的，从而奠定了密度泛函理论的基础。到上世纪90年代，随着

其泛函的发展，对化学结构的预测可以达到很高的精度，但是至今也无法找到一种

系统的方法，象从头算方法那样系统地改进到化学精度。这主要是因为在密度泛函

理论中有1项是交换相关泛函，它必须先猜测一个含参数的公式，再用小分子体系

去拟合其中的参数，在这一方面，它具有经验性。

用密度泛函理论可以描写化学体系的结构、性质、能量和反应性能。由于其计

算成本较低，可以计算较大的体系，是现在计算化学研究方法的主力。特别是对含

过渡金属的体系，从头算要达到比较准确的结果是非常困难的，主要是使用密度泛

函理论。但是当密度泛函理论出现不确定性，而又没有实验结果时，从头算方法是

唯一的仲裁者。

1．3．4势能面

势能面是建立在Bom—opp锄he沛er近似基础之上的，是计算化学的中心问题，大
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部分分子的性质，如结构、能量、性质、反应性能、光谱及动力学等均可以通过势

能面得到直观的理解。

势能面把分子的能量表示为分子几何坐标的函数，对于一个由n个原子组成的体

系而言，其能量为x1，y1，z1，⋯，xn，y。，砀的函数，x，y，z是分子中原子核的位

置。势能面函数的形式一般无法用解析式表示，最直接的办法就是把它画出来，其

纵轴为能量E，横轴为几何坐标，如键长、键角等。实际的势能面应该是3n一6维的，

最常见的是三维势能面。

通过分子体系的势能面可以分析分子的许多性质，例如，分子的稳定结构对应于

势能面上的极小点，反应过渡态结构对应于连接极小点的山谷的最高点，连接反应

物、过渡态和产物的山谷就是反应路径。确定了势能面上的过渡态，根据它的能量

差和断面的形状可以计算反应速率。在极小点附近的形状对应于分子当前稳定结构

下的振动频率。如果分子的变化幅度比较小，仅仅在一个极小点的附近变化，就产

生分子振动。而运动幅度大时，从一个极小点跳到另外一个极小点就会导致化学反

应的发生。对于分子体系的每个可能的电子态都有一个势能面与它对应，势能面之

间的能量差对应于电子的跃迁，系列电子的跃迁即产生电子谱。

1．3．5等瓣相似性

等瓣相似原理由R．Ho胁ann于1981年在他Nobel奖演讲中首次提出【65】。等瓣相

似(isolobal analog)，)是指分子碎片所具有的前线轨道在数目、对称性、能量、形状及

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

Mk(M为金属，L为配体，n为配体数)是构成金属簇合物的基本分子碎片。

R．Ho珩n蛐及其同事运用推广的休克分子轨道法(E|玎Ⅵo)获得大量有关MLI'碎片的
分子轨道信息，研究发现虽然有机碎片cH3，cH2和cH与无机碎片MLI-是迥然不

同的两类碎片，但它们的前线轨道即最高占据轨道(HoMO)和最低空轨道(H切Ⅵo)的

分子轨道信息具有相似性。HofbIlaIlIl把有相似前线轨道的碎片分别称为等瓣碎片

(isolobal嘶ent)。该原理的提出在无机化学和有机化学之间架起了一座桥梁，有
力推动了交叉学科金属有机和原子簇化学的发展。

近年来，等瓣相似原理己广泛用于原子簇的设计合成。人们基于无机金属碎

片与有机碎片及与由它们所衍生的碎片之问的等瓣关系，发现了一系列等瓣试剂

和等瓣反应，并利用它们设计、合成了多种结构新颖和性质独特的金属簇合物。

1．4A心mP程序
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AdNDP(AdaptiVe NatuI嘲Dens姆PartitioniIlg)程序是由Zubarev和Boldypevl66，67】

开发的一种用来分析体系中化学键类型的工具，是一般化的自然键轨道(NatIlml

Bonding AnaIysis，NB0)分析程序，或者说是NB0分析程序的扩展。其算法以分析

基于自然原子轨道(NA0)的一级递减密度矩阵为基础，在分析的过程中，最初先寻找

孤对电子(1c-2e)，然后寻找2c-2e，3c．2e，依次类推，最后寻找nc．2e键。故随着计

算进程的推进，密度矩阵每一步中与键元素相对应的密度都在减少。如果所寻找成

键类型的占据数接近2．00leI(由占据数阈值决定)，那么这个键元素是可以被接受的，

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

原子密度矩阵块。因此，A心∞P分析不仅能找到路易斯键元素r对应于孤对电子和双

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

的离域键元素。AdNDP程序自2008年被开发以来，已经在Bol(1yr州课题组和王来

生课题组的诸多工作中得到广泛应用，以分析硼团簇、典型的有机芳香性分子和金

团簇等m’67J的化学成键模式。

1．5本论文的研究思路及主要研究内容

随着计算机技术和计算方法的飞速发展，理论计算已成为预测和研究新型团簇

结构与性质的重要手段。近年来，纯硼和含硼二元团簇的结构、成键特征及性质等

方面的研究受到广泛关注，但其结构规则和性质变化规律尚不清楚。以裸硼簇作为

母体研究其部分氢化后氢化物的几何结构、成键特征和芳香性，可以丰富硼氢化合

物与碳氢化合物间的对应关系，有助于理解双链交织全硼纳米结构的稳定性；从研

究分析计算量相对较小的硼氢团簇入手，根据H／B0和H／Au的等瓣相似性，对相应

硼金团簇和硼氧团簇的结构、成键特征、热力学稳定性及光谱性质等进行研究，不

仅可以丰富硼化学的研究内容，而且可以为硼氢、硼氧和硼金团簇的研究与应用提

供可靠的理论依据。

本论文采用密度泛函理论和从头算方法，研究了系列硼氢团簇的几何结构、成

键特征和芳香性，及它们与碳氢化合物间的对应关系；基于等价电子体原理和等瓣

相似性原理，对系列硼金团簇、碳金团簇和硼氧团簇的结构、成键特征、热力学稳

定性及光谱性质等进行了系统研究。本论文主要包括以下几部分内容：

第一章主要介绍团簇的相关知识及以硼氢团簇、硼氧团簇和硼金团簇为代表的

含硼团簇的研究现状，同时，对本研究的理论基础及计算方法进行了简单介绍。

第二章是对含端金和桥金的硼金和碳金团簇结构及性质的研究。主要包括两大
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部分内容：一是基于Au／H相似性，研究BAu。弘(n=1．4)的结构和性质，进一步完善

对硼金小团簇的研究；二是基于B2-与C2+是等电子体，研究碳金团簇的结构和性质，

探索在碳金团簇中Au／H相似性是否依然存在和碳金团簇的形成规则。

第三章是对缺氢体系B2。Hn(n=3，4，5)的电子结构、成键特征及芳香性等的研究，探

究它们与碳氢化合物问的对应关系。发现具有完美平面结构的C3h对称性的B6H3+、

具有准平面结构的c抽对称性的B池和c2v对称性的B1出5．，分别对应于有机化学中
的环丙烯阳离子D3h c3H3+、环丁二烯D2h C4H4及环戊二烯阴离子D5h c5H5。。详细的

AdNDP分析和核独立化学位移O蛆CS)数值分析进一步揭示了该类硼氢化物及其相应

碳氢化合物的成键特征和芳香性，硼氢化合物与相应的碳氢化合物相比，由于离域

砒键的存在，前者往往表现出岛砒芳香性。
第四章是对缺氢体系B。H2(n=3．12)的电子结构、成键特征及芳香性等的研究，进

一步探索芳香性双链共轭硼烯与链状碳氢不饱和烯烃间的对应关系。研究发现，芳

香性的具有双链结构的D2ll B4]H2，C2h B8H2和C2h B12H2在DFT水平上都是能量最低

异构体，这些双链状的硼氢化合物，我们称其为共轭硼烯，分别对应于链状碳氢不

饱和烃中的乙烯、1，3．丁二烯和l，3，5．己三烯。共轭硼烯链中的一个B4菱形单元相当

于不饱和碳氢链中的一个c=c双键单元。详细的AdNDP和ELF分析结果进一步揭

示了该类硼烯的成键特征和芳香性。该研究有助于理解双环管状B2。(n=10，12，16，等)

簇及双链相互交织形成的a-bomn sheets和snub bo埘1 sheets的稳定性。

对B弧尹和B9A尹(A等Au和Bo)的结构及热力学稳定性研究表明：在双链结构的

裸BB加和B9加团簇两端不饱和B上键合端Au或端B0基，均可以得到完美平面的、

双链状的基态稳定结构，端q1一Au及T11．Bo没有改变B8加和B，骨架及离域7【键分

布；Au／H相似性及H倍。相似性在B42加和B9A2加(A=她Au和BO)中依然存在，BO

可以作为一个稳定的结构单元存在于富硼的硼氧化合物中。该计算结果对硼氧化合

物或硼金化合物的结构及成键特征的研究具有较强的指导作用。

第五章对以”2．Bo和T12．BS为桥的B2①0)6和B2(BS)6的几何结构和电子特征及

阴离子的几何结构进行研究，探究B三0和B三S作为桥基的可能性。证明B三0和B三S

均可以在B2(BO)6弘和B2∞s)6弘中作为稳定结构单元存在；类似于H原子，B三。和B三S

既可以作为端基，又可以作为桥基。该部分的研究与之前我们对硼氧化合物的研究

结合在一起，为将来硼的氧化物及硼的硫化物的结构研究进一步拓展了研究思路。

第六章是关于环硼氧烷B303x3()【=H，B0)团簇及其与过渡金属Cr形成夹心化合
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物的探究。广泛的异构体搜索、详细的分子轨道分析和NI玎分析表明，B。06团簇的

基态结构与人们熟知的无机苯D3h B，03H3结构相同，都可以看做苯的无机类似物。

对D3h对称性的B303X3(x芦H'Bo)形成半夹心、夹心和三层夹心化合物的结构和性质

的研究发现，D3h对称性的B303H3和B303(Bo)3作为苯的无机类似物均可以作为稳

定的结构单元与过渡金属Cr作用形成稳定的夹心型化合物。该研究将D3h对称性的

B303H3和B303①O)3作为无机配体来探究其形成配位化合物的结构和特征，极大地

丰富了配位化学的内容，拓展了配位化学的研究方向。
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第二章含端q1．Au及桥q2．-Au的硼金和碳金团簇

第二章含端T11IAu及桥T12．Au的硼金和碳金团簇

2．1引言

金纳米簇作为高性能催化剂已应用于环境化学等重要领域的许多化学反应中，

如以C02、C0为原料利用氢化反应制各甲醇‘删及卤化物的降解㈣等。近来，金团簇

因在电子电路器件、化学催化剂及药物化学中的潜在应用价值而备受关注‘7∞21。采

用理论计算，研究金团簇的结构及性质，将为其制备、合成和应用提供重要的理论

依据。

Au、Ag和Cu同属于I B，由于相对论效应【73'741的存在，Au表现出其独特的性

质，如Au的电负性数值达2．4，是所有金属中电负性最高的，与H(电负性数值为2．2)

相近，故Au／H具有相似性；Au的6s轨道能量降低，5d轨道能量升高，两者问的能

级差减小，使得Au与Ag和cu相比表现出多交的氧化态。

1981年，Lauher和wald在详细研究Au．PPh3∞=C6H5)派生物结构的基础上提
出Au．PPh3(Ph=C6H5)派生物与相应过渡金属氢化物结构相似【541，指出H，AuPPh3具有

相似性。H／AuPPh3相似性可以从M访gos的扩展休克尔理论得到解释【551。基于

H／AuPPh3的相似性，一系列含有AuPPh3的配位化合物【5∞8】陆续在实验室中合成出

来，极大地推动了配位化学的发展。

王来生教授课题组采用光电子能谱和理论计算相结合的方法，证明在Td对称性

的s认uP【75】、c2v对称性的si2Au2吐、c甜邝2v对称性的si2Au4。【76’771及c■B7Au2Mm】

中，不含瞵配体的裸金原子与氢原子均具有类似性，即在所研究的硅金和硼金簇合

物中Au／H具有相似性。该研究进一步提高了科研工作者对含金团簇的研究兴趣。

Pyykko㈣课题小组对以X为中心的XAu。m+()(=B-N，A1．S，n=4—6)阳离子团簇进行了

报道。我们课题组对B2Au。加(n=l，3，5)及B2】‰Aun-(m+n=3，5)㈣的结构及性质进行

了研究，进一步证实了硼金团簇中Au／H具有相似性，特别需要指出的是，我们研究

发现Au与H同样可以作为桥形成簇合物，且由于Au的独特的电子结构和较大的原

子半径，Au桥比氢桥更稳定。早在1912年，以乙硼烷为代表的含有H桥键的硼氢

化合物早己合成‘61一，不久的将来，含有Au桥的系列簇合物也会在实验室合成出来。

论文该部分主要包括两大部分内容：一是基于Au／H相似性，研究BAu。例一(n=l-4)

的结构和性质，进一步完善对硼金小团簇的研究：二是基于B2。与c2+是等电子体，

研究碳金团簇的结构和性质，探索在碳金团簇中Au／H相似行和碳金小团簇的形成规

则。
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含硼二元团簇几何结构与成键特征研究

2．2研究方法

采用手工搭建和GXYZ程序‘781搜索相结合的方式搜索异构体，手工搭建主要依

据相应氢化物和硼金簇合物的结构。通过比较能量的高低确定能量相对较低异构体，

对选择的相对能量较低异构体用杂化泛函方法B3L、型7习和PBElPBE【踟进一步进行

结构优化、频率分析和自然键轨道分析。然后用三重激发耦合簇(CCSD(D)【81]方法对

筛选出相对能量值最低的几个异构体进行能量计算，从中确定体系最稳定的结构。

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

和一个 g 型极化函数(stu魄a缱Fc-l 997_ecp+2f1 g@(f)=0．498，伐(f)声1．464，

口(曲=1．218))【82】：其它原子采用AuG．cc．pVTz【83】基组油e augmented Dunning’s

co仃cIat．on consisbentbasis sct)。基态阴离子结构的绝热剥离能(ADEs)数值根据阴离子

最稳定结构和相应中性最稳定结构的能量差计算，基态阴离子结构的垂直剥离能

懈s)则据阴离子最稳定结构和保持阴离子最稳定结构而显示电中性时的能量差得
到。用自然共振理论(卜限1)分析键级和键的极性，用含时密度泛函(11)DFD对阴离子

最稳定结构，在中性条件下进行激发态计算，利用0lmqGIN软件模拟光电能谱伊Es)。

2．3结果与讨论

2-3．1 BAlllI叶(n=l-4)

BAun’的基态结构和能量相对较低的异构体在图2．1中给出，图2．2为BAun中性

结构的最稳定结构。BAun．和LiBAll4的键级及自然键电荷分布总结在表2．1中，阴离

子基态结构的ADE和VDE数值见表2．2。图2．3给出的是【BAu4】。和【BH4】一的分子价

轨道图，图2．4为【BAun】’的模拟PEs谱图，LiBAIl4和LiBH4的对比结构在图2．5中

给出。

2．3．1．1 BAu。阱(n=1-4)的结构和成键性质

由图2．1和2．2可知，BAuⅡ加(n=1-4)的基态结构与相对应的BHn加(n=1-4)的基态

结构有着相同的几何构型【84‘371。相比较而言，BAu。加(n=1-4)的低自旋态更稳定。BAu．

的基态结构是2∑+态的结构(1)，其能量在ccsD(D∥B3LYP水平下要比四重态的结构

(2)低1．42 eV。BAu2。的基态结构为具有C2v对称性、电子态为1Al的结构(3)，而具有

c。对成性、1∑g+的结构(4)及具有c2v对称性的三重态结构(5)能量要分别比基态结构

12
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J!一0
lc。BAu．晓勺
△E 0．oo

。≯奠j
J、“J
3c2vBAu2‘(IAI)

◇渗}J
j，tl÷7

◇
6c3vBAu3。(2A1)
△E 0．∞

J
i

≯多扣

0兰3
2c。BAu．(．∑+)

+1．42

J卜LJ攀一J
4c。BAu2-(1加

+0．98

0
’

至≯百≯弋FJ
，套

j童?

广黛一J
5c2vBAu2-(奄1)

+1．98

◇

，3、
叠

。j

3
8 D3h BAu3．(2A2’-)

9 Td BAll4。(1A1) 10 C2v BAl玎(1A1) ll C“BAu4‘(1A1)

△E 0瑚 +o．55 +1．46

图2．1用B3LYP方法优化得到的BA吁阴离子(n．1-4)相对能量较低异构体及在

ccsDC珂忸3LyP水平下的相对能量值．键长的单位为埃，键角单位为。。

№．2．1 Law-lyiIlg i舳e体of BAIl丑‘ani∞s(n2l一4)at B3L、伊widl∞e曙ies(△E)rela晰e to the

舯d states indi眦d蛔dV砒ccSDC驯肥3EyP B∞d le啦s an in柚gs吣加d锄毋嚣in
出≈旷∞s．

(3)高0．98和1．98 eV。对于BAu3．来说，B原子稍微偏离平面、C3v对称性、2Al态的结

构旧是最稳定结构，由于姜一泰勒效应，具有完全平面结构、D3h对称性的结构(8)仅

是一个过渡态(有一虚频)。第二相对稳定结构为C。对称性的结构(7)，其能量要比最稳

定结构在CCSD(D／，B3愀平下高O．72 gV。而对于中性BAIl3，基态结构是中心原子
B采取sp2杂化，分子呈完美三角状、D‰对称性结构(14)，这与文献报道的BH3【黔1结

构和杂化状态完全一致。BAⅡ的基态结构(9)非常有意思，它具有和BH4’相同的Td

对称性，我们优化得到的B-Au键长2．05 A，与文献【881中的B．Au单键键长为2．09 A相

一致，要比Pyykko【59】在}伽tree_Fock水平上得到的B．Au键长短0．08 A。BAl玎的基态
13
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含硼二元团簇几何结构与成键特征研究

结构(9)比其第二相对稳定结构C2v对称性、1Al态结构(10)的能量在CCSD(D／但3LYP

水平下低O．55 6V。在BAu。。n<l-4)系列异构体中，Td对称性的BA盯基态结构(9)具有

3．0 ev的最高占据轨道删0)和最低空轨道(LUlⅥo)能量差。

尹J广拳
12c。BAu(1∑+) 13c2vBAu2(2A1)

3

、o
J
≯屯≯二煳

14D雏BAu3(1Al，) 15D2dBAl】4(282)

图2．2用B3nT方法优化得到的BAl|n中性分子的基态结构．键长的单位为埃，键角单位为o．

Fig．2 Gr叩nd·state ge咖e砸es of BAlln ne呻眦s砒B3D伊level．B伽d l跚gIlls are indicated in

angs臼。oms and angles in deg他es．

表2。l BAlln。阴离子及LiBAllI基态结构中各原子的成键情况、共价百分比及自然键电荷．

TaMe 2．1 FullⅦ∞锡Coval∞喵and Elec岫al∞cy ind畎es，曲CoⅧ髓t Per嘲tages，雒d N她l
A慨ic charg髂(q／|e1)caI饥l鼬ed f．or BAIln’ani眦s锄d LiBAll4 N即砌．
i!塑里望at锄 Val∞g coval册cy El∞的vaI∞叫 coval∞t Perc锄t略e q
l c。BAu．(2∑+)

3 C2vBAu2．(1A1)

6c3vBAu3。(2A1)

9 TdBA町(1A1)

16C3vLiBA_114(1A1)

B 1．53 O．62 O．9l O．4l —O．66

Au 1．53 0．62 0．9l 0．41 ．0．34

B 2．07 I．30 0．77 0．63 ．0．50

Au 1．04 O．65 O．39 O．63 ．O．25

B 3．50 2．49 1．01 0．71 ．0．74

Au 1．17 0．83 O．34 O．7l _o．09

B 4．00 3．87 O．13 O．97 ．1．22

Au 1．OO O．97 0．03 O．97 ．O．06

B 3．89 3．57 0．32 0．92 ．139

Au 1．00 O．8l O．19 O．81 +0．23

Au’ 0．99 0．92 O．07 O．93 +o．1l

Li 0．07 O．∞ O．07 0．OO +o．83

为深入分析硼金小团簇中原子的成键情况，我们采用NB05．0【咧程序，对

BAu。‘(n=l_4)阴离子基态结构进行了相关计算，数值均在表2．1中列出。对比表2．1

列出的数据不难发现，在BA岖系列之中，随着Au原子个数的增多，Au-B键的共

价键成分依次增多，在Td对称性的BAll4‘中，Au-B键的共价键成分达97％。BAu3’和

14
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BAu2．中共价键成分分别为71％和63％。很显然，Au．B键以共价键成分为主。然而，

在BAu-中，共价成分为41％，即在BAu．中Au．B键以离子键为主。

在BAun‘系列团簇之中，具有完美四面体结构、Td对称性的BA町尤其受关注。

图2．3对具有相同的Td对称性的BA町和B斯的。分子轨道进行了分析。

T·rBAⅡ‘1．

HOMo(t2) HOM0·l(t2) HOMo·2(t2) HOMo-3(a1)

T·【瑚[I|】-

HoMo(t2) HoM(卜l(t2) HoMo-2(t2) HoM()．3(a1)

图2．3 B3D伊方法优化得到的Td阻All4】-(1A1)和Td【B地】。(1AI)日g四个。价轨道

Fig．2．3 C咖叩aris∞of the fbm val印∞Mos把Sp∞sible五w lhe fb叮eqll两aIent 6-b∞ds jn Td

【BAll4】．(1A1)跚d Td田H4】．(1A1)砒B3Ln

对比它们的分子轨道可以发现，两者有着非常相似的成键方式：中心B原子均采

取sp3杂化，中心B的四个sp3杂化轨道分别与BA町结构中的四个Au a自由基及

BHr的四个H o自由基作用，形成四个。分子轨道。前三个轨道是具有t2对称性的

三重简并轨道，也是最高占据轨道饵oMOs)，第四个轨道的对称性均为al。然而，

由于相对论效应，Td对称性的BA町和BH4‘中的B．Au和B-H o键的组成略有不同：

BAll4’杂化轨道的组成为M0lMu_o．707(sp3)B+o．708(sd0‘13)^u，B和Au原子的贡献分

别为49．9％和50．1％，Au的6s轨道和5d轨道分别占90．4％和9．3％。而在BHr中，

杂化轨道的组成为M0l¨I==o．68l(sp3)棚．732sH，B和H原子的贡献分别为46．4％和
53．6％，H的贡献完全来源于其1s轨道。在BAu-，BAu2。和BAu3‘的基态结构的杂化

轨道中，Au原子5d轨道约占到10％，这与B2Am一(IFl，3，5)删中Au原子5d轨道

的贡献相一致。
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含硼二元团簇几何结构与成键特征研究

2．3．1．2电子剥离能和B．Au键的对称伸缩振动频率

表2．2分别采用B3LYP和ccsD(珊忸3LⅥ，方法得到的BAll蚰。阴离子(n=1-4)的单电子剥离能

ADE“eV和VDEs／eV．

Table 2 caIclllatcd ADEs(iv)柚d VDEs(∽0f BAun．a11ions(n21-4)at B3LYP曲d

CCSD(D檐3LYP levels．
B3LYP CCSD口)册13LYP

ADE O．87 O．66
1 c。BAu．(2∑十)

VDE 0．89 0．68

ADE 1．84 1．86
3c2v BAu2‘(1A1)

VDE 2．15 2．20

ADE‘ 1．52 1．28
6 C3v BAu3’(2A1)

VDE 1．79 1．65

避 3．12 3．06
9 Td BAll4。(1A1)

vDE 3．57 3．69

Note：a．曲e缸al s雠e corresp∞ds to D3h BAu3(1AIf)；

b．ttle f．mal state corresp∞ds to D2d BAll4(282)．

表2．2给出了分别采用B3LYP和ccsD(D棚3D伊方法得到的BAu。’(n-l-4)阴离

子的单电子剥离能。由表中数据可以发现，采用ccSD(T)／肥3LYP方法得到的BAu’、

BAu2-和BAu3‘的绝热电子剥离能(ADEs)和垂直电子剥离麓ⅣDES)均在0．66 eV～2．20

eV范围内，而BAIl4‘的ADE和、，】)E数值在CCSD(rr)∥B3LYP水平上分别为3．06 eV

和3．69 eV。显然，在BAu。一(n=1．4)系列异构体中，具有Td对称性、闭壳层的BA酊

具有最高的单电子剥离能，意味着其具有最高的热稳定性。若考虑到BAu4’和cH4

具有相同的价电子，及All／H相似性，不难理解Td对称性的BAu4+高稳定性。这些阴

离子的电子剥离能均在通常电子光谱实验激发波长范围(266 nm，4．66l eⅥ之内阻9¨，

有可能在实验PEs谱图中表征出来。为此，基于含时密度泛函(咖FT)的相关计算，
利用c)R阱GIN软件对BAun．(n=l-4)的PEs谱图进行了拟合(图2．4)。

图4a4d分别对应于BAun一(n=1．4)基态阴离子的PEs谱图，对比后可以发现Td

对称性BA叮谱图的特别之处在于：在3．69 ev处有一强的X带，对应结构的电子态为

2T2：在5．8～6．6 eV间有5个带(A-E)，其中x．A能带差为2．18 ev，这相当于BAll4

中性分子的第一电子激发能，进一步证明了Td对称性BA订的高稳定性。具有c3。

对称性的BAu3。的X—A能带差为1．81 eV。
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第二章含端q1．Au及桥T12-Au的硼金和碳金团簇

o 1 3
Bi晴d舔暑E舵r由(eW 5 6 7

￡l I 2 ， J 5 矗 7

Binding E眦r群(eⅥ

EI I ： 3 { S 6 7

B蛔d钿g E玳q搿‘eⅥ

：E

" l ： j { ， 6 7

B岫d．mg E饿}r器leV)

图2．4基于含时密度泛函计算拟合得到的PEs谱图

Fig．2．4 PES sp。c妇ofBA‰-(n=l-4)anio璐simul绯Id at TDDFT l“e1．

振动频率分析不仅可以用于确认所得结构是否是势能面上的真正极小，而且有助

于从简正模式上定性地了解分子结构。计算得到c。BAu(1∑+)、c2v BAu2(2A1)、D3h

BAu3(1AI’)和D2d BAtl4(毡2)的Au．B对称伸缩振动频率分别为635、80l、71 l和623

锄～。希望计算得到的相关数值有助于将来关于金硼团簇的红外分析和PES谱实验

研究。

2．3．1-3 BAu4匍LiBAll4
17
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含硼二元团簇几何结构与成键特征研究

为进一步估算BA町的稳定性，在CCSD(rr)∥B3LyP水平上分别计算了BA町和

B}K的原子化能(AME)：

BAll4’(Td 1A1)_4Aurs卜B’rP) △E=271．7 kca‰ol

B地一(Td 1A1)一4Hrs卜B’(’P) △E．362．9 kcal／moI

由于在前面的自然键电荷分析中，BAll4’和BH4．中心硼得到了额外电子而带负电

荷，计算中选择B‘单阴离子进行计算。计算得到Td对称性BA玎的原子化能为+271．7

kc州mol，故Td对称性BA盯具有热力学稳定性。在相同方法下，计算得到的Td对

称性B}K原子化能为362．9 k∞妇lol。

16 C3，IjBAll．(1A1) 17 C3v LiBH·(1A1)

图2．5用B3LYP方法优化得到的LiBAll4和LiB凰的基态结构。键长的单位是埃。

F逗。2．5 Gr0岫d—state s打uctIll锚of LiBAm锄d LiBH．at B3LYP Bond l∞g凼s are iIldi∞ted in

勰掣灯鲫s．

LiBH4是化学工作者非常熟悉的一种强还原剂，广泛用于有机化学反应中，同时

它也是一种高效的储氢材料。除此之外，BW还可以作为稳定的结构单元，形成一

系列稳定的无机盐，如Ca①H4)2、Mg回H4)2等。具有与BH4。相同对称性和完美四面

体结构的BAll4。能否作为稳定结构单元?与带有相反电荷的离子(如Ln会不会与

BH4．类似形成更为稳定的盐呢?我们对此进行了尝试。

对比图2．5给出的用相同方法优化得到的LiBAll4和LiBH4会发现：LiBAll4和

LiBH4有着相同的对称性和电子态；类似于BH4’，BA町可以作为一稳定结构单元存

在于C3，对称性的LiBH4(16)中。在C3，对称性的LiBAll4(16)中，qLi爿田．83 leI说明Li

原子将其2s1电子绝大部分贡献给了BAll4结构单元，由此，Li+和BA町间的作用主

要是离子键，故LiBAll4可以看做Li+【BAIl4】-路易斯酸碱电子对形成的盐，希望LiBAIl4

及其它含有【BAll4】’结构单元的无机固体盐在不久的将来会在实验室中合成出来。
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第二章含端q1．Au及桥qi．Au的硼金和碳金团簇

2．3．1．4结论

论文该部分基于密度泛函理论对含有一个中心B的金硼烷BAun加(n-1．4)的结构

和电子特征进行了探讨。自然共振理论(NRT)分析证明在BAu。加簇(n=2．4)中，B．Au

间的相互作用主要是共价键作用。为便于将来的实验室研究，对BAun‘的PES谱图进

行了模拟，同时计算了BAu。(n=1．4)中性结构中Au—B的伸缩振动频率。基于Al】／H相似

性，将LiBAu4和LiBH4巧妙地联系在一起，探讨了BAll4‘作为结构单元形成LiBAIl4的

可能性，希望在将来的实验室中LiBAll4及其它含有【BA蝴’结构单元的固体无机盐会

合成出来。

2．3．2．c弧un+(n-l，3，5)和c丛un(n=2，4，6)

我们课题组对BAun-加(n=1．4)、B2Au。加(n=l，3，5)及B2HnAu玎-(m+n=3，5)‘92，删的

结构和性质的研究，进一步证实了在硼金簇合物中All／H具有相似性，同时，研究发

现在硼金簇合物中Au与H同样可以作为桥形成簇合物，且由于Au独特的电子结构

特征和较大的原子半径，Au桥比氢桥更稳定。c2+与B2-是等电子体，c2Aun+簇合物

中，Au／H相似性是否依然存在?炔金是化学工作者所熟知的炔化物，当Au原子个

数超过2时，含有两个中心C原子的碳金簇合物又有什么样的生长规则?

论文该部分基于对c2Aun+(n-1，3，5)和c2Au。(n-2，4，6)结构、性质的研究，旨

在回答上述提到的问题。同时，希望该研究结果对含金团簇新型纳米材料及催化剂

的设计能起到一定的指导作用。优化得到的重要能量相对较低异构体分列在图

2．6-2．1l中，图2．10(b)给出了部分代表性的3中心2电子键的轨道和轮廓图，论文本

部分所研究基态结构的W’berg键级及原子所带的自然键电荷均列在表2．3中，表2．4

对D3h对称性Au3+和部分含金三角的碳金簇合物的核独立化学位移0灯cs)数值进行

了总结。

2．3．2．1 CAu+和C4u2

我们从研究最简单的含有双碳的二元碳金簇合物C2Au+的结构和性质开始。由图

2．6(a)可知，含有端Au、C。对称性、3A”态的C2ALu+(18)是C2Au+的基态结构，与文献

f粥3报道的C2一的基态结构相似。基态结构C。对称性的c2Au+(18)，C．c和c“u键

长分别为1．32 A和1．89 A，其能量在B3LYP、PBElPBE和CCsD(T)帽3LYP水平上

分别比含有Au桥的、c知对称性的结构(19)低0．33 cv、O．28“和0．22 eV。由此看

来，在c2Au+的基态结构中，Au原子更倾向于以端金(_Au)的形式存在。据表2．3给

出的数据可知，G对称性的C2A-u+(18)中，正电荷主要集中在端Au上(qA。叫帕．84 Iel)，

19
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含硼二元团簇几何结构与成键特征研究

自然键轨道(NBo)分析结构进一步显示在C。对称性的C=C-Au+(18)中，C=C一与-Au

间主要是离子键作用(离子键成分占67％)。

(a)C2Ar (b)C2Au2

◇

童．≯≤攀S蠢i o一国焉参焉o◇王毋j夏譬墨o

18c。(3A’'19C2v(3A1) 20D曲(‘∑0 2lc。(1∑十)
△EffB3I：yP 0．00 +0．33 0．oo +3．58

PBElPBE 0．00+0．28 0．OO +3．86

CCSD(T)，m3LYlP O．00 +o．22 O．∞ +3．3 l

图2．6用B3LYP方法优化得到的c2A、l馏离子和c2Au2中性分子的相对能量较低异构体及分别

在B3LY．P、PBElPBE和ccsD(D帽3L忭水平下的相对能量值(△酬e_v)．键长的单位为埃。

Fig．2．6阳o Low-帅g iS咖哪of(a)C2Au+锄d(b)c2Au2 at B3LYE wi也meir rclative∞廿西es△E

(e_v)at B3LYE PBElPBE，锄d CCSD(D忸3LYlP indica自BdL B∞d l∞gths眦in柚gstr岫s．

H／Au相似性在基态结构的E‰对称性c2Au2(20，1∞中可以得到充分的反映。
c2Au2的基态结构具有同乙炔C2】嘎完全相同的对称性和电子态；D。h对称性C2Au2(20，

1∑0是真正的全局极小，其能量在B3u伊、PBElPBE和ccsD(D∥B3u伊水平上分

别比第二相对稳定结构(21)低3．58 eV、3．86 eV和3．31 eV；C2Au2的基态结构(20)中

包含一个键长为1．21 A的CiC三重键和两个等价的C-Au 6键，C．Au 6键键长为1．92

A，键的共价成分为60％：C2Au2的基态结构(20)中，两个端金(-Au)均采取头对头的

方式与．C兰C．结合，每个Au原子带0．44个单位的正电荷。

2．3．2．2 C2Au3+和C2HAu2十

由图2．7(a)可以发现，C2’，对称性、1Al态的结构(22)是C2Au3+阳离子的基态结构，

与文献【蚓报道的C2地+的结构和对称性相一致。基态结构(22)的能量在B3L忡、

PBElPBE和CCSD(rD帽3U伊水平上分别比第二相对稳定结构(23)低0．13 dV、0．16

苦V和o．24 eV。在几何构型上，c2v对称性c2Au3+(22)与c2v对称性B2Au3’16川相似，

但是由于c和B的电负性不同等原因，两者又存在一定的差别：C2v对称性C2Au3+(22)

中，桥Au带O．75个单位的正电荷，两等价C分别带0．54单位负电荷，故C2，对称

性C2Au3+(22)可以看做以Aut作为侧配与Au—e兰C—Au单元形成的路易斯酸碱电子对

[Au-C兰C-Au】Au+，其中，ALu-C兰C—Au作为路易斯碱提供其两个相互垂直的冗轨道。

详细的自然键轨道州Bo)分析证明了这种路易斯结构关系，桥Au与—C兰C一间主要是
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第二章含端q1．Au及桥T12-An的硼金和碳金团簇

离子键作用(离子键成分占89．9％)。

(a)C2Au3+(b)C2HAll2+

0 9啕 o ≯、
。j 9羔◇。。口 - 秘≯，妒 警。

萄建，p、0 o 照≯譬叠，。口9’9+ 蕾⋯{舀i≯
22C2v(1A1)23C2v(1A1) 24 Cs(1Ar) 25C2v(1A1) 26C知(1A1)

△E，B3LYP O．00 +o．13 0．∞ +0．17 +o．60

PBElPBE 0．OO+0．16 O．∞叫)．22 +o．69

CCSDfr) O．00 +o．24 0．oo +0．25 +o．60

图2．7用B3LYlP方法优化得到的c2Al郴日离子和c2HAu2谰离子的相对能量较低异构体及分别

在B3LY_P、PBElPBE和ccsD(D忸3LYP水平下的相对能量值(△E／e、仅键长的单位为埃．

Fig．2．7 I．ow．1)，崦is咖哪of(a)c2Au3十龃d@c2HA酊at B3L观wi也their他lalive∞ergi锚△E

(ev)at B3IjyE PBEIPBE，锄d CCSD(1')／m3IjYP诅dicated

为估算路易斯酸碱电子对【Au—C兰C-A-u】Au+的稳定性，基于CcSDIm3LYP的
计算结果， 利用式子：Au++Au-G℃-Au∞“I=．【Au—C兰C-Au】Au+(C动计算出

【Au-C兰C．Au】Au+的结合能为一92．6 kc舳Iol。说明从热力学上看，【Au-C三￡-Au】ALu+是
稳定的。

c2HAu2+是含有双c的混合团簇，为我们研究桥H和桥Au的稳定性提供了典型

实例，由图2．7(b)列出的能量相对较低异构体可以发现，含有Au桥的Cs对称性、1A’

态的结构(24)是C2HAu2+的基态结构，在ccsDIm3LYP水平上，分别比结构(25)
和含有H桥的结构(26)能量低o．25和o．60 dV。说明在含有双c的混合团簇c2HAu2+

中Au桥要比H桥稳定，这与B2HAu2-删中的分析结果相一致。

2．3．2．3 C2All4和c2Au5+

基于前面的分析，在含双C的碳金二元团簇中，H／_Au具有相似性。由此推知，

C2All4的基态结构应当是类乙烯C2H4的D2h结构，是否是这样呢?我们采用GXYZ【78】

程序对C2All4的异构体进行了广泛搜索和更加严格方法、基组的计算，结果(图2．8)

显示：具有类乙烯结构的D抽C弧114(30，1Ag)只是一个局域极小结构，能量要比C雄114

的全局极小结构C2’r C2AIl4(27，1A1)，在B3D伊、PBElPBE和CCSDIm3D伊水平
上分别高出0．52、O．43和0．15 6V。

2l
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含硼二元团簇几何结构与成键特征研究

曩 ◇ 。o

∽蛾，沁纛9矽嚣参◇j茹7。◇矗尊，≮9≥嗣一；≯j。9 0|_=_≥≯五p。7。“。。
27c2v(1AI) 28c2v(1A1) 29c。(1A’) 30I)2h(1Ag)

CCSD(D 0．00 +o．oo +o．03 +o．15

图2．8用B3n个方法优化得到的c12A114中性分子的相对能量较低异构体及分别在B3LyP、

PBElPBE和ccsD盯y／B3LYP水平下的相对能量值(△劭Ev)．键长的单位为埃．

Fig．2．8 Four low-1)r吨is锄哪of C2All4 at B3L躔w油their rel细e∞e哂es△E(ev)indic砌at

超≯
“＼、{爹 5■

鼻∥茹访q≥瓣《嚣魂。茹。。∥戢爹访≮誊。≯瓣≮§≯．i《

进一步观察、分析，C知对称性Au．C三C．Au3(27)作为C2All4中性分子的最稳定结

析表明在C2、r对称性C2All4(27)中AuCC-Au3为。键，键长是1．96 A，W'be赡键级为

O．67，以共价键成分为主。再仔细观察会发现，在具有高对称性的C2、r C2All4(28，1A1)

和变形的C。对称性C2All4(29，1A’)中都存在一个与An．C三C—Au链通过侧配结合在一起

的-A-u2单元，结构(28)和(29)相同水平下计算所得能量略高于c2v对称性的C2AIl4(27)。

三角形的．Au3结构单元在C2All4能量相对较低异构体(27和29)中的出现是非常有意
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第二章含端n1．Au及桥q2．-Au的硼金和碳金团簇

对于c2Au5+簇，经过广泛异构体搜索和更加严格方法、基组的计算，发现，尽

管C2Au5+与C2Hs+刚和B2Au5-【6∞都是等电子体，但C2Au5+的基态结构却与存在H桥

的C2v对称性C2H5+及存在Au桥的c2v对称性B2Au5+不同。图2．9所示C2，对称性、

1A1态的结构(31)是C2Au5+的最稳定结构，其能量在CCsDf删m3LYP水平上分别比

含有Au桥的、C。对称性的、C2Au5+(32)，C2v对称性的c2Au5+(33，1A1)和c2v对称性

c2Au5+(34，‘A1)低o．17，o．36和o．55百V。c2Au5+的最稳定结构(31)可以看做结构单元

三角形的一Au3与Au．C三c．Au链通过侧配形成的，也可以看做是由三角形的．Au3作为

结构单元代替C2Au3+的最稳定结构(22)中的桥Au得到，或者看成是C2v对称的

C2HAu3+(26)中的桥H被三角状的．Au3单元替代而来。

表2．3采用B3L、伊方法得到的c2Aun+(n=l，3，5)、c2AuD(n=2，4培跷啪和D3h Au3+的wibe曙键
级(WBI)及原子的自然键电荷(q忙I)

Table 2．3 Cal∞lated Wibe喀Bond 111dexes@，BI)锄d Natllral Atomic Cha曙es(qlel)of血e

lowest-ly吨s曲ctures of c2Aun+(n=l，3，5)，c2Au。(n-2’4)，觚d D3h Au3十(18)at B3LYP．

进一步对比图2．9所列出C2Au5+的能量相对较低异构体，会发现，在第二相对稳

定结构c。对称性的czAu5+(32，‘A’)和第三相对稳定结构c2v对称性的c2Au5+(33，1A1)

中，都存在三角形的一Au3单元，并且该结构单元均采取头碰头的方式与一C三c·结合形
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含硼二元团簇几何结构与成键特征研究

成a键。由表2．4给出的自然键电荷可知，在c2。c2Au5+(31)、c。C2Au5+(32)和c2v

c2Au5+(33)中的．Au3结构单元都带接近1个单位的正电荷，分别为+o．86l小+o．78leI

和+O．80 leI。由此推知，．Au3结构单元在C2Au5+的低能量异构体中以Au3+阳离子形式

存在。c2v C2Au5+(31)中Au．C的Wbe喀键级只有O．25，较好地印证了上面的推论。

由此，c2v c2Au5+(31)可以看做是Au3+阳离子与Au．C三c-Au链相互作用形成的路易

斯酸碱对【Au．C三c—Au】Au3+，该酸碱对中．Au3结构单元提供空的6s轨道，相当于路

易斯碱，而Au．c三c．Au单元提供c三C间的7c电子而被看做路易斯酸。结构(31)的

Au-C键长为2．24 A要比(32)和(33)中的Au-C键长(分别为1．99 A和1．96 A)长的多。

在CCSD(D∥B3n伊水平上，根据下式：

Au3+(D3h)+Au．C兰C．Au①‰)=[Au—C三C．Au】Au3+(C柏

计算得到结合能为一71．9 kcal／moI。说明，从热力学上看，D3h对称性的Au3+与D曲对

称性的Au—C三C-Au相互作用生成C2v对称性的【Au—C三C．Au】Au3+是可行的。

那么，为什么．Au3结构单元存在于一系列碳金团簇的低能量异构体中?是什么作

用使得．Au3结构单元能够稳定存在?对此，我们进行了探究。

2．3．2．4 Au3+单元

首先，我们对Au3+阳离子的低能量异构体进行了相关计算和分子轨道分析(见图

2．10a)。具有完美三角形结构、D3h对称性的Au3+(35，1A”)是Au3+阳离子的全局极小

结构，其能量在B3n个和ccsD(．D佃3n伊水平下，比第二相对稳定结构D曲Au3+(36，

3∑。+)能量分别低1．85和2．25 eV。Au3+阳离子的全局极小结构(35)Au—Au键长为2．67

A，与stefim【951得到的Au．Au键长为2．64 A及赳吲等计算的Au．Au键长为2．67 A相

接近。

由图2．10b可以看出，D3h Au3+(35)结构中由一个完全离域的3c一2e o键O键)，

该T键的杂化轨道组成为：

n¨“u=o．58(spo叫d001)Au+o．58(sp004d001)Au+o．58(Spo 04do 01)A。

该基态结构中三个Au是完全等价的，杂化轨道中Au的6s、6p和5d分别占95％、

4％和1％。D3h对称性的Au3+(35)结构单元中有2个a电子，满足休克尔的4n+2规

则而表现出6芳香性，进而使得-Au3+结构单元具有较高的稳定性，可以与．c喜C．双自

由基采取侧配或端配时保持其稳定性，仅是几何结构稍稍发生改变。例如c2v c2Au5+

(31)中一Au3+结构单元中依然存在3c．2e o键(图2．10b)，杂化轨道的组成为：

hu-A。．A。=o．61(sdo’02)A。+o．50(sdo 07)Au．+o．6l(sdo’’A。(Au’代表与两个c相连的Au原
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子)。在C2v C2All4(27)中也存在类似t键。

(a)

o
／

J j诫J

35D强(1AI‘r)
△BB3【：Y_P 0．∞

CCSDCI) 0．oo

● 曼

khj
靳D矗∞
+1．85

+2-25

j 0 Q p
J 、 “
3 o ： f，

’，赫'， j

J

D轴Au3+ C2v C2Au5+ C2vC2Au4

图2．10(a)用B3LYlP方法优化得到的Au3+阳离子的相对能量较低异构体及分别在B3LYP、

ccsD(D椰的相对能量值(厶副棚翅长的单位为埃．∞D弛Au3+(18)、c2v C2Au5+(14胃铂c2v
C2AllI(10)中3c-2e键的轨道图和轮廓图．

№2．10(a)脚o L洲est-ly岖isom哪ofAu3+wi也their rck嘶e∞cIgies△E(们indi嘶ed at B3LYP
龃d ccsD(D忸3LYP锄d@oIb蛔l pi咖r龉蛐d∞呦w pl吣of the 3c-2e b∞ds in D抽Au3+(18)，
c2v C2Au5+(14)，柚d c2v c2All4(10)．

既然Au／H具有相似性，对Au3+和H3+进行对比分析是非常有必要的。据文献【97’98】

报道，D3h对称性、1A『l态的H3+阳离子中存在3c-2e 6键0键)而表现出6芳香性。

然而，三角形结构单元-H3+不能在基态结构c2v c2H5+酬中稳定存在，故Au3+和H3+

作为结构单元时是有区别的。综上所述，由于特有的相对论效应及讯¨。^。的存在，

使得三角形的．Au3+能作为结构单元存在于含有双碳的碳金二元团簇中，三角形的

-Au3+能作为结构单元可以与路易斯碱(如论文本部分设计到的·C暑C·自由基)采用端

配@—坷作用)或侧配(兀_a作用)的方式进行结合。

图2．1l给出的是我们尝试用-Au3结构单元代替乙炔C2H2中的H所得的优化结构，

替代一个H得到的c2’r C2HAu3(1A1)(37)和替代两个H得到的D2d C2All6(1A1)(38)

都是真正极小，无虚频。

万方数据
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》辘《≯。” 1123“蝴’2砸J
37 C2’r c2HAu3(1A1) 38 D2d C2Au6(1A1)

图2．1l用B3LyP方法优化得到的c2v c2HAu3和Dk c2All6

Fig．2．1l op缸i理d stmctIl他s ofAu3-con纽iniIIg C2v C2HAu3 and DM C2Au6 at B3I舯：

为进一步证明三角形．Au3+的稳定性及在碳金簇合物中的存在，我们利用G认o【蚓

方法对相关结构的核独立化学位移(MCS)数值【1001进行了计算和分析。

表2．4采用B3L、巾方法计事t得蛰l的结构27、3l、32、33、35、37和38中Au3的NIcs呻m)数

值，相同方法下计算得到的苯c6H6的NIcs(ppm淄渲I也l嘲I出．
Table4Cal饥lated NICSQpm)VaIu髓fortheAu3trianglesin咖ctIlres27，3l，32，33，35，37柚d 38缸
B3ⅨT c啪parcd州m me cor陀sp∞d崦value ofbc皿％e C6H6 at the s锄e lcvel．

塑￡!盟：坐 婴璺塑：翌 塑竺墅!：坐 塑!璺墅!：翌
Ch C2Au4(27) -”．9 啦．3 -13．4 -7．2

C2v C2A”5+(31) -27．9 ·22．6 -13．8 -7．3

C1 C2Au5十(32) -29．2 ·23．6 -14．1 -7．5

c2v C2A115t(33) -28．7 —22．1 -12．9 —6．8

D弛Au，+(35) -29．8 ·24．4 -15 ·8．2

C2v C2H^啦(37) -27．9 -22．3 -12．7 _6．7

D2d C2All6(38) ．45．9 -36．6 -13 ·3．7

D岛C6}16 ·7．8 ·9．4 -9．8 ．7．5

核独立化学位移(NICS)数值作为芳香性指数可以有效地解释各种分子的结构、

稳定性及反应特性【101，1021。NIcs判据是基于环电流效应的判定方法，环电流效应是

单、多环化合物芳香性的重要指标。按照休克尔的芳香理论，芳香环中的兀电子离

域形成一个稳定的闭合体系，电子在该闭合体系中流动便产生了环电流。当磁场垂

直作用于芳香性化合物时，芳香环封闭的电子体系会诱导产生一个围绕环转的诱导

电流，从而产生一个与外界磁场相反，并与环面垂直的诱导磁场，故在环内产生抗

磁性屏蔽，使总的磁场强度增大。由于环电流的作用，处于相同强度的磁场下，芳

香性化合物环上质子比普通双键质子产生更大的化学位移，这种化学位移是决定芳

香性的一个重要因素。

由表2．4列出了的数据可知，含有．Au3结构单元的碳金簇在Au3结构单元几何中
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心处都有较高的、负的NIcs(0．O)数值，充分说明金三角中存在较强的局域芳香性。

甚至在距离Au3结构单元几何中心上方l。5 A处它们的NICs(1．5)数值依然与人们所

熟悉的兀芳香性的苯的芳香性数值相近。需要特别指出的是考虑到D：d对称性的

c2All6(38)结构的特殊性(两个金三角不在同一平面上)，我们在求算其芳香性时是在

38结构的几何中心处、几何中心处上方O．5 A、1．O A及1．5 A处进行相关计算的。

但是，我们仔细观察会发现D2d对称性的C2Au6(38)中性分子NICs(0．0)数值为45．9，

预示该结构具有较强的稳定性，同时，该结构中存在着一个大的离域共轭体系，可

能具有较好的光学、电学性质，希望将来在材料化学领域中能有重要应用。

正是．Au3结构单元如此高的6芳香性给含有两个C原子的碳金二元团簇带来了额

外的稳定性。一Au3结构单元在含双碳的碳金二元团簇中之所以能稳定存在主要归因

于C的强电负性，即由于C原子对电子较强的吸引能力，使得Au原子上的电子向C

原子转移，进而形成．Au3+结构单元。相比较而言，在含有两个B原子的硼金二元团

簇中，由于B的电负性相比较小，不足以形成较为稳定的．Au3+结构单元，故在B2Au。一

和B2HxAuv‘【45】的基态结构中没有一Au3+结构单元存在。

2．3．2．5小结

基于以上研究发现：第一，B2_与c2+是等电子体，使得B2Aun．和C2Aun+的低能

量结构异构体有一定的相似性，如B2Au3。和C2Au3+都以含有桥Au的结构最稳定；

但由于B和c的电负性不同，硼金团簇和碳金团簇的结构又存在差别，C2Au5+基态

结构中一Au3+结构单元存在就是很好的实例。第二，c2AuⅡ+(n=l，3，5)和c2Au。(n：2，4)

低能量异构体的形成规律是，当Au原子个数小于等于2时，Au原子优先选择端配

的方式与·C三C·结合：当Au原子个数达到3时，第3个Au原子更倾向于以侧配的

方式与ALu—G；C-Au结合形成稳定的路易斯酸碱电子对结构【Au—C兰C．Au】Au+(C2、，)：当

Au原子个数超过3个时，．Au3结构单元开始出现，该结构单元类似与H，可以采取

端配或侧配的不同方式与·c三C-及Au．C三C-Au结合；-Au3结构单元在含双碳的碳金

二元团簇中之所以能稳定存在主要归因于C的强电负性，即由于C原子对电子较强

的吸引能力，使得Au原子上的电子向c原子转移，进而形成一A-u3+结构单元。．Au3+

中的局域。离域键又给整个团簇带来额外的稳定性。

含有双碳的碳金团簇低能量异构体的生成规律使我们很容易联想起Aun团簇以

Au3三角作为结构单元的事实【9引，化学工作者所熟知的一个实例，四面体状的Au20

就是由一个个完整的Au3三角单元组成的[1031。有理由相信，含有Au3三角单元的纳
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米结构材料的表面可以作为活性位点来催化涉列到含有·C三C·的化学反应。

2．4结论

1．基于从头算理论和密度泛函理论，对BAu。加(n=1．4)金硼烷的几何结构、电子结

构特征和阴离子基态结构的光电子能谱进行了研究，研究发现，BAu。加(n=1．4)团簇

具有和BHn加相似的几何结构：自然振动理论㈣分析证明在BAu。加簇(n=2．4)中，
B—Au间的相互作用主要是共价键作用。在BAun加(n=1．4)系列团簇中，Td对称性的

BAm。备受关注，它有最高的单电子剥离能ⅣDE=3．69 eⅥ和高达3．o eV的

HOM0．LLnⅥ0能级差，BAl】4的第一电子激发能为2．1 8 EV。基于Au／H类似性，将

LiBAll4和LiBH4巧妙地联系在一起，探讨了BAⅡ作为结构单元形成LiBAll4的可能

性，希望将来LiBAll4及其它含有【BAll4】‘结构单元的固体无机盐会在实验室中合成出

来。

2．基于密度泛函理论，探讨了c2Aun+(n=l，3，5)和c2Au。(n_2，4)团簇的结构及成键

特征。研究发现：B2．与C2+是等电子体，使得BAu。。和c2Au。+的低能量结构异构体有

一定的相似性，如B2Au3。和C2Au3+都以含有桥Au的结构最稳定；但由于B和c不

同的电负性，硼金团簇和碳金团簇的结构又存在差别，可从c2Au5+基态结构中．Au，+

结构单元存得到充分证明。C2Aun+(n=1，3，5)和C2Au。(n=2，4)低能量异构体的形成规律

是，当Au原子个数不超过2时，Au原子优先选择端配的方式与．c兰c．结合；当Au

原子个数达到3个时，第3个Au原子更倾向于以侧配的方式与Au．c三c．Au结合形

成稳定的路易斯酸碱电子对结构[Au—C三C-Au】Au+(C2v)；当Au原子个数超过3时，

·Au，结构单元开始出现，该结构单元类似与H，可以采取端配或侧配的不同方式与

-C三C．及Au．C三C-Au结合。

与B2Au。。和B2H，Auy’的低能量异构体相比较，表明．Au3结构单元在含有双碳的

碳金二元团簇中之所以能稳定存在主要归因于C的强电负性，即由于c原子对电子

较强的吸引能力，使得Au原子上的电子向C原子转移，进而形成．Au3+结构单元。

同时，一Au3+形成的三角形单元的局域。离域键又给整个团簇带来额外的稳定性。
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第三章平面兀芳香性C3h B晶+、C2v BloH5一及7【反芳香性C2h
B8H4

3．1引言

由于硼的缺电子性，硼的化合物尤其是硼氢化合物在研究化学键成键类型过程

中起着尤为重要的作用。科研工作者对小的硼氢团簇已经做了许多有意义的探索和

研究，Ⅵncent Pf可．㈣等对乙烯C2H4类似物B2H4的结构及性质进行了研究；币锄【291等

通过理论计算，研究了BH3、B2H6、B3H7、B4Hlo、B5H9和B5Hll系列团簇及阳离子的

结构；砌cca【301从理论上对B。矿阳离子团簇的结构和性质进行了分析；Curtiss【311对

B2}r、B2H2+和B3H2+进行了研究；Di罄[321研究了B2H2n2+(n_l-4)的结构特征；schlcyer

课题组(331对一些较大的B。H。硼氢团簇及具有巢式结构的B。Hn2‘二价阴离子进行了研

究。相比较而言，对于缺氢体系即n>m的B。H。簇研究较少。近来，王来生课题组瞰·35】

和Boldyrcvl36】课题组利用理论计算和光电子能谱(PES)相结合的方法，基于对B7H2’

阴离子的结构和性质的详实分析，发现在双链结构的裸硼簇B，一两端不饱和B原子上

键合端H可以得到平面的、c2v对称性的基态结构，该结构有4个离域兀电子，根据

休克尔规则表现为7c反芳香性。最近，Yu等‘3刀通过理论计算对B6H5+团簇的结构及

性质进行了研究，基于详细的分子轨道呻o)分析、自然键轨道(NBO)分析和芳香性

讨论，发现具有D5h和C2v对称性的五配位的B6H5+都具有冗芳香性。前不久，Szwacb

等[38】提出D3h对称性的B12H6是一个具有平面结构、与苯非常相似的芳香性分子。我

们课题组【39】研究发现D3h对称性的B12H6并非基态结构，其能量要比基态结构高出35

kcal／m01。同时，我们以Bl汛[411和B18Hn【421(n=1—6)为研究对象进一步拓展了对缺氢硼
氢化合物的研究。以上研究发现，裸硼簇通过部分氢化可以得到平面的、高稳定性

的缺氢硼氢团簇结构①。H。n>m)，团簇结构的稳定性与该体系的几何结构和电子结

构相关，硼氢化合物和碳氢化合物间存在一定的对应关系。近期关于B12H。+(n=1．12)m1

系列团簇的研究发现，硼氢团簇的立体几何结构与H原子的个数相关，当H原子个数

不超过5时，团簇的基态呈二维平面或准平面结构，当H原子个数超过5时三维结构更

加稳定。

在有机化学中，环丙烯阳离子是典型的芳香性体系，环丁二烯是反芳香性体系，

而环戊二烯阴离子表现出兀芳香性。受上述研究启发，很容易想到，对于缺氢硼氢

团簇①。}Im n>m)来说，是否存在具有平面结构的、芳香性或反芳香性的分子(离子)

与碳氢化合物中经典的芳香性的环丙烯阳离子、反芳香性的环丁二烯及芳香性的环
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戊二烯阴离子相对应呢?这些硼氢团簇的构成有何特点?它们的成键方式又有什么

特点?

论文该部分主要是基于结构分析、轨道分析和详细的AdNDP分析，找出芳香性

环丙烯阳离子、反芳香性环丁二烯及7【芳香性环戊二烯阴离子的硼氢化合物类似物，

对相应缺氢硼氢化合物的结构特征和性质进行进一步研究，探索其规律性。

3．2研究方法

异构体的搜索采用手工搭建和GEGA(the gradient embedded genetic algoritl硼)程

序‘1033搜索相结合的方式进行。手工搭建异构体时主要依据文献陬36，珀5‘1071考虑最稳定

结构一般是端H键结合在裸B簇的周边不饱和B上的实验实事。对所得稳定异构体

的进一步结构优化和频率计算采用密度泛函的B3nrP方法【791，基于6．3】1+G(d，p)基

组水平进行。平行计算采用二级微扰的MP2(FC))【加叼方法，结果发现，两种方法得到

的异构体的几何结构相同，只是键长、键角稍有变化。对重要的能量相对较低异构

体，选择B3LYP方法所得结果，进一步采用ccSD∞(coupled cluster method w油仃iple

excita-tions)【8l】进行能量计算。为深入分析能量较低异构体的成键特征，使用A心mP

(adaptive naturaI d锄s时panitionjn曲扣61程序对其进行了详细分析。利用

gauge-independent atomic orbi诅l(GIAo)metIlod嗍计算l田簇的核独立化学位移0蛆CS)

及沿着分子对称轴方向、垂直于分子平匝的轴向核独立化学位移(NICS。)进一步讨论

团簇的芳香性／反芳香性，其中，NIcSdO)和NICs。(1)分别指垂直于分子平面O．0 A

和1．0 A时的NICS。。利用elec仃Dn Iocalization fIlnction皿F)【1091对团簇的芳香性进行
进一步分析。利用含时密度泛函(TDDFD方法求算中性分子的第一电子激发能和阴离

子的垂直电子剥离能‘1101。所有计算均使用G叫ssi如03程序⋯】。c3h对称性的B6H3+、

C2h对称性的B8H4和C2v对称性的B10H5一的能量相对较低异构体及在不同方法下的能

量差值分别在图3．1、3．4及3．8中列出：图3．2和3．5为C3h对称性的B出3+和c2ll对

称性的B8H4与它们对应的碳氢化合物分子的典型分子轨道：C3h对称性的B6H3+和

c2b对称性的BsH4与它们对应的碳氢化合物的AdNDP的分析结果分别在图3．3和图

3．6给出；图3．7为c2v对称性的B10Hs-及其对应碳氢化合物D5ll对称性的C5H5‘的典

型芤轨道和AdNDP分析结果。图3．8对c3b对称性的B6H3+，c2h对称性的B8H4和

C2v对称性的BloH5‘及其相对应碳氢化合物进行了类比。表3．1列出了c3h对称性的

B6H3+，C2h对称性的B8H4和C2v对称性的B10H5一及相应碳氢化合物的一些电子和磁性

质。
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3．3结果和讨论

3．3．1 B羽【3+和('3H广

JJ)J， JJ／，_ ?~三二j 了：：
J j J J。 J|_。 J。j

J

● j J· ● J J●
J J J J

l c弛B羽3+(IA' 2 CIB6113+(1At) 3 clB6113+(1A．) 4chB出3+(1A1)

B3LYP O．∞ +0．∞ +o．05+o．39

h印2 0．∞ +0．14 +o．13 +0．56

CCsD回加3L糟 OJD0 m05 +o．09 +0．4l

图3．1优化得到的B6Hs+4个截艄列较．低异构|体及在不同方法下计奢碍到的能量差值．
Fig．3．1 0p吐毗则ge咖鲥es ofthe栅Iow-lyingis锄锶of(a)B羽3+(14)，谢th lheir m蛐e
energi龉jndic种ed in eV a主B3IJ甲，MP2'and ccSDaym3I．YP IeVels．

我们从研究最简单的具有兀芳香性的环丙烯阳离子—D3h对称性的c3H3+的硼氢化

合物类似物入手。由图3．1可知，具有完美平面三角形结构、C3h对称性的B6H3+l是

B6H3+的基态结构，其能量在CCSD(D佃13D伊水平上要比Cs对称性的结构2、C。对称

性的结构3和C2v对称性的结构4分别低0．05、0．09和O．41 eV。我们注意到C3h B6H3+l、

Cs B6H3+2和C。B6H3+3是三个能量相近异构体(在CCSDI口D／m3LYlP水平上，相差仅有

0．09 eⅥ，在将来的实验研究中可能同时存在。这里，我们选择对称性较高的C3h对称

性的B6H3+l进行讨论。c3h对称性的B6H3+l较大的HOM叭，IH订。能级差(4．60 eⅥ可进
一步说明c3h对称性的B6H3+具有较高的稳定性。将C3h对称性的B6】喝+l的硼骨架与文

献【35】报道的基态双链B6结构对比，对于基态结构来说，由于氢化作用硼骨架发生了

很大变化。将图3．1给出的c3h对称性的B趔3+的结构和文献报道的B3+【1121簇的稳定结构

进行对比，c3h对称性的B6H，l可以看作是在三角状的D3h对称性的裸B3+【11刁簇的周边

B．B间键合3个以B为桥的BH单元得到的。基于以上分析，C3h对称性的B6H3+l与D3h

C3H3+在几何结构上是相似的。

为探究C3h对称性的B6】喝+l和D3h对称性的C3H3+的相似性，我们对它们的分子轨

道进行了分析，图3．2列出了c3h对称性的B6】H3+l和D3h对称性的c3H3+的典型兀分子

轨道。显然C3h对称性的B6H3+l与D3h对称性的C3H3+相似，B6】也+的HOMD2(a．’)和

c3H3+的HoMol(a2”)是两个完全离域的冗轨道，主要由垂直于分子平面的pz原子轨道

线性组合而成，2个离域的冗轨道中各容纳2个电子，根据休克尔4n+2规则显示兀芳

香性。故从离域兀键来看，C3h对称性的B弛+l与D强对称性的C蝎+类似，都是7【芳
香性体系。
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含硼二元团簇几何结构与成键特征研究

为更深入分析它们的成键特征，我们用AdNI)P程序对C3h对称性的B凰+l和D3h

对称性的C3H3+的分子价轨道进行了详细研究，分析结果见图33。对比图中结果不难发

现，与上面的正则轨道分析结果一致，两者均有一个离域兀键：c3h对称性的B6H3+l

与D3h对称性的C3H3+分别有一个6c-2e离域兀键和3c．2e离域兀键，其电子占据数均为

2．00怫根据4n+2规则显示兀芳香性。B6H3+的。键包括三个电子占据数为1．99IeI的B．H

2c．2e键；三个电子占据数为1．92IeI的B．B 2c．2e键及三个离域于B3三角、电子占据数

为1．96leI的3c．2c键。两者最大的区别在于C3h对称性的B6H3+l中存在3个离域的3c．2e

a键，内部的三个B正是通过该离域。键与周边的B原子键合在一起的。同时，由于

外围的硼三角中都存在离域a键，周边的每个硼三角都应具有a岛芳香性，接下来的

ⅫCS数值可以进一步证明这一点。基于以上分析，C3h对称性的B6H3+l与D3h对称性

的c3H3+类似，都是兀芳香性体系。同时，因c3h对称性的B6H3+1有6个离域a电子，

根据休克尔规则显示a芳香性，表现为兀和a双重芳香性。

J

≯

》通⋯懑J

D弘C3H3+(1AlI)

F]

￡二
历]
跨，≯二√-L一．．．一

HoMo一1(a2“) c强B6H3+(1A， HoMo．2(0I)
图3．2 D雏c3H3+和c强B沮3+典型丁c分子轨道

Fig．3．2 C伽叩砌s∞oflhe c柚onical冗M0s ofD3h C3H3+卸d C3h B汕+

A纛怠
3x2c．2eo

0N-2．∞IeI

3×2c．2ea

oN21．97l cI

3c-2e霄

oN=2．ooIeI

厶囊 ▲纛
3×2c-2e o 3×2c·2e a 3×3c-2e口 6c-2e矗

oN21．99Iel oN三1．92H 0套卜1．96leI oN-2．ooIel

图3．3 D3h c3H3匍c抽B6】时的A心lD巧}子轨道，及各枷堇的电子占据数．

Fig．3．3 A姗P Mos ofc强B6】禹+孤d c3h蹦3十谢th∞c叩a廿∞numbe巧(oN)indic砷edL
表3．1给出的用来衡量芳香性厂反芳香性的相关磁性质数据，进一步说明C3h对称性

的B她+1和D3h对称性的c3H3+环丙烯阳离子具有相似性。c3h对称性的B6H3+的
Mcsd0)和NICSdl)分别是一58．22 ppm和MCs41)一30．06 ppm充分显示出其较高的芳

≯。●。J
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香性。而与其相对应的环丙烯正离子的NICS一0)和MCSil)分别是一33．07 ppm和

NICSil)=屯9．23ppm。需要特别指出的是，周边每个B3单元的NICS—O)和ⅫCSil)

数值均为负值，表现出岛。芳香性，这与前面AdNI)P分析结果中C3h对称性的B她+
存在3个离域6键相一致。

表3．1在B3I聊·怪3 ll+窖(d，蝴}<平匕得到的c孙B羽3十，c蕊B。H．和c2v B10}15．及相应碳氢化合物的

核独立化学位移0岍c油碡黜色
TabIe 3．1 calcIllated valu髂ofthc肌cl∞s ind印∞d∞t ch咖ical shifts呷cs／ppm)ofc3h B6H3十'c曲

B3H．柚d C2v B10H5。砒B3LYP／6-3 ll+g@p)，湖pared wi也the calclll砒ed magn鲥c朋)perties 0f
血e cor咒sp∞ding bydloc甜b∞s at the s锄e thc删cal leveI

33．2 B矗Ⅱ4和C4H‘

接下来，我们探究典型反芳香性分子D处对称性的C4H4的硼氢化合物类似物。依

据文献【35，36，1呤107，1131手工搭建部分异构体，采用GEGA程序对B3HI的异构体进行了

较为广泛的研究。研究发现，在D2h B4【1131裸硼簇的周边B．B间键合4个以B为桥的

BH结构单元，采用不同方法优化，同时进行频率计算，均得到c2h对称性的B8H4 8
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含硼二元团簇几何结构与成键特征研究

(见图3．4)，B8H4 8是一真正极小(无虚频)。B8H4 8中，中心4个B中的两个B原子

稍稍偏离平面0．16 A，因此，C2h对称性的B8H4 8是一个准平面结构。我们把B8H4 8

看做人们熟知的环丁二烯@2ll对称性的C4H4)的硼氢化物类似物。由图3．4知，B8H4 8

能量要比具有B8双链结构、C2Il对称性的B8H4(1Ag)5在ccSD(D／倍3U甲水平上高

1．3l cV。这与环丁二烯情况类似，由于四元环张力的存在，环丁二烯D2lI对称性的

C4H4并非C4H4团簇的全局极小，其能量要高于丁三烯链状结构。

。j》≯)。

JJ
J J J。

sc五BllI．(1A|)

B3IYP 0．00

h口2 O．OO

CCSDm／m3n伊 0．∞

。、卜}P
1》≯。
6 CIBm．(1A'
+0．46

．0．甜

-0．52

J

J

o j j矗3

o J≯
J J

7 CIB晶(1A，
+O．4l

+o．45

+o-35

J J
J
J J

J J

8c盐B晶(1”
+1．42

+1．18

+1．31

图3．4 B8凰的低能量异构体及用不同方法计算得到的异构体间的能量差(∽．

Fig．3-4唧timi托d ge0啦喇船0fthe four low-ly吨is伽ers ofB8l{4§8)w妯也eir rela由e∞哪ies
indic纳ed in eV at B3I爿甲，hlP2，趾d CCSD(．I)／m3I．：yP levels．

如图3．5，C2h对称性的B地8的}IoMO(bg)和HOMO—4(b11)轨道与D2ll对称性的
C4H4的HOMO(b29)及HOM02他u)轨道都是由垂直于分子平面的p：轨道线性组合而

成的离域兀-轨道，这样C2h对称性的B8H4和D‰对称性的C4H4都有4个冗电子，根

据休克尔规则表现出兀反芳香性。由此看来，C2h对称性的B8H4 8类似于环丁烯D2h

对称性的C4H4显示7c反芳香性。

J o

≯≯

◇o
J J

D2hc扎(1¨
o J

0’三
J o

匿■口

臣■国
％B8l{．(1Ag) HOMO㈨ HoM叫㈨

图3．5 c2h对称性的B。H．及其对应碳氢化台物D蚰刘称性的Cl}14的结构及兀轨道．

Fig．3．5 Comp眺啷∞the c柚∞ical牡bonding of鼠B。H4，瓯B娲锄d the cofre鲫ding
hy出∞羽ms D2h C4H4．
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AdNI)P的分析结果便于深入分析c2ll对称性的B3H．8与环丁二烯D2h c4H4的成键

特征。据图3．6给出的分析结果不难发现，C抽对称性的B8HI 8与D2ll对称性的叫4
的分子轨道的相同之处在于，二者均有两个兀轨道，容纳4个兀电子，根据休克尔

规则显示兀反芳香性。不同之处主要表现在以下几方面：一是在D2h对称性的C4】H4

中仅有两个定域兀轨道，而C功对称性的B暑]H．8中为两个电子占据数均为2．0 IeI的

4c．2c的离域冗键，由于离域冗电子的存在，使得c强对称性的B8H．8类似于文献【1叫

报道的Li4簇，表现出兀岛芳香性，表3．1中的NICS数值可以说明这一点(a点和b点的

NICS羽)分别为一22．58和．30．75 ppm)；二是C耐称性的B8H4 8中除定域a外，还有
电子占据数超过1．8l leI的3个3c．2c离域a键，因此C抽对称性的B8H4 8具有a岛芳

香性。同时，C2lI对称性的B8H4 8总的a轨道电子占据数为6，根据休克尔规则，显

示a芳香性。总体看来，C抽对称性的B8H4 8表现为a芳香性和兀反芳香性。

(-)D盐c4II．

冀惫照
4x20-2c a 4x20-2e6 2×2c-2eⅡ

0咐=2．oo|e|0N=1．98-1．鲫蚓oN司．96IcI

(b)C压Bl}I．

的∞曩¨蔓
4x2c也a

oN=1．80I c|

4×2c-2c口

0N-2．00Icl

2x80-2c耳 4×3c-2c a

oN=2．∞Ie|研忙1．8l·1．94fd

图3．6 D弛C4凡和c2h B8II．的A心嗍子轨道及各衬I道的电子占据数．
Fig．3．6 A心IDP bonding patterⅡs of(a)D铀C4凰锄d O))C珏BoH．wi血∞cupati∞舯田出粥(oN)
indica缸

由于冗和6岛芳香性的影响，C2h对称性的B8H4 8与其类似物环丁二烯D2h对称

性的C4H4的NICS数值存在较大差异(见表3．1)：D强对称性的C4地的NICS数值全为正

值，表现为反芳香性；C2h对称性的B8H4 8，岛内MCS(0)和ⅫCS一0)都为负值，分子

几何中心的NICSio)为．1．60 ppm。由此看来，适用于分析单环有机分子芳香性的4n+2

规则，可以用于分别分析硼氢化合物分子中的存在离域冗和(或)G键的四边形B4单

元和三角形的B3单元结构的芳香性。
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33．3 BloH毒-和C5Hs．

环戊二烯阴离子D5h对称性的C5H5．是人们熟知的兀芳香性阴离子，它的硼氢化物类

似物几何结构和成键特征如何?受上述两例启发，我们选择c2v对称性的B5．【1141的基态

结构作为初始骨架，在外围每两个B—B间键合一个以B为桥的BH单元，用不同方法优

化后均得到c2v对称性的BloH5。9，C2v对称性的BloH5-9是真正极小(无虚频)。同时，依

据文献【35，36，10孓1明手工搭建部分异构体，采用GEGA程序对B10H5。的异构体进行了较为

广泛的研究。图3．7列出了B10H5‘的四个能量相对较低异构体，C2v(1A1)10、C。(1A’)ll

和C2、，(1AI)12是三个能量相近的异构体(在CCSD(．D佃3LyP水平上，相差仅有O．10 ev)，

在将来的实验研究中可能共存，接下来的研究中，我们选择对称性较高的C2v(1A1)9进

行分析。

l

●
● ●

J
jj

1：≥： ，￡： 。囊o。。参≯。0。j●● ·。鲁～j j ● o 。o t量●J o

÷_I ?。j· 。j ·。 l j。j。-。J J J J J o
J

9 C2“1A1) 10 C|(1A，) ll C“1AI) 12 Cl(1A)
B3L、伊 O．oo ．0．06 ．O．09 +o．14

N心2 O．∞ +0．30 +O．55 +0．83

CCSD∞榴3LYlP 0．00 -0．02 +o．10 +o．3l

图3．7 BtoIl5‘的能量相对较低异构体，及用不同方法计算得到的异构体间的能量差(ev)．

Fig．7 L删-1)，ing is咖crs of Bl出5。谢th re蜥ve如四萄嚣△E indic删iIl ev at B3LYP，~n)2，蚰d
CCSDfr)／甩3U个lcvels．

环戊二烯阴离子有6个兀电子，是典型的冗芳香性实例，C2v对称性的B10H5_9

与人们熟知的环戊二烯阴离子∞5ll C5H0有哪些相似之处?下面我们依据正则轨道

分析、AdNDP分析及NICS数值分析来进行讨论。

首先，根据图3．8a给出的典型冗成键轨道可以看出，两者都具有相似的兀分子

轨道。对D5ll对称性的C5H5．来说，2个兼并的HOMO(el”)轨道及HOMDl(a’r)轨道

是3个完全离域的兀轨道，根据休克尔规则，离域兀轨道的6个电子给体系带来兀

芳香性；对于C2v对称性的B10H5。而言，HOMo(b1)、HOMo．1(a2)和HOMD5(b1)分

别是3个双占据的兀轨道，兀电子总数为6，体系表现出冗芳香性，故c2v对称性的

BloH5。9是D5h对称性的C5H5。的类似物。进一步对比图3．8列出的相应的离域冗轨道，

会发现两体系中的离域冗轨道是相似的，只是轨道的能量高低顺序稍有差别。在经

典的反芳香性体系D5h对称性的C5地。中，所有兀轨道的能量均高于最高占据的。轨
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道，而在C2v对称性的B10H5-9，兀轨道饵OMD5)能量要低于某些a轨道，即在芳香

性的碳氢化合物D5lI对称性的C5Hs．中，o轨道优先排满电子后，电子才填进冗轨道，

但是在硼氢化合物C2、，对称性的B10H5‘中，某些兀轨道，如}IoMO．5会优先于一些6

轨道排满电子。这是无机芳香性体系不同于有机芳香性体系的地方，类似的现象在

M5．(M：-P，As，Sb)【115】体系中早有报道，在以上我们讨论过的C3h对称性的B6】黾+及C2h

对称性的B8H4也同样存在。

再来看图3．8b列出的AdNDP分析结果：与上面正则轨道分析结果相一致，D5lI

对称性的c5H5-和c2v对称性的B10H5’都有3个容纳满电子的离域兀轨道，故根据4n+2

规则显示兀芳香性；仔细对比，两者轨道的不同之处在于，C2v B10H5。9中除5个2cj2e

B．Ho键、6个2c．2eB-B6键外，还有4个3c—2ca键，离域6电子数为8，根据休

克尔规则，显示6反芳香性，这样，C2v B10H5’9具有a反芳香性和兀芳香性。

匪I】口
C5Hs。 HOM0(cl’．)HOMO‘(cl‘' HOM0-l(a2’r)

的含零
Bl沮5-HOM001)HoM阻1(匐HOMO·5(b1)

b1

☆纛 鲁髓叁
5×2c．2e a

0N=1．97leI

5×2c．2e d

ON=1．98leI

3×6c．2e兀

ON=2．00lel

☆◇簟囊■曩畲
5x2c12cd 6x20-2co 4x3。-2co 3x6c．2c兀

oN=2．∞IeI oN；1．68-l刖H oN=lJ66．1．1侈lcI ON=1．96-l舯leI

图3．8 c如哭捐尔性的BloH5‘及事匐c寸墨商炭皇珥艺合物D铀哭搏尔性的c5H5咱g|魁兀射I道和AmqDP爱}昕结
果．

Fig．3．8(a)C唧蕊咄∞the锄砌cal兀Mos 0fD铀C丑5-and％Bl出5。；(b)A删DP MOs ofD铀
C5115-锄d C2，BloH5．．
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其三，对比表3．1给出的NICS数值，C2v对称性的BloH5．和D5h对称性的C5H5．的

NICS(o)，NICSi0)和NICSil)分别为-9．67和-12．23，-42．55和一18．22及喇．42和34．63

ppm，说明两者都是芳香性体系。当然，由于离域6和兀键的存在，C2v对称性的

B10H5’往往表现出岛。和尢芳香性(表3．1给出的小三角中心的IⅡCS为负值)。

为进一步总结本章研究的环丙烯阳离子、环丁二烯与环戊二烯阴离子与其硼氢化

物类似物c3h对称性的B6H3+、c2h对称性的B8H4及与c2v对称性的B10H5。间的对应

规律，我们在图3．9中进行了对比。

A卜_
r。套k。

。≯≮

O

●●

●O

匕==冷●●
(c)

J

◇

———>垂 谚

●●

，一饬。J一《》
图3．9 c3h B6H3+，c曲BBI{‘，c2v Bl沮5i及其B12H6咐3帕对应碳氢化合物类比

Fig．3．9 Analp斟be铆e吼b0啪hy捌des锄d hy由DcjⅡ均雌．(a)dle B羽3+柚d呵cloprop∞e cati∞；(b)
也e unstaIble BiH4∞d the瑚staMc squa他c，，dob吣戚∞c；(c)tl他s曲11e Bl出5．锄d c)，c10p曲tadi∞y1
ani叩；(d)the鼬le B12H6∞￡98)趾d s纽ble b咖姗e．

由图3．9列出的结果发现，将c3h对称性的B她+与D3h对称性的环丙烯阳离子
38
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C3H3+，C2h对称性的B8H4与环丁二烯，C2，对称性的BIoH5一与环戊二烯阴离子∞5}I

C5H5-)及文献报道过的D3h对称性的B12H6与苯的结构放在一起比较，会得到一些有

意思的结论：第一，c3h对称性的B6H3+，c2h对称性的B8H4，c2，对称性的B10H5。可

以通过分别在B3+，B4和B5一稳定结构的外围B．B间键合以B作为桥的BH单元得到；

第二，将图3．9中每一个涂有颜色的硼三角B3单元看做一个c原子，恰好得到其相

对应的碳氢化合物。每个涂有颜色的硼三角包含3个B原子，价电子总数为9，有6

个价电子用于形成B．B间的6键，但有一个B．B键供两个硼三角共用，故实际上每

个硼三角用于形成6键的价电子数相当于5个，这样还剩余4个价电子，这与C原

子的价电子数相同，进而可以认为该系列硼氢化物类似物中一个共享顶点的硼三角

(图中涂有颜色的)相当于相应碳氢化合物中的一个C原子。希望该规律在研究碳氢

化合物及其相应硼氢化物类似物时有一定的借鉴作用。

3．4结论

论文该部分基于密度泛函理论，对c3h对称性的B6H3+，C2h对称性的B8H4和C2v

对称性的BIoH5。几何结构、成键特征及芳香性进行了探讨。研究发现硼氢化合物与

碳氢化合物间存在一些有趣的对应关系：具有c3h对称性的B。H3+表现为兀芳香性，可

看作D3h对称性的环丙烯阳离子C3H3+的类似物；与人们熟知的环丁二烯相似，c2h

对称性的B出4有4个冗电子，根据休克尔4n+2规则表现出反芳香性；c2’，对称性的

BIoH5．与环戊二烯阴离子∞5h c5H5。)性质相似。C3h B6H3+I，C2h B8H4 8和C2v BIoH5。9

可以通过分别在B3+，B4和B5‘稳定结构的外围B．B间键合以B作为桥的BH单元得

到。在该系列硼氢化合物中，每一个顶点共享的B3单元相当于平面碳氢芳香性体系

中的一个c原子。希望该规律在研究碳氢化合物及其相应硼氢化物类似物时有一定

指导作用。

同时，碳氢化物与其相应的硼氢类似物间又存在一定的区别：环丙烯阳离子、

环丁二烯分子及环戊二烯阴离子碳氢化合物中不存在离域。键，而其相应的硼氢化

物类似物中，除存在离域兀键外，在周边的B3三角间还存在一定数目的离域。键，

使得相应的硼氢化物类似物表现出6岛芳香性。
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第四章芳香性共轭双链硼烯D2h B批，C2h B8H2和C2h B12H2
4．1引言

王来生课题组【34】利用理论计算和光电子能谱(】PEs)相结合的方法，基于对B7H2-

阴离子的结构和性质的详实分析，发现在双链结构的裸硼簇B，。两端不饱和B原子上

键合端H可以得到平面的、c2v对称性的基态结构，该结构有4个离域兀电子，根据

休克尔规则表现为冗反芳香性。同时，指出B7A2。(A=IH，Au和B0)平面双链结构中存

在H，Au和H甩0的相似性。我们以B16Hn【4‘1和B18Hn【421(n=l一6)为研究对象进一步拓展了

对缺氢硼氢化合物的研究。本论文第三章对典型的芳香性体系环丙烯正离子、环戊

二烯阴离子及反芳香性环丁二烯的硼氢化物的类物进行了研究，发现在B3+，B4和B5‘

稳定结构的外围B．B间键合以B作为桥的BH单元，即可得到芳香性体系环丙烯正离

子、反芳香性环丁二烯和芳香性环戊二烯阴离子的相应硼氢化物类似物c3h对称性的

B6H3+，C2h对称性的B8H4和C2v对称性的B10H5‘。以上研究发现，裸硼簇通过部分氢化

可以得到平面的、高稳定性的缺氢硼氢团簇结构∞。H。n>m)，团簇结构的稳定性与

该体系的几何结构和电子结构相关，硼氢化合物和碳氢化合物问存在有趣的对应关

系。

论文该部分主要开展两方面的工作：一是对具有平面双链结构的硼氢化合物的几

何结构、成键特点和热稳定性等进行分析，旨在发现双链结构的硼氢化合物与链状

不饱和碳氢化合物间的对应关系，为研究片状和管状硼烯结构提供理论支持；二是，

对部分硼氢化物对应的硼氧化物和硼金化合物进行研究，进一步探究H／Bo和H／Au

相似性，拓展研究硼氧化物和硼金化合物的新方法。

4．2研究方法

异构体的搜索采用手工搭建和GEGA(the gradient embedded genetic algorinlm)程

序【l叫搜索相结合的方式进行。手工搭建异构体时主要依据文献Ⅱ35，36，105‘1071考虑最稳

定结构一般是端H键、端Au键或端B0键结合在裸B簇的周边不饱和B上的实验

实事。对所得稳定异构体的进一步结构优化和频率计算采用密度泛函的B3LyP方法

【791，基于6．311+G(d，p)基组水平进行。平行计算采用二级微扰的MP2(FC))【1081方法，

结果发现，两种方法得到异构体的几何结构相同，只是键长、键角稍有变化。对重

要的能量相对较低异构体，选择B3LyP方法所得结果，迸一步采用cCSD(D(coupled

clustermetIlod谢m triple eXci诅tions)【81】进行能量计算。计算过程中，Au原子采用19

价电子stllttgart赝势基组，并引入了两个f型极化函数和一个g型极化函数

41
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(跏蝇a^脚1997 ecp+2ng似f即．498，a(垆1．464，吨产1．218”【82】'其它原子采用

6．311+G(d，p)基组。为进一步探索能量较低异构体的成键特征，使用AdNDP(adaptive

nanlml densi锣partiti∞iIlg)断1方法对其进行了详细分析。利用elec昀n localization

fIlllct-on(E：LF)【1091对团簇的芳香性进行进一步分析。利用含时密度泛函仃DDFD方法

求算中性分子的第一电子激发能和阴离子的垂直电子剥离能。所有计算均使用

Gaussi锄03程序‘川】。

4．3结果和讨论

4．3．1共轭硼烯结构和轨道分析

卜玲， 。誊‘

I．D弛B4H2(1A|) 2D弛cjH·

簿露 ·誊通≯-

3．c臻BsH!(1A窒) ．1c强c4心

，—壅季苎j塞搿。J净；渣；≯：。
5．％B12H2(1” 6c抽c晶

图4．1 B3LⅥ，临3ll+g渤冰平匕tl讹得到的％B挑(1)，％B娲(3闻％B12H2(5)及它们
相对应的碳氢不饱和化台物．

Fig．4．1 0p幽ized s缸lct哦s ofD拍B4H2(1)，％B8H2(3)，雒d c曲B12H2(5)at B3LY_P／6·31 l+甙d，p)
conlpared widl that of甜lyl∞e D2h C2I{．(2)，l，3-butadi∞e C曲C4比(4)，柚d 1，3，5-hexa一∞e

C2h B6H8(6)．

我们从分析B4H2，B凰和B12H2系列中最简单的中性分子B4H2开始，由4．1和4．3
可以看出，具有完美平面双链结构、含有一个B4菱形单元、D2}l对称性的B4H2 1是一

全局极小结构，其能量在B3I=YI，幡3ll+G(d，p)和CCSD(D∥B3n个水平上要比其第二能

量相对较低异构体分别低o．7l和o．57 ev。由B4基态结构(D2h对称性的B4菱形【11码沿长

轴方向连接两个端H即可得到D2h对称性的B4】喝l。同时，我们发现，D2h对称性的B4H2

l是一个非常稳定的结构，当额外得到一个电子时，阴离子结构的对称性并不发生改变。

非常有意思的是，D2h对称性的B4H2 l中的离域4c-2e兀-HOMO-1渤。)轨道(图4．2)等同

于文献【35，11刁中D2h对称性的B4菱形的HOMol(b3u)轨道，类似于人们所熟知的乙烯D2h

对称性的C2】艮2中(图4固中的2c．2e弘H()MO(b30轨道。故D孙对称性的B4H2 l是乙

烯D2h对称性的C2H4 2的硼氢化物类似物。
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研究发现，由文献【35】报道的D3h对称性的B3．、C3v对称性的B5。和C处对称性的B6

团簇分别沿长轴方向连接两个端H，即可得到相应硼氢团簇的基态结构：c2v对称性的

B3H2-7、C2对称性的B出2-8和C2h对称性的B6H29(图4．2)。由图4．3给出的结果C2v对

称性的B3H2．7能量在CCSD(D∥B；3LYP水平上要比其第二相对稳定结构直线型的D。h

对称性的B3H2-(1∑g)低O．69 cv；具有双链结构、C2对称性的B5Hf 8能量在

B3I，Ⅵ’，6-3 ll+g(d’p)和cCSD(rD／倡3LYP水平下分别比第二稳定结构低0．95和0．82 eV；

具有完美平面双链结构的D2II对称性的B6H2 9能量要比第二相对能量较低异构体c2v

B6H2(1A1)在ccSD∞胞3LYP水平下低O．19 cV。

A■A，嗣囊。囊
、__，运嗣_矿、嗣簟-一 、．___少、qi一

一心t·#▲． 。耋≥。。 。。0耋。。 j}iJ，^、一J。 一一jI|o，一·J -一}j★ f-J

图4．2在B3IYP幡3ll十酏蝴k平匕蝴I悯I的如B捣l，％B埘7，c2 B5H2．8，c抽
B6H29和D抽c2H42结构及它们的占据兀轨道．

他4．2耳Mos of the op血Aized D抽B4H2(1)，c2，B3H2．(7)，C2 B5H2’俏)，柚d C2h B6H2(9)c咖pared
wi血tll缸of劬yl∞e D盐C2m(2)．

声文．^卜卜卜。卜◇J《J广文，卜卜卜沪·，≮≯J 仝蕾J
3-l ch B3W(1AI)姐k岛H2．(’功 4．1％B心’U 牝CI B．H2(1∞

屉J芯j『：^强J题
5_lc285H“’A) 鸵cl附{2．(’A) 6-1％B晶(1¨ ∞％B如(1AI)

图4．3在B3I肿幡3 l l吲d，p)水甲F债撇强I B埘，B娲，B5H2知B如枷辙删鞴j体，及它
们在B3I聊临3 l 1+g(卸冰平下缎贿蒯妊的数值，括号中为ccs叩M≥3LⅥ，水耳响十算所
得的相对能量数值

Fig．铂1、Ⅳo l删一ly岖is咖哪ofB3H2．，耻H2，B5H2-，B她，wi也rcIa廿ve∞a芎i∞indi眦d缸cv at
B3I肼恪3l l+g(d’p)趾d CCSⅨ删m3LYP恤pal衄Ih骼髂)．

由图4．2列出的兀轨道知，这些双链平面或准平面的C2v对称性的B3H|2．7、C2对称性

的B5H2。S和C曲对称性的B讲2 9都有一个nc．2c离域兀轨道，n分别为3，5，6。这些离
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域兀轨道类似于D2h对称性的B4】吼1中的离域4c．2e，尽管它们周边的B．B键的个数存

在差异。因此，根据冗键情况，C2v对称性的B3Hr2．7，D2lI对称性的B4H2 l，C2对称性

的B5H2．8和C2ll对称性的B6H2 9可以看做乙烯D2ll对称性的C2H4 2的类似物。

．醇奎?绺J成分、·
8-1％B晶(1U 她c。B如(1们¨％B晶(1A1)
O肿 +o．36(O．33) +0．41(0．46)

。辫．
9．1 Ch B毋12．(1A1)

0．∞

≮≮安静，
_，oo譬≯0
lo-1 c压Bl沮“1¨

0．∞

．毒&薄氛

蛮冷j。蕊卜j
9．2 Cl B9H2．(1A)9-3 C‘B9H“1A．)

嵇绺。
lm2 C．BlaI域1A．) lm3c。B1 0ljHlA'

勉。《
lHc2v BllH2-(1A1)112 cl BllH2．(1A’)Ⅱoc2v BllH2．(1A1)

。，趔麓／辫戳：
mc盐B12H2(1¨ 啪cl B12H2(1A) 粥c‘B12H2(1A’

0JD0 +o．30(．0．17) +0．79(0．30)

图4．4在B3L、叩／6·31l+g他蝴l‘平下优化得到的B羽2，B胡对，Bl搏2，B1lH2．和B121乇低能量异构

体，及它们在B3IYP幡3ll嗡d，期K平下经零点能校正的数值，括号中为ccsDm3LY甲水平
下计算所得的相对能量数值

Fig．4．4 n旷ee Iow一炒ing is锄e雌of B沮2，B9}12-，BloH2，Bll}12-锄d B12H2 wi也他la晰e％eIgi嚣

indicated in eV at B3IYP／6-3 11+g(d'p)and CCSD(1)，倍3LY_P(jn par∞th髂es)．

我们要讨论的第二个双链结构的化合物是图4．1给出的C2h对称性的BsH2(3，

1Ag)。c2h对称性的B8H2(3，1Ag)由两个毗邻的B4菱形构成，是全局极小结构，其能

量在CCSDll吖／B3LyP水平上要比其第二相对稳定结构低O．33 eV。其几何结构与上

边我们讨论过的D2h对称性的B鹄l相似，并且当额外得到一个电子时，B8H2_阴离
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子依然能保持双链平面结构。非常有趣的是，c抽对称性的B8H2 3的HoMO(啦和

HOM0蚪他。)离域兀分子轨道类似于l，3-丁二烯C2h对称性的C埘∽的HOMo(bg)和

HOMDl(曲兀分子轨道(图4．4)。基于以上几何结构和轨道分析，C2h对称性的B8H2 3

可以看做1，3-丁二烯C抽对称性的C4H6 4的硼氢化物类似物。更进一步分析，图4．1

中给出的B8H2 3中用绿色填涂的一个B4菱形相当于l，3．丁二烯C抽对称性的C4H“

中的一个o=C。以此推理，图4．1中给出的B4H2l和BsH23中组成B4菱形的两个共

边三角形各提供一个兀电子。

这样类似的冗分子轨道也存在于双链平面结构的C2’，对称性B7H2-lO，C2对称性

B9Hi ll和C2h对称性B10H2 12(图4．5)中。研究阱问己证明，对c6v对称性B7‘簇部分

氢化会发生结构上的转变，得到稳定的双链状的C2’r对称性B7H2．10。经广泛的异构

体搜索和精确的计算发现，具有平面轮状结构的D铀对称性B7．簇部分氢化后得到类

似双链状的c2’，对称性B7H2．10的基态结构—C2v对称性B9Hzll。双链结构C2v对称

性B9H2‘1l的能量比其它低能量异构体至少低O．34 eV(图4．4)。然而，对于BIoH2团

簇而言，C2h对称性BloH2 12并非基态结构，其能量在B3I：Ⅵ悔3 11+g(d，p)水平上要
比C。对称性BloH2(图4．4)高O．49 cV。图4．5给出的结果表明，双链结构的C2v对称

性B7H2’lo，c2对称性B9H2-ll和C2h对称性BloH2 12都有两个充满电子的离域兀轨

道，因此，从兀键来看，该系列硼烯化合物可以看做l，3．丁二烯C2lI对称性的C4H6 4

的类似物。

9叠鹕叠e鼋考的
HOMm2(b1) HoMo(吣_；≯。

HoMm4(U HOM(Ho') HoMD5(b) H【】MO-5(U HoMuH叫
』

√ J

。，：矿气J ，}。． 。，∥，一。 ··，J J。 ^J破J漕J
J·’一·，J ，J一≯一一J。 J▲一·，1，J、J √J·，·J ： ：

3白。B沮2 lOC知B7}K IlC知B9lj[2． 12C盎Bl越2 4c抽C．H‘

图4．5在B3IYP赂31l矾p)水平匕侧锵到白啪到的ch岛咐，％B避，C2 B灿‘，％Bl娲l
和c盐叫6结构及它们的占据兀轨道．
Fig．4．5冗Mos ofthe op向Ⅱi跫d D珏B8H2(3)，C2v B羽文lo)，c2 B9H2_(11)，加d(溘B10112(12)∞mpafed

wi血衄of 1，3-b1砌di∞e C抽Q}16(4)．
现在来讨论该体系中最大的团簇B12H2，C强对称性B12】如5在B3LYP／6-31l+g他p)

水平是能量最低结构，其能量比其它低能量异构体至少要低0．34 ev(图4．4)，在更为

45

eeee

万方数据



含硼二元团簇几何结构与成键特征研究

精确的CCSD(rr)肥3LYP水平上，其能量要比准平面的Cl对称性B12H2能量高出0．17

ev，这么小的能量差别，C2lI对称性B12H25和Cl对称性B12H2可以看做热力学等能

量异构体，在将来的实验中可能同时存在。以上分析，图4．1中给出的B12H25中用

绿色填涂的一个B4菱形相当于l，3，5一己三烯C2ll对称性的c6H8 6中的一个C=c。故

B12H25是l，3，5-己三烯C2lI对称性的C6H8 6的硼氢化物类似物。对于BllH2．，具有双

链结构的、C2ll对称性的BlIH2．13是最稳定的结构，在B3I脚／6．3ll+g(d，p)和
ccSD(D∥B3u个水平上，其能量要比第二相对能量较低异构体分别低0．42和0．38

苦V(图4．4)。因此，对于B。H2弘团簇(n-3．11)，除B10H2外，基态结构均是双链状的。

从分子轨道分析来看，正如我们所期望的，C抽对称性B12H2 5有HoMo‰)，

HOM01(bg)和HOMO-2(啪三个离域7【轨道，类似于l，3，5．己三烯C2lI对称性的C6H8

6的三个兀轨道删o(U，HOM0蚪(b窖)和HOM口6(au))。双链结构c2v对称性的
B1 lH2一13同样有三个离域兀轨道删0(b1)，HoM叫(a2)和HOMD6(b1))，与1，3，5．
己三烯相类似。因此，从冗键来看，C2lI对称性B12】如5和C2、r对称性的B1lH2．13都

可以看做l，3，5-己三烯C2h对称性的C6H8 6的类似物。当n≥13时，双链结构的B。№弘

都成为局域极小，硼氢团簇倾向于以二维的平面或准平面B一951为基础形成基态结
构。

嗽蝴9≯e
HOMO(U HOMO(b1)fIOMO(U奶鹕．誊哆
HoMml蚴 H叫04㈨e一，曼多． e、_l___—，、__■_—-，'■■■■—r

HOMD2(a_)

，膏”●一t一●、J。

·一}一0一善一▲?j
●

HOM0嗡(b1)

tt，it只
J●◆J j’0“。-

SC五B12H2 13C知BllH2

HOMo吲柏
， ● 一

～文≯o、JA。
● ● J

6C曲C6I{|

图4．6在B3LyP，6—31l+g(d，p)水平匕优化得到的得到的c2v BllH2‘，c曲B12H2和c盐C4风结构及

它们的占据7c轨道。

Fig．4．6兀Mos of the oI舾i翘．d C盐B12H2(5)锄d C2v BllH2．(13)compared with that of
1，3，5-h饮a晡％e C抽B弛(回．

4．3．2AdNDP和ELF分析
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表4．1 D曲B4H2，c2h BsH2和c弛B12H2的咖A斟Dl唠．析结果．
T抽lel C锄p撕son of tlle o锄d靠一b∞diIlg pa仕眦s of D|2h B4H2，C2h B8H2柚d C2h B12H2 at ELF柚d

A棚∞只respectiVely．Notc山e periphery B—B and temiIIal B-H inter扯矗叽s all bel∞g t0 2c·2e

o—b∞ds．111e陀exist∞e 4c·2e o-b∞d锄d铆o 4c-2e a-b∞ds atⅡle c∞ter ofC2h B3H2柚d C2h B12H2，

佗spec曲ely．AU the兀一intemctio邯in mese ne曲rals are 4c一2e b∞ds．111eir bifIll．cati∞values of ELR，

ELR，卸d tlleir av啪ges are also tabulated．
6 丌 ELF州呤 ELF o潲 j囝， 0．93

D2h B4H2 O．86 0．99

A(帅P 静 ◇
NICS 47．0(a) ．21．1(a)

?瓣 ELF 辚 9◇ O．82

0．83 O．80
C2hB8H2

A田唧 舞| ，∞
NICS 8．8(b)，．6．8(c) ．22．9(b)。一11．6(c)

篇葱辫。 ELF 瓣 蝴 0．73

O．84 0．62
C2hBl2H2

——一 一一·● 震型验A田、iDp 叠 一■
一一——。

：1--●-
13．5(d)，．6．0(e)， 一25．1(d)，．11．1(e)，．

NICS
．2．9(f) 17．9(f)

详细的AdNDP和ELF分析有助于更深入理解该系列芳香性双链硼烯的成键特

征。由表4．1列出了详细的计算结果可知，D2ll对称性的B4H2 l，C2h对称性的B8H2 3

和C2h对称性的B12H2 5的。和7c轨道与前面的正则轨道分析相一致。D2h对称性的

B4】H2 l有两个2c．2e B．H o键，四个B4菱形周边的B．B 2c．2e o键，和一个离域于整

个分子平面的4c．2e兀键；C2h对称性的B8H2 3有两个2c-2e B．H 6键，八个B8骨架

周边的B．B 2c．2e 6键，两个离域于相毗邻的B4菱形的4c一2e兀键，和一个贯穿于两

4c．2e离域兀键之间的4c．2e离域6键；C2h对称性的B12H2 5具有相似的成键特征，

包括两个2c一2e B—H 6键，十二个B12骨架周边的B．B 2c．2e 6键，三个离域于相毗邻

的B4菱形的4c．2e兀键，和两个贯穿于4c-2e离域冗键之间的4c．2e离域。键。因
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此，D2h对称性的B4H2 1，c2h对称性的B8H2 3和c2h对称性的BljH2 5共轭硼烯的冗

键分别类似于不饱和烯烃乙烯、1，3．丁二烯和l，3，5．己三烯。根据上述的AdNDP分

析结果，C2h对称性的B8H2 3和C2h对称性的B】2H2 5都具有冗和6岛芳香性。相似

的7c和6岛芳香性也存在于该部分研究的其它共轭硼烯结构中。

santos及其合作者【¨6】研究证实分子的ELF。e油e aVc_mge bi向rcation values)高于

0．70时为芳香性分子。表4．1给出的D2Il对称性的B4H2，C2ll对称性的BsH2和C2h

对称性的B12H2的ELF。分别为0．86，O．83和0．84，ELR依次为O．99，0．80和0．62，

它们的ELF。分别为0．93，0。82和O．73，所以，这些双链共轭硼烯均表现出芳香性，

正是岛7【和。岛芳香性和分子的芳香性给共轭硼烯结构带来额外的稳定性。由此看

来，用于分析单环有机分子的4n+2休克尔规则不适用于解释这些共轭硼烯的芳香性

和反芳香性。

更为详细的ⅫCs计算也能进一步说明表l中1，3和5三结构的岛芳香性。

NIcs(0)。是最好的描述兀芳香性的NICs指数，该指数只考虑了兀轨道的贡献，

NIcs(Ok主要考虑a轨道的贡献[¨7】。由表l给出的数据，1，3和5三结构被4c一2e兀

键覆盖的B4菱形的几何中心处(1中的a，3中的b和5中的f点)MCs(0)。均有较高

的负值(在-17ppm至·25ppm问)，表明在该区域存在局域环流，显示岛兀芳香性。非

常有意思的是，被4c．2e o键覆盖的B4菱形的几何中心处(3中的c和5中的e点)

N1cS(0)。也为负值(在一6ppm至一7ppm间)，表明该区域存在岛。芳香性。这与前面的

A心jDP分析结果相一致。由此看来，类似于共轭烯烃中的兀、o交替，在双链的共

轭硼烯中存在离域兀、o交替现象。

4．3．3阴离子的电子剥离能和光电子能谱

最后，我们来讨论B。H2．(n-3．9，11)基态结构的垂直电子剥离能，在

B3LYP／6—311+g(d，p)水平上，计算得到的VDEs数值分别为2．82，23l，2．60，2．87，

3．40，2．66，3．03和3．80 eV，这些阴离子的电子剥离能均在通常电子光谱实验激发

波长范围(266 nm，4．661 e_Ⅵ之内【35阐，有可能在将来的实验PEs谱图中表征出来。

为此，基于含时密度泛函(Ⅱ)DFD的相关计算，利用oRINGIN软件对B。H2。(n=3—9，11)

基态结构的PES谱图进行了拟合(图4．7)。
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含硼二元团簇几何结构与成键特征研究

，一掣辫。
c_、日，H．

图4．7 B。H2’阴离子(n：3-9和11)基态结构的模拟PEs谱图

Fig．4．7 Simulated PES spech of tlle g唧md s骶BnH2。衄i∞s(n_3-9锄d 11)at TD—B3D伊wi伍
VDE values indic缸ed．

由图中给出的PES谱图可知，C2v对称性的BlIH2．，c2对称性的B9H2。和c2v对称

性的B7H2‘具有较高的第一电子剥离能，分别为3．80，3．03和3．40 eV；C2对称性的

B9Hz，C2h对称性的B8H2’和C2对称性的B5H2。有较大的A．X差值，分别为1．67，1．36

和1．31 eV。为了估计理论预测的可靠程度，我们将模拟的C2v对称性的B7H2_的PEs

谱图与实验得到的C2v对称性的B7ALu2-谱图进行了对比m】，计算得到的C2v对称性的

B7H2’阴离子的前三个垂直电子剥离能分别为3．40，4．24和4．37 6v，与文献【卅中表l

列出的实验和计算数值均非常接近，充分证明了H／Au相似性。PES光谱和从头算相

结合已被证明是研究气相团簇的好方法，希望在不久的将来，作为基态结构的c2v

对称性的B3H2．，c2对称性的B5H2‘，C2v对称性的B7H2。，C2对称性的B9H2。和c2v

对称性的B11H2一能在实验室中得以表征。

为便于将来的光谱研究，我们计算了中性分子的电离势(p)和电子亲和能(EA)，

D2h对称性的B挑l、C2h对称性的B6H2 9、C2h对称性的B8H2 3和C2ll对称性的B12H2
5在B3nT／6—31 1+G(d，p)水平上的p分别为9．42，9．10，9．12和8．52 dV，EA分别

为2．25，2．69，2．3l和2．73 eV。

43．4小结

论文该部分基于从头算法，对B。H2’(n-3，5，7，9，11)和B。H2(n=4，6，8，10，12)的结构进

行了研究，发现芳香性的具有双链结构的D2h对称性的B4H2、C2ll对称性的B8H2和

万方数据



第四章双链共轭芳香性硼烯D曲B4H2'C曲BIH2和C抽B12H2

C2h对称性的B12H2在DFT水平上都是最低能量异构体，这些双链状的硼氢化合物，

可看做共轭硼烯，分别对应于链状碳氢不饱和烃中的乙烯、1，3一丁二烯和l，3，5．己三

烯。共轭硼烯链中的一个B4菱形单元相当于不饱和碳氢链中的一个C=C单元。详细

的AdNDP和ELF分析结果进一步揭示了该类硼烯的成键特征和芳香性。根据冗键

特点，双链状的B3H2’、B5H2．和B6H2有一个兀_CMO，B7H2-、B9H2-和B10H2有两个

7c—CMos，BlIH2-有三个兀-CMos，分别类似于乙烯、l，3．丁二烯和l，3，5．已三烯。该

研究利于理解双环管状B2I-(n_10，12，16，等)簇及双链交织形成的a-boron ShectS和

snub—boron sheetS的稳定性。

43．5 B小，和B砖2．m(A=Au和Bo)结构及性质研究

本论文前一部分关于B。H2叶(n：=3．12)的研究发现，在条状裸Bn团簇的不饱和B上

键合两个端H可以得到芳香性平面双链共轭结构。王来生教授课题纠34，35】利用理论

计算和光电子能谱(PEs)相结合的方法，验证了B7A2‘(A=HAu和B0)平面双链结构

中，H／Au和H／BO的相似性。在B沮2弘(n_3．12)系列簇合物中这种相似性是否依然

存在?接下来选择BA20／．和B弧2胙(A=Au和Bo)簇合物，对其结构和成键特征进行

分析，与相应硼氢化物进行对比，探究H／Au及}I／B0相似性。基于上述研究，拓展

研究硼金、硼氧化合物几何结构和电子特征的思路。

图4．8为B8Au2加及B8(Bo)广的能量相对较低异构体及相对能量差值；图4．9及

图4．10为Bn2(A=Au和B0)基态结构的占据冗轨道及阴离子的PEs模拟谱图。团

簇的能隙反映了电子从占据轨道跃迁到空轨道的能力，在一定程度上代表分子参与

化学反应的能力，能隙较高的团簇化学性质不活泼。C2h B8H2、C2h B弧u2和B8∞O)2

的最高占据轨道与最低空轨道间的能量差(△E卿)、电子亲和能aeAS)、垂直电离势mP)
及第一电子激发能(】眩)见表4．2，在B3L，旧水平下计算所得的B小u2’和B8(B0)2．阴离

子基态结构的ADEs(ev)和vDEs(eV)值在表4．3中给出。

鉴于B9A2(A=H，Au和BO)中性分子皆为开壳层，为了简化分析过程，我们首先

考虑其相应的阴离子BA2．。BA2¨(饿Au和Bo)的基态结构和能量相对较低的异
构体在图4．1l中给出，图4．12列出了相应稳定结构的具有代表性的分子轨道。模拟

得到的阴离子基态结构的PES谱图见图4．13。C2v对称性的B9H2。、B弧u2．和B9(B0)2’

的最高占据轨道与最低占据轨道间的能量差(△Egd、绝热电子剥离能(ADEs)和垂直

电子剥离能fvDEs)均列在表4-4中。表4．5是在B3D伊水平下计算所得的B9H2．、

B9Au2．和B9(B0)2-阴离子基态结构的ADEs(eⅥ和Ⅵ)Es(百V)值。
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含硼二元团簇几何结构与成键特征研究

43．5．1 BAu2弘和B8皿o)】，

4．3．5．1．1 B8Au20，．和B8毋o)2弘的几何结构和稳定性

经过广泛的异构体搜索和相关计算，图4．8分别给出了B8Au2和B8(Bo)2的四个

最低能量异构体，为便于进行直观比较，B此的4个低能量异构体也一并列出。由
图4．8可以看出，类似于C2h对称性的B8H2基态结构，C2lI对称性的BAu2 l为基态

结构，其能量要比第二、第三和第四低能量异构体在B3LMP／6．3l l+G(d，p)水平上分

别低0．36、O．69和0．78 eV。同时，我们注意到，该B8双链结构在阴离子中依然保持

的很好，其能量在B3I：YI，怪311+G(d，p)水平上，至少比其它异构体低O．56 eV。对于

B8①O)2簇，B8(BO)2的基态结构是具有C2ll对称性的、1Ag态的结构5，其能量在

B3LYP／6—311+g(d，p)水平下要比结构6，7和8分别低0．42，0．76和1．04 dV。对于阴

离子簇，与上边我们讨论过的B8H2-和B8Au2．类似，B8双链结构在阴离子中依然保持

的很好，C2h对称性的、2B。态的结构是B8毋o)2．的基态结构，其能量要比第二、第三

和第四低能量异构体分别低0．60，0．88和0．80 eV。对比图4．8给出的低能量异构体

会发现，对于B8H2、B出u2和B8①0)2簇来说，前两个低能量异构体的几何结构是相

似的。该结果迸一步说明了H／_All／BO的相似性。
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图4．8用B3LyP方法优化得到的B。A112和B8∞o)2的低能量鼻构体(a)BA啦．㈣B。饵Ob．异构
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第四章双链共轭芳香性硼烯D盐B4H2，C抽BlH2和c五B12H2

体籀消融垦由低蛩脯稿冽，相刘截厦b鞋[值(△E，e、，)接剩．应童菇莲者构能量计算，括弧中标出的是5c寸应

阴离子的相对能量。

Fig．4，8 111e 0p劬ized low-晌g is锄e塔ofB8H2．B岳Au2锄d B8(B嘞in也e illc佗雒啦即e掣order’
wim me rel撕Ve 曲叼7 t0 吐le conIesp∞ding 舢d state s衄ctIlI‘e at B3 L．忡倍，0 柚d
刚6-3l 1+G(d，p)／A“stuttgan level．Rda伽e en哪ies(△副iv)of砌om are Shown in sqIlare brackets．

表42 c抽B8H2、c2h BsAu2和B8(BO)2的最高占据轨道与最低空轨道间的能量差(△Eg曲、电子

亲和能(EAs)、垂直电离势(、佃)及第一电子激发能①o。

Table 4．2 calcIllated HoMDuIM0 ene强7 gaps(△EB印)，elec臼Dn a蹦廿es(EAs)，Vertical ion协ion

poteⅡdalsⅣ口)卸d Ihe f醅t excit乏m伽朗目舀es(E口c)of c2h B8H2，c2h B。Au2锄d B8①O)2∞u妇ls at

B3I：YP level．

AEc坤(iⅥ EAs(哪Ea(e．v)V口s(e_v)
B8H2 (C2h 1A窟) 3．15 2．31 1．70 9．12

B4u2 (c2h 1Ag) 2．92 2．68 1．86 8．43

综合上述研究，B8H2非、Bnu尹和B8∞o)2弘的基态结构相似，相当于在双链结

构B8裸硼团簇两端不饱和B上分别键合上两个端H、端Au和端BO，进一步说明

BA2叶簇合物中，存在H／Au相似性及H／B0相似性。从而，为我们提供了从研究相

对简单、计算量小的硼氢化物入手研究硼金及硼氧团簇的新思路。表4．1给出了它们

中性基态结构的最高占据轨道与最低空轨道间的能量差(△Eg日p)、电子亲和能(EAs)和

垂直电离势Ⅳ碑)，B8H2、BsAu2和B8(B0)2的△E脚分别为3．15、2．92和3．1l eV，说

明相应中性分子是稳定的，同时，它们的稳定性还表现在较大的电子亲和能(分别为

2．3l、2．68和3．54 ev)及较高的垂直电离势(分别为9．12、8．43和9．88 eⅥ。所以BBH2、

B小u2和B8(Bo)2的基态结构是稳定的，既不易失去电子，也不容易得到电子，但相

比较而言，较易得到电子，这与B的缺电子性相一致。希望在将来的实验研究中

B3A2叶(A-}LAu和Bo)簇合物会被合成出来。

4．3．5．1．2 B8A2(A=rAu和Bo)的轨道分析
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含硼二元团簇几何结构与成键特征研究

C抽B加2 HoMO-6(aq) C2h B8①0)2 HOMo-4(a11)始国争
c弛B8All2 HoMo(bg) c2h B3(B0)2 HOMO(bg)

图4．9 B山2和Bd(BO)2的离域占据冗分子轨道．

F吨．4．9 nlc lo院Iizcd∞唧ied兀moleclll盯。而i诅ls ofB8Au2锄d B8①O)2．

为进一步研究C2h对称性B小u2和B8∞O)2基态结构的成键特征，我们对其分子

轨道进行了分析，图4．9给出了B&Au2和B8(Bo)2基态结构的占据冗分子轨道。对比

C2h对称性B8H2的7【分子轨道与图4．9给出的B山2和B8∞O)2基态结构的兀分子轨
道可以进一步发现H，Au相似性和H／Bo相似性。端H、Au及Bo没有改变B8骨架

的离域兀键分布。在B8Au2基态结构中，HOMO(bg)和HOMo-6(atl)是两个排满电子

的离域兀轨道分别对应于C2h对称性B8H2的HoMO(bg)和HOM0蚪(曲轨道，对于

B8(BO)2基态结构来说，HoMO(bg)和HOMO_4㈨两个容满兀电子的离域兀轨道与
B8H2的HOMo(bg)和HOM04(曲离域冗轨道相对应，正是离域兀键的存在，使得

c2h对称性的B8H2，Bnu2和B8(BO)2具有较高的稳定性。

43．5．1．3 B匹2．(A=Au和BO)的电子剥离能和光电子能谱

基于含时密度泛函理论(1rI)DF．D计算，研究阴离子的单电子剥离能可用来预测

阴离子的光电子能谱aPES)。由阴离子基态结构激发单电子后到中性稳定结构所需要

的能量为电子绝热剥离能(AI)E)，而保持阴离子结构构型不变的前提下垂直激发单电

子所需的能量称为电子的垂直剥离能(VDE)。表4．3给出了采用B3LYP方法得到的

B小u2．和B8①0)2‘基态阴离子的单电子剥离能。由表中数据可以发现，采用B3LYP

方法得到的B弧u2_和B8毋0)2-的绝热电子剥离能(ADEs)和垂直电子剥离能ⅣDEs)均

在2．69eV。3．6leV范围内。显然，这些阴离子的电子剥离能均在通常电子光谱实验激

发波长范围(266 mn'4．66l eV)之内【帅，911，有可能在实验中通过PEs谱图表征出来。

为此，基于含时密度泛函(．Ⅱ)DFD的相关计算，利用OIⅧqG玳软件对Bnu2。和

B8(BO)2’的PES谱图进行了拟合(图4．3)。

万方数据



第l四章双链共轭芳香性硼烯D2hB．H2，c压B叠H2和C弛B12H：

表4．3在B3LYP水平下计算所得的B3H2‘，B小u2_和‰(BO)2+阴离子基态结构的ADEs(∽和
VDEs(eV)值。

Table 413 CalcIlIa蜘ADEs，eV柚dⅥ)E眈V of lhe刚nd staltes of B8H2‘，BsAu2‘柚d B8(Bo)2-at
B3LYP 1evels

O I ： ， 4 5 6 7

Bi玎ding Ener曩了(eV)

o 1 2

Bind五g Ene茜㈣5
6 7

图4．10拟合的基态结构的B8Au2‘和B8∞o)2‘阴离子的PEs谱图．

Fig．4．10 SinIulatcd PES spec蛔ofB小u2。跖d Bs(Bo)2。by璐遗mDFT．
对比图4．3给出的基态阴离子B8Au2。和B8$o)2‘的PES谱图与前面讨论过的

B8H2。基态阴离子的PEs谱图，可以发现，三者的PEs谱图存在相似性，分别在2．66

eV、2．86 ev和3．61“处都有一强的吸收带，对应结构的电子态皆为1A。；接下来

均有两个靠得很近的肩峰，对应结构的电子态分别为3A。和3B。；x．A能带差分别为

1．36 eV、1．36 eV和1．76 eV，分别接近于B8H2、B小u2和B8①O)2中性分子的第一

电子激发能。特别是，基态阴离子Bnu2_与B8H2_基态阴离子的PEs谱图的前三个峰

数值相近，该现象也存在于基态阴离子B7A-u2-与B7H2-基态阴离子的PEs谱图中，进
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含硼二元团簇几何结构与成键特征研究

一步说明H／Au的相似性。

4．3．5．1．4小结

论文该部分探讨了BAu2加和B8∞o)广的几何结构和轨道特征，与B8H2加几何结

构和轨道特征进行对比，表明在双链结构的裸B8团簇两端不饱和B上键合端H、端Au

或端Bo基，均可以得到平面的基态稳定结构；AI娜相似性在硼氢簇合物中可能是一

普遍现象，有可能存在于更多的含Au簇合物中；在硼氧簇合物B8(Bo)产中依然存在

H／Bo相似性，Bo的确可以作为一个稳定的结构单元存在于富硼的硼氧化合物中；基

态阴离子的PEs模拟谱图存在相似性。Au／H相似性和H／BO相似性不但拓展了我们对

含Au簇合物及硼氧化物的认识，同时，给我们提供了以计算量相对较少的硼氢化合

物作为媒介研究硼金簇合物及硼氧化物的方法。

43．5．2 B必2舭0忙Au和BO)

43．5-2．1 BA2弘(．A-Au和Bo)的结构和稳定性

||·z“o。|| 波◆． ?主孓。||
9 C2 B9H2-(1A) 10 C。B9H2．(1A’ ll B9H2。C。(1A’)

0．oo(+O．36) (+O．97)

0-2} 0 j。 f03
》·-··一、≥ 善。J·：J j 3

j j童J
·

12 c2v B9Au2．(1AI) 13 C。B必u2．(1A．) 14 c。B砖u2。(1A，)

0．oo(．加．39)(+0。87)

l 1 0■ 0◆， ；0
lJ

j

J。。⋯。。-r¨J：》¨I Jo0 J I
15 c2 B9∞0K(1A) 16 C。B9∞O)2．(1A’) 17 c。B9(BO)2+(1A，)

O．oo(_加．39)(_}o．95)

图4．1l用B3LYlP方法优化得到的B9H2’、B9A啦’和Bg①o)2崔I低能量异构体，异构体按能量由

低到蒯}列，相列锇曩8故值(△E，w搬相比对应基态结构能量计算，括弧中标出的是对应中性分
子的相对能量．

F酣．1l 111e删mi臻d l删一炒吨i蛐懿ofB埘，B舸蛆d B邸O)2．in the incre雒ing锄e秽
ofd％wi也the咒l撕Ve∞苜斟to the∞玳印∞djng舢d s眦s咖c嘶at B3Ui聃，O柚d
础6—3 1 1+g(d，p)／A砸洫咯art level．Rela晰e雠e晒es(△E／eV)ofneu缸诅s a他shown in squa托bm出ets．
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第四章双链共轭芳香性硼烯D矗B．H2'C矗BIH2和C五B12H2

前面已证明双链结构C2对称性的、1A态的B9H2．是全局极小结构，该结构相当

于在双链状裸B9簇的两个端B处键合了两个端H，该结果进一步证明硼氢团簇中，

端H可以使双链状裸B簇平面化，从而形成稳定的、具有平面结构的硼氢化合物。

为了便于与BAu2-和B9毋OK的结构进行对比，B9H．2-的3个最低能量异构体在图4．11

中一并列出。对比图4．1l给出的低能量异构体，发现B9A2-(A哥毛Bo，Au)的前三个低

能量异构体结构存在一致性：第一个能量最低异构体为双链状结构、第二能量较低

异构体为稍微变形的双链结构、具有Cs对称性，第三个呈接近等腰梯形的三链结构。

对于其相对应的中性分子结构来说，多数对称性相一致，只是键长、键角稍有改变。

需要指出的是，B9H2和B9①O)2中性分子的基态结构为C2v对称性，在

B3晰．311斗G(d’p)水平下，能量至少比其它能量较低异构体分别低0．36和O．39 eV。
C2’，对称性的、1Al态的结构12是BAu2．的最低能量异构体，其能量比第二和第三能

量相对较低异构体分别低O．45和0．68 eV：作为B9∞OK基态结构的15具有C2对称

性、1A态，其能量比第二和第三能量相对较低异构体分别低O．39和0．62 eV。

基于以上分析可知，B9H2弘、BAu2舭和B9∞o)y的基态结构相似，均相当于在

双链状B9裸硼团簇两端不饱和B上分别键合上两个端H、端Au和端B0。该结果

表明，一方面，通过裸硼团簇加氢可以得到稳定的、双链、平面结构的B9H2睢簇合

物，同时，从它们的几何结构上看，在BA20，-簇合物中，H／Au相似性和H／Bo相似

性依然存在。

43．5．2．2 B争A2．(A_．HAu和Bo)的轨道分析

爆商呜
C2，玛Au2-HOMD7(b1) C289①0K HOMD5(b)始黝．3
C2vB9Au2．HoMo．2(a2)C289①O)2。HOMo·l(a)

图4．12 B9H2-、B9-Au2．和B9国oK的兀分子轨道。

Fig．4．12冗orbitals ofB9H2卫承u2-锄d B9∞0K

图4．12给出了B必u2’和B9∞o)2-基态结构的占据兀分子轨道。本章前一部分研

究已证明，B9}12．基态结构的HOM01(a)和HOM口5@是两个离域冗轨道，图4．12

所反应的B舢2．和B9①0)2-基态结构的离域兀轨道情况同B9H2．相似，在BAu2．基态
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结构中，HOMD2(a2)和HOMO一7(b1)是两个离域7c轨道，分别对应于B9H2。基态结构

的HOMo．1(a)和HoMD5(b)；对于B9①O)2-基态结构来说，HOM0—1(a)和HOM0—5(b)

是两个与B9H2．基态结构的HOMo．1(a)和HoMD5(b)相对应的离域7c轨道。B9Au2’

基态结构和B9(Bo)2．基态结构均有4个尢电子。同时，对于B9H2．，B9Au2．和B9(Bo)2．

基态结构来说，最高占据轨道都不是尢轨道，所以，中性分子具有和其相对应的阴

离子相同的兀轨道占据。

4．3．5．2．3 B必2-(A．1IAu和Bo)的电子剥离能和光电子能谱

表4．4 c2 B9H2-、c2，B9Au2-和c2 B9(B0)2．的最高占溶瓢蕾旨黜轨道间的能量差(AEg印)、绝热
电子剥离能(ADEs)；}口垂直电子剥离能(VDEs)．

Table 4．4 CalcIllated HoMo-LL『MO％口型gaps(△E卿)，ADEs锄d VDEs of C2 B9H2。，C2v B9Au2．

锄d C2 B9(BO)2。锄i∞s at B3nT level．

!!旦里竺 垒兰型塑垒里垦!塑 ∑里垦!塑
B9H2_ (C2 1A) 1．78 2．92 3．03

B必u2。(C2v 1A1) 1．79 3．11 3．21

B9(BO)2‘ (C2 1A) 1．56 3．86 3．98

表4．4给出了采用B3LYP方法得到的B9H2．、B9Au2‘和B9(B0)2‘基态阴离子的单

电子剥离能。由表中数据可以发现，采用B3nrP方法得到的B9H2‘、B9Au2‘和B9(Bo)2’

的绝热电子剥离能(ADEs)和垂直电子剥离能(vDEs)均在2．92 eV～3．98 ev范围内。这

些阴离子的电子剥离能均在通常电子光谱实验激发波长范围(266 IlIIl，4．66l eⅥ之内

【90，9¨，有可能在实验中通过PEs谱图表征出来。为此，基于含时密度泛函(Ⅱ)DFl)

的相关计算，利用OIⅧ、『G]时软件对B9Au2。和B9(B0)2-基态结构的PEs谱图进行了

拟合(图4．13)。

对比图4．13给出的PEs谱图，B9H2’、Bnu2。和B9(B0)2-的PES谱图、特别是前

三个峰有很多相似之处：分别在3．03 eV、3．21专V和3。98 eV处都有一强的X带；x．A

间都有一较大的能带差分别为1．68 eV、1．58 eV和1．74 eV，分别对应于B9H2、B9Au2

和B9①0)2的中性分子的第一电子激发能；基态阴离子B9Au2-与B9Hf基态阴离子的

PES谱图的前三个峰数值相近。这与前面分析过的B7A2‘(A_H，Au和Bo)及

B8A2-(A_}I’Au和B0)相似。
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Binding EneFgy(e”

Bind啦Elle留(eV)

图4．1 3拟合的基痞蓬砉构的Bnu2-和B9@O)2’阴离子的PEs谱图。

Fi趴re 4．13 SiInulated PES spcc妇ofB必u2。锄d B∥∞OKby using TD-DFT．

4．3．5．2．4小结

基于密度泛函理论分别探讨了B必2珈(A=Au和Bo)的几何结构和轨道特征，并

与B9H2加的能量较低异构体进行了对比分析。结果表明在双链状裸B9团簇的不饱和

B上键合端H、端Au或端BO基，均可以得到平面构型的稳定基态结构；基态阴离

子的PEs模拟谱图存在相似性。故All／H相似性H／Bo相似性在B9A广(A=H，Au和

B01系列团簇中依然存在。

4．4结论

论文该部分基于从头算法，对B。H2。(n：3，5，7，9，11)和B。H2(n=4，6，8，10，12)的结构进

行了研究，发现芳香性的具有双链结构的D‰B4H2、C2ll B8H2和c2h B12H2都是低能

量异构体，这些平面双链的硼氢化合物，可看做共轭硼烯，分别对应于链状碳氢不

饱和烃中的乙烯、1，3一丁二烯和1，3，5一己三烯。共轭硼烯链中的一个B4菱形单元相当

于不饱和碳氢链中的一个C=C单元。详细的A心DP和ELF分析结果进一步揭示了

该类硼烯的成键特征和芳香性。根据7c键特点，双链状的B3H2-、B5H2-和B6H2有一

个兀．cMo，B7Hf、B9H2．和B10H2有两个Ⅱ．cMos，BllH2-有三个兀一CM0s，分别类似
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于乙烯、1，3．丁二烯和1，3，5一已三烯。该研究利于理解双环管状B2。(n=10，12，16等)

簇及双链相互交织形成的ccIboron sbeetS的稳定性。对B42加(n=8，9；A=H，Au和BO)

的结构及性质的研究表明：BnA2一o(n=8，9；A_H，Au和B0)系列簇合物具有结构相近的

双链状平面基态结构；Aum相似性和H，BO相似性在B。A2加(n-8，9；A_H，Au和BO)

系列双链结构簇合物中依然存在，有可能存在于更多的硼金及硼氧簇合物中；BO可

以作为一个稳定的结构单元存在于富硼的硼氧化合物中：它们相对应阴离子基态结

构的PEs谱图存在相似性。故该计算结果对硼氧化合物或硼金化合物的结构及成键

特征的研究具有较强的指导作用。同时，给我们提供了以计算量相对较少的硼氢化

合物作为媒介研究硼金簇合物及硼氧化物的新思路。
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第五章以T12．B0或T12一BS为桥基的BA弘(肛BO和BS)团簇
5．1引言

自1912年，Stock【6lJ合成出了以B2H6为代表的一系列硼烷以来，硼烷作为缺电子

分子，以其特殊的共价键形式引起诸多化学工作者的研究兴趣。1921年，Dilmev【231

在悉心分析了乙硼烷结构的基础上，提出桥氢的概念，继而，桥氢结构先后在实验

室中被红外(瓜)光谱【241、电子衍射‘251及x_射线衍射瞄1证实，后来，Lipscomb与其合

作者【27】提出了三中心两电子(3c．2e)键的概念，指出乙硼烷分子中的两个3c．2e键给分

子带来额外的稳定性。3c一2e键的提出是分子轨道理论研究史上一个新的里程碑，

Lipscomb因此获得了诺贝尔化学奖，从此硼化学的大门被打开。直到今日，乙硼烷

B2H6仍然是人们研究3c．2e键的典范。

近来，基于B0与H的等瓣相似性，系列新的B。∞O)。簇合物，如直线型的具

有D曲对称性的B(BO)2弘和三角型结构的D3h对称性的B饵O)3叫441，直线型的具有

Dbh对称性的B2(BO)2讲以‘【451及具有完美四面体结构的Td对称性的B(BO)4-【蛔得以研

究和表征。这些小的硼氧化合物的富氧团簇中Bo单元以单键的形式与Bn(n=1，2)中

心通过。键结合在一起，其结构分别与相应的硼烷(BH2，BH3，B2H2和BH4．)类似。王

来生教授课题组采用理论和实验相结合的方法对AuDBo．(n=1．3)m】，OBCCBO和

oBBcco[48】及c。Bo(n=2，4)【49，5明体系进行了研究，证明在硼的多元簇合物中，Au／H

相似性依然存在。对B；oy(09冬3；x+yslo)小簇的研列52l进一步证明Bo单元在小的

硼氧团簇的低能量异构体中起着重要的作用。我们课题组基于密度泛函畔D理论对
BO代类乙烷结构HC2H佃(BO)m(m=1-4)及B0代类乙炔结构C2H2-m毋0)m(m=l，2)瞪列

的研究进一步拓宽了B0作为结构单元的化合物范围。论文第四章对Bn2叶和B9A2阱

(A-H，B0和Au)的研究进一步证明了在双链的基态结构中H／B0的相似性。不难发

现，在以上我们提到的簇合物中，Bo单体均通过端配的形式以a键单键与硼簇进行

键合。既然B0与H具有相似性，Bo单体可否象H原子那样作为桥基呢?其作为

桥基时，簇合物的结构、成键特征和性质又如何?

基于上述分析，论文该部分主要内容为：以‰对称性的乙硼烷B2H6经典双桥

结构作为模型，探讨Bo单体作为桥基的可能性，及B0作为桥基时键的组成；同时

基于BS和Bo是等电子体，进一步拓展Bs单元作为桥的研究。希望通过该部分的

研究，丰富Bo单元的成键特征，拓宽研究硼氧化合物结构和性质的思路和方法。
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5．2研究方法

该部分的研究主要以D2h对称性乙硼烷B2H6的经典双桥结构作为模型，基于

H／B0等瓣相似性、Bs和B0是等电子体，分别以B0、Bs替代乙硼烷B2H6中的H

原子，然后，对所得结构分别用B3LM妒91和BP86【¨研方法进行结构优化、频率分析

和分子轨道分析。计算过程中，采用6—31l+G(d，p)基组。为进一步研究分别以B0和

Bs为桥的D2h对称性的B2(Bo)6和D2h对称性的B2(Bs)6的成键特征，用AdNDP【66】

程序进行分析。用含时密度泛函(11)DFl)对中性分子的最稳定结构进行激发态计算，

利用oRINGIN程序模拟紫外．可见光电子能谱(UV～is)。表5．1给出了选择不同方法

进行计算得到的D2h对称性的B2(Bo)P和D2h对称性的B2∞s)，的总能量数值、零

点能及最低振动频率值。计算得到的最高占据轨道能量(B蹴do，ev)、最高占据轨道和

最低空轨道间的能量差(△EHoMQ肌JMo／eⅥ、及相应结构的垂直电离势(IPv／eⅥ或垂直

电子剥离能(、∞Es／cⅥ均列在表5．2中：图5．1给出了D2h对称性的B2(BO)6和D2II对

称性的B2①S)6的优化结构，在相同条件下得到的D2ll对称性的B2H6结构也一并列

出，以便于进行比较；优化结构的典型分子轨道的A心mP分析结果在图5．3中列出：

图5．4和图5．5分别为D2h对称性B2}16，B2(BO)6和D2lI B2(BS)6的红外模拟谱图和紫

外一可见模拟谱图。

5．3结果与讨论

5．3．1结构特征

5．3．1．1 B2(Bo)6和B2∞oK

由表5．1列出的数值和图5．1可知，与D2ll对称性B2H6经典的双氢桥结构相似，％

对称性的B2(Bo)6是一真正极小，缺电子体系的B2(Bo)6(图5．1中的结构2)是具有完美

D2h对称性的结构，其中两中心B间的B．B键长为1．8l A，该数值要比在相同条件下D2h

对称性的B2H6 l中的B—B键键长(rBB-1．76 A)稍长，这与B的原子半径比H大有关。结

构2最突出的特征是该结构中包含两个作为桥的BO单元，两中心B与桥BO中的B原子

接近呈正三角形∞3LYP／6-3ll+g(d，p)水平下键角为61．0。，接近60．0。)。该结构中，中

心B原子与桥硼间的键长B—Bb为1．79 A。要比中心硼与端基硼键的键长1．67 A长O．12

A。同时，结构2中的B三。键长临0-1．20A与文献【11明报道的B三0自由基键长皓o_1．20 A

相等，与瓯h对称性的B①o)20，．和D3h对称性的B(Bo)30H删及D曲对称性的

B2(B0)2¨廖H习和Td对称性的B①O)4．【删中报道的B兰0键长nB量o=1．20～1．24 A接近，该
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结果表明在D2ll对称性的B2∞O)6中，B暑O结构单元完好存在。

挺望，．惹气
l D：h(’Ag) 2 D2}1(。Ag) 3D：h(1AJ

图5．1基于B3LYP侮3l l+g(d，p)水平优化得到的具有双桥结构的B2116、B2(Bo)6和B2①s)6．键

长的单位是挨，键角的单位是。．

Fig．5．1 0p缸切ed doIlbly bfidged s呻lctufes of B吐16’Bz∞o)6 and B2(BS)6 at B3LYP屉3ll’曹@p)．
B∞d IengIhs are in龃gs廿Dnls，锄gles jn dcgD∞．

●
0

J

●

4D盖(280 sD埘(2A11) ‘D蕊(蛳 7DM(2A11)

△E B3LYP +o．oo +o．33 +o．∞ +o．8l

CCSD(D忸3LYP +o．oo +0．40 +o．∞ +1．∞

图5．2基于B3LYP／6．31l+g(d’p)水平优化得到的具有双桥结构的B2①O)卉口B2∞s)6-及相应的

D埘结构：在B3LYP侮3l l+g(如)水平和CCs叩r)忸3LYP水耳-下得到的相啪黜m也一
并列出．键长的单位是埃，键角的单位是。．

Fig．5．2 0I岫d d∞bly雠dged咖咖r鹤锄d cla醛ical D3d s咖ctI】l镪of B2∞0K姐d B2∞s)6_at
B3l胛幡3ll+g(d’p)level，wi也∞e唱i髓rela晰e to corrcsp∞ding D2h indi‘：amcd in ev．B∞d Ie耀=Il璐

a”in柚gs咖s'b∞dangl器in de舭．
D2h对称性的B2∞O)6是一个以B兰O单元作为桥的双桥硼氧化合物，该结构非常

稳定，当得到一个额外电子时，B2①O)6．阴离子对称性不会发生改变，只是键长稍

有改变(见图5．2中的结构4)。D盐对称性的B2①0K、2829态的两中心B间的B-B键

长为1．86A，该数值要比在相同条件下D2h对称性的B2∞o)6 2中的B-B键键长

(呐=1．81 A)稍长，相比较而言，D2h对称性的B2①OX中，两中心B与桥BO中的B

原子在B3LⅥPJ，6-311蜊'p水平下键角(为63．5。)要大于中性结构相应的键角；而中心
B原子与桥硼间的键长B-Bb为1．77 A及中心硼与端基硼键的键长1．65A均比中性

玉之之j
9爻

脚?
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D2h对称性的B2(B0)6的相应键长短。最值得注意的是D2h对称性的B2(Bo)6‘要比

D3d对称性的B2(B0)6‘稳定，在B3LyP和CCSD(D／／B3L’忡水平上，能量要分别低

O．33和0．40 eV，这一点与B2H6不同，B2H6．阴离子以D3d对称性的最为稳定(这是被

许多理论和实验证实了的)。在B2A6．(A-Bo，聊阴离子结构中，B三。更容易作为桥基

主要原因在于两个方面，一是，B原子的半径比H原子半径大，二是B原子有空的

价轨道比H原子更易接收额外电子。同时，我们发现在D2h对称性的B2(Bo)6冲，B三0

键长睡刁=1．2l A与文献【1191报道的B三O自由基键长睡!o_1．20A接近，迸一步说明在

D2h对称性的B2(BO)6．中B三O结构单元的稳定存在。

表5．1选择不同方法得到的D2h B2(Bo)6，D抽B2∞s)6，D2h B2毋o)6’和D2h B2①s)6’的总能量(a．u．)、零

点能(a．u．)及最低频率值(cm-1)

TabIe s．1 cal∞I砷ed∞e嘻es(a．u．)，姗point印e唱ies(zPE)卸d lowest肌quencies(cm．1)of D2h
B2(B0)6，D2h B2(BS)6，D2h B2(B0)6。柚d D2h B2∞S)6’at也e 6·3 11+g他p)b雒e set谢廿l di仃er锄t metllods．

5．3．1．2 B2(BS)6和B2(BS)6。

在元素周期表中S元素和O元素属于同一主族，具有相同的价电子层结构，故而

性质存在许多相似性。我们课题组在前边的研究中[1201已经证实，B三s单元和B兰。相

似，可以稳定单元形式存在于硼硫化合物中，关于B三S单元是否也可以以挢键的形式

存在于硼硫化合物中，我们做了如下尝试：将上述得到的D2h对称性的B2(BO)6中的0

原子以S原子替代，然后分别在B3LⅥ)／6—311+g(d，p)和BP86，6．311+g(d，p)水平上进行优

化和频率计算，结果发现D2h对称性的B2∞S)6是稳定的结构，无虚频，图5．1中结构3

为在B3LyP／6—31l+g(d，p)水平下优化得到的结构。不难发现，D2b对称性的B2(BS)6与

D2h对称性的B2(Bo)6结构非常相近。结构3中包含两个作为桥基的Bs和四个作为端基
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的BS，中心B原子间的B-B键长、中心B与作为端基的BS中B原子间的键长及中心B

与作为桥基的BS中B原子间的键长分别为l。8l A、1．66 A和1．77 A，键角A阻B(b阳等于

61。4。。与D2h对称性的B2H6和D2h对称性的B2毋0)6相比，D2h对称性的B2(BS)6最大的区

别在于较长的中心B间的B．B键长及较短的中心B与端基Bs中B间的B．B(t)键长：B．B(t)

键长为1．66 A，要比D2h对称性的B2(BO)6中的B—B(t)键长(1。67 A)稍短，但是与正常的

B-B单键键长(1．72 A)相近；中心B问的B-B间的距离为1．8l A，要比D2h对称性的B2H6

的B-B间距离(1．76 A)长O．05 A，与D2h对称性的B2(Bo)6中B．B间的距离等同。同时，

会发现，在D2h对称性的B2(Bs)6中B三s的键长分别为1．6l A和1．62 A，这与Td

B(BS)4。[120】中作为端配的B三S键长1．63A相近，说明在D2h对称性的B2(BS)6中，B三S

可以很好地作为结构单元存在。

与D2h对称性的B2(Bo)6相似，D2h对称性的B2(Bs)6结构很稳定，当额外得到一个

电子时，其对称性不发生改变，只是键长和键角稍有变化而己(图5．2中的结构6)。特

别需要指出的是，与D2h对称性的B2(B0)6阱相似，D2ll对称性的B2(BS)6-要比D3d对称

性的B2(BS)6-稳定，在B3LYlP和CCsD(D肥3u7P水平上，能量要分别低0．8l和1．00 eV，

这与B2H6’阴离子经典的D蛔最稳定结构不同。再来看B2①s)6．阴离子结构中的B三s键

长分别为1．63A和1．65A，与文献报道的【12川B三s键长1．63A接近，说明即使是在阴离子

团簇中，B三S结构单元均能稳定存在。

5．3．2成键特征

为更深入分析D2h对称性的B2①o)6和D‰对称性的B2①s)6的成键特征，我们用

A矾DP程序对两者的分子轨道进行了分析，图5．3列出了部分典型的分子轨道，同

时，D2h对称性的B2H6的分析结果也一并列出，以便进行对比。

如图5．3所示，D2h对称性的B2H6 l中，12个价电子，8个用于形成4个B—H o键，

剩余的4个电子离域于B、H和B原子间形成2个离域3c．2e键。对于Dh对称性

的B2(Bo)6 2来说，60个价电子，48个电子定域在6个B0单元中(6个0上分别有

一对孤对电子，共12个价电子；每个B0单元内B和O原子间存在一个电子占据数

为2Iel的一个a键及两个电子占据数在1．87Iel以上的连个耳键，共36个价电子)：8

个电子用于形成4个B-B o键：4个电子形成类似于B一(H)一B 3c．2e的B．B-B3c．2e键，

电子占据数为1．97怫该分析结果充分证明，B0单元可以稳定存在于D2h对称性的

B2(Bo)62中，同时，B0单元可以以B原子为桥形成类似于乙硼烷中的3c-2e键。该
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含硼二元团簇几何结构与成键特征研究

研究进一步拓宽了BO单元的成键特征。与D强对称性的B2∞O)6 2的A心IDP分析

结果相类似，在跣对称性的B2∞s)63中BS单元可以稳定存在，同时，Bs单元可
以以B原子为桥形成类似于乙硼烷中的3c．2e键。详细分析结果均在图5．3中列出。

舷
D压B2H6(1A|)

囊参H
2×3c-2c B-H·B o-bo—d墨

oN=2．O例eI

4x2c-2c B-Haqmnds

oN叫．99fef

本本木木木球
D2h B2∞O)6(1A|) 2x3。_2e&B-B曲oⅡ山 2。山&o a—hnd 2c-2c Bm露-bond 2c-2t B∞小bond

oN蕾1．9 7IcI oN薯2．∞IeI oN=2．帅IeI oN-1．87fef

木求木球球木
D压B2(Bs试‘A|) 2×3c-2c B．B．B手h一凼 2—}e ks a粕耐 2c-2c&s靠-bo砷 20．2e ms霄-bo“

oN越碉eI oN窖2瑚leI oN音1．9剐eI oN=1．79IeI

图5．3 B2H6，B2(Bo)6和B2∞s)6的典型分子轨道的A心Ⅱ)P分析结果，各轨道的电子占瞎数也

—并给出．

Fig．5．3 ch锄ical-b∞ding of3c-2e，b嘲g崦B兰。姐d B兰s制ealed by the A姗P啦舾is ofthe
B2巩，B2(B0)6卸d B2(BS)6．111e 0Ns a陀rel埘ted砒the B3I胛怪31G(d)lcvel ofmeo哆．

53．3稳定性研究

由于乙硼烷的重要性，诸如结合能在内的许多物理量已用于探讨其结构、稳定

性及特征。文献【121，1冽根据B2H6叶2BH3得到结合能的实验数值范围为36-59 kcal／mol，

而采用理论计算得到的结合能数值在38．8-47．2 kca‰oI【123，1241范围内，显然，采用理

论计算得到的结合能数值在其实验值范围之内。论文该部分，基于B3I聊，6-3 1 l+g他p)

水平，按照BA(D2痧-+2BA3p3h)(A≈{’Bo和Bo)求算了图5．1所列结构的结合能。
D2I-B2H6，D2h B2(BO)6和D2h B2但S)6的结合能数值都是正值，分别是39．06，7．48

和l 8．74 kc撇nol。对比其相应的结合能数值可知，尽管D2h对称性的B2(Bo)6和B2∞s)6
稳定性要比D强对称性的B2H6低，但它们都是热力学稳定结构。

团簇的能隙即最高占据轨道和最低占据轨道间的能级差反映了电子从占据轨道

跃迁到空轨道的能力，在一定程度上代表分子参与化学反应的能力，能隙较大的团

万方数据



第五章以ntBo或．Bs为桥基的B2A少(A=Bo和Bs)

簇化学性质不活泼。表5．2列出了B2A6(A=-H，B0和BS)的最高占据轨道和最低占据轨

道间的能级差(△EHoMo几uMo，∽和它们的垂直电离势(Ⅱ悯，用以进一步研究它们
的稳定性。在B3LYP／6—3ll+g(d，p)水平下，得到D2h对称性的B2(Bo)6和B2∞S)6的

△EHoMo肌Mo数值分别为4．08和2．5l eV，说明两结构具有较高的稳定性。再看它们

对应的垂直电子激发能即电离势，在BP86，B3LYP和CcsD(D／／B3LYP水平下，D2’I

对称性的B2(Bo)6的IPv值分别是12．17，12．84和13．57 cV要比相同条件下B2H6的IPv值

分别高0．7，1．05和1．42 eV。D2h对称性的B2(BS)6同样具有较大的IPv值，在BP86，

B3L1忡和cCsD(D／／B3LⅥ’水平下分别是9．47，9．80和10．24 dV。因此，D2h对称性的

Bz(B0)s和B：①s)s均具有较高的热稳定性，希望在不久的将来能在实验室中合成出

来。

表5．2基于B3LYP／6．31 1+g(d，p)水平计算得到的最高占曙轨j鲐自量a三HOIIoev)、最高嘏轴道和最
低空轨道间的能量差(△EHOMo几uMo／eⅥ、及相麟构的垂直电离势四扣v)．
Table 5．2 Calculatcd HOMo印e瑁ies(EHoMo，cⅥ，gap b咖e％HoM0如d LUMo(△B{oM叽UM幽Ⅵ
锄d verticaI ionization potendal(矾／cv)of t11e c伽c锄ed clustefs at B3LYP／6—3⋯{地p)level．取
values at B3LYP，／CCSD(D level are tabulated fbr c伽paris∞．

5．3．4红外(1R)和御V．vis)谱图

为便于与将来的实验表征数值进行对比，我们模拟了D2h对称性的B2(Bo)6及

B2(Bs)6的红外IR和紫外可见Uv-vis谱图，分别在图5．4和图5．5中给出。图5．4给

出的D2h对称性的B2∞o)6的佩谱中，位于2015锄。的最大峰对应于作为端基的B三。

伸缩振动，最大峰附近的位于1963 cmd的较大峰与作为桥基的B三0伸缩振动相对

应。位于约2000 cm。的B三。特征伸缩振动频率，再次表明B兰0三重键存在于D2lI

对称性的B2(B0)6的簇合物中。B2①s)6的双谱中，位于1379 cm’1对应于作为端配

的B兰S伸缩振动，作为桥基的B三s伸缩振动位于1289 cm～。

67
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图5．4 D2h对称性的B2(BO)6和B2(Bs)6的红外IR模拟谱图

Fig．5．4 m spec昀of也e B2(B0)6(D2h)锄d B2(Bs)6①2h)．

用含时密度泛函(1rI)DFD对中性分子的最稳定结构D2h对称性B2(Bo)6和B2(Bs)6

分别进行激发态计算，利用O对NGIN程序模拟出了它们的紫外一可见光电子能谱

(uv-Vis)。由图5．5给出的D2ll对称性B2(Bo)6和B2(Bs)6的UV-vis谱知，两者在紫外．可

见光范围内均有较强吸收，B2(B0)6在紫外区有一强吸收，最强峰位于345 11nl。而

B2①S)6的吸收主要集中在可见光区，最强峰位于56l nm，相比B2(BO)6，最大吸收峰

发生了红移，红移的主要原因在于s的电负性比。低，使得在B2(Bs)6中电予的跃迁相

对容易一些。希望在不久的将来，这些数值均能在实验中得以证实。
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图5．5 D2h对称性的B2(Bo)6和B2(Bs)6的紫外可见uV却研躺图
FigI 5．5 uV新s spectra ofthe B2(BO)6(D2h)阻d B“BS)6 p2h)．

5．4结论

论文该部分基于密度泛函理论和A烈DP分析，对B2∞o)6和B2①s)6的几何结

构和电子特征及阴离子的几何结构进行了研究。证明B三0和B三S均可以在D2ll对称

性的B2(Bo)6舭和B2(Bs)60，-作为稳定结构单元存在；类似于H原子，B兰。和B三s既

可以作为端基，又可以作为桥基；不同于H原子的是，B三0和B三s更容易做桥基。

该部分的研究与之前我们对硼氧化合物的研究结合在一起，进一步拓展了研究硼的

氧化物及硼的硫化物结构的方法。在能量较低异构体中，B三O、B三s将尽可能多地

通过端配和桥配的形式与各种各样的B。核相连，这样的生长模式必将有益于在分子

水平上发现新的含硼材料。
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第六章环硼氧烷B，03墨(x_H，B0)及其夹心化合物

第六章环硼氧烷B303x3CK=H，BO)及其过渡金属夹心化合物

6．1引言

通过该论文前边的研究发现，Bo肥相似性存在于许多的硼氢及硼氧簇合物中，

BO如同H，既可以作为端基，又可以作为桥基；在许多富硼的硼氧化合物中，B0的

确可以作为一个稳定的结构单元存在。该结果给我们提供了以研究计算量相对较少

的硼氢化合物作为媒介研究硼氧化物的方法。

环硼氧烷B303H3和环硼氮烷B3N3H6作为苯的无机类似物己得到广泛研究

【12“321。环硼氧烷B303H3作为环硼氧烷衍生物大家庭中最简单的一员，无论在理论研

究还是实验研究中均得到广泛重视：自从1966年环硼氧烷B303H3被制备出来‘1261，关

于环硼氧烷B303H3结构与性质的研究备受关注【13l。1321。近来，由于多夹心三明治型线

性结构及一维分子线独特的电、磁性质，以苯和环硼氮烷B3N3H6作为配体的研究多

见报道【13孓1蛔。关于环硼氧烷B303H3作为配体形成夹心化合物的研究还未见报道。

本章内容分为两大部分，一是通过广泛搜索和手工搭建异构体，找出B606团簇

的基态结构，与苯的无机类似物环硼氧烷B303H3的结构和成键特征进行对比，进一

步探讨环状化合物中BO／H相似性是否依然存在：二是尝试以苯的无机类似物B303】瞰

和B303皿O)3的最稳定结构作为配体形成单夹心、夹心和双夹心化合物，研究夹心化

合物的成键特征和热力学稳定性，为将来以B303H3和B303毋O)3作为配体的一维线性

材料的研究提供理论依据。

6．2研究方法

使用GEGA程序[1041，在B3LYP，3—21G水平上广泛搜索B606团簇的异构体，同

时，以无机苯类似物B30，H3结构作为参考，搭建部分异构体。对于稳定异构体选用

密度泛函的B3LYP方法[7卅在6．31l-咐@p)水平上进行进一步的结构优化和频率计

算。对重要的能量相对较低异构体，选择B3LYlP方法所得结果，进一步采用

CCSD(D(coupled cluStcrme‰d witll臼印le cxci诅tio吣)[gl】进行能量计算。夹心化合物

计算过程中，cr原子使用stuttgart基组[137】，其它原子采用6-311G(d，p)基组。使用

NB05．O【8观程序计算键级和自然键电荷。图6．1为优化得到的B606的能量相对较低异

构体，相对能量数值也一并标出：基态结构的B303H3、B303①0)3及苯的离域兀键

和共振结构分别在图6．2和图6-3给出；图6．4给出了以B303H3和B303毋O)3作为配
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含硼二元团簇几何结构与成键特征研究

体的半夹心、夹心和双夹心优化结构，在相同条件下得到的苯的相应夹心化合物也

一并列出，以便于进行比较；图6．5给出了D3d对称性【B303X3】2CrⅨ-H，Bo)夹心

化合物中涉及Cr原子的3d轨道和配体离域兀键作用的部分分子轨道(兼并轨道的只

列出一个)。表6．1给出了相关夹心化合物计算得到的一些特征值及分子的最低振动

频率。

6．3结果与讨论

6．3．1 D3h对称性的B606与Dn对称性的c6H6

由图6．1可以看出，B606团簇的基态结构为D3h对称性的1A1’态的结构l，其能量在

CCSD(D／／B3U伊水平下，要比第二、三和四能量相对较低结构分别低18．76、27．09

和45．62 kcal／mol。D3h对称性的1Al’态的结构l与化学工作者熟知的无机苯类似物

B303H3结构相似，相当于将无机苯类似物B303H3中H原子替换为BO单元，该结果进

一步证明了在环状硼氧化合物中，H但0相似性依然存在。同时，结构l中，Bo间键

长为1．20 A，与文献【119】报道的B兰O自由基键长悯=1．20 A相等，与‰对称性的
B田o)20／-和D3h对称性的B①o)3州1及‰对称性的B2①o)2m【4习和Td对称性的
B(BO)4-闷中报道的B三0键长啪=1．20～1．24A接近，该结果表明在D3h对称性的1Al，
态的结构l中，B三。结构单元完好存在。当结构l得到1个额外电子时，在

B3I M恨3 11+g他p)水平上优化得到的是环状结构依然完好保存的阴离子结构，计算
得到的绝热电子剥离能ADE数值为2．04 eV。
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lD弛B606(1A1．)2 cIB606(1A' 3 cl B60‘(1A' 4c。B606(1A，

B3LYP 0．00 +20．58 +24．98 +45．35

ccsD(D佃3LY_P 0．∞ +13．76 +27．∞ +45．62

圈6．1基于B3LⅥ，／6—311+g(d，p冰平优．恻BA的能量胁c寸耄窭f目酉辛拇体在B3IYP幡3ll+g(d，p)
水平和ccsD∞帽3【M，水平下得到的相对能量数值O鼢l触ol难卜弓手列出．

ng．1 0p《砌zed geome砸骼ofthe low-ly自略is锄e硌ofBd06缸B3IYP／6—3ll+g(d，p)level，with their

咒ld6vc蛐e玛i髓indicated in kc曲，mol at B3L'yP加d CCSDIm3U伊le、，c1．
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由以上分析可知，D3h对称性的1AI’态的B303①0)3与化学工作者熟知的无机苯

类似物B303H3结构相似，B303∞O)3相当于将B303H3中的H原子替换为B0单元。

B303H3与苯有着相似的结构和兀轨道己被证实【1弘131】，与无机苯类似物B303H3有着

相似结构的D3h对称性的1Al’态的B303①o)3会具有什么样的性质呢?接下来，从分

子轨道和自然振动论㈣两方面进行分析。

9。蛳◆
D3h B303H3 HOMO-l(e’．)D孙B30担3 HOMO·“a2’'

。。●～威¨●J。
D雏B606 HOMo-10(a2”)

●∞o
D陆C6116 HOMo(c11) D赫C6}16 HOMD2(ad

图6-2 B303I{3∞3h 1Al’)，B303(BO)3‰1AI|)和苯的离域冗轨道对比图．

Fig．6．2 C哪paris∞of the Ioc；舭∞d兀bond吨of B303H3 p弛1A1．)，B303①O)3 ah 1A1．)锄d
ba嘞c

首先，来分析一下它们的离域冗轨道，对比图6．2依次列出的D3h对称性的

B303H3、D3h对称性的B303∞0)3及苯的离域氕轨道可以发现，D铀对称性的B303(B0)3

和化学工作者熟知的D3h对称性的B303H3及苯一样，有3个离域瓦轨道，容有6个电

子，根据休克尔4n+2规则显示冗芳香性。由此，D3h对称性的B303①o)3可以看做苯

的类似物。仔细对比它们的兀轨道会发现，类似于苯的两无机类似物环硼氮烷

B缸WH6和B303H3【1271，由于环上原子电负性存在差别，在D3h对称性的B303①O)3中，

兀电子主要分布在电负性较大的O原子上，故导致形成遍布整个分子的环流较弱。进

而，D3h对称性的B303毋O)3芳香性相对苯弱一些。
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图6．3 Dn对称性的c6凰、D3h对称性的B30羽3和B303①O)3的主要共振结构及所占百分比．

F遮．6．3 111e m血ly res∞ant s仃uc嘶s柏d thcir pe嘣噼of D陆C6H6，D3h B303H3 md D抽
B303(Bo)3．

其二，来看一下图6．3给出的N】良T分析结果，对比上图给出的结构和数据，很

显然，三者主要存在共振结构是相似的，且单双键交替的共轭结构均是主要存在形

式，在D3h B303】禺、D3h B303毋0)3和D曲C6H6中分别占68．0％、61．6％和81．8％。当

然，也有不同之处，由于B303环上B、O原子电负性存在差异，在D3h B303H3和

D孙B303①o)3中，第二种共振结构占得百分比明显大于苯中，这与前边分子轨道分

析结果相一致。

基于以上分析，D3h对称性的B303H3和D3h对称性的B303∞O)3与之前报道的

D3h对称性的B3N3H6【128】在结构和性质上均与苯存在相似性，都可以看做苯的无机类

似物。关于以苯和环硼氮烷(D3h对称性的B灿H6)作为配体形成多夹心化合物的研究

已倍受重视【133‘141】，而以D3bB303H3和B303①o)3作为配体的研究还未见报道。接下

来，我们将讨论以D3h B303H3、B303(BO)3作为配体的夹心化合物。

6．3．2包含D抽对称性的B30函卿'Bo)单体的三明治型化合物
6．3．2．1 B303=＆CrO【_H，Bo)半夹心化合物

图6．4中的7，8和14分别为用B3U伊方法优化得到的含有D3h对称性的B303H3

和B303∞O)3及D缅对称性的苯的Cr的半夹心化合物，它们都是真正的极小(无虚频)。
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第六章环硼氧烷B30函C料I，B0)及其夹心化合物

含有D3h对称性的B303H3和B303①O)3配体的化合物都具有C3v对称性，配位原子

Cr与环上B原子间的距离为2．10A，与C6v对称性的C6H6Crl4中C卜C键长2．07A

接近；在C3v对称性的B3魄H3Cr 7和B303(Bo)3Cr 8中环上B-o键长为1．4l A，与

相应的单体相比略有增长；C3v对称性B303①O)3Cr 8中，作为端配的BO键长仍为

1．20 A，没有变化。基于以上分析，说明D铀对称性的B303H3和B303∞0)3，与苯相

似，均可以作为配体，与过渡金属Cr作用形成稳定半夹心化合物。

11．cl毋，O晶】3Cr2(1A)

图6．4用B3LYlP方法优化得到的D3h B303H3、D轴B606和苯及其半夹心、夹心和三层罗勖：}化

合物．

Fig．6．4 C伽1p缸is衄ofthe哪咄咀ized b‘小Ⅸine，b‘m∞yl h哪口【ine，b|殂鹚nc and meirhal￡fIlll，

廊le-d∞k盯s锄dwich c伽叩l积髓at B3Dm

再来看表6．1列出的相关数值，半夹心结构7中，环上B、O和中心原子Cr的

7S

窆徽麓一囊望生霉～蓦
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含硼二元团攘几何结构与成键特征研究

w洳e唱键级分别为3．12，1．95和2．08，半夹心结构8中，环上B、0和配位原子Cr

的Wme唱键级分别为3．19，1．99和2．26，说明，对于半夹心结构7和8来说，从成键

本质上看，B，o和Cr均遵循八隅体规则，这与B3N3H6crll3叼的分析结果相似。在半

夹心结构7和8中，中心原子Cr的自然键电荷分别为+0．58leI和+0．71lei，最高占据轨

道和最低空轨道间的能量差分别为3．08和2．45 eV。

表6．1 D3h对称性的B303H3、B303(Bo)3及半夹心、夹，D化合物环E和cr原子的自然键电荷：分

子的最低振动频率：环匕原子的总键级．最高占瞬澌鲕最低空轨道间的能量差及相应的反应能
也一并列出。

Table 6．1 11le n砷啪．1 atomic cha玛es of也e血gs，qlcl；lowest vibralional骶qu∞ci嚣，v血；totaI Wibe曜

bond indices(WIBs)ofme constiment atoms ofD3h B303H3弛d D3b B606锄d吐leir s勰dwich

c锄plexes．111e HOMD-LUMO en髓哥gaps，Gap／Ⅳ卸d也e reacting cne秘r，R彤kal／mol眦also

Iisted

6．3．2．2(B303x3)2craeH，BO)夹心化合物

当两个B303H3或B303①o)3配体分别沿着配体分子的三重轴与一个Cr原子进

行配位时，即可以得到重叠式或交叉式的夹心结构。文献【1弹13司曾报道过(C6H6)2Cr

的最稳定结构是重叠式的。而(B303H3)2Cr和(B303(B0)3)2Cr的稳定结构均为D3d对

称性的交叉式结构(见图6．4中的9和lO)，相应的D3h对称性的重叠式结构，由于两

配体中B、B原子及O、0原子间的排斥作用存在，是一不稳定结构(有一虚频)。对

于(B303H3)2cr和①303①0)3)2Cr，在B3L1忡水平上，计算得到的D3d_D3h能垒分别

为10．1l和18．9l kcaⅣmol。(B3N3H6)2M[140，141块心化合物交叉式较重叠式稳定己报道

过，仔细观察D3d对称性的(B303H3)2Cr 9和Q303(BO)3)2Cr lO，推测不同环上O和B

的相互吸引作用可能是D3d对称性的(B303H3)2Cr9和∞303(Bo)3)2Crl0较D3h对称性

稳定的原因之一。
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第六章环硼氧烷B303X3(x-H，BO)及其夹心化合物

D3d对称性的(B303H3)2Cr 9和毋303(BO)3)2Cr 10中，中心原子Cr的自然键电荷

分别为+0．20和+0．28怫与相应的半夹心化合物相比(中心原子Cr的自然键电荷分别

为+0．58和+0．7lIeI)要低，这就不难理解在夹心化合物中，环上B原子与中心原子Cr

间的距离(I)3d对称性的(B303H3)2Cr 9和∞303(BO五)2Cr lO中，分别为2．25和2，26 A)

要比半夹心(C3，对称性的B303H3Cr7和B303①0)3cr 8中为2．10 A)中要长一些。更

深一步分析，D3d对称性的(B303H3)2Cr9和(B303(B0)3)2CrlO中，每个环上的总电荷

分别为-0．10和．0．14怫这样整个夹心化合物的电荷分布可以分别表示为

B303H3m 10一C一。20．B303H3。0-10和B303①o)3。0_14．C一28．B303(B0)3m 14。图6．4给出的结

构图和环上BO键长1．40 A及作为端基的BO键长1．20A，与单体相应键长进行对比

可知，在夹心化合物中，B303H3和B303∞0)3单体可以稳定存在。

对比表6．1列出的相关数值，夹心结构9中，环上B、O和中心原子cr的w．be唱

键级分别为2．95，1．94和2．51，夹心结构10中，环上B、0和配位原子cr的w．berg

键级分别为3．03，1．98和2．70，说明，对于D3d对称性的夹心结构9和10来说，从成

键本质上看，B，O和cr均遵循八隅体规则，这与B3N3H6Crll361及前边讨论的半夹心

结构的分析结果相一致。在夹心结构9和10中，最高占据轨道和最低空轨道间的能

量差分别为3．22和3．70 eV，较大的能级差进一步支持体系的稳定性。

6．3．2．3(B303=岛)3cr2aeH，Bo)夹心化合物的初步探讨

为了探讨D3h对称性的B303H3和B303①o)3作为配体，沿着配体三重轴形成

【B303X3】n+1CrⅡⅨ=H，B0，n>3)一维多夹心链状化合物的可能性，对码03H3和

B303(Bo)3的双夹心化合物进行了研究。图6．4给出的略微形变的c1对称性的结构

ll和12都是真正极小结构，其环上B0键长分别为1．40和1．4l A，作为端基的Bo

键长1．20 A，均说明在三层夹心化合物11和12中，D3h对称性的B303H3和B303(Bo)3

作为配体都可以稳定存在。仔细观察图6．4列出的结构会发现，【B303H3】3Cr2 1l和

田303(B0)3】3Cr2 12可以分别在D3d对称性的(B303H3)2Cr 9和(B303(B0)3)2Cr 10上链

接半夹心的C3，对称性的B303H3Cf 7和B303(Bo)3Cf 8得到。

6．3．3分子轨道分析

分子轨道分析有助于迸～步理解键的特征，图6．5列出了D3d对称性田303)(3】2Cr

(X=H，B0)夹心化合物中涉及cr原子的3d轨道和配体离域兀键作用的部分分子轨道

(兼并轨道的只列出1个)，为便于比较，D6h对称性[C戡】2Cr的相关分子轨道也一并
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含硼二元团簇几何结构与成键特征研究

列出。在D3d对称性①303H3)2Cr中，HOMOs(alg)轨道主要反映了Cr的3dz2和O的

2s轨道间较弱的相互作用；兼并轨道HOMO．1(eg)主要源于Cr原子的3如和3d《2．y2

轨道与配体B303H3离域兀轨道间的作用；兼并轨道HOMO．6‰)主要代表两B303H3

配体的离域冗轨道与Cr原子3d。和3dvz轨道间的位相相同时的相互作用，而

HoMO-9(eg)主要反映了两B303H3配体的离域冗轨道与cr原子3dxz和3如轨道间

位相相反时的相互作用。}10M口10(a2u)和HOMO．1l(alg)分别对应于两B303H3配

体的离域尢轨道间位相相反和位相相同时的相互作用。仔细观察会发现，D3d对称

性的(B303(Bo)3)2Cr的分子轨道与D3d对称性的①303H3)2Cr相似，B303①O)3中的

端BO单元与B303H3中的H类似，只是起到稳定B303环的作用。

圈6．5 D3d对称性田303)(3】2Cr僻-H，Bo谤吣化合物中涉及Cr原子的3d轨道和配体离域冗键

作用的部分分子轨道，为了便于对比，D硒对称性的㈣为Cr的对应勒适-也广旁动J出．
Fig．5 1ypical occupied Mos inv01ving Cr 3d锄d the del懈lized兀orbitals of向U—s如dwich一帅e

D3d①303)(3)2CrⅨ-H，Bo)柚d D曲(C6H也Cr．

将这些典型的分子轨道与人们熟悉的D3h对称性的(c6H6)2Cr的分子轨道相对比(图

6·5)，会发现，D3d对称性的①303①O)3)2Cr和D3d对称性的(B303H3)2C屿D6h对称性的

(C6H6)2Cr的分子轨道有着相似性。值得注意的是，在D6h对称性的(C6H6)2Cr中，

HOMO(alg)主要是离域于整个苯环的兀轨道与中心原子Cr的3dz2轨道问的作用，
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第六章环硼氧烷B303X3㈣BO)及其夹心化合物

而在D3d对称性的(B303(Bo)3)2cr和D3d对称性的(B303H3)2cr中，由于环上O原子较强

的电负性，HOMo(alg)主要反映了cr的3d岔和。的2p轨道间较弱的相互作用，这与

前面的轨道分析和NR’盼析结果相一致。同时，进一步证明，尽管D3h对称性的B303H3

5和D3h对称性的B303(Bo)3 6与苯分子的兀轨道相比存在一些差异，这并不影响两

者作为稳定配体来形成夹心化合物。

6．3．4热力学稳定性

为了估计这些夹心化合物的热力学稳定性，我们在考虑零点能校正的前提下，

根据下式分别求算了其气态反应能：

C“7D)+B303X3(D3h，‘A1 7)=B303X3Cr(C3v，1A1)

C“7D)+28303x3 p3ll，‘A1’)=①303x3)2c徊13d，‘Ag)

由表6．1列出的数值，c3。对称性的B303(Bo)3Cr，c3。对称性的B303H3Cr，D3d对称

性的田303(Bo)3】2cr和D3d对称性的(B303H3)2cr的反应能分别为一27．14，一12．99，一39．61

和．35．5l 1(al／mol，说明生成D3d对称性的(B303X3)2Cr和C3，对称性的B303X3Cr在热力学

上讲是有利的，即D3d对称性的∞303X3)2Cr和C3。对称性的B303X3Cr具有热力学稳定

性。为进一步估计苯的无机类似物D3h对称性的B303H3和B303(BO)3的配位能力，我

们选用相同的方法和基组计算的C3。对称性的B3N3H6Cr的反应能数值为一28．16

kal／mol，该数值与C3v对称性的B303(B0)3Cr反应能数值-27．14 kal／mol相近，说明，气

态的D3h对称性的B303(BO)3和D3h对称性的B3N3H6与Cr原子形成半夹心化合物时，配

位能力相近。

根据2C“7D卜3(B303x3)(D3h，1Al’)=毋303X3)3Cr2(Cl，1A)，计算得到Cl对称性的

(B303H3)3Cr2和(B303①0)3)3cr2的反应能分别为-65．77和-72．14 kca‰ol。这些负的反

应能数值进一步说明含有更多D3h对称性的B303H3或B303(BO)3配体的夹心化合物是

热力学稳定体系，将来可能在实验室中合成出来。

6．4结论

首先，论文该部分通过程序搜索和手工搭建相结合的方式，广泛搜索异构体，

找出了B606簇的基态结构。其基态结构与化学工作者所熟知苯的无机类似物D3h对

称性的B303H3相似，具有D3h对称性、含B303环，说明在环硼氧烷中Bo／H具有相

似性。其二，轨道分析和NRT分析说明D13h对称性的B303毋0)3与D3h对称性的B303H3

相似，都可以看做苯的类似物。其三，选择D3h对称性的B303(B0)3与D3b对称性的

B303H3作为配体，研究了它们与过渡金属Cr形成的半夹心、夹心和三层夹心化合物
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的结构和成键特征。研究结果表明D3h对称性的B303(Bo)3与D3h对称性的B303H3

都可以作为稳定配体与Cr原子形成热力学上的稳定夹心化合物，甚至可以生成有更

多配体的一维链状多层夹心化合物。论文该部分将D3h对称性的B303(Bo)3与D3h对

称性的B303H3作为配体，丰富了配位化学的内容。
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第七章总结与展望

7．1本论文主要结论

第七章总结与展望

本文采用密度泛函理论和从头算法，基于等瓣相似性和等价电子原理，对系列硼

氢团簇、碳金团簇、硼金团簇和硼氧团簇的结构、成键特征、热力学稳定性及光谱

性质等进行了系统研究。主要结论如下：

1．采用从头算理论和密度泛函理论，对BAu。加(n=1-4)金硼烷的几何结构、电子结

构特征和阴离子基态结构的光电子能谱进行了研究。研究发现，BAu。加(n=l-4)团簇

具有和BHn加相似的几何结构，进一步证明了H，Au相似性；自然振动理论州RD分

析证明在BAunI，0簇(n_2-4)中，端金与中心硼原子间的相互作用主要是共价作用。探

讨了BAu4。作为结构单元形成LiBAll4的可能性，为将来在实验室中合成LiBAu4及其

它含有田All4】+结构单元的固体无机盐提供了理论基础。

采用密度泛函理论对含双碳的碳金二元团簇c2Aun+(n=1，3，5)和c2Au。(n_2，4)的

结构和性质进行了研究。碳金二元团簇低能量异构体中，Au原子既可以作为端金也

可以作为桥金，其形成规则是：当Au原子个数少于3时，Au原子优先选择端配的

方式与一C三C．结合；当Au原子个数等于3时，第3个Au原子更倾向于以侧配的方

式与Au．C兰c-Au结合形成稳定的路易斯酸碱电子对结构【Au—C三C—Au】Au+(C2v)；当

Au原子个数超过3时，一Au3+结构单元开始出现，该结构单元类似于H+，可以采取

端配或侧配的不同方式与．C三C．及Au．C三C．Au结合。Au3+结构单元的稳定性源于离

域30_2e a键的存在。从H，Au相似性延伸到一，Au3+相似，对于设计含金催化剂和

纳米材料具有重要意义。

2．基于广泛的异构体搜索和密度泛函理论对缺氢体系B2IlHn(n-3，4，5)的电子结构

和成键特征等进行了研究。研究发现具有完美平面结构、c3h对称性的B6H3+，具有

双链结构、C抽对称性的B8H4，和C却对称性的B10H5一，分别对应于环丙烯阳离子

D3h c3H3+、环丁二烯D2Il C4】臣和环戊二烯阴离子D5II C5H5‘。平面结构中共用一个顶

点的B3三角形单元相当于环状碳氢化合物中的一个C原子。详细的AdNDP分析和

核独立化学位移O蛆CS)数值分析进一步揭示了该类硼氢化物及其相应碳氢化合物的

成键特征和芳香性。

3．采用B3LYP方法对缺氢体系共轭硼烯B。H2(n=3．12)的电子结构和成键特征等进

行了研究。研究发现芳香性的具有双链结构的D2h B4H2，c2h BBH2，和C2h B12H2都是

低能量异构体，这些链状共轭硼烯，分别对应于链状碳氢不饱和烃中的乙烯、l，3-

R1
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丁二烯和l，3，5．己三烯。共轭硼烯链中的一个B4菱形单元相当于不饱和碳氢链中的

c=C。详细的AdNDP和ELF分析结果进一步揭示了该类硼烯的成键特征和芳香性。

共轭硼烯中的离域冗、离域o、离域7c的交替方式恰好对应于共轭烯烃中的离域兀、6、

7【交替方式。根据兀键情况，双链状的B3H2-，B5Hf和B6H2有一个兀-cMO，B7H2，，

B9H2‘和B10H2有两个驴CMOs，B11H2甫三个兀一CM0s，分别类似于乙烯、l，3-丁二

烯和1，3，5．已三烯。该研究有助于理解双环管状B2n(n=10，12，16，等)簇及双链交织结

构的0【-boron sheetS和锄ub-boron sheets的稳定性。

基于上述对B3H2叶和B9H2弘结构与性质的研究，进一步分析B8A20‘和B9A20，．(A=

Au和Bo)的结构及热力学稳定性。研究表明：在双链结构的裸B8和B9团簇两端不

饱和B上键合端Au或端Bo基，均可以得到完美平面的类似其相应硼氢化合物的基

态稳定结构，端Au及Bo没有改变B8和B9骨架及离域兀键分布；Au／H相似性及

H／Bo相似性在B嘏2．，o和B9A2。加(A=H，Au和Bo)中依然存在，Bo可以作为稳定的结

构单元存在于富硼的硼氧化合物中。该计算结果对硼氧化合物或硼金化合物的结构

及成键特征的研究具有较好的指导作用。

4．采用B3LYP和BP86方法对B2(BO)6和B2(BS)6的几何结构和电子特征及阴离

子的几何结构进行了研究。证明在D2h对称性的B2(BO)6弘和B2①S)6弘的稳定结构中，

B三。和B兰s类似于D2h对称性的B2H6中的H原子，既可以作为端基，又可以作为

桥基。A心mP分析进一步揭示了其成键特征。与D3d对称性的B2H6．不同，B2(BOW

和B2(Bs)6-的阴离子的D2h对称性结构稳定，说明B三。和B三s与H原子相比，更容

易作为桥基。为方便将来的实验室研究，对D2h B2∞O)6和B2(BS)6的红外(双)和紫外

(Uv—vis)谱图进行了模拟。该部分的研究与之前我们对硼氧化合物的研究结合在一

起，为将来硼的氧化物及硼的硫化物的结构研究进一步拓展了研究思路。

5．全局极小搜索、轨道分析和NRT分析结果表明，B60。簇的基态结构与人们所

熟知苯的无机类似物D3h B303H3相似，都是苯的类似物。D3h对称性的B303(BO)3与

B303H3都可以作为稳定配体与cr原子形成热力学上的稳定夹心化合物，Cr原子3d

轨道与B303x3()(=}L B0)离域7c轨道间的相互作用使得系列半夹心、夹心和三层夹

心化合物保持稳定。B303x3 g-}I，Bo)配体可以用于进一步生成【B303x3】。Crn．1Ⅸ=H

Bo)(n≥4)一维链状夹心化合物。本文研究结果引入了一类含B303六元环的新颖无机

配体，丰富了配位化学的内容。

7．1工作展望
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第七章总结与展望

团簇是介于微观粒子与宏观固体问的物质结构新层次，其特有的物理与化学性

质为研究新型材料开辟了途径。含硼二元团簇结构、性质及结构规则和性质变化规

律的研究对深入理解相关宏观物质的结构及性质具有重要的指导意义。针对本论文

研究内容，以下工作还有待开展：

l多夹心三明治型线性结构及一维分子线往往表现出独特的电、磁性质。本论文

关于以无机苯类似物D3h对称性的B303(B0)3与B303H3作为配体的研究，本论文仅

对其半夹心、夹心和三层夹心的化合物进行了研究。下一步，以无机苯类似物D3h

B303(B0)3与B303H3作为配体多夹心三明治型线性结构及一维分子线的研究将逐步

展开。

2．基于对芳香性的具有双链结构的共轭硼烯D2h B4H2，C2lI B8H2和C2h B12H2的研

究，深入探讨双环管状B2n(n=10，12，16等)簇及双链相互交织结构的a-bor叽sheets

和蚰ub_boron sheets的稳定性与芳香性的具有双链结构的共轭硼烯单元间的关系。同

时，以此为基础预测、分析更多的硼纳米材料。

3．金纳米簇作为高性能催化剂己应用于环境化学等重要领域的许多化学反应中，

如以C02、C0为原料利用氢化反应制备甲醇、卤化物的降解及碳氢化合物的燃烧等。

基于对含双碳的碳金二元团簇c2Aun+(n_1，3，5)和c2Au。(n=2，4)的结构和结构规则的

研究，可设计含金催化剂和纳米材料，进一步探讨其催化机理和性质。对以BAIl4。

作为结构单元形成LiBAu4及其它含有田All4】‘结构单元的晶体结构展开深入研究，通

过Material stlldio等程序，采用第一性原理对晶体的结构和性质进行研究。
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