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中文摘要

i

中 文 摘 要

量子化学理论计算可以帮助人们研究团簇的结构、成键和性质，如果和实验

相结合则可以确定团簇的全局极小结构。近年来，硼氧与碳氧二元微团簇受到学

界广泛关注，并取得一系列进展。但它们电子和几何结构复杂，性质特殊，仍有

许多问题需要进一步探讨。本文采用密度泛函理论和波函数方法(部分研究结合

光电子能谱实验)，对系列新颖的硼氧和碳氧二元微团簇的几何结构、成键特征、

热力学稳定性及光谱性质等进行了系统研究，并借助 AdNDP程序探讨这些团簇

的成键本质。本文研究结果将帮助人们进一步认识硼氧和碳氧二元微团簇的结构

规律和成键特征，并为后续实验和应用提供理论支持。

本论文主要研究内容如下：

1. 含端基μ1-BO及桥基 μ2-BO的硼氧团簇 B5O3–和 B6O3–

采用密度泛函理论在 B3LYP/aug-cc-pVTZ水平上，对 B5O3–及 B6O3–的结构、

成键、性质等进行了研究，并结合光电子能谱实验数据，确定了 B5O3–及 B6O3–

的基态结构。研究结果表明基态 B5O3–和 B6O3–实际就是 B2H3–及 B3H3–的硼羰基

取代物 C2v B2(BO)3– (1A1)和 Cs B3(BO)3– (2A')。值得注意的是，在 B5O3–及 B6O3–

的基态结构中都含有一个桥基 μ2-BO，它们是首例被实验和理论共同确定的桥基

μ2-BO硼氧团簇。AdNDP成键分析揭示桥 μ2-BO与相邻的硼原子形成了离域三

中心二电子(3c-2e)键，与 B2H3–和 B3H3–中的桥 H类似，从而进一步确定了 BO/H

等瓣相似性。此外，用 TD-B3LYP方法计算得到的 B5O3–、B6O3–阴离子的绝热剥

离能(ADEs)和垂直剥离能(VDEs)都与光电子能谱实验结果良好吻合。之前文献

报道的硼氧团簇中，硼羰基均以端基 μ1-BO形式成键，μ2-BO的发现将进一步

拓展和丰富硼羰基化合物研究领域。

2. 含面基 μ3-BO的 B6(BO)7–

BO和 H作为端基和桥基的等瓣相似性已被理论和实验证实，而含面基 H的

化合物也早已被发现，但含面基 μ3-BO的硼氧团簇却未见文献报道。我们依据

BO/H的等瓣相似性，采用密度泛函理论在 B3LYP/6-311+G(d)水平上，对含面基

μ3-BO的多面体笼状硼氧团簇 B6(BO)7–的结构和成键进行了理论研究。研究结果

表明 C3v B6(BO)7–的结构及稳定性与含面基 μ3-H的 C3v B6H7–类似，均为势能面
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上的真正极小和搜索发现的最低能量结构。更为重要的是，AdNDP成键分析表

明笼状 B6X7- (X=BO,H)团簇中分别含有三个新颖的菱形 B-B-B-B(μ3)和

B-B-B-H(μ3)四中心二电子(4c-2e)键，该结果和 K.Hoffmann 等对 C3v B6H7–进行

AIM 拓扑分析得出的结论一致。此外，我们还计算了这些稳定团簇阴离子的绝

热剥离能(ADEs)和垂直剥离能(VDEs)，为进一步的光电子能谱实验提供理论依

据。本工作对 B6(BO)7–和 B6H7–的理论研究将 BO与 H的等瓣相似性拓展至整个

μn-BO/H(n=1-3)系列，从而进一步丰富硼羰基化合物研究领域。

3. D4h C4O4-阴离子及中性团簇

CO和 BO-为等电子体，然而碳氧团簇的结构与硼氧团簇却有着较大差异。

采用密度泛函理论在 B3LYP/aug-cc-pVTZ 水平上优化了两种电子态的 D4h C4O4–

阴离子及四种电子态的中性结构，并对优化的结构进行了 CCSD(T)单点能量计

算。在理论研究的基础上，我们结合光电子能谱实验对 C4O4–阴离子及其中性团

簇的基态结构进行了确定。研究结果表明：阴离子基态为 D4h C4O4– (2A2u)，中性

C4O4基态为三重态 D4h C4O4 (3B1u)，实验得出的中性结构环呼吸振动频率为

1810±20 cm-1。复杂的电子结构使得 C4O4–阴离子及中性团簇的基态结构在理论

上一直存在争议，各种理论方法得出的结论往往不一致，我们采用光电子能谱实

验和 CCSD(T)理论相结合的方式得到了可靠的结论，从而解决了理论上争议多

年的问题。

4. CnOn-/0 (n=2,3,5,6)团簇

采用密度泛函理论 B3LYP方法、二级微扰方法MP2及耦合簇方法 CCSD(T)

在 aug-cc-pVTZ基组水平上对 C2O2-/0,C3O3-/0,C5O5-/0和 C6O6-/0 的结构和稳定性进

行了研究，理论预测了 C2O2-/0,C3O3-/0,C5O5-/0和 C6O6-/0的基态结构。C2O2–的基态

为轻微畸变的 C2h构型，而 C2O2中性的基态结构则为完美的三重态线型结构；

C3O3–的基态为完美的正三角形(D3h)结构；C5O5–阴离子及中性基态为完美的 D5h

结构，相应电子态分别为 2A2"和 1A1'；而 C6O6– 阴离子及中性基态为轻微畸变的

准平面 C2v 结构 , 相应电子态分别为 2A1 和 1A1。在此基础上，我们在

CCSD(T)//B3LYP水平上探讨了它们的热力学稳定性，发现 CnOn (n=2,3,5,6)中性

团簇不稳定，容易解离为自由的 CO分子，而 CnOn- (n=2,3,5,6)因具有离域单电子

而能够稳定存在，其中环状结构中 C5O5–稳定性最高。此外，我们还理论预测了

CnOn– (n=2,3,5,6)阴离子绝热剥离能 ADEs和垂直剥离能 VDEs，这些结果为进一

步光电子能谱实验提供了理论依据。需要指出的是，在我们的工作发表不久后，
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Borden和 Xue-Bin Wang等合作采用理论和光电子能谱实验的方法确定了

C5O5–和 C6O6–的基态结构。他们报道的 C5O5–阴离子和中性的基态结构(D5h, 2A2"

和 1A1')与我们的预测结果完全一致，实验测得的绝热剥离能ADE为3.830 eV，这

与我们在 CCSD(T)//B3LYP理论水平上预测的 3.780 eV非常一致。实验测得的

C6O6- 绝热剥离能 ADE为 3.785 eV,和我们 CCSD(T)水平上预测的 3.715 eV也很

一致。他们的实验结果进一步佐证了我们理论预测的可靠性。然而，他们理论研

究得出的 C6O6–阴离子基态为 D2d，我们得出的基态为 C2v，两者实际为等能量体

(-0.0004 kcal/mol)，另外我们在 B3LYP/aug-cc-pVTZ水平上的结果表明 D2d为过

渡态结构。C6O6–阴离子及其中性团簇的势能面极为平缓，这些微弱差异应该是

基组不同所引起。

5. 以 C6O6Li6 和 C6S6Li6为配体的过渡金属夹心配合物

对 C6O6进行锂化即可得到和苯类似的π芳香性分子 C6O6Li6。采用密度泛函

理论B3LYP和PBE1PBE方法在 6-311+G(d)水平上，理论研究了以D6hC6O6Li6 和

D6h C6S6Li6芳香性分子为配体的过渡金属夹心配合物 M(C6X6Li6)2 (M=Cr,Mo,W;

X=O,S)的结构和性质。研究发现，完美的 D6d M(C6S6Li6)2和轻微畸变的 D2d

M(C6O6Li6)2 (M=Cr,Mo,W) 为真正的极小结构。对配合物的分子轨道分析表明：

在这些新颖的过渡金属夹心配合物中，过渡金属原子的 nd轨道和配体之间存在

强的 d-π作用，是该系列配合物稳定的主要因素。值得注意的是，配体中 O和 S

的孤对电子对配合物的稳定也有一定贡献。此外，我们理论上探讨了以 Cr(C6H6)2

为原料通过配体交换反应制备该系列夹心配合物的可能性，并预测了这些芳香性

配体和稳定配合物的红外光谱，为其进一步实验表征提供理论依据。这些过渡金

属夹心配合物，结构新颖，成键独特，有潜在的应用价值，将进一步丰富配合物

研究领域。

关键词：硼氧团簇；碳氧团簇；密度泛函；电子结构；等瓣相似性
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ABSTRACT

Quantum chemical theoretical calculations can help investigate the structures,

bonding characteristics and properties of the clusters. Combined with the experiments,

the global minima of the clusters can be determinated. Recently, boron-oxide and

carbon-oxide binary clusters have aroused wide attention and significant progresses

have been achieved in these areas, but many questions remain to be answered due to

their complicated electronic structures. Using the systematic density functional theory

(DFT) and wave functional theory (WFT) investigation on the geometrical structure,

electronic structures, bonding characteristics, thermodynamic stabilities and spectrum

characteristics of boron-oxide and carbon-oxide binary clusters has been investigated

in this thesis. The chemical bonding analyses of these novel clusters were also

performed utilizing the adaptive natural density partitioning (AdNDP) method. It

should be noted that some aspects of our research was performed using theoretical

calculation in combination with the photoelectron spectroscopy (PES) experiments.

The results of this thesis will help further understand the structural principles and

bonding characteristics of these boron-oxide and carbon-oxide binary clusters and

provide a theoretical basis for further experimental and applied researches. The main

results are summarized as follows:

1. Terminal μ1-BO and Bridging μ2-BO in B5O3– and B6O3–

Density functional theory investigation has been performed on the geometrical and

electronic structures, bonding characteristics and properties of B5O3– and B6O3– at the

B3LYP/aug-cc-pVTZ level. Anion photoelectron spectroscopy and theoretical

calculations are combined to probe the structures and chemical bonding of two

boron-rich oxide clusters, B5O3– and B6O3–, which are shown to be appropriately

formulated as B2(BO)3– and B3(BO)3–, respectively. The anion clusters are both found

to possess a bridging μ2-BO group, as well as two terminal μ1-BO groups, analogous

to B2H3– and B3H3–, respectively. Similar to C2v B2H3– and Cs B3H3–, there are

delocalized 3c-2e σ bonds in B5O3– and B6O3–, which further support the isolobal

analogy between BO and H radicals. This finding advances the boronyl chemistry and

万方数据



Abstract

v

helps establish the isolobal analogy between boron-rich oxide clusters and boranes.

BO has been limited to μ1-terminals in boron oxide clusters in previously studies, the

combined theoretical and experimental discovery of B5O3– and B6O3– with both the

terminal μ1-BO and bridging μ2-BO will further expand the field of boronyl

complexes .

2. Face-Capping μ3-BO in B6(BO)7–

Boron-oxide clusters containing the μ1-terminals and μ2-bridging BO groups have

been determined by both theory and experiment. Polyhedral borane [B6H7]– with the

face-capping μ3-H has also been investigated both theoretically and experimentally.

However, to the best of our knowledge, there have been no experimental or theoretical

investigations reported to date on clusters containing the face-capping μ3-BO group.

Based on the BO/H isolobal analogy, a systematic DFT investigation has been

performed on the possibility of face-capping μ3-BO in the C3v B6(BO)7– analogue of

deltahedral closo-B6H7–. The C3v conformation of B6(BO)7– containing the

face-capping μ3-BO group is found to be the true minimum at B3LYP/6-311+G(d)

level. AdNDP analyses indicate that there are three novel delocalized 4c-2e σ-bonds

of rhomboid B-B-B-B rings in B6(BO)7–, analogous to polyhedral C3v B6H7–.

Adiabatic and vertical electron detachment energies (ADEs and VDEs) and the

symmetrical and asymmetrical stretching vibrational frequencies of B6(BO)7– and

B6H7– monoanions are calculated to facilitate their future experimental

characterizations. The presence of the B6(BO)7– and B6H7– clusters extends the BO/H

isolobal analogy to the whole μn-BO/H series (n=1,2 and 3) and enriches the

chemistry of boronyl.

3. C4O4- and C4O4 Clusters

Although CO is isoelectronic with BO- anion, there are many differences between

the carbon-oxide and boron-oxide clusters. Despite a seemingly simple appearance,

cyclobutanetetraone (C4O4) has four low-lying electronic states. Determining the

ground states of C4O4– and C4O4 theoretically has proved to be a considerable

challenge and has remained largely unresolved to date. The structures of two C4O4–

isomers and four C4O4 isomers with different electronic states have been optimized at

B3LYP/aug-cc-pVTZ level. In order to determinate the energy order of these isomers,
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the single point energies at the CCSD(T) level were also calculated. Combined with

the photoelectron spectroscopy (PES) experiments， the ground states of C4O4– and

C4O4 have been determined to be 2A2u and 3B1u, respectively. The electron affinity

(EA) and the vibrational frequency of the ring breathing mode are experimentally

determined to be 3.475 ± 0.005 eV and 1810 ± 20 cm−1, respectively. This work

demonstrates again that low-temperature PES combined with theoretical calculations

is a powerful approach that is capable of unraveling detailed electronic structure

information of diradical species, which often possess many extremely close-lying

electronic states.

4. CnOn-/0 (n=2,3,5,6) Clusters

Comprehensive first-principles calculations on the geometrical and electronic

properties of CnOn-/0 (n=2,3,5,6) oxocarbons have been performed in this work. The

ground state of C2O2 possesses the perfectly linear D∞h 3∑- , while C2O2– appear to

favor the slightly distorted C2h 2Au. The ground state of C3O3– has also been predicted

to be D3h C3O3– (2A2"). Both C5O5– monoanion and C5O5 neutral are found to possess

perfect planar pentagonal structures at their ground states D5h C5O5–(2A2") and D5h

C5O5(1A2'), while C6O6– and C6O6 appear to favor the slightly distorted quasi-planar

C2v C6O6–(2A1) and C2v C6O6(1A1), respectively. The ground states of CnOn neutrals

(n=2,3,5,6) have been predicted to be unstable with respect to dissociation to n CO

molecules. To evaluate the thermodynamic stabilities of CnOn– (n=2,3,5,6), we

calculate the energy changes from CnOn– to nCO at CCSD(T)//B3LYP level. Different

from CnOn neutrals, CnOn– (n=2-6) were found to be stable. In the cyclice monoanions,

C5O5- appears to be the most favorable species in thermodynamics. In order to

facilitate future photoelectron spectroscopy (PES) characterizations, the adiabatic

detachment energies (ADEs) and low-lying vertical detachment energies (VDEs) of

CnOn– (n=2,3,5,6) monoanions have been calculated at the coupled cluster level with

triple excitations (CCSD(T)). It should be noted that, shortly after this report, Borden

and Xue-Bin Wang et al. determined the ground states of C5O5– and C6O6– using the

PES experiments combined with Ab initio calculations. They determined ground

states of C5O5– and C5O5 to be D5h C5O5– (2A2") and D5h C5O5 (1A1'), respectively,

which are consistent with our report. The ADE of C5O5– is 3.830 eV in the
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experimental the photoelectron spectroscopy (PES), which is consistent with 3.785 eV

of our results at CCSD（T）//B3LYP level. For C6O6–，the experimental ADE is

3.785 eV, also in line with our calculated result 3.715 eV. However, they

theoretically determined the ground state to be D2 C6O6–, which is different from our

results (C2v C6O6–). It’s should be pointed out that the D2 conformation was the

transitional state at B3LYP/aug-cc-pVTZ level. It’s true that the potential energy

surface of C6O6– is very flat and its isomers including D2, D3d, D6h, C2v conformations

are practically isoenergetic with one another. Thus the small differences between us

and Borden/Wang are mainly due to the different of basis sets.

5. Transition-Metal Sandwich Complexes with π-Aromatic C6X6Li6(X=O,S)

Ligands

Lithiumization of C6O6 produces C6O6Li6 which is analogouse to benzene in π

aromaticity. The geometrical and electronic structures of a new class of

transition-metal sandwich complexes M(C6X6Li6)2 (M=Cr, Mo, W; X=O, S) have

been systematically investigated in this work at DFT B3LYP and PBE1PBE levels

with the 6-311+G(d) basis set. Both the D2d M(C6O6Li6)2 and D6d M(C6S6Li6)2 (M=Cr,

Mo, W) complexes are found to conform to the 18-electron rule and be stable in

thermodynamics. Electrostatic interactions between the two interlaced C6X6Li6 (X=O

and S) ligands also contribute to the high stability of these sandwich complexes.

Molecular orbital analyses indicate that effective d-π coordination bonds are formed

between the partially filled nd atomic orbitals of transition-metals (Cr, Mo, W) and

the π molecular orbitals of the C6X6Li6 ligands (X=O, S). It’s possible to synthesize

these novel sandwich complexes through ligand exchange reactions in gas phases.

The calculated infrared spectra of these complexes are also presented to facilitate their

future experimental characterizations. These novel transition metal complexes with

unusual bonding characteristics and potential applications could be targeted in future

experiments, which should enrich the research field of sandwich complexes.

Key words: Boron-oxide clusters; Carbon-oxide clusters; Density functional theory;

Electronic structure; Isolobal analogy
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第一章 前言

团簇(clusters)主要指由两个及两个以上原子、分子或离子通过物理化学结合

力组成相对稳定的微观聚集体[1]。一般具有高熔点、高硬度、超导、润滑以及催

化等特性, 被广泛应用于无机化学、材料化学等领域中。此外，团簇在固体物理、

分子物理等方面有重要作用[2]。团簇的物理和化学性质随着所包含的原子数目而

变化，通常它们具有特殊的电子结构。团簇科学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，当尺寸多大时就能形成宏观固体。团簇作为原子分子和宏观固体物质间的新

层次，代表了凝聚态物质的初始状态。作为物理、化学两大学科的交汇领域，团

簇研究涉及许多新奇的现象和过程，对于我们认识宏观凝聚态物质有着重要意

义。团簇研究可以说是纳米材料研究的基础，也是材料科学发展的主要推动力之

一。

近几十年来，随着量化理论方法及计算机技术的快速发展，人们可以采用精

确的理论计算来确定微团簇的结构和性质，揭示其中的新颖成键行为，并预测或

设计有特殊性能的新团簇。原子团簇特殊的结构和性质，及其潜在的应用前景,

受到理论和实验研究者广泛关注。目前，团簇研究已成为现代物理、化学最活跃

的研究领域之一。

硼和碳在元素周期表中紧邻，但二者的成键性质却显著不同。碳(C 2s22p2)

的价电子数与成键轨道数相同，而硼(B 2s22p1)则是典型的缺电子体系。人们对

于硼团簇、碳团簇及硼、碳的氢化物研究比较充分，但对其含氧化物的研究却相

对不足。氧的孤对电子使得含氧团簇的结构变得比较复杂。近些年来，硼氧和碳

氧团簇的相关研究激起了人们的极大兴趣，取得了一系列重要进展。这些研究成

果不仅丰富了人们对硼氧和碳氧团簇结构及成键的认识，而且为进一步实验合成

硼氧、碳氧化物及新材料奠定了基础。

1.1硼氧团簇的研究概况

硼原子半径小，电离势高，具有缺电子性的原子结构特点决定了硼成键的复

杂性。硼的第一电离势为 800.6 kJ/mol，说明硼原子失去电子以离子键或金属键

成键十分困难，硼主要以共价键形式存在。但由于其缺电子特性，硼无法满足全
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部形成双电子共价键，硼原子必须以各种可能的成键方式满足其缺电子结构对电

子的需求，从而使得硼的成键方式十分复杂。含硼团簇通常呈现多样性，而且分

子结构往往与高碳原子簇有共轭关系，从而使得硼和掺杂硼原子簇在热电化学、

绝缘体、高温半导体、耐火材料、高能量密度燃料及超导等领域中具有重要的应

用价值。目前含硼原子簇的相关研究十分活跃，成为团簇研究中的热点之一[3]。

硼通常被称为“亲氧”元素，与氧极易形成稳定性高的硼氧化物。硼氧化物

(BxOy)是硼的自然存在形态，是最重要却相对廉价的硼化合物之一。硼燃烧的最

终产物 B2O3，是硼氧化物的典型代表[4]。B2O3难以形成晶体，通常呈玻璃态，

含随机分布且依靠-O-桥连的 B3O3六元环，多孔 B2O3具有良好的吸附储氢性能。

无论是基础研究还是材料应用，硼氧化物都具有十分广阔的前景，目前已被广泛

地应用到高温半导体材料[5]、储氢材料[6]。目前人们对缺电子硼烷的研究无论是

理论方面，还是实验方面都比较充分，而对硼氧化物结构和性质的认识却明显不

足。

纯硼团簇 B3-~B23-阴离子已被理论和实验证实具有平面或准平面结构[7-13]，

硼团簇逐步氧化的过程中可得到一系列不同硼氧比例的硼氧团簇，这些团簇作为

燃烧过程中的关键物质受到人们的广泛关注。但硼的缺电子性和氧的孤对电子使

得硼氧二元团簇的电子和几何结构极为复杂，成为长期困扰化学研究者的难题。

目前可以完全确定结构的硼氧团簇只有线性的 BO、BO2和 B2O2及 V-形 B2O3等

少数微团簇[14,15]。 在对于硼氧团簇的早期研究工作中，研究者主要采用质谱

[16-19]、微波光谱[20]、红外光谱[21,22]、电子光谱[23-31]、光电子能谱[32,33]等方法，研

究 BO[34,35]、BO2[36,37]、B2O[38,39]、B2O2[40]、B2O3[41]、B3O3、B4O5[16]等十个原子以

下的微团簇。

对于这些实验上很难精确测定的团簇，仅靠光谱实验无法得到正确的结论。

近三十年来，量化理论和相关计算方法得到迅猛发展，理论研究可以获得和实验

结果非常接近的结果。人们开始使用量化工具对硼氧化物的结构和性质进行研

究，一方面对已有的实验结果进行验证，使人们对其结论有更深刻的认识，另一

方面依据已有团簇的成键特征进行新团簇结构和性质的预测，为进一步实验提供

指导和依据。最初的一些研究由于计算机的限制，主要集中于硼原子数少于三的

硼氧微团簇[42-57]。1993年，Nemukhin等人采用 HF和MP2方法的方法对 B2O、

B2O2、B2O3等系列微团簇的结构和振动频率进行了深入研究，对优化的结构进

行了自然键轨道(NBO)分析，此外他们还对 B3O3的结构和稳定性进行了理论预
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测[58]。

近几年来，在硼氧团簇的结构和性质研究方面取得了系列重要进展。主要包

括以下几个方面：

1. 提出了硼羰基(Boronyl)概念。

我们首先从硼羰基(Boronyl)概念的提出谈起。尽管很早就有人研究含 BO的

团簇或化合物，但真正将-BO当作一个基团或官能团，进而将含-BO基团的化合

物作为一个研究新领域却始于 2005年。

硼羰基概念的提出和羰基硼化合物的研究有关。2003年，《美国化学会誌》

（JACS）上刊登了关于芳香性环状羰基硼化合物(BCO)n (n=2-7)的文章[59]，这

些团簇完美的平面环状结构及新颖的芳香性引起了学界同行的关注。芳香性即意

味着稳定性，这些芳香性的羰基硼化合物是否比其它的异构体更为稳定呢？

2005年李思殿课题组采用密度泛函理论(DFT)对 BnCnOn (n=2-7)团簇的稳定性进

行了研究，发现 Cn(BO)n (n=2-7)在能量上比相应的 Bn(CO)n (n=2-7)羰基硼团簇更

稳定，且具有芳香性。Cn(BO)n(n=2-7)中碳碳之间相互键合，-BO以端基方式与

碳相接，形成和 CnHn (n=2-7)完全类似的结构。该系列团簇中 BO可以作为一个

稳定基团存在，并且和 H一样为σ-自由基，于是将其命名为硼羰基 (Boronyl) [60]，

从而硼羰基化合物的结构和性质成为一个新的研究领域。

图 1.1 碳的硼羰基化合物 Cn(BO)n，羰基硼化合物 Bn(CO)n及碳烃 CnHn(n=2-7)。

Fig.1.1 Carbon boronyls compounds Cn(BO)n, boron carbonyls compounds Bn(CO)n compared

with CnHn(n=2-7).
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2. 发现并确定了 BO与 H、CN及 Au的等瓣相似性。

BO与 CN为等电子体，不难理解它们具有类似的成键特征。而 H，Au含有

未成对的 S电子，可以作为σ-自由基形成相关的化合物。Si-Dian Li课题组在研

究 Cn(BO)n(n=2-7)系列团簇时，通过分子轨道分析，发现 Cn(BO)n实际上就是 CnHn

的硼羰基取代物，BO和 H应具有等瓣相似性。2007年,该课题组采用密度泛函

理论系统研究了 BO-/0，(BO)2-/0，CN-/0，(CN)2-/0的结构及成键,理论验证了 BO与

CN的等瓣相似性,并且依据 BO/H等瓣相似性探讨了 C2H2，C2H4的硼羰基类似

物 C2(BO)2，C2(BO)4的结构和性质[61]；2009年，在 B3LYP/aug-cc-pVTZ理论水

平上预测了具有和甲烷类似的完美四面体结构的 Td B(BO)4-[62]；2011年，研究了

系列笼状硼烷 BnHn2-的硼羰基类似物 Bn(BO)n2- (n = 5~12)[63]。

图1.2 B3LYP and [MP2]水平上优化的TdBH4-类似物Td B(BO)4-和Td C(BO)4的基态结构。

Fig. 1.2 Ground-state structures of Td B(BO)4- anion compared with those of Td C(BO)4 and Td

BH4- with bond lengths indicated at both B3LYP and [MP2] levels in angstroms.

3. 采用光电子能谱实验和理论研究结合的方式确定了系列硼氧团簇。

对于气相团簇结构的确定，单一的实验或理论方法都难以给出可靠的结果。

目前最好的方法就是采用光电子能谱实验和量化理论计算相结合的方式。2007

年，Si-Dian Li等与美国太平洋西北国家实验室、布朗大学 Lai-Sheng Wang课题

组合作，采用密度泛函理论、从头计算方法和光电子能谱(PES)实验相结合的方

法首先确定了最简单的含 B≡O三键 BO-阴离子团簇的结构，研究了其电子跃迁

和振动能级[64]。随后他们在《美国化学会誌》（J. Am. Chem. Soc.）上连续报道了

线型B(BO)2-、平面三角形B(BO)3-[65]及线型[OB-B≡B-BO]-/2- [66]的光电子能谱(PES)

实验和 DFT理论研究结果，发现它们和相应的 BH2，BH3-及 B2H2-/2-结构和成键

上具有类似性，从而在实验上确认了 BO 和 H具有等瓣相似性。值得一提的

Si-Dian Li和 Lai-Sheng Wang等采用光电子能谱实验和从头算理论相结合的方
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图1.3 含硼硼多重键B2(BO)2, B2(BO)2- , B2(BO)22-的优化结构及B2(BO)2-的光电子能谱。

Fig.1.3 Optimized ground state structures of B2(BO)2, B2(BO)2- , B2(BO)22-

and the PES of B2(BO)2-.

图 1.4目前已被光电子能谱实验确证的硼氧微团簇。

Fig.1.4 Boron oxide cluster have been determined by PES.
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式确定了[OB-B≡B-BO]-/2-中含有新颖的 B≡B三重键(如图 1.3所示)。2010年，他

们研究了B10X- (X=BO,H,Au)[67]的结构，并进一步确证了BO/H/Au的等瓣相似性；

2012年，确定了 B4(BO)n- (n=1-3)团簇的结构[68]。图 1.4.列出了目前已被 Si-Dian Li

和 Lai-Sheng Wang等采用光电子能谱实验结合密度泛函理论计算确证的硼氧二

元微团簇。

此外，对于硼氧团簇的理论研究也不断受到关注。2007年 Drummond等采

用分子动力学与平面波密度泛函理论相结合的方法对 BxOy (x=1-7, y=1-3)硼氧团

簇进行了系统研究 [69]；2009 年，Nguyen 课题组采用耦合簇 CCSD(T)方法在

aug-cc-pVnZ (n=D, T, Q, 5)基组水平上预测了 BxOy (x=1-4, y=0-3)系列中性团簇

及阴离子的几何和电子结构，理论计算绝热电子剥离能和垂直电子剥离能等性质

[70]。2010年 Truong Ba Tai等从理论探讨了 BnOm (n=5-10,m=1-2)及其阴离子的结

构和稳定性，并采用 ELF分析了其成键特点[71]。

4. 实验上首次制备且表征了含 B≡O三重键的金属铂配合物。

虽然 Si-Dian Li 和 Lai-sheng Wang等通过光电子能谱实验和从头算理论方

法确定了 BO基团，分析了 B≡O三重键的分子轨道及振动特征，但这些团簇都

只在气相中短暂存在，宏观量的制备和表征才能进一步推动硼羰基化合物的研究

和应用。2010年 Holger Braunschweig 课题组在《Science》上首次报道了实验合

图 1.5 反式-[(Cy3P)2BrPt(BO)] (2)的合成路线及晶体结构和其简化模型的π型分子轨道。

Fig.1.5 Preparation and X-ray molecular structure of trans-[(Cy3P)2BrPt(BO)] (2)

and π-MOs of the model complex.
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成的含 B≡O三键的反式-[(Cy3P)2BrPt(B≡O)]铂配合物单晶[72]，并且进行了核磁图

谱表征和密度泛函理论分析。配合物中 B≡O键长为 1.206 Å，为典型的三键，B≡O

的反对称伸缩振动频率为 1853 和 1797 cm-1。含 B≡O 三键的配合物反式

-[(Cy3P)2BrPt(B≡O)]的成功制备和表征，标志着 BO化学由气相向液相及晶体的

重大进展。

5. 拓展研究了其它含硼羰基的化合物。

近年来，除含硼羰基的硼氧团簇外，含硼羰基 BO的其它化合物研究进展也

很快。2005年，Si-Dian Li等理论研究了环多烯、乙炔、乙烯等有机分子的硼羰

基类似物，并随后将芳香性的硼羰基环多烯作为配体拓展至过渡金属夹心配合物

[(CBO)n]M (n=4-6)[73]；2007年，Lai-Sheng Wang等人采用光电子能谱实验和从

头算理论结合的方式研究了 AunBO (n=1-3)[74]团簇，发现 BO以硼端和重金属原

子金(Au)相键连，具有很强的稳定性，进一步验证了 BO作为稳定基团的合理性；

2013年，Si-Dian Li等理论研究了含两个 BO基团的最小金团簇 Au(BO)2-,发现

Au-B键为典型的共价键[75]；Qian-shu Li等理论研究了系列含 BO的单核及双核

过渡金属羰基配合物，探讨了 BO作为稳定基团存在的可能[76-78]。

图 1.6 B3LYP及 BP86理论水平上，含硼羰基 BO的过渡金属

羰基配合物 Co(BO)(CO)4的三种优化构型。

Fig.1.6 Three optimized structures for Co(BO)(CO)4 showing the relative energies

in kcal/mol (B3LYP, BP86) in parentheses.

从上述这些进展中，我们可以发现 BO基团可以作为稳定基团存在于硼氧团

簇及其它化合物中。基于 BO/H等瓣相似性，富硼硼氧和硼氢团簇之间存在明显

的结构对应关系，即在一定组成范围内富硼硼氧团簇 Bm(BO)n可以看成其相应富

硼硼氢团簇 BmHn (m>n)的硼羰基取代物。虽然硼氧化物的理论和实验研究取得
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多方面进展，但作为一个新颖研究领域，仍有许多问题需要进一步探讨和解决。

1. 在已报道过的富硼硼氧团簇中，虽然-BO作为端基（μ1-BO）已经确认，

但含有桥基（μ2-BO）和面基（μ3-BO）的硼氧化物尚未见文献报道。

2. 多数富硼硼氧团簇的全局极小结构和 2D-3D结构过渡目前尚不清楚。

3. 虽然 BO/Au/H的等瓣相似性已经在富硼硼氧微团簇中得到验证，但更大

的硼氧团簇是否有类似情形还需要进一步探讨。

4. 富氧硼氧团簇的结构及成键模式需要系统研究。

硼羰基 BO化学作为一个新颖的研究领域，有待理论和实验研究者的不断丰

富和发展，我们期待更多的硼羰基化合物能被合成并得到广泛应用。

1.2 碳氧团簇的研究概况

硼与碳在周期表中紧邻，CO和 BO-为等电子体。与硼氧化物相比，人们对

碳氧化物的研究相对比较充分。碳的完全燃绕和缓慢氧化过程中可以得到一系列

部分氧化的物质，有些在常温下即能稳定存在，而有些即使在超低温环境中也很

难存在。

图 1.7四种经典的碳氧化物

Fig.1.7 Four typical carbon oxide clusters

自然形态下，最稳定的碳氧化物就是 CO和 CO2。此外，二氧化三碳(C3O2)

和苯六甲酸三酐(C12O9)也是人类较早发现的稳定碳氧化物。1873年 Brodie在向

二氧化碳中通电时，首次发现了二氧化三碳[79]。苯六甲酸酐(C12O9)则是由德国化

学家李比希和维勒于 1830年在研究蜜蜡石时首先制得[80]，然而当时他们将其分

子式误认为 C4O3。直到 1913年，苯六甲酸酐(C12O9)的性质才被 H. Meyer和 K.

Steiner揭示[81]。与其它含苯环的化合物类似，苯六甲酸具有部分芳香族化合物

的特性[82]。另外还有许多不稳定或处于亚稳态的碳氧化物，它们通常仅能在极端
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条件下被探测到，如：一氧化二碳自由基（:C=C=O）、三氧化碳（CO3）[83]、

四氧化碳（CO4）[84,85]以及 1,2-二氧杂环丁烷二酮（C2O4）[86] 等。从 19世纪 60

年代开始，人们合成了一系列新的稳定或亚稳定的碳氧化物，它们包括：C10O8，

C6O6，C12O12等[87-89]。

20世纪 90年代以来，Lai-Sheng Wang课题组实验测定了系列碳氧团簇的光

电子能谱。1987年，Lai-Sheng Wang等采用高分辨光电子能谱测定了 CO2+的结

构[90]，揭示了 C=O的振动特征；2000年，测定了(O2C-C≡C-CO2)2-二价阴离子的

光电子能谱，并结合MP2理论计算进行了解析[91]；2003年，采用光电子能谱和

从头算理论结合的方式研究了 C2O42-(H2O)3[92]；2005年，测定了 C60Ox (x=1-3)的

光电子能谱(见图 1.7) [93]；2008年，超低温下测定了 O桥联的 C60双体团簇 C120O2-

的光电子能谱[94]。在光电子能谱实验的基础上，他们借助量化理论计算解析了实

验谱图，确定了这些碳氧团簇的基态结构和性质。这些结果对于丰富碳氧化物团

簇研究领域，帮助人们认识碳氧团簇结构和成键特征有着重要意义。

图1.8 355 nm下测定的C60Ox- (x =1-3)光电子能谱。

Fig.1.8 Photoelectron spectra of C60Ox- (x =1-3) at 355 nm (3.496eV) with

assignments of the main vibrational features.

一氧化碳的线形或环状寡聚物(也称为“聚酮”，(-CO-)n)由于新颖的结构和潜

在的应用前景受到学界的广泛关注。早在 60年代初期, Mitsuo Ito和 Robert West
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等人通过实验 ESR光谱系统研究了 CnOn2-(n=3-6)[95-99]，并把它们作为新的芳香

性化合物。他们还通过实验制备了稳定的 C6O64- [100]。1964年，Joyce J. Kaufman

采用 LCAO-MO-SCF理论方法研究了 C6O6[101]。

图 1.9碳氧化物 CnOn(n=2-6)

Fig.1.9 Carbon oxide clusters CnOn(n=2-6)

1996 年，Anatoli A. Korkin 课题组采用 QCISD(T)和 CCSD(T)方法在

6-311+G*基组水平上研究了 C2O2[102]，他们发现线型三重态结构比单重态结构能

量更低。1998年，Detlef Schröder等采用从头算理论研究了乙烯二酮 O=C=C=O

的结构及稳定性，发现其中性结构更容易解离为两个 CO分子[103]。2000年，G. S.

Chandler[104]等采用 B3LYP/6-311+G(2df)和 MCSCF/cc-pVTZ 两种方法研究了

C2O2的结构、振动频率及单重态-三重态的能隙。他们发现 C2O2的基态结构为线

型三重态。已有的理论研究表明 C3O3中性结构不稳定，容易解离[105]。由于复杂

的电子结构，C4O4中性团簇的稳定性引起人们的极大兴趣。1995 年，Rolf

Gleiter[106]课题组采用 HF和MP2理论方法研究了 C4O4的结构和稳定性，他们发

现在MP2/6-31G*+ZPVE水平上，由C4O4解离为四个CO分子将放出32.8 kcal/mol

的能量，因而稳定的中性 C4O4 不可能在实验中得到。 1996 年，Stefano

Evangelisti[107]采用从头算 MP2方法研究了 Td对称性 C4O4中性团簇的结构和稳

定性，他们认为和四面体结构的 N8类似，C4O4可能成为含能材料。1999年，周

立新等人采用从头计算的方法系统研究了 C4O4m- (m=0,1,2,3,4)的结构、成键、电

离势等[108]。2000年，Paul von Rague´ Schleyer[109]等人采用 GIAO-HF/6-31+G*方

法详细计算了 CnOn2- (n=3-6)体系的核独立化学位移(NICS)值,发现 CnOn2- (n=3-6)

为芳香性团簇，且芳香性大小随着 n值的增大而减小。此外他们通过 NICS值的

计算确定了 CnOn (n=3-6)中性分子不具有芳香性。2001年，焦海军等人[110]采用

HF、MP2、MP3、MP4、QCISD(T)、CCSD(T)等多种理论方法研究了 C4O4中性

分子的稳定性，他们发现采用MP2和 B3LYP方法得到的结果截然不同。这两种

方法对于电子结构复杂的 C4O4都还不够精确，需要用能充分考虑电子相关作用

的严格方法进行研究。2003年，焦海军等人在 B3LYP/6-311+G* 理论水平上研
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究了中性 CnOn (n=7-12) 较大团簇的结构和稳定性，计算了这些团簇解离为自由

CO分子反应的能量变化，他们发现 C8O8,C9O9, C10O10,C12O12这四个中性团簇在

热力学上是稳定的，并通过计算 NICS值讨论了芳香性[111]。Hassan Sabzyan[112]

等人于 2003年采用密度泛函 B3LYP 方法在 6-31G*水平上研究了(CO)n(n=2-6)

团簇的结构和稳定性，他们发现这些中性团簇的热力学稳定性顺序依次为

(CO)3<(CO)6<(CO)5<(CO)4<(CO)2。2009-2010年，Borden等[113,114]采用密度泛函

B3LYP 和耦合簇 CCSD(T)方法在 6-311+G(2df)水平上研究 C4O4的结构及稳定

性，认为基态结构应是三重态。1999年，D.Schröder[115] 实验测定了 CnOn (n=3–6)

的质谱，2006年，R. B. Wyrwas等在研究钼氧化物时测定了 C6O6-的光电子能谱

[116]，该报道后被证实有误，实际他们检测到的与 C6O6-等电子的 Fe(CO)4-[117]。

最近 Borden等[118]系统研究了中性(CO)n (n=2-6)团簇的结构和稳定性，并通过分

子轨道分析解释了 C4O4基态结构为三重态的原因。

综上，虽然碳氧团簇研究取得了很多进展，然而还有许多亟待解决的问题：

1. 目前严格的理论方法仍然无法确定 C4O4-阴离子及中性基态结构，需要借

助光电子能谱实验来确定。

2. C5O5-,C6O6-阴离子及其中性团簇的基态结构有待进一步研究，由于不同的

理论方法给出的结果并不一致，需要确立一套适用的理论方法。

3. CnOn2-, CnOn-, CnOn (n=2-6)的稳定性及统一的成键规律还需要探讨。

1.3论文课题的选择、目的和内容

虽然硼氧团簇中端基 BO作为稳定基团已经得到了理论和实验确证，但目前

还没有发现含桥基 μ2-BO和面基μ3-BO的硼氧团簇。端基 BO作为σ-自由基和 H

类似，存在等瓣相似性，是否桥基 μ2-BO和面基 μ3-BO与 μ2-H，μ3-H也具有

类似特征呢？芳香性的 CnOn2- (n=3-6)及其盐已被实验合成并得到广泛的应用，但

CnOn-阴离子及其中性分子的结构目前研究还不充分，基态结构需要理论和实验

研究进一步的确定。采用光电子能谱实验和从头算理论相结合来确定气相团簇基

态结构是目前比较好的方法。

基于上述问题，本文研究的主要目的是发现稳定的含桥基μ2-BO 和面基

μ3-BO的硼氧团簇，通过振动频率分析和异构体能量比较确定这些团簇的稳定

性。在此基础上采用AdNDP程序分析其成键特征，通过和H比较来验证BO/BS/H

的等瓣相似性，从而进一步完善含端基、桥基及面基-BO的硼氧团簇研究。在理

论充分研究的基础上，结合光电子能谱实验确定桥基 μ2-BO和面基 μ3-BO的硼
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氧团簇的基态结构。

对于 CnOn-/0 (n=2-6)系列团簇，我们研究的主要目的是确定阴离子及中性的

基态结构，探讨热力学稳定性，总结得出其成键统一规律，并进一步拓展探究其

碱金属盐的结构和性质。我们将在理论研究的基础上，结合光电子能谱实验结果

对部分 CnOn-阴离子团簇的基态和激发态进行研究。

本论文主要采用密度泛函理论和波函数方法对硼、碳含氧二元团簇的结构和

成键特征、热力学性质进行系统研究，预测阴离子绝热剥离能和垂直剥离能，解

析实验上测出的光电子能谱。

整个论文的内容如下：

1. 第一章主要阐述硼、碳原子的成键特点，硼氧团簇的研究概况，碳氧团

簇的研究概况。

2. 第二章是本论文研究的理论基础和计算方法。

3. 第三章主要采用从头算理论和光电子能谱实验相结合的方式研究含桥

-BO的 B5O3-和 B6O3-。首先采用 GEGA异构体全局搜索程序对 B5O3-和 B6O3-的

可能异构体进行了系统搜索，理论上确定基态结构和低能量异构体，采用 TDDFT

方法计算阴离子绝热剥离能和垂直剥离能，通过和实验测得的光电子能谱实验进

行比对，确定 B5O3-和 B6O3-真正的基态。通过对 B5O3-和 B6O3-的 AdNDP分析，

揭示 B5O3-,B6O3和 B2H3-,B3H3类似的成键特征，进一步确证 BO/H的等瓣相似性。

4. 第四章主要采用从头算理论研究含面基-BO的硼氧团簇。依据 BO/H的

等瓣相似性，采用从头算方法理论研究了和 B6H7-类似的 B6(BO)7-,并用 AdNDP

程序对 B6H7-和 B6(BO)7-的成键模式进行分析，探讨这些笼状结构中存在菱形

B-B-B-H和 B-B-B-B四中心二电子键。

5. 第五章至第七章是研究 CnOn-/0 (n=2-6)团簇。采用密度泛函理论和波函数

方法对 CnOn-阴离子及中性团簇进行系统研究，确定其基态结构。在阴离子基态

结构的基础上采用ΔCCSD(T)和 OVGF方法计算其绝热剥离能和垂直剥离能。在

理论方法研究的基础上，通过和实验光电子能谱比对确定真正的基态电子和几何

结构。此外，我们采用 AdNDP程序对 CnOn-/0 (n=2-6)团簇进行分析，探讨成键统

一规律。

6. 第八章主要研究以 C6O6Li6和 C6S6Li6为配体的系列过渡金属夹心配合物

M(C6X6Li6)2 (M=Cr,MO,W; X=O,S)。采用密度泛函理论方法对 C6O6Li6和 C6S6Li6

配体的结构和芳香性进行计算，并系统研究其过渡金属夹心配合物 M(C6X6Li6)2
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(M=Cr,MO,W; X=O,S)的结构、成键及稳定性，揭示 d-p 配键对其稳定性的作用。

7. 第九章对本论文所研究内容进行总结，并对下一步工作做出展望。
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第二章 理论基础和计算方法

化学学科的研究对象归根结底是电子、原子核等微观粒子之间的相互作用。

1925到 1926年间发展起来的量子力学反映了微观化学物质所遵循的根本规律。

量子化学是用量子力学的理论和方法来研究化学问题。1927年, W. Heitler和 F.

London用量子力学方法成功处理氢分子[119]，首次在形式理论的水平上揭示了化

学键本质，使人们认识到可以用量子力学来研究分子结构问题，开创了化学与量

子力学的交叉学科—量子化学。20世纪 60年代至今，随着理论方法的不断完善

和计算机技术的飞速发展，人们可以把量化计算应用于几乎所有的各类分子，计

算它们的性质、研究它们的反应。

1998年，诺贝尔化学奖授予了密度泛函理论创立者科恩和为发展量化计算

方法作出巨大贡献的波普尔，从而将量子化学的发展推向了新的高峰。计算机集

群和大型工作站的出现以及量子化学计算软件（例如：GSMESS、HONDO及

GAUSSIAN等系列程序包）的不断推出，使得量子化学计算方法成为化学计算

理论研究的主流。随着理论方法的持续完善和计算精度的不断提高，量化计算可

以给出和实验相媲美的结果。其结论不仅可以诠释实验结果，而且还能揭示实验

机理并指导实验，因而量化理论计算被越来越多的研究领域所重视和采用。

近年来，量化计算研究不再只被纯理论化学家所青睐，也成为实验化学家进

行相关研究的有力武器。量子化学计算研究越来越多地与实验相结合，其研究方

法和手段呈现多样化。随着学科之间的相互交叉和相互渗透，量子化学计算的研

究领域正在逐渐拓宽并朝着纵深方向拓展，研究方法也在不断创新。目前，量子

化学研究方法已经成功应用到化学学科所有的分支中，同时还与数学、物理、生

物、计算机等学科相互渗透，不断丰富其功能，成为科学工作者强有力的研究助

手。

2.1 分子轨道理论

分子轨道理论[120]（又称MO法）是以薛定谔波动方程为基础的量子化学理

论，同时也是处理双原子分子及多原子分子结构的一种有效的近似方法。1928

年，Mulliken等首先提出分子轨道理论，假设分子轨道由原子轨道线性组合而成，

允许电子离域在整个分子中运动，而不是在特定的键上。1931年，休克尔提出

简单的分子轨道理论，对早期处理简单共轭分子体系有着重要作用。分子轨道可

万方数据



第二章 理论基础和计算方法

15

近似地用能量相近的原子轨道组合（LCAO，linear combination of atomic orbitals）

得到，这些原子轨道通过线性组合构成分子轨道时，能量低于原子轨道的称为成

键轨道，高于原子轨道的称为反键轨道。分子中的电子就象在原子轨道中一样，

根据泡利不相容原理，能量最低原理和洪特规则填充到各分子轨道中。采用分子

轨道理论研究体系时计算量相对较小，且结果比较可靠，又得到了光电子能谱实

验的支持，所以该理论在现代化学键理论中占主导地位。

薛定谔提出的简单且直观描述微观体系在定态下运动规律的薛定谔方程，对

于微观体系普遍适用。分子体系的总能量算符 及其状态波函Ψ数须满足

Schrödinger 方程，而量子化学的根本问题就是求解分子体系的Schrödinger 方

程。在量子化学计算中，无论是采用MO 法，VB 法或DFT 法，核心问题都是

Schrödinger方程的近似求解。处理分子的电子结构、光谱及电磁性质等问题时，

通常假定分子孤立地处于真空和绝热的（adiabatic）状态下。此时，分子内微观

粒子（原子核、电子）间的相互作用势能，仅与他们彼此间的距离有关而与时间

完全无关。根据能量守恒原理，分子的总能应恒定不变，其状态可用定态波函数

描述。其定态Schrödinger 方程具有与单粒子方程相同的形式：

（2.1）

其中，Ψ是体系的精确波函数， 是体系的哈密顿算符（Hamiltonian Operator），

E是相应的能量本征值。非含时的H包括体系中的核与电子运动的所有动能与相

互作用势能项：

∑∑∑∑∑ ++−∇−∇−= R
ZZ

rr
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H 12

2
12

2
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,
ˆ

（2.2）

但其哈密顿算符相应地较为复杂，对一个多原子分子，哈密顿算符应包含全部原

子核和全部电子的动能、势能项。复杂的哈密顿算符使得精确求解多粒子体系基

态十分困难，唯一可行的方法就是简化分子体系的薛定谔方程，保留反映体系本

质的因素，合理地忽略一些影响体系的次要因素，从而求出近似解。当然任何简

化都必然引入误差，采取何种程度的简化，主要取决于所研究问题要求的精度高

低。

分子轨道法主要基于三个基本近似：非相对论近似、定核近似和轨道近似。

ΨEΨΗ =ˆ

Η̂

Η̂
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第一个基本近似是非相对论近似，它可以使我们只需求解非相对论性的薛定

谔方程，而不考虑相对论的狄拉克方程。对于不含重金属元素的体系，采用非相

对论近似讨论一般的化学问题是可行的。而对于第二过渡周期及其后的元素，相

对论效应就变的十分重要。第二个基本近似是定核近似，也叫波恩-奥本海默近

似：由于离子实质量远大于电子质量，故离子实的运动速度远小于电子的运动速

度。当离子实运动时，电子极易调整它的位置，跟上离子实的运动。而当电子运

动时，可近似认为离子实来不及跟上，从而保持不动。这样，可把电子的运动与

离子实的运动分开处理，从而把一个多粒子体系问题简化为一个多电子体系问

题。第三个基本近似是轨道近似，也叫单电子近似。由于多电子体系仍然很复杂，

直接求解非常困难，需要进一步简化。1928年，D·R·哈特里（Hartree）提出了

一个假设,即将 N个电子体系中的每一个电子都看成是由其余的 N-1个电子所提

供的平均势场运动，称为哈特里（Hartree)-福克(Fock)自洽场近似，也称为单电

子近似。单电子近似可以把一个多电子问题简化为类单电子问题。这样对于体系

中的每一个电子都得到了一个单电子方程（表示这个电子运动状态的量子力学方

程），称为哈特里方程。使用自洽场迭代方式求解这个方程（自洽场分子轨道法），

就可以得到体系的电子结构和性质。但将哈特里—福克方程用于计算多原子分

子，会遇到计算上的困难。1951年，C·C·J·罗特汉（Roothaan）提出将分子轨道

向组成分子的原子轨道（AO）展开，这样的分子轨道被称为原子轨道的线性组

合（简称 LCAO）。使用 LCAO-MO，原来积分微分形式的哈特里—福克方程就

变为易于求解的代数方程，称为哈特里—福克—罗特汉方程，简称 HFR方程。

HFR方程是 LCAO-MO条件下的自洽场分子轨道方程，是量化计算的基本方程。

按照分子轨道理论，原子轨道的数目与形成的分子轨道数目是相等的，原子

轨道组成分子轨道还必须满足对称性匹配、能量相近、轨道最大重叠三个条件。

2.2 从头算理论

HFR方程是多电子体系 Schrödinger方程引入三个近似后的基本表达，严格

求解分子的 HFR 方程，可获得MO 波函数及其能级，并利用波函数进一步计算

分子的其它性质。从头计算方法, 即进行全电子体系非相对论的量子力学方程计

算，这种方法仅仅在非相对论近似、Born-Oppenheimer近似、轨道近似这三个基

本近似的基础上利用 Planck常数、电子质量和电量三个基本物理常数以及元素

的原子序数, 对分子的全部积分进行严格计算,不借助任何经验或半经验参数,达

到求解量子力学 Schrödinger方程的目的。
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解 HFR方程时，我们需要克服两个困难：一是非线性二次方程组，我们要

用自洽的方法求解；二是计算矩阵元时要计算大量的积分，积分的数量与方程阶

数 n的 4次方成正比，其这些积分通常含有较难处理的多中心积分。因而“从头

计算”方法仍然使用诸多近似，还不是真正意义上的“第一性原理”，但是近似方

法的运用使得量化计算得以实现。例如最基本的从头计算方法哈特里－富克

（Hartree-Fock）方法，是平均场近似的一种，它把所有讨论的电子视为在离子

势场和其它电子的平均势场中的运动，通过变分法和自洽迭代可进行求解。

从头计算的结果具有相当的可靠程度，其大大优于半经验的一些计算方法，

某些精确的从头计算产生的误差甚至比实验误差还小。目前，从头计算不断受到

研究者的重视, 应用范围愈来愈广, 成为量子化学计算的主流。

2.3 密度泛函理论

密度泛函理论(Density Functional Theory，DFT)的建立是量子化学理论取

得的重大进展之一[121]。该方法通过体系的电子密度分布确定体系的各种性质，

计算量大体与 N3成正比（与 SCF相当），可适用于中等大小的体系。与量子化

学中基于分子轨道理论发展而来的众多通过构造多电子体系波函数的方法

（如 Hartree-Fock 类方法）不同，这一方法基于 Hohenberg-Kohn 第一和第

二定理。密度泛函理论最普遍的应用是通过 Kohn-Sham 方法实现的。 在

Kohn-Sham DFT 的框架中，最难处理的多体问题（由于处在一个外部静电

势中的电子相互作用而产生的）被简化成了一个没有相互作用的电子在有

效势场中运动的问题。这个有效势场包括了外部势场以及电子间库仑相互

作用的影响，例如，交换和相关作用。处理交换相关作用是 KS DFT 中的难

点之一。目前仍没有精确求解交换相关能 EXC 的方法。最简单的近似求

解方法为局域密度近似 (LDA)。LDA 近似使用均匀电子气来计算体系的交

换能（均匀电子气的交换能是可以精确求解的），而相关能部分则采用对

自由电子气进行拟合的方法来处理。

自 1970 年以来，密度泛函理论在量化计算中得到广泛的应用。人们通

过改进泛函来不断提高密度泛函理论方法的精确度。对很多体系，采用密

度泛函理论方法可以得到和从头计算精确度相当的结果，且速度比从头计

算方法更快。目前，密度泛函理论方法成为量化研究领域中电子结构计算

的领先方法。
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2.4 与本论文相关的程序及具体理论方法

本论文的相关计算主要使用量子化学领域功能强大、应用广泛的 Gaussian

(03)软件[122]。此外全局搜索采用 GEGA[123]程序，适配性自然密度划分(AdNDP)

成键分析采用 AdNDP程序[124]，它们均需和 Gaussian 03配合使用。

2.4.1异构体全局搜索

团簇的稳定性和理化性质与其结构密切相关，结构决定性质，因此确定团簇

的结构往往是研究其相关性质的前提。由于实验上很难直接检测到团簇的结构，

于是理论研究便成了人们获得团簇稳定构型的主要方法。从几何结构看，团簇异

构体的数量随着其所含原子数目呈现指数增长，理论上很难得到含几十个原子这

种较大团簇的全部异构体。然而对于 20个原子以下的微团簇，目前已有较好的

异构体全局搜索程序，如：基于梯度遗传算法的 GEGA (the Gradient Embedded

Genetic Algorithm procedure)，基于蒙特卡罗模型随机产生结构的 GXYZ[125] 以及

Coalescence-Kick (CK)[126]等。这些程序通常和 Gaussian等量化程序结合使用，

借助 Gaussian程序优化和频率的计算进行异构体的筛选，从而搜寻全局极小结

构。本文所研究的微团簇，在进行异构体搜索时主要使用了基于遗传算法的

GEGA程序。而遗传算法(genetic algorithm)是借鉴自然界生物进化论的规律, 优

胜劣汰, 步步逼近最优解的一种算法，它在研究过程中使用选择、杂交、变异等

遗传算子, 在繁衍过程中对群体中的个体进行筛选,选择最优个体或过程。

2.4.2结构优化和频率计算

基态结构往往代表体系的真实构型，在实验中最容易被观测到，因此确定基

态结构是团簇性质研究的前提。基态结构可以通过所有可能的局域极小结构的能

量比较进行确定，能量最低的通常被认为是基态结构。而每一个搜索到的团簇异

构体需要结构优化和频率分析来进行确定是否为极小结构。结构优化(opt)通常依

据能量最小化原理，帮助人们在一定理论水平上获取团簇最优的几何结构参数。

优化得到的结构需要进一步进行频率分析(Freq)，才能判断其在相应的势能面上

是极小结构还是过渡态或鞍点。频率计算即通过求能量对坐标的二阶导数，得到

力常数，然后除以原子质量，求得振动频率。最小振动频率为正值的表明该结构

为极小结构，仅有一个负值的为过渡态，有多个负值的为鞍点。计算得到的振动

频率，对应于实验上的红外和拉曼光谱（根据对称性，判断是否有红外或拉曼活

性）。默认计算红外振动的强度，不计算拉曼强度。需要注意的是，频率计算必
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须在优化构型的基础上进行，且应采用与优化同样水平的方法和基组。

2.4.3分子轨道分析

化学键的有无及强弱对于判断分子的稳定性及反应活性有着重要意义，而原

子轨道的有效重叠是化学键存在的关键，我们可以借助可视化的分子轨道对所研

究体系的成键特征进行分析。在 Gaussian 03程序中，输入“pop=full”关键词可以

在输出文件得到全部分子轨道的轨道系数，然后将其保存为.chk 文件或转换

为.fchk文件，通过图形化界面程序 GaussView即可观察所研究体系的分子轨道

轮廓图，从而获取相关原子轨道相互作用的情况。在采用 GaussView观察体系的

分子轨道轮廓图时，我们可通过调节 Isovalue值调节图像的清晰度，最终获得清

晰且准确的轨道相互作用图。

2.4.4自然键轨道(NBO)分析

分子轨道本质是离域的，而我们对所研究体系往往关注的是两个原子或局部

几个原子的相互作用，这时分子轨道分析给出的结果往往不尽如人意。自然键轨

道是一种对密度矩阵部分对角化，将分子轨道部分定域化的量化理论，可以弥补

分子轨道分析的不足。依据对角化和定域化的程度不同，该理论(广义)包括自然

原子轨道(NAO)，自然杂化轨道(NHO)，自然键轨道(NBO)和自然半定域化分子

轨道(NLMO)。Lowdin等于 1955年首次提出自然轨道的概念。在此基础上，

Weinhold和 Reed等人进一步拓展完善，比较系统地提出了自然自旋轨道、自然

键轨道和自然杂化轨道等概念，将其发展为 NBO理论[127-128]。G03程序中嵌入了

NBO3.0程序，使用 pop=nbo关键词，我们可以对所研究的体系进行自然键轨道

(NBO)分析，得到轨道的类型、布居数、原子电荷及键级等，使用 SaveNBOs关

键词可以把自然键轨道保存在.checkpoint 文件中，可用 Gview程序可视化显示。

2.4.5 适配性自然密度划分(AdNDP)成键分析

美国犹他州立大学的 Zubarev和 Boldyrev 于 2008年提出了一种分析多中心

键的新方法 Adaptive natural density partitioning（AdNDP，适配性自然密度划分）

并将其程序化。结合 Guassian程序，AdNDP不仅可以和 NBO一样分析定域轨

道(1c-2e,2c-2e)，而且弥补了 NBO方法不能处理三中心以上离域键的不足,可以

利用体系的密度矩阵信息搜索出所有 nc-2e键（n≤体系总原子数）。通常 AdNDP

方法对所研究体系以分析基于自然原子轨道(NAO)的一级递减密度矩阵为基础，
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合理键的相应密度将在密度矩阵中依次扣除(通常占据数接近 2.00|e|即认为合

理)，先搜索 1c-2e(孤对电子)、2c-2e，然后依次搜索 n值更大的多中心键，从而

最终找到 nc-2e键。AdNDP程序开发至今，已经在 Boldyrev课题组和王来生课

题组的诸多工作中得到成功应用，该方法对含硼平面体系尤为有效。然而 AdNDP

方法也有不足之处，搜索多中心轨道时容易受人为因素影响，同一体系可能出现

不同方案。对使用者而言，采用 AdNDP搜索多中心键时应注意每一个细节的处

理，处理不当将影响结果的合理性，甚至得到错误的结论。因此需要使用者对各

种分析方案进行比较，最好结合多中心键级及 ELF(电子定域函数),LOL(局域轨

道定位函数)等结果进行比对，使结果更为可靠。
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第三章 含μ1-BO和μ2-BO的 B5O3-及 B6O3-团簇

3.1引言

硼烷及其衍生物由于含缺电子多中心键，其结构和成键受到学界广泛关注。

三中心二电子(3c-2e)键及路易斯价键概念已成为现代化学键理论的重要基石

[129,130]。硼烷中最小的含 B-H-B三中心二电子(3c-2e)键的分子便是 B2H3和 B3H3。

目前对 B2H3和 B3H3及其阴离子的结构和成键的理论研究比较充分[131-134]，但相

关的实验研究却很少。B2H3-虽然早在气相中被检测到，但其结构却一直未被实

验表征。近年来，σ-BO自由基已经在很多硼氧团簇中被确证[60-68]，桥μ2-BO也

已经在最近的一些文献中被提到[135]，但还没有被实验表征。本章我们首次采用

光电子能谱(PES)实验[136]和从头算理论相结合的方法确证了含一个桥μ2-BO和两

个端基μ1-BO的 B5O3-及 B6O3-团簇，它们实际上就是 B2H3-及 B3H3-硼氧化物类似

物。我们本章的研究工作进一步表明富硼硼氧团簇中的-BO自由基和硼烷中的-H

具有等瓣相似性。

3.2研究方法

采用 GEGA (the Gradient Embedded Genetic Algorithm procedure)[123]全局极

小结构搜索程序，结合 Gaussian03程序对 B5O3-，B6O3-阴离子及其中性结构的所

有可能的异构体进行系统搜索。由于异构体数量较多，所以搜索过程中采用

B3LYP/3-21G方法对异构体进行优化并计算频率。对于得到的比较稳定的异构体

进行能量排序，筛选出的低能量异构体再用 B3LYP[137]方法和 Dunning’s相关一

致基组(aug-cc-pVTZ)[138]进行结构优化、频率计算和自然键(NBO)[127,128]轨道分

析。此外我们在 B3LYP和 CCSD(T)[138]水平上计算 B5O3-和 B6O3-基态阴离子的绝

热剥离能(ADE)和垂直剥离能(VDE)。对于 B5O3-和 B6O3-更高级的垂直剥离能

(VDEs) 采用含时密度泛函(B3LYP-TDDFT[140])方法进行计算。以上计算均采用

Gaussian03程序[122]。此外， AdNDP(适配性自然密度划分)成键分析[124]采用由

Zubarev 和 Boldyrev开发的 ADNDP程序，在 B3LYP/6-31G(d)水平上进行。

3.3结果与讨论

3.3.1 实验光电子能谱

光电子能谱实验的相关工作主要在美国太平洋西北国家实验室完成。实验主
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要采用装备有激光蒸发团簇源的磁瓶光电子能谱装置。我们在氦气载气中通入微

量氧气的环境中，用激光蒸发由富硼 10B同位素(99.75%)制作的靶材，就可以产

生 BnOm-阴离子系列硼氧团簇。我们通过飞行时间质谱可以对产生的硼氧团簇进

行分析筛选。B5O3- 和 B6O3-阴离子团簇就是在经过飞行时间质谱选择并减速后，

分别采用 193nm（6.424eV）和 157nm（7.866eV）的光子进行轰击，进行电子剥

离。实验中，光电子被磁瓶完全收集，并用电子飞行管(3.5米)进行分析。

图 3.1 193 nm及 157 nm 测得的 B5O3- 和 B6O3-的光电子能谱。

Fig. 3.1 Photoelectron spectra of B5O3- (left column) and B6O3-(right column).

The spectra are taken at 193 nm (6.424 eV) and 157 nm (7.866 eV).

图 3.1分别列出了 B5O3- 和 B6O3-的实验光电子能谱。由图 3.1可知，B5O3-

及 B6O3-团簇均具有高的电子结合能。表 1列出了实验测得的阴离子绝热剥离能

ADE和垂直电离能 VDE值。B5O3-基态 X带对应的 VDE值为 4.34 eV，考虑到

实验中1980±50 cm–1处高分辨的振动峰，B5O3的电子亲和能应为4.34 ± 0.03 eV。

从图 3.1可见，6.33 eV处的 A带和 X带明显隔开，两者相差近 2 eV。与之相比，

B6O3-的光电子能谱各带间隔较小，相对比较拥挤。B6O3-谱图中，四个相对宽的
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谱带(X, A, B, C)对应的电子结合能在 4-6.5 eV之间。B6O3-谱图中基态 X带对应

的 VDE为 4.45 eV，而 B6O3的电子亲和能 ADE为 4.22±0.03 eV。此外，在 B6O3-

谱图中，强度较大的 A带和 B带离的非常近。其相对强度对光子能量依赖性较

强，而 6.3 eV处的 C带强度相对较弱。实验测得的 B5O3-及 B6O3-光电子能谱结

合理论计算可以确定相应的基态结构。

表 3.1 实验及理论计算的 B2(BO)3– 和 B3(BO)3–的绝热剥离能及垂直剥离能。

Table 3.1 Experimental adiabatic (ADEs) and vertical (VDEs) detachment energies for B2(BO)3–

and B3(BO)3– clusters, compared with theoretical values. All energies are given in eV.

Feature ADE

(exptl)[a,b]

VDE

(exptl)[a]

Channel ADE

(theor)

VDE

(theor)[c]

B2(BO)3– X

A

4.34 (3)[d] 4.34 (3)

6.33 (3)

2B1← 1A1

2A1← 1A1

4.27 4.35

6.28

B3(BO)3– X

A

B

C

4.22 (3) 4.45 (3)

5.16 (2)

5.50 (3)

~6.3

1A′ ← 2A′

3A″ ← 2A′

3A′ ← 2A′

1A″ ← 2A′

1A′ ← 2A′

4.05 4.32

5.23

5.24

5.69

6.44

3.3.2基态结构确定

光电子能谱实验给出的结合能信息最可能对应着体系势能面上的全局极小

结构。为解析实验光电子能谱，我们首先采用 GEGA程序在 B3LYP/3-21G水平

上对 B5O3-和 B6O3-阴离子及其中性团簇的全局极小进行了系统搜索。对搜索得到

的异构体，我们通过能量排序确定低能量异构体，然后对这些能量相差较小的异

构体在 B3LYP/aug-cc-pVTZ水平上重新优化结构并计算振动频率。为比较低能

量异构体的相对稳定性，我们对在 B3LYP/aug-cc-pVTZ水平上获得的前几个低

能量异构体进行了 CCSD(T)单点能计算。

图 3.2列出了 B5O3-阴离子及其中性团簇的前四个低能量异构体的结构和相

对能量。由图 3.2可知，C2v B2(BO)3– (1)在 B3LYP及 CCSD(T)水平上为相应势能
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面上的全局极小。将 C2v B2(BO)3– (1)结构中的桥基μ2-BO轻微偏移便得到 Cs对称

性的异构体(2)。异构体(2)与(1)实际为等能量异构体，可能是计算方法造成的微

小差别。在完美三角形 B(BO)3-中的端基 BO之间插入一个 B原子即可得到 C2v

对称性的异构体(3)，其能量和结构(1)非常接相近，在 B3LYP/aug-cc-pVTZ水平

上仅差 0.06 eV。这四个结构中都含有两个端基 BO，那么另一个 O以哪种形式

存在呢？有三种可能情形：端基 μ1-BO，桥基 μ2-BO，桥 O。通过比较，桥 BO

使其在能量上更稳定。异构体(4)可以看作在 B3三角接两个端基-BO和一个桥 O

结构，在 CCSD(T)水平上比结构(1)能量高出 0.71eV，然而该结构的中性团簇(8)

比阴离子全局极小结构下的中性团簇(5)能量却稳定 0.27 eV，也就是说，结构(8)

为 B5O3中性团簇的全局极小结构。含三个端基 μ1-BO的异构体(7)也比含一个桥

基 μ2-BO的结构(5)稳定。通过这些异构体的比较，我们发现，硼的缺电子性和

氧的孤对电子使得硼氧团簇结构复杂，单一的理论方法并不可靠。最好的方法就

是采用理论计算和光电子能谱实验相结合来确定体系的基态。

1. C2v (1A1) 2. Cs (1A′) 3. C2v (1A1) 4. Cs (1A′)
B3LYP 0.00 +0.01 +0.06 +0.70
CCSD(T)//B3LYP 0.00 +0.01 +0.17 +0.71

5. C2v (2B1) 6. Cs (2A″) 7. C2v (2B1) 8. Cs (2A″)
B3LYP 0.00 0.00 –0.20 –0.20
CCSD(T)//B3LYP 0.00 0.00 –0.11 –0.26

图 3.2 B5O3− (1-4) 及 B5O3 (5-8)的低能量异构体及在 B3LYP/aug-cc-pVTZ

及 CCSD(T)//B3LYP水平上的相对能量(包括零点能校正)。

Fig. 3.2 Low-lying cluster structures for B5O3− (1-4) and B5O3 (5-8). Relative energies in eV

with zero-point energies corrections are shown at the B3LYP/aug-cc-pVTZ

and CCSD(T)//B3LYP levels.

我们首先采用理论方法结合光电子能谱实验给出的信息来确定B5O3-的基态
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结构。对于B5O3-四种低能量异构体的结构，我们首先采用B3LYP-TDDFT方法计

算其绝热剥离能(ADEs)和垂直电离能(VDEs)，然后通过和实验光电子能谱对照

来确定团簇真正的基态结构。其中ADE值采用阴离子的结构和其中性结构的能量

之差直接得到，基态VDE值采用阴离子能量与在阴离子结构下中性结构的

(B3LYP)能量差值。而更高的VDEs值由采用TDDFT(time-dependent DFT)方法计

算所得的能差和基态VDE值之和来确定。表3.2列出了理论计算的前四种异构体

的绝热剥离能ADEs和垂直电离能VDEs及光电子能谱实验测得的相应值。

表 3.2理论计算及实验测得的 B5O3−团簇四种低能量异构体的

绝热剥离能(ADEs)和垂直电离能(VDEs)。

Table 3.2 Comparisons of experimental adiabatic and vertical detachment energies (ADEs, VDEs)

for the B5O3− cluster with those calculated at the B3LYP/TD-DFT level based on structures 1-4.

1. B5O3–

C2v (1A1) 0.00

feature exptl transition B3LYP/TD-DFT

X (ADE) 4.34 (3) 2B1←1A1 4.27

X (VDE) 4.34 (3) 2B1←1A1 4.35

A (VDE) 6.33 (3) 2A1←1A1 6.28

2. B5O3–

Cs (1A′) +0.01

feature exptl transition B3LYP/TD-DFT

X (ADE) 4.34 (3) 2A″←1A′ 4.27

X (VDE) 4.34 (3) 2A″←1A′ 4.34

A (VDE) 6.33 (3) 2A″←1A′ 6.31

3. B5O3–

C2v(1A1) +0.17

feature exptl transition B3LYP/TD-DFT

X (ADE) 4.34 (3) 2B1←1A1 4.00

X (VDE) 4.34 (3) 2B1←1A1 4.07

A (VDE) 6.33 (3) 2B1←1A1 6.81

4. B5O3–

Cs (1A′) +0.71

feature exptl transition B3LYP/TD-DFT

X (ADE) 4.34 (3) 2A″←1A′ 3.33

X (VDE) 4.34 (3) 2A″←1A′ 3.61

A (VDE) 6.33 (3) 2A″←1A′ 5.50
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和实验光电子能谱对照，我们发现理论计算的异构体 (4)的相应数据差别十

分明显，理论计算的 ADE为 3.33 eV，而实验给出的相应值为 4.34 eV，差值达

到 1.01 eV，所以结构(4)不是基态结构。异构体 (3)的理论计算的 ADE值和实验

相差 0.34 eV，差别相对较大，也可以排除。而具有 Cs结构的异构体(2)，由于其

结构和能量与基态结构(1)差别都很小，所以计算的 VDEs值也和(1)几乎相同。

结构上的微小畸变可能和 B3LYP方法本身有关。由表 3.1可知，理论计算的基

态结构(1)的 VDEs值和实验测得的光电子能谱数据非常吻合。

此外，在 B3LYP/aug-cc-pVTZ 水平上计算的 B5O3(5)中性结构中桥-BO和端

基-BO的伸缩振动频率分别为 1917 cm-1和 2016 cm-1。理论计算的桥-BO振动频

率与光电子能谱实验中观察到的频率 1980 ± 50 cm-1吻合良好。结合理论计算和

光电子能谱实验的结果，我们可以确定结构(1) C2v B2(BO)3–(1A1)为 B5O3−势能面

上的全局极小结构。

9. Cs (2A′) 10. C2v (2B2) 11. C2v (2A1) 12. Cs (2A′) 13. Cs (2A′)
B3LYP 0.00 –0.10 –0.10 +0.86 +1.21
CCSD(T)//B3LYP 0.00 –0.06 –0.05 +0.76 +1.08

14. Cs (1A′) 15. C2v (1A1) 16. C2v (1A1) 17. Cs (1A′) 18. Cs (1A′)
B3LYP 0.00 +0.07 +0.20 +0.05 –0.07
CCSD(T)//B3LYP 0.00 +0.09 +0.31 +0.03 –0.11

图 3.3 B6O3− (9-13) 及 B6O3 (14-18)的低能量异构体及在 B3LYP/aug-cc-pVTZ及

CCSD(T)//B3LYP水平上的相对能量(包括零点能校正)。

Figure 3.3 Low-lying cluster structures for (a) B6O3− (9-13) and (b) B6O3 (14-18). Relative

energies in eV with zero-point energies corrections are shown at the B3LYP/aug-cc-pVTZ

and CCSD(T)//B3LYP levels.
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图 3.3 列出了 B6O3−及其中性 B6O3 团簇的前五个低能量异构体 (9–13)及

(14–18)。能量上几乎简并的异构体(9–11)共同竞争 B6O3−的全局极小。异构体(10)

和(11)都是以 B3三角形为核键连三个端基-BO，只是键角上有差别。B6O3−全局

极小结构的竞争，本质上就是端基 μ1-BO与桥基 μ2-BO的竞争。而对于其中性

B6O3团簇，异构体(18)为全局极小，而该结构对应的阴离子能量比异构体(9)要高

出 1.08eV。Tai 和 Nguyen等研究了大量 B6O3−及其中性 B6O3团簇的异构体，其

中包括(10–14 和 16–18)。此外，他们还研究了芳香性 B3H32−及与之对应的硼氧

团簇 B3(BO)32−的结构及稳定性。然而，他们文章中却没有提到 B6O3−阴离子全局

极小结构(9)。

表 3.3 实验及理论计算的 B6O3−的垂直电离能。

Table 3.3 Comparisons of experimental adiabatic and vertical detachment energies (ADEs

and VDEs) for the B6O3− cluster with those calculated at the B3LYP/TD-DFT level

based on structures 9-13.

9. B6O3−

Cs (2A′) 0.00

feature exptl transition B3LYP/TD-DFT

X (ADE) 4.22 (3) 1A′←2A′ 4.05

X (VDE) 4.45 (3) 1A′←2A′ 4.32

A (VDE) 5.16 (2) 3A″←2A′ 5.23

B (VDE) 5.50 (3) 3A′←2A′
1A″←2A′

5.24

5.69

C (VDE) ~6.3 1A′←2A′ 6.44

10. B6O3−

C2v (2B2) –0.06

feature exptl transition B3LYP/TD-DFT

X (ADE) 4.22 (3) 1A1←2B2 4.24

X (VDE) 4.45 (3) 1A1←2B2 4.68

A (VDE) 5.16 (2) 3A2←2B2 4.92

B (VDE) 5.50 (3) 3B2←2B2
1A2←2B2

5.11

5.59

C (VDE) ~6.3 1B2←2B2 6.18
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11. B6O3−

C2v (2A1)

–0.05

feature exptl transition B3LYP/TD-DFT

X (ADE) 4.22 (3) 1A1←2A1 4.35

X (VDE) 4.45 (3) 1A1←2A1
3B1←2A1

4.67

4.77

A (VDE) 5.16 (2) 3B2←2A1 5.10

B (VDE) 5.50 (3) 1B2←2A1 5.54

C (VDE) ~6.3 1B1←2A1 6.37

12. B6O3−

Cs (2A′) +0.76

feature exptl transition B3LYP/TD-DFT

X (ADE) 4.22 (3) 1A′←2A′ 3.23

X (VDE) 4.45 (3) 1A′←2A′ 3.74

A (VDE) 5.16 (2) 3A″←2A′ 4.63

B (VDE) 5.50 (3) 1A″←2A′ 4.92

C (VDE) ~6.3 1A′←2A′ 6.21

13. B6O3−

Cs (2A′) +1.08

feature exptl transition B3LYP/TD-DFT

X (ADE) 4.22 (3) 1A′←2A′ 2.74

X (VDE) 4.45 (3) 1A′←2A′ 3.06

A (VDE) 5.16 (2) 3A″←2A′ 4.07

B (VDE) 5.50 (3) 1A″←2A′ 4.61

C (VDE) ~6.3 1A′←2A′ 5.92

对于 B6O3-阴离子的前三种低能量异构体，由于能量相近，单纯的理论结果

不能给出可靠的结论，我们将通过和光电子能谱实验得出的数据进行比对来确定

基态结构。由表 3.3可知，异构体(12)及(13)理论计算的 VDEs和光电子能谱实验

数据明显不吻合，它们不可能为基态结构。尽管异构体(10)和(11)在 B3LYP及

CCSD(T)水平上的能量比异构体(9)更低，但对它们进行理论计算的 X-A之间的

带隙 0.24 eV和 0.10 eV和实验数据(~0.7 eV)偏差却很大。相比于其它结构，我

们认为异构体(9)理论和实验数据更为吻合，结构(9) Cs (2A′) B3(BO)3−为 B6O3−的

全局极小。图 3.4列出了 B5O3−和 B6O3−阴离子的基态结构 C2v B2(BO)3− (1A1)和

Cs B3(BO)3− (2A′)，并与 C2v B2H3− (19) 和 Cs B3H3− (20)进行了对照。由图 3.4可
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知，B2和 B3核键连 2，3个端基 μ1-BO和 1个桥 μ2-BO，即可得到 B5O3−及 B6O3−

全局极小结构 B2(BO)3−和 B3(BO)3−。实际上，B5O3-的基态结构也可以看作是由

B4O2-线型结构上增加一个桥基 BO得到。B5O3− 和 B6O3−的基态结构也可以看作

是 C2v B2H3– (19) and Cs B3H3– (20)的硼羰基取代物，表明不仅端基μ1-H和μ1-BO

具有等瓣相似性，而且桥基μ2-H和μ2-BO也同样具有等瓣相似性。在 C2v B2(BO)3−

(1)和 Cs B3(BO)3–(9)中，桥基μ2-BO中 B-O键长为 1.225Å，比端基 BO中的 B-O

键 1.217~1.217Å略长。B-(μ2-BO)键长为 1.777Å，比相应的 B-(μ1-BO)键长 1.615 Å

略长。这种情形也出现在 C2v B2H3–中，B-(μ2-H)键也比 B-(μ1-H)键略长。值得一

提的是，在 C2v B2H3– (19)中，B-B键长为 1.459Å，十分接近硼硼三重键，而在

C2v B2(BO)3–中相应的 B-B键长为 1.453Å，比 B2H3−的 B-B键中更短，表明桥基

μ2-BO和相邻的硼作用更强。B3H3-及 B3(BO)3–结构中键长也有类似的情形。值得

注意的是 B3(BO)3–中较长的 B-(μ2-BO)键长为 2.005 Å，比一般的 B-B单键要长，

表明其与相键连的 B原子之间作用较弱。

图 3.4在 B3LYP/aug-cc-pVTZ水平上获得的 B2(BO)3– (1), B3(BO)3– (9), B2H3– (19)

及 B3H3– (20)的优化构型。

Fig. 3.4 Optimized cluster structures for B2(BO)3– (1), B3(BO)3– (9), B2H3– (19), and B3H3– (20) at

the B3LYP/aug-cc-pVTZ level. Bond distances are shown in Å.

万方数据



硼氧与碳氧二元微团簇研究

30

3.3.3 分子轨道分析

为进一步了解这些含桥基μ2-BO新颖团簇的成键特征，我们对分子轨道进行

了分析。图 3.5和 3.6分别列出了 B2(BO)3– (1)和 B3(BO)3– (9)的价分子轨道图。

由图 3.5可见，B2(BO)3–的最高占据轨道(HOMO)反映了中心 B3三角的离域π键及

桥 BO上氧原子较强的反键作用。B2(BO)3–为闭壳层结构，π型 HOMO轨道被两

个电子占据，这样两个离域π电子使得整个阴离子满足 4n+2规则，具有芳香性。

HOMO-1(a1)主要反映桥基μ2-BO 和硼三角中其余两个硼原子的σ键作用，

HOMO-2(b2)，HOMO-3 (b1)，HOMO-4 (a2)，HOMO-6 (b2)，HOMO-7 (b1)主要是

端基μ1-BO和桥基μ2-BO的硼氧π轨道的贡献，HOMO-5 (a1)主要是硼三角中两个

硼原子的形成的 σ轨道，HOMO-8 (a1) ，HOMO-9 (b2)， HOMO-10 (a1)

HOMO-11 (a1)等主要反映了 B-(μ1-BO)的σ键作用。值得注意的是 HOMO-13 (a1)

主要为硼的 2p轨道形成的离域σ轨道。而 HOMO-14 (a1) 和 HOMO-15 (b2)反映

了端基和桥基 BO中 B-O之间的σ键作用。

HOMO (b1) HOMO-1 (a1) HOMO-2 (b2) HOMO-3 (b1)

HOMO-4 (a2) HOMO-5 (a1) HOMO-6 (b2) HOMO-7 (b1)

HOMO-8 (a1) HOMO-9 (b2) HOMO-10 (a1) HOMO-11 (a1)

HOMO-12 (b2) HOMO-13 (a1) HOMO-14 (a1) HOMO-15 (b2)

图 3.5 B2(BO)3– (1, C2v, 1A1)的价分子轨道图。

Fig. 3.5 Valence Molecular orbital pictures for B2(BO)3– (1, C2v, 1A1).
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图 3.6 列出了 B3(BO)3– (9, Cs, 2A′)的价分子轨道图， 其中 HOMO (a ′)和

HOMO-2 (a ′)轨道主要反映了菱形 B-B-B-B 的离域σ键作用。值得一提的是

HOMO-1 (a″)，它是由菱形硼原子的 p轨道相互交盖形成的离域π分子轨道，同

B2(BO)3– (1, C2v, 1A1)中的最高占据轨道 HOMO (b1)类似，它们对于维持团簇平面

结构有着重要意义。其余的分子轨道与 B3(BO)3– (1, C2v, 1A1)中的情形类似，这里

不再详述。

HOMO (a′) HOMO-1 (a″) HOMO-2 (a′) HOMO-3 (a″)

HOMO-4 (a″) HOMO-5 (a′) HOMO-6 (a″) HOMO-7 (a′)

HOMO-8 (a′) HOMO-9 (a′) HOMO-10 (a′) HOMO-11 (a′)

HOMO-12 (a′) HOMO-13 (a′) HOMO-14 (a′) HOMO-15 (a′)

HOMO-16 (a′) HOMO-17 (a′) HOMO-18 (a′)

图 3.6 B3(BO)3– (9, Cs, 2A′)的价分子轨道图。

Fig. 3.6 Valence Molecular orbital pictures for B3(BO)3– (9, Cs, 2A′).
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3.3.4 AdNDP分析

硼烷 C2v B2H3– (19) 和 Cs B3H3– (20)中含有典型的 B-H-B 三中心二电子

(3c-2e)离域σ键。含桥基μ2-BO的 B2(BO)3–和 B3(BO)3–中也应有多中心离域键，

但分子轨道分析无法给出清晰的离域多中心键图形。

图3.7 B3LYP/6-31G水平上B2(BO)3–的AdNDP成键特征图。

Fig. 3.7 AdNDP bonding analysis of B2(BO)3– (1) at the B3LYP/6-31G level.

Occupation numbers (ONs) are indicated.

为进一步理解这些团簇的成键特征，尤其是离域键特征，我们采用适配性自

然密度划分程序(AdNDP) 对B2(BO)3–(1) 和 B3(BO)3 (14)的成键进行了分析。作

为自然键轨道(NBO)分析程序的拓展，AdNDP程序对所研究体系的电子结构采用
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nc-2e键进行描述，其中n值最小为1，最大为所研究体系的总原子数。AdNDP不

仅可以和NBO一样分析定域轨道(1c-2e,2c-2e)，而且弥补了NBO方法不能处理三

中心以上离域键功能的不足,可以利用体系密度矩阵信息搜索出所有的nc-2e键。

图3.8 B3LYP/6-31G水平上B3(BO)3–的AdNDP成键特征图。

Figure 3.8 AdNDP bonding analysis of B3(BO)3– (1) at the B3LYP/6-31G level.

Occupation numbers (ONs) are indicated.

图3.7列出了C2vB2(BO)3–(1)的AdNDP成键分析结果。B2(BO)3–价电子个数为

34，其中3个B≡O键(3个1c-2e为O原子的孤对电子，3个2c-2eB-O σ键，6个2c-2e

B-O π键) 占24个电子， 3个B-B σ键占6个电子。如图3.4所示，B2(BO)3–中B≡O
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三键及B-B单键约为1.22 Å，1.62 Å，表明在该硼氧团簇中端基μ1-BO和 1个桥

μ2-BO仍保留了气相中BO自由基的特征。B2(BO)3–其余的4个价电子，其中B-B-B

3c-2e π键占2个电子，和硼烷中B-H-B桥类似的3c-2e μ2-σ键占2个电子。在C2v

B2(BO)3–中，有两个离域π电子同时还有两个σ电子。依据休克尔4n+2规则，

B2(BO)3–应具有σ+π双重芳香性。与B2H3–中的σ μ2-H不同，μ2-BO不仅可以作为σ

自由基，也可以作为π自由基。和B3H3–结构类似，B3(BO)3–(9)结构由中心B3三角

键连两个端基-BO和一个桥基μ2-BO形成。B3(BO)3(14)中性和B3(BO)3–(9) 具有同

样的结构。由于AdNDP程序只能分析闭壳层体系，我们对B3(BO)3(14)的成键特

征进行了AdNDP分析。由图3.8可见，3个B≡O和B3(BO)3– (1)(图3.6)中的BO成键

完全类似，这里不再重复讨论。中心B3和3个端基-BO之间的3个B-B 2c-2e σ键占

6个电子，另外B3含一个B-B 2c-2e σ键。剩余的3对电子是：桥基-BO和B3形成的

3c-2e σ键，B3三角中心的3c-2e σ键，覆盖B4(桥基-BO及B3三角)菱形的4c-2e π键。

4c-2e π键的形成进一步表明-BO不仅作为σ自由基而且还可作为π自由基。

3.4 本章小结

在已报道的硼羰基(BO)化合物中，-BO主要以端基形式存在。本章采用从头

算和光电子能谱确定了含桥基-BO 的 B2(BO)3–及 B3(BO)3–的结构。这些发现丰富

了-BO的成键方式，进一步揭示了富硼硼氧化物和硼烷结构之间有着类似性，即

富硼硼氧微团簇实际就是相应硼烷的硼羰基取代物。此外，为使富硼硼氧团簇占

据能量最低的全局极小结构，其结构中的端基-BO、桥基-BO和桥 O之间存在激

烈竞争。值得一提的是，B2(BO)3–(1)和 B3(BO)3–(9)的结构、成键和最近文献报道

的已合成硼化合物的结构有着密切联系[140]。如具有σ和π双重芳香性的 B2(BO)3–，

中心 B-B键长为 1.453 Å，和 B≡B的键长 1.46 Å非常接近。综上，桥基 BO的发

现将帮助人们进一步认识这些与硼烷类似且结构新颖的富硼硼氧团簇。
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第四章 含面基 μ3-BO的硼氧团簇 B6(BO)7-

4.1引言

近些年来，缺电子体系硼烷的结构和性质受到在理论和实验上受到化学研究

者的的广泛关注，以三中心二电子键(3c-2e)为代表的新颖多中心键理论成为现代

化学键理论的重要部分[129]。然而人们对于多面体硼烷体系中菱形四中心二电子

(4c-2e)键的研究却明显不足[142]。近年来，含有面基μ3-H和 B-B-B-H四中心二电

子(4c-2e)键的硼烷 C3v B6H7–阴离子的结构激起了人们的研究兴趣[143-145]。其中最

值得一提的是，K.Hoffmann等人采用拓扑分析证明了硼烷中菱形 B-B-B-H四中

心二电子(4c-2e)键的存在[146,147]。前不久，我们在采用 AdNDP方法分析α型全硼

石墨烯时[148]，发现该体系中存在典型的平面菱形 B-B-B-B四中心二电子(4c-2e)

键。BO和 H的等瓣相似性已经在理论和实验上被证实，是否存在和 B6H7–类似

的硼氧团簇呢？

早在 2005年，李思殿等人采用密度泛函理论研究 Cn(BO)n (n = 3–7)和 CnHn (n

= 3–7) 体系时就提出了“硼羰基”的概念[60]，认为-BO和-H成键类似，并开始探

讨硼氧团簇与硼烷之间的结构关联。“硼羰基”-BO的概念很快被拓展到过渡金属

夹心配合物 M[(CBO)n]2 (n=4-6)[73]、BO取代的乙烯、乙炔分子[61]、完美的四面

体 Td B(BO)4-[62]及笼状 Bn(BO)n2- (n=5-12) [63]团簇等体系。2007年，翟华金等人

在气相中检测到了 BO的存在[64]，并采用光电子能谱实验结合密度泛函理论计算

确证了 BO的结构。随后，他们又采用实验和理论结合的方式确定了线型 B(BO)2−

(D∞h), B2(BO)2− (D∞h), 三角形 B(BO)3− (D3h)及平面的 B4(BO)n– (n = 1–3),

B10(BO)–团簇[65-68]。这些结果清晰地揭示了硼烷 BnHm与富硼硼氧团簇的结构联

系，富硼硼氧团簇 Bn(BO)m实际上就是硼烷 BnHm的硼羰基取代物。Aun(BO)

(n=1-3)及 Cn(BO) (n=2,4)团簇中的端基σ–BO 已经在被实验证实[74]。2010年，

Holger Braunschweig课题组首次合成并表征了含 B≡O三重键的金属铂配合物反

式-[(Cy3P)2BrPt(B≡O)][72]，为硼羰基化学的发展注入了新的活力。最近，含μ2-BO

的 C2v B5O3–及 Cs B6O3–的结构已被理论和实验确证，更为重要的是它们和含μ2-H

的 B2H3– 及 B3H3–十分类似，进一步表明富硼硼氧团簇与硼烷在结构上存在紧密

联系。

然而至今，在已报道的硼氧团簇中只发现了端基μ1-BO和桥基μ2-BO，发现

含面基μ3-BO的硼氧团簇对于完善 BO与 H的等瓣相似性研究至关重要。笼状
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B6H62–的类似物 B6(BO)62–已被理论预测气相中可稳定存在[149]。如果 B6H62-的到

一个 H+，将得到稳定的 B6H7–，与之类似，稳定的 B6(BO)62–获得 BO+后是否可以

得到稳定的 C3v B6(BO)7–呢?而含面基μ3-BO的 B6(BO)7–阴离子的结构及稳定性至

今尚未见文献报道。本章中，我们依据 BO/H的等瓣相似性，采用从头算方法系

统研究了含μ3-X的 B6X7– (X=BO,H)阴离子团簇的结构及稳定性。值得一提的是，

AIM 拓扑分析及 AdNDP成键分析表明在 B6(BO)7–阴离子团簇中存在菱形四中

心二电子 (4c-2e)离域σ键，与 B6H7-中的 B-B-B-H菱形离域键类似，这进一步将

菱形四中心二电子键拓展到了硼氧团簇多面体体系。此外，对于 C3v B6X7–

(X=BO,H)绝热剥离能(ADE)及垂直剥离能(VDEs)，我们的计算结果将为今后的

光电子能谱实验提供理论依据。

4.2理论方法

本章中所有团簇的结构优化采用 B3LYP和 PBE1PBE[150]两种杂化密度泛函

理论方法，基组采用标准的 6-311+G(d) 基组(H原子额外增加一个 p函数)[151]。

结构优化的基础上进行了波函数稳定性分析和振动频率计算，验证所研究体系相

应的结构是否为势能面上真正的极小。采用 Gaussian03自带的 NBO3.0对笼状团

簇 B6H7–及 B6(BO)7–的成键特征进行了自然键轨道分析。为检测团簇的芳香性特

征，我们在 B3LYP水平上对团簇笼中心进行了核独立化学位移(NICS)[152]计算。

采用较小的 6-31G(d)基组对B6H7–及B6(BO)7–等阴离子团簇的成键进行了AdNDP

分析。B6H7–及 B6(BO)7–的绝热剥离能 ADEs采用阴离子基态能量和中性基态能

量的差值，而垂直剥离能(VDEs)则采用 TDDFT[140]和 OVGF[153]两种方法对照计

算。本章中所有计算均采用 Gaussian03程序，分子结构和分子轨道图绘制分别

采用 CYLview[154] 和 Molekel 5.4[155]软件。

4.3结果与讨论

4.3.1结构特征

图 4.1列出了 B3LYP/6-311+G(d,p)水平上含面基μ3-H的 C3v B6H7– (Fig.4.1A)

和含μ3-BO的 C3v B6(BO)7– (Fig.4.1B)的优化结构，并标注了重要的键长数据。为

了便于比较，图 4.1还列出了 B6(BO)7-的另两种重要异构体 C2v (Fig.4.1C) 及 Cs

(Fig.4.1D)，它们分别含有桥μ2-BO和端μ1-BO。采用 PBE1PBE方法的优化得到

的结构与之类似，仅有微小的键长差异，我们主要围绕 B3LYP的结果对这些团

簇的几何和电子结构进行讨论。
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在B6(BO)7-的三种异构体中，具有C3v对称性的含μ3-BO的B6(BO)7–与多面体

硼烷B6H7-类似均为体系势能面上的真正极小结构，且能量最低。对称性为C2v及

Cs的结构在CCSD(T)//B3LYP水平上能量比C3v B6(BO)7–结构分别高出0.42和

0.44eV。其中含有桥μ2-BO 的C2v B6(BO)7–在B3LYP水平上有一个56i cm-1的虚频，

表明其为势能面上的过渡态，如果沿着虚频的振动方向消除虚频后则得到含

μ3-BO的C3v B6(BO)7-。有趣的是，在C3v B6(BO)7-结构中B≡O三重键(1σ+2π）保持

完好。比如C3v B6(BO)7–中的端基μ1-B≡O，计算得到的硼氧键长介于1.206 Å到

1.208 Å，和BO自由基及B(BO)2中的B≡O键长1.203 Å及1.209 Å非常类似。需要指

出的是，面基μ3-B≡O中的硼氧三键键长为1.216 Å，比端基μ1-B≡O中略长。然而，

依据文献报道的已合成的含B≡O三键的配合物反式-[(Cy3P)2BrPt(B≡O)],及我们

之前系统研究过的硼氧团簇，可知C3vB6(BO)7–团簇中的BO基团均为硼氧三重键。

图4.1 B3LYP水平上C3v B6H7– 和C3v B6(BO)7–的优化结构(标注了重要的键长数据，两种

重要异构体C2v和CS的优化结构也同时列出）。

Fig.4.1 Geometric structures of C3v B6H7– and C3v B6(BO)7– with the selected bond lengths (Å)

indicated at B3LYP. Equivalent μn-B/H atoms are labeled with the same number of n in (A) and

(B).Two important isomers (C) and (D) containing μ2-BO and μ1-BO are also listed for

comparison with (B).

除μ3-BO外，在C3vB6(BO)7–结构中存在三种不同配位的硼原子（图4.1中已标

注)。C3v B6(BO)7–中的硼原子可以分为B1(端基B≡O中的μ1-B)、B3(面基B≡O中的

μ3-B)、B5(和面基B≡O相键连的μ5-B)以及B4(和面基B5B5B5面相对的μ4-B)。在这

些硼硼键中，B1-B4及B1-B5键长为1.643-1.647 Å，它们为典型的单键；B4-B4及B4-B5
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键长为1.722-1.724 Å，它们为一般的硼笼多面体骨架硼硼键；而B5-B5及B3-B5键

长分别为1.867 Å和1.871 Å，它们为比较弱的硼笼多面体骨架硼硼键。

需要指出的是，B3-B5-B5三角面与相邻的 B5-B5-B4三角面形成的二面角为

178.98º，近乎形成完美的 B3-B5-B5-B4平面，由此可认为 C3v B6(BO)7-结构中存在

三个等价的 B3-B5-B5-B4菱形。

4.3.2成键特征

C3vB6(BO)7–中面基μ3-BO携带的自然电荷为+0.16|e|，与 B6H7–中面基μ3-H携

带的电荷+0.18|e|很接近，进一步证明 BO 基团与 H 的类似性。韦伯键级

WBIμ1-B≡O=1.89~1.90 和 WBIμ3-B≡O=1.77，表明端基μ1-B≡O中硼与氧的作用要比

面基μ3-B≡O中略强。振动频率分析可以帮助我们区分 C3vB6(BO)7–结构中的端基

和面基 B≡O，端基 B≡O的反对称伸缩振动频率为 1989~1992 cm-1，对称伸缩振

动频率为 2004 cm-1，而面基 B≡O的伸缩振动频率为 1857 cm-1，我们期望在未来

的红外或拉曼光谱中可以观察到这些特征振动频率。

为揭示 C3v B6(BO)7– 的结构特征，我们对它们的分子轨道(MO)进行了分析，

图 4.2列出了 C3v B6(BO)7–的价分子轨道图。

HOMO(e) HOMO-1(a1) HOMO-2(e) HOMO-3(e) HOMO-4(a2)

HOMO-5(e) HOMO-6(a1) HOMO-7(e) HOMO-8(a2) HOMO-9(a1)

HOMO-10(e) HOMO-11(e) HOMO-12(a1) HOMO-13(a1) HOMO-14(e)
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HOMO-15(e) HOMO-16(a1) HOMO-17(a1) HOMO-18(e) HOMO-19(a1)

HOMO-20(e) HOMO-21(a1) HOMO-22(a1) HOMO-23(a1) HOMO-24(e)

HOMO-25(e) HOMO-26 HOMO-27 HOMO-28 HOMO-29

图 4.2 C3v B6(BO)7–的价分子轨道图，对于简并轨道只列了其中一个。

Figure 4.2 Valence Molecular orbital pictures for C3v B6(BO)7–. For doubly degenerate orbitals,

only one of them is depicted.

由图 4.2可见，简并的最高占据轨道(HOMO)主要是硼笼多面体中几个 B3

三角形的三中心二电子离域σ轨道的贡献，HOMO-1(a1)反映了面基μ3-BO正对着

的硼笼多面体三角形存在离域σ键作用，简并的 HOMO-2(e)也有离域σ轨道的贡

献。HOMO-3(e)~ HOMO-17(a1)主要包含了 BO基团中的π键及 O上的孤对电子

轨道的贡献。HOMO-18(e)，HOMO-19(a1)反映了硼笼多面体与 BO基团的相互

作用，HOMO-19(a1)，HOMO-22(a1)轨道表明整个笼状结构具有三维芳香性。

HOMO-20(e)，HOMO-21(a1)主要反映了笼状多面体结构中离域σ键作用。其余的

轨道主要包含 O孤对电子的作用，这里不再详述。

霍夫曼等人通过电子密度拓扑分析，发现在 C3v B6H7–中三个等价的准平面

H3-B5-B5-B4菱形中存在(3,+1）环临界点而不存在 B5-B5(3,-1）键临界点，从而提

出 H3-B5-B5-B4菱形中存在新颖的四中心二电子键。然而 Jacobsen等人却认为这

些临界点还不能直接和四中心二电子键相关联。更直接的揭示这些新颖的

B4-B5-B5-H3/B3菱形四中心二电子键是必要的。

自然键轨道(NBO)分析可以帮助我们了解 C3vB6(BO)7–的成键特征，表 4.1列
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出了相关参数。

表 4.1 B3LYP水平上 B6X7- (X=BO,H)中μ3-BO/H (q/|e|)的自然电荷、H/Bm-Bn 的韦伯键

级(WBIm-n)、H/B3的总键级、最低振动频率及能隙。

Table 4.1 Natural atomic charges of μ3-BO/H (q/|e|), Wiberg bond indices of H/Bm-Bn

(WBIm-n), total valences of H/B3 (Val.), the lowest vibrational frequencies (νmin/cm-1),

HOMO-LUMO gaps (ΔEgap/eV) of B6X7– (X=BO,H) at the B3LYP level.

图 4.3 B6H7– 和 B6(BO)7–的 AIM拓扑分析临界点电荷密度及菱形键径。

Fig.4.3 Topological AIM analysis of B6H7–(A, Ref. 9.) and B6(BO)7– (C, at MP2/6-311+G(d) level)

and their bond paths of rhombic H3-B5-B5-B4 (B) and B3-B5-B5-B4 (D) rings. The orange and

yellow points stand for (3,-1) BCPs and (3,+1) RCPs, respectively.

首先，由韦伯键级数据可知，B1-B4 , B1-B5为最强的硼硼键(WBI=0.90)，B4-B4,

B4-B5次之(WBI=0.63 and 0.65)，B5-B5, B3-B5最弱(WBI=0.49 and 0.39)。显然，在

B6(BO)62–的三角面上加一个BO+将显著削弱B5-B5键，然而B5-B5 和 B3-B5键级之

和为0.88，与B1-B5键级0.90很接近。实际上，加一个BO+可以在B3-B5-B5-B5四面

体上形成3个 B3-B5-B5 三中心二电子键。

依据Bader的AIM理论，我们可以通过分析临界点的电荷密度来确定成键的

q WBI1-4 WBI1-5 WBI4-4 WBI4-5 WBI5-5 WBI3-5 Val. νmin ΔEgap

B6(BO)7- +0.16 0.90 0.90 0.63 0.65 0.49 0.39 3.13 +59 5.58

B6H7- +0.18 0.96 0.96 0.65 0.70 0.47 0.30 0.97 +368 5.36
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特征(见图4.3)。和B6H7–类似，B6(BO)7–的AIM分析结果揭示B5-B5间不存在(3,-1）

键临界点，而存在三个等价的(3,+1) B3-B5-B5-B4环临界点。C3v B6(BO)7-中环临界

点的电荷密度为0.619 |e|，与B6H7-中的0.630 |e|相近，C3v B6(BO)7–中三个3c-2e

B3-B5-B5应进一步拓展为三个B3-B5-B5-B4 4c-2e 键。

图 4.4 AdNDP分析得到的 C3v B6H7–(Ⅰ)和 B6(BO)7–(Ⅱ)的 2c-2e和 3c-2e键，

ON为电子占居数。

Fig.4.4 The 2c-2e and 3c-2e localized molecular orbitals of C3v B6H7–(Ⅰ) and B6(BO)7–(Ⅱ)

obtained by AdNDP analyses. The ON denotes the occupation numbers on the localized orbitals.

对 B6(BO)7–中存在的菱形 B3-B5-B5-B4四中心二电子键，AdNDP程序可以给

出更形象直观的描述。Olson and Boldyrev等人已使用 AdNDP程序成功地分析了

四面体硼烷 B4H4和八面体硼烷 B6H4-。由图 4.4可知，B6H7-含 6个 2c-2e B-H键，
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1个B4-B4-B4 3c-2e键，3个B4-B4-B5 3c-2e键；而B6(BO)7–含3个B1-B4及B1-B5 2c-2e

键，1个B4-B4-B4 3c-2e键，3个B4-B4-B5 3c-2e 键，7个B-O 2c-2e 键及14个O的孤

对。显然，这样的AdNDP 成键模式会使B6H7– 和 B6(BO)7–分别剩余6.38 ,7.06e。

图 4.5 C3v B6H7– (I) and B6(BO)7– (II)剩余电子的的五种 AdNDP成键模式。

Fig.4.5 Five possible symmetry-adapted AdNDP bonding patterns of C3v B6H7– (I) and

B6(BO)7– (II). The ON denotes the occupation numbers on the localized orbitals.

对于剩余的电子，图 4.5列出了五种可能的方案，我们可以依据电子占居数

来判断这些方案的合理性。对于 B6(BO)7–剩余电子全形成 2c-2e 键的方案，B5-B5

和 B3-B5的电子占居数仅为 1.16|e| 和 1.39|e|，远小于经验值 1.60|e|，所以这种方

案不可能，应该排除。两种 3c-2e的方案，B3-B5-B5和 B5-B5-B4的电子占居数分

别为 1.68|e|和 1.71|e|，说明它们的可能性比较接近，而 4c-2e B3-B5-B5-B4可以给

出最高的电子占居数 1.85|e|，因此我们认为这种方案最为合理。与之类似，B6H7–

也是最后一种方案最为合理。

依据等瓣相似性及等电子体原理，我们进一步研究了 B6H6(μ3-BO)–,

B6H6(μ3-BS)–和 C3v B6H6(μ3-CO), B6H6(μ3-CS)系列团簇的结构和成键。在

B3LYP/6-311+G(d)理论水平上，这些含有面基μ3-X (X=BO,BS,CO,CS)的新颖结构

均为势能面上真正的极小。图 4.6 列出了 B3LYP/6-311+G(d)水平上 C3v
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B6H6(μ3-BO)–, C3v B6H6(μ3-BS)–, C3v B6H6(μ3-CO), C3v B6H6(μ3-CS)的优化结构。作

为 B6H7-单取代物，它们均为稳定结构且含有新颖的 B4-B5-B5-B3 (or C3) 4c-2e 键。

这些含面基μ3-CO和μ3-C的新颖团簇将进一步丰富含平面菱形四中心二电子键

的多面体体系。

图 4.6 AdNDP分析得出的 B6H6(μ3-BO)– (A), B6H6(μ3-BS)– (B), C3v B6H6(μ3-CO) (C)和

B6H6(μ3-CS)的四中心二电子(4c-2e)离域键。

Fig.4.6 4c-2e localized molecular orbitals in B6H6(μ3-BO)– (A), B6H6(μ3-BS) – (B), C3v

B6H6(μ3-CO) (C), and B6H6(μ3-CS) (D). The ON values denote the occupation numbers of the

localized orbitals.

4.3.3 可能的合成途径及绝热电子剥离能(ADE)、垂直剥离能(VDEs)

为探讨 C3v B6(BO)7– 的热力学稳定性，我们设计了如下两个反应：

(1) B6(BO)62– + BO+ = B6(BO)7–

(2) B6H7– +7BO= B6(BO)7- +3/2H2

在 B3LYP水平上，反应(1)和(2)均为放热反应，反应前后焓变分别为-328.7，

-993.7 kcal/mol(包括零点能校正），表明理论上 C3vB6(BO)7– 容易被合成。此外，

由表 4.1可知，B6(BO)7–团簇较大的 HOMO–LUMO能隙 ΔEgap=5.58 eV也进一步

支持其稳定性。

为将来便于光电子能谱实验表针 C3v B6H7–和 B6(BO)7–，我们分别采用

TD-DFT 和 OVGF(full)两种方法对它们的 ADE和 VDEs值进行了计算。

对于这些团簇，第一垂直剥离能 VDE(X)对应于从简并的 HOMO(e)轨道上垂

直剥离一个电子，终态为 2A″；而第二垂直剥离能 VDE(A)对应于从 HOMO-1(a1)

轨道上垂直剥离一个电子，终态为 2A′。比如B6(BO)7–，由表4.2可知，在TD-B3LYP

水平上，ADE, VDE(X), VDE(A)分别为 7.58 eV, 7.75 eV, 8.25 eV。此外，PBE1PBE

与 B3LYP给出的结果吻合良好。值得一提的是，OVGF方法计算得到的 VDEs
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值和 TD-DFT结果也很一致。高的极化强度(>0.88)表明 B6X7- (X=BO,H)电子剥离

的过程为单激发过程，多参考态作用可以忽略。

表4.2 TD-DFT和OVGF两种方法下计算的C3v B6(BO)7– 和B6H7– 的绝热电离能和垂直剥离

能。a)考虑到姜-泰勒效应，我们计算C3v B6(BO)7– 和B6H7-团簇的第一和第二激发态采用Cs

对称性。b) 括号中标注了采用OVGF方法时的极化强度值。

Table 4.2 Calculated low-lying ADE and VDE values (eV) of C3v B6(BO)7– and B6H7–

at various levels.
a) The first and second excited states of these anions use Cs descriptions because their real

electronic structures possess Cs symmetry due to Jahn-Teller distortions. b) Values in parentheses

represent the pole strength values from OVGF approach.

4.4 本章小结

本章我们采用密度泛函方法研究了含面基μ3-X的 B6X7- (X=BO,H)团簇的结

构与稳定性。AdNDP成键分析清晰地揭示在B6X7– (X=BO,H)阴离子团簇中存在菱

形四中心二电子 (4c-2e)离域σ键。TDDFT和OVGF方法下计算的绝热剥离能

(ADE)及垂直剥离能(VDEs)为进一步的光电子能谱实验提供了理论依据。本章对

B6(BO)7-和B6H7-的理论研究将BO与H的等瓣相似性拓展至整个μn-BO/H(n=1-3)系

列，从而进一步丰富硼羰基化合物研究领域。

Final
statea

B3LYP PBE0

TDDFT OVGFb TDDFT OVGFb

C3v B6(BO)7– (1A1)

ADE

VDE(X)

VDE(A)

2A″
2A′

7.58

7.75

8.25

7.49(0.90)

8.22(0.90)

7.75

7.89

8.42

7.51(0.90)

8.27(0.90)

C3v B6H7– (1A1)

ADE

VDE(X)

VDE(A)

2A″
2A′

3.87

4.23

4.85

4.16(0.90)

4.89(0.90)

3.95

4.30

4.96

4.17(0.90)

4.95(0.90)
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第五章 CnOn-/0(n=2-3)团簇的结构和性质研究

5.1引言

除 CO及 CO2外，最小的碳氧团簇就是乙二酮 C2O2。CO、CO2的结构和性

质早己被确定，而乙二酮 C2O2在热力学上却不稳定，极易解离为两个 CO分子。

早在 1913年，Staudiger 和 Anthes就试图制备 C2O2，但没有成功[156]。1968年，

Birney 和 Berson设计了合成路线并尝试合成 C2O2，实验仍以失败而告终[157]。

此后，一系列的相关研究工作都未能得到稳定的 C2O2[158-160]。Dawson等[161]宣称

通过质谱实验应该就可以证明C2O2为产生C2O2+过程中的中间体，但Schroder 等

[162]对此持有异议，他们认为通过这样的实验不可能获得与 C2O2相关的有价值的

数据。尽管 C2O2+，C2O22–及靠范德华作用稳定的(CO)2等已有文献报道, 且 C2O22-

的稳定性已被红外光谱证明[163-166]，但揭示中性 C2O2的结构和稳定性仍然是一大

难题。此外，理论研究者发现：与 O2类似，线型三重态的 C2O2是势能面上真正

的极小结构。尽管有非线型结构的可能性，但理论预测的中性 C2O2基态为线型

结构，且电子态为 3Σg–[167]。三重态的 C2O2虽然比两个自由的 CO基态的能量要

高，但由于 C2O2解离为两个 CO的过程是自旋禁阻的，所以应该可以得到稳定

的线型三重态的 C2O2[102]。Schroder 等人对 C2O2单重态和三重态的势能交叉点

进行了相关计算，并结合实验确定了 C2O2为短命分子[162]。

与 C2O2类似，完美的三角形 D3h C3O3中性结构在理论上也不稳定[105]，其单

重态 D3h结构为势能面上的二级鞍点。最近的文献中，基于对 CnOn (n=2-6)系列

中性团簇分子轨道的详尽分析，Borden等人认为 C3O3的基态结构应为单重态

[118]。

本章我们采用从头算方法探讨了 CnOn-/0 (n=2,3)团簇的结构及成键特点，并

预测了它们阴离子的绝热剥离能(ADE)及垂直电离能(VDEs)。

5.2理论方法

采用 B3LYP[137]和 MP2[168]两种方法在 aug-cc-pVTZ[138]基组对 C2O2-/0 和

C3O3-/0团簇的结构进行了优化，在 B3LYP优化基础上进行了频率分析，确证相

应结构为体系势能面上真正的极小。采用 Gaussian03[122]自带的 NBO3.0对 C2O2-/0

和 C3O3-/0团簇的成键特征进行了自然键轨道分析。此外，由于 AdNDP方法给出

的结果对基组不敏感，所以我们采用较小的 6-31G(d)基组对 C3O3-团簇阴离子成
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键进行了 AdNDP[124]分析。绝热电离能(ADE)由优化后的阴离子能量和中性结构

能量之差得到，而垂直电离能(VDE)则由优化后的基态阴离子能量和在阴离子基

态结构下中性结构的能量之差得到。在 B3LYP 优化构型的基础上进行了

CCSD(T)[139]单点能计算。采用 OVGF(Outer Valence Green Function)[153]方法计算

了从阴离子基态不同轨道激发单电子所需的垂直剥离能(VDEs)。本章中所有计

算均采用Gaussian03程序，分子结构和分子轨道图绘制分别采用 CYLview[154] 和

Molekel 5.4软件[155]。

5.3结果与讨论

5.3.1结构及稳定性

图 5.1列出了B3LYP水平上C2O2–(1), C2O2(2), C3O3–(3) 和 C3O3(4)的优化结

构。MP2方法优化的构型和 B3LYP方法相同，只是键长略有变化，下面的讨论

主要基于 B3LYP方法给出的结果。C2O2–(1)的基态结构为轻微畸变的 C2h构型，

而三重态的 C2O2中性的基态结构则为完美的线型结构。C3O3–的基态结构为完美

的正三角形。频率分析表明，C2O2-(1), C2O2(2), C3O3-(3)均为势能面上的真正极小

结构。

图 5.1 C2O2–(1), C2O2(2), C3O3–(3) 和 C3O3(4)在 B3LYP水平上优化的构型。

Fig.5.1 Optimized structures of C2O2–(1), C2O2(2), C3O3–(3) and C3O3(4)

with bond lengths indicated in Å at B3LYP level.

需要指出的是，具有正三角形构型的单重态 C3O3(4)中性结构则被证明是势

能面上的二级鞍点，消除虚频后则直接解离为三个 CO分子。在 C2h C2O2–(1)和

D∞h C2O2(2)中，C-C键长分别为 1.282和 1.281 Å，为典型的 C=C双键，而在正

三角形的 C3O3–(3)中，C-C键长为 1.474 Å，为典型的 C-C单键。需要指出的是，

C3O3中性结构中，C-C键长为 1.619 Å，表明碳与碳之间的作用较弱，所以容易

解离为 CO分子。而在这些结构中，C-O键长在 1.177~1.239 Å之间，为典型的

C=O双键。值得注意的是 C2O2–和 C3O3–阴离子中的 C-O键长比相应的 C2O2和
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C3O3中性结构要长 0.05 Å左右，主要由于阴离子中额外的电子使得 O原子之间

的排斥力增大，从而使 C-O键变长。

图 5.2单重态线型 C2O2和三重态 Cs C3O3在 B3LYP水平上优化的构型。

Fig.5.2 Optimized singlet liner structures of C2O2, and triplet Cs C3O3with bond lengths

indicated in Å at B3LYP level.

表 5.1 在 B3LYP/aug-cc-pVTZ水平上理论计算 C2O2-/0 and C3O3-/0的各原子自然电荷、总键

级、C-C及 C-O键级，HOMO-LUMO能隙∆Egap(eV)及振动频率(cm-1)。

Table 5.1 Calculated natural atomic charges (q/|e|) and total Wiberg bond indices (WBI) of

oxygen and carbon atoms, Wiberg bond indices of the C-C bonds (WBIC-C) and the C-O bonds

(WBIC-O), the lowest vibrational frequencies (νmin/cm-1) and |HOMO-LOMO| gap (∆Egap/eV) of

CnOn2- and CnOn-/0 (n=2,3) at B3LYP/aug-cc-pVTZ.

这里我们需要指出的是，如图 5.2所示，中性 C2O2线型单重态的结构为势

能面上的过渡态，在 B3LYP/aug-cc-pVTZ水平上有一个 457(i) cm-1的虚频，且能

量比线型三重态的结构能量高约 0.85 电子伏特，沿着消除虚频的方向进行优化，

则结构解离成两个自由的 CO分子。而 Cs构型的三重态 C3O3中性团簇则为势能

面上的真正极小结构，且能量比具有单重态正三角形结构的 C3O3低 0.45电子伏

特。

由表 5.1可知，自然键轨道(NBO)分析表明，在 CnOn-/0 (n=2,3)中 C和 O原子

符合八隅律，其中碳原子总键级为 WBIC=3.45~3.86，而氧原子总键级为

Symm State qC qO WBIC WBIO WBIC-C WBIC-O νmin ∆Egap
C2O2- C2h 2Au +0.17 -0.67 3.66 1.74 1.96 1.51 +239 3.35
C2O2 D∞h 3∑- +0.37 -0.37 3.45 1.86 1.60 1.78 +264 6.84
C3O3- D3h 2A2” +0.28 -0.61 3.85 1.79 1.04 1.57 +200 5.06
C3O3 D3h 1A1' +0.40 -0.40 3.86 2.25 0.85 1.96 -431(2) 3.00
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WBIC=1.74~2.25。C2O2-/0中 C-C韦伯键级为 1.96和 1.60，表明 C-C之间为典型

的双键，而 C3O3-/0中 C-C韦伯键级为 1.04和 0.85，为典型的单键。这些 CnOn-/0

(n=2,3)中 C=O韦伯键级为 1.51~1.96，表明 C=O键为典型的双键，和从前面键

长数据讨论得到的结论很一致。由于氧原子的电负性比碳原子大，不难理解在这

些团簇中 O原子携带较多的负电荷 qO=-0.37|e|~-0.67|e|，而 C原子携带部分正电

荷 qC=+0.17|e|~+0.40|e|。C2O2中性团簇的对称及反对称性振动频率分别为 1783

和 2374 cm-1。我们期待 C=O相关的特征性振动频率在将来的红外光谱(IR)或光

电子能谱实验(PES)中被观察到。

据文献可知，C2O2和 C3O3并不稳定，容易解离为自由的 CO分子。为探讨

CnOn-阴离子团簇的热力学稳定性，我们在 CCSD(T)//B3LYP水平上计算了如下

反应的能量变化：

nCO→ CnOn– (n=2,3)+ΔE

C2O2-和 C3O3-的ΔE分别为-59.7和-19.7kcal/mol，表明由 CO聚合形成 C2O2–

和 C3O3–在能量上是有利的。

5.3.2 AdNDP分析

2×1c-2e 2×1c-2e 2×1c-2e 2×2c-2e C-O
LP LP LP σ-bonds

C2O22– ON=1.98|e| ON=1.83|e| ON=1.81|e| ON=2.00|e|
C2O2 ON=1.98|e| ON=1.82|e| ON=1.80|e| ON=2.00|e|
C2O2– ON=1.98|e| ON=1.82|e| ON=1.81|e| ON=2.00|e|

2c-2e C-C 2c-2e C-C 2c-2e C-C
σ-bond π-bond π-bond

C2O22– ON=1.99|e| ON=1.99|e| ON=1.99|e|
C2O2 ON=1.99|e| ON=1.00|e| ON=1.00|e|
C2O2– ON=1.98~1.99|e| ON=1.83|e| ON=1.00|e|

图5.3 阴离子结构下C2O22-/0/-的AdNDP成键模式，ON为电子布居数。

Fig.5.3 AdNDP σ- and π-bonding patterns of C2O22-/0/- at the ground state structures

of the monoanions, with occupation numbers (ON) indicated.
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图 5.3列出了阴离子结构(C2h)下 C2O22-/0/- 的 AdNDP成键模式。在 C2O2–阴离

子中，共有 21个价电子，其中 O 原子的 2s电子形成 2个一中心二电子(1c-2e)

键（即孤对电子），占 4个电子；O 2p轨道中的孤对电子形成了 4个一中心二电

子(1c-2e)键，占 8个电子；2个二中心二电子(2c-2e) C-O σ键，占 4个电子； 1

个二中心二电子(2c-2e) C-C σ键，占2个电子；2个相互垂直的二中心二电子(2c-2e)

C-C π键,其中 1个π键占用 2个电子，另 1个π键占用 1个电子。与其容易解离的

中性团簇相比，C2O2–阴离子由于含更多的π电子而得以稳定。C2h C2O2– 结构中

C-O键长为 1.239 Å，接近于单键，而 AdNDP分析也认为 C-O之间只形成σ单键，

而 C-C键长为 1.282 Å，介于 C=C双键和 C≡C三键之间，和 AdNDP分析的结

果也一致。

3×1c-2e 3×1c-2e 3×2c-2e C-C 3×2c-2e C-O
LP LP LP σ-bonds

C3O32– ON=1.97|e| ON=1.86|e| ON=1.95|e| ON=2.00|e|
C3O3 ON=1.97|e| ON=1.86|e| ON=1.95|e| ON=2.00|e|
C3O3– ON=1.97~1.98|e| ON=1.86|e| ON=1.95|e| ON=2.00|e|

3×2C-2e C-O 1×3C-2e
π-bonds π-bond

C3O32- ON=2.00|e| ON=2.00|e|
C3O3 ON=1.92|e| ON=0.00|e|
C3O3- ON=1.92~2.00|e| ON=1.00|e|

图5.4 阴离子结构下C3O32-/-/0的AdNDP成键模式，ON为电子布居数。

Fig.5.4 AdNDP σ- and π-bonding patterns of C3O32-/-/0 at the ground state structures

of the monoanions, with occupation numbers (ON) indicated.

图 5.4列出了阴离子结构(D3h)下 C3O32-/-/0的 AdNDP成键模式。在 C3O3-阴离

子中，共有 31个价电子，其中 O 原子的 2s电子形成了 3个一中心二电子(1c-2e)

键，占 6个电子；O 2p轨道中的孤对电子形成了一中心二电子(1c-2e)键，占 6

个电子；3个二中心二电子(2c-2e) C-O π键，占6个电子；3个二中心二电子(2c-2e)
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C-O σ键，占 6个电子；3个二中心二电子(2c-2e) C-O π键，占 6个电子；剩余 1

个电子形成离域于三元碳环的三中心二电子(2c-2e)π键。和容易解离的 C3O3中性

团簇相比，C3O3-阴离子正是由于离域的单电子而得以稳定。

5.3.3 ADE和 VDEs

由图 5.5可知，C2h C2O2-(2Au) 的最高占据轨道 HOMO(bu)和 HOMO-1(au)均

为典型的离域π轨道。从 C2O2-垂直剥离一个电子将产生三个不同电子态的中性结

构。第一垂直剥离能VDE(X)即为从最高占据轨道HOMO (bu)上剥离电子得到 1Ag

中性结构需要的能量。第二和第三垂直剥离能 VDE(A)和 VDE(B)对应从

HOMO-1(au)轨道上剥离一个电子需要的能量，如果剥离的是β电子，则终态为三

重态 3Bg，如果剥离的是α电子，则终态为单重态 1Bg。图 5.6和 5.7列出了(U)OVGF

水平上模拟的 C2h C2O2-和 D3h C3O3-的阴离子光电子能谱图。由表 5.2和图 5.6可

知，在 CCSD(T)//B3LYP 水平上，C2O2–第一绝热剥离能 ADE为 1.594 eV，第一

垂直剥离能 VDE为 1.864 eV，而在 CCSD(T)//MP2水平上，ADE为 1.620 eV，

VDE为 2.012 eV。ADE和VDE之间较大的带隙(＞0.27 eV)，表明电子从C2h C2O2-

剥离后引起了结构的较大变化，最终得到线型的 C2O2中性结构。(U)OVGF给出

的第一 VDE值和∆CCSD(T)的结果很接近。

图 5.5 C2h C2O2- 和 D3h C3O3-电离一个电子后得到的三个低能量中性电子态。

Fig.5.5 Three low-lying electronic states of C2O2 and C3O3 formed upon detachment of one

electron from C2O2- and C3O3-.
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表 5.2 不同方法计算的 C2h C2O2-(2Au) 和 D3h C3O3-(2A2”)的绝热剥离能和垂直剥离能。

Table 5.2 Calculated ADEs/eV and VDEs/eV of C2h C2O2-(2Au) and D3hC3O3-(2A2”)

at various theoretical levels.

图 5.6 OVGF(full)水平上模拟的 C2h C2O2–阴离子光电子能谱。

Fig.5.6 The simulated photoelectron spectrum of C2h C2O2– at OVGF(full) level

using the B3LYP structure.

Final
state

at B3LYP geometry at MP2 geometry
CCSD(T) (U)OVGF(full) CCSD(T) (U)UOVGF(full)

C2h
C2O2-(2Au)

ADE 1.594 1.620
VDE 3Bg 1.864 1.736(0.90) 2.012 1.826(0.90)
A 1Ag 2.008(0.90) 1.989(0.90)
B 1Bg 2.217(0.90) 2.102(0.90)
C 3Au 6.070(0.89) 6.186(0.88)
D 1Au 7.283(0.84) 7.282(0.85)

D3h
C3O3-(2A2”)

ADE
VDE 1A1' 3.481 3.576(0.89) 3.343 3.391(0.90)
A 3A2 4.303(0.89) 4.246(0.90)
B 1B1 4.563(0.89) 4.501(0.89)
C 3B1 7.077(0.88) 7.184(0.88)
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图 5.7 OVGF(full)水平上模拟的 D3h C3O3–阴离子光电子能谱。

Fig.5.7 The simulated photoelectron spectrum of D3h C3O3– at OVGF(full) level

using the B3LYP structure.

D3h C3O3– (2A2")的最高占据轨道 HOMO (a2")为典型的单电子离域π轨道，而

HOMO-1(e2')则为二重简并的σ轨道。第一垂直剥离能 VDE对应从最高占据轨道

HOMO (a2")上剥离电子得到 1A1'中性结构需要的能量。第二和第三垂直剥离能

VDE(A)和 VDE(B)对应从简并的 HOMO-1(e2')轨道上剥离 1个电子需要的能量，

如果剥离的是β电子，则终态为三重态 3A2，如果剥离的是α电子，则终态为单重

态 1A2。C3O3–第一垂直剥离能 VDE在 CCSD(T)//B3LYP及 CCSD(T)//MP水平上

分别为 3.481和 3.343 eV，和(U)OVGF给出的 3.576及 3.391eV完全一致。C2O2–

和 C3O3–第二及更高的垂直剥离能由 OVGF方法计算得到。对于 B3LYP和MP2

的结构，OVGF给出的第二及更高的剥离能数据见表 5.2。高的极化强度(>0.87)

表明 C2O2– (和 C3O3–)电子的剥离过程为单电子过程，多参考态效应影响不大，

可以被忽略。

5.4 本章小结

综上，本章我们主要采用从头算方法系统研究了 CnOn-/0 (n=2,3)阴离子及中
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性团簇的结构及成键特征。C2O2–阴离子基态为轻微畸变的 C2h结构，而 C3O3–基

态则为完美的正三角性 D3h结构。C2O2中性团簇的 C-C对称及反对称性振动频

率分别为 1783和 2374 cm-1。这些结果为进一步的光电子能谱实验提供了重要的

理论依据。
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第六章 C4O4-/0团簇结构的理论和实验研究

6.1引言

近些年来，CO环状聚合物 CnOn (n=3-6)的结构和稳定性问题激起了理论和

实验研究者的极大兴趣，其中 C4O4由于不寻常的电子结构而倍受关注[106-110]。芳

香性的 C4O42-二价阴离子早在几十年前已被合成，而且作为桥基被广泛地应用到

过渡金属配合物中。与之相比，学界对 C4O4-阴离子及其中性结构和稳定性的研

究却相对较少。2001年，焦海军等[110]采用 HF、MP2、MP3、MP4、QCISD(T)、

CCSD(T)等多种理论方法研究了 C4O4中性分子的稳定性，他们发现 MP2 和

B3LYP方法得出的结果截然不同。这两种方法对于电子结构复杂的 C4O4都还不

够精确，需要用能充分考虑电子相关作用的严格方法进行研究。2009-2010年，

Borden等人采用密度泛函 B3LYP、耦合簇 CCSD(T) 、CASPT2方法等方法对

C4O4-阴离子及中性的结构进行了研究 [113,114]。对于 C4O4–，他们采用 DFT 和

CASPT2方法计算的 2B2g比 2A2u分别稳定 2.7和 4.3kcal/mol,似乎基态为 2B2g。但

他们也指出了 CASPT2方法由于两个电子态的权重不好确定可能结果不可靠。

而CCSD(T) 给出的结果更倾向于 2A2u，2A2u比 2B2g稳定 1.0kcal/mol。最近Borden

等系统研究了中性(CO)n(n=2-6)团簇的结构和稳定性，并通过分子轨道分析解释

了 C4O4三重态为基态结构的原因。由于 C4O4中性分子热力学上不稳定，容易解

离为 CO，因此目前缺乏相关的实验数据。D4h C4O42– 电子结构比较简单，由 C=O

π* 相互组合形成的π型离域 a2u轨道为最高占据轨道 HOMO(a2u)，HOMO-1(b1g)

则是包含四元环 C-C σ键及 O上孤对电子的σ型轨道， HOMO上两个离域的π电

子使得体系具有芳香性而得以稳定。然而，HOMO(a2u)和 HOMO-1(b1g) 在

B3LYP/aug-cc-pVTZ水平上能级差仅为 0.11eV, 如此相近的能级使得 HOMO(a2u)

和 HOMO-1(b1g)几乎为简并轨道。这样特殊的电子结构给我们提出了一系列有意

思的问题：从 C4O42–剥离一个电子得到的 C4O4–基态是 2A2u还是 2B1g？从 C4O42–

剥离两个电子得到 C4O4中性分子，其基态结构是单重态还是三重态？从 C4O42–

剥离两个电子得到的中性 C4O4电子结构依旧特殊，最高占据轨道 HOMO(b1g)轨

道能级较高，而最低空轨道 LUMO(a2u)能级却很低，小的 HOMO-LUMO能隙使

得其基态很难被确定。理论化学工作者一直试图通过精确的量化计算来确定

C4O4–和 C4O4的基态结构。然而，确定这些电子态的能量次序对于目前的量化计

算被证明是极大的挑战，即使采用最先进的理论方法得到的结果也无法做出合理
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解释。在 Borden等最近的文章中，建议光电子能谱实验能加入到 C4O4-和 C4O4

基态结构的研究工作中[114]。

本章中我们的研究工作就是采用从头算理论方法和光电子能谱实验相结合

的方式来确定 C4O4-阴离子和中性 C4O4的基态结构。

6.2研究方法

6.2.1理论方法

由于实验中采用 C4O4H2作为 C4O4–产生的离子源，我们认为阴离子及中性基

态结构应为环状 D4h结构。然而为确定 D4h C4O4-/0在相应势能面上的相对稳定性，

我们采用 GEGA[123]程序在 B3LYP/3-21G水平上对 C4O4–阴离子及中性结构进行

了全局搜索，通过能量比较筛选出低能量异构体，采用 B3LYP[137]方法在

aug-cc-pVTZ[138]基组对 C4O4-阴离子和中性团簇的低能量结构进行了重新优化，

在优化基础上进行了频率分析，确定相应结构在体系势能面上的属性，在此基础

上理论确定 C4O4–阴离子和中性团簇的全局极小结构。Gaussian03[122]自带的

NBO3.0 对 D4hC4O4-/0 团簇的成键特征进行了自然键轨道分析。此外，由于

AdNDP[124]方法给出的结果对基组不敏感，所以我们采用较小的 6-31G(d)基组对

D4h C4O4-阴离子基态结构的成键进行了 AdNDP分析。绝热电离能(ADE)的计算

采用优化后的阴离子能量和中性结构能量做差，而垂直电离能(VDE)的计算采用

优化后的基态阴离子能量和在阴离子基态结构下中性结构的能量差。在 B3LYP

优化构型的基础上进行了 CCSD(T)[139]单点能计算。采用 OVGF(Outer Valence

Green Function) [153]方法计算了从阴离子基态不同轨道激发单电子所需的垂直剥

离能(VDEs)。本章中所有计算均采用 Gaussian03程序，分子结构和分子轨道图

绘制分别采用 CYLview[154] 和 Molekel 5.4软件[155]。

6.2.2实验方法

实验设备采用低温的光电子能谱(PES)仪外加电喷射离子化源(ESI)，具体的

装置见文献[169]。气相中 C4O4–主要通过以 0.1mMol/L方酸 C4O4H2水溶液作为离

子源产生，这样大量的信号仍然是 C4O4H–，然而我们可以通过不断收集 C4O4–，

并将其通过冷控的离子阱消除热振动而处于最稳定结构。在经过精确的质量选择

确保没有受到 C4O4H–污染的前提下，我们才对 C4O4-进行光电子能谱实验。C4O4–

因受到在光电子分析器磁瓶中光致电离区域的激光束照射使电子剥离。几乎全部
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的光电子被磁瓶收集，并用(一根 5.2米长的)电子飞行管进行分析。我们通过已

知的 I–和 ClO2–光谱进行了相关校正。

6.3结果与讨论

6.3.1 异构体搜索

1.D4h(2B2g) 2.Cs(2A) 3.C2v (2B2) 4.D2h(2B2u)
νmin/cm-1 +103 +59(0) -601(1) +47(0)
△E/eV 0.00 +0.51 +0.69 +1.43

5.C2v (2B2) 6.Cs(2A’’) 7.C2h(2Bg) 8.C2v(2A)
νmin/cm-1 -35(1) +93(0) +46(0) -300(3)
△E/eV +2.03 +2.08 +2.32 +2.46

9.Cs(2A’’) 10.Cs(2A’’) 11.C2(2B) 12.C2h(2Bg)
νmin/cm-1 -262(1) +38(0) +111(0) +37(0)
△E/eV +3.44 +3.53 +3.77 +3.78

13.C2v (2B2) 14.C2v (2A2) 15.C2v (2A2)
νmin/cm-1 -68(1) -390(1) +71(0)
△E/eV +4.75 +5.08 +9.77

图 6.1 B3LYP/aug-cc-pVTZ水平上 C4O4-阴离子的低能量或典型结构的异构体。

Fig.6.1 Low-lying and typical isomers of C4O4- at B3LYP/aug-cc-pVTZ level.

为验证 D4hC4O4-/0在其相应势能面上的相对稳定性，我们采用 GEGA 在

B3LYP/3-21G水平上对 C4O4–阴离子及中性团簇的异构体进行了广泛搜索，通过
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1.D4h(3B1u) 2.D4h (1A1g) 3.C2v (3B2) 4.C2v (3A2)
Vmin +90(0) +78(0) -203(1) -603(1)
△E/eV 0.00 0.60 +1.15 +1.84

5.D2h(3B1u) 6.C2v (3B2) 7.Cs(3A’’) 8.C2h(3Bu)
Vmin -25(1) -203(1) +92(0) +66(0)
△E/eV +2.91 +1.15 +1.76 +1.05

9.C2v (3B2) 10.Cs(1A’) 11.Cs(1A’) 12.C2(1A)
Vmin -76(1) +109(0) +65(0) +97(0)

△E/eV +1.48 +1.55 +2.37 +3.02

13.C2h(1Ag) 14.C2v(1A1) 15.C2v(3B2) 16.C2v(1A1)
Vmin +96(0) +100(0) -519(1) +66(0)

△E/eV +1.78 +3.70 +5.19 +10.32

17.Td(1A1)
Vmin -128(2)

△E/eV +13.99

图 6.2 B3LYP/aug-cc-pVTZ水平上 C4O4阴离子的低能量或典型结构的异构体。

Fig.6.2 Low-lying and typical isomers of C4O4 at B3LYP/aug-cc-pVTZ level.

能量比较筛选出的低能量或典型结构的异构体重新在 B3LYP/aug-cc-pVTZ水平

上进行了优化和频率分析。图 6.1 列出了 B3LYP/aug-cc-pVTZ水平上 C4O4–阴离
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子一些低能量或具有典型结构的异构体。具有环状 D4h结构的 C4O4–(2B2g)能量最

低，且振动频率为正值，应为全局极小结构。含有 C≡C三键的异构体 4为势能

面上的真正极小结构，能量比基态结构 1高出 1.43eV。异构体 6可以看作是结

构 1中的一个 C=O以氧端和相邻的碳成键，这样使得碳原子不饱和，从而变得

不稳定，能量比基态结构高出 2.08eV。图 6.2列出了 B3LYP/aug-cc-pVTZ水平上

C4O4中性团簇的一些低能量或具有典型结构的异构体。C4O4中性团簇基态为环

状 D4h(3B1u)结构，同样 D4h构型的单重态(1A1g)结构(异构体 2)为势能面上的真正

极小，但能量比基态高出0.6eV。具有Td构型的异构体17能量比基态高出13.99eV,

表明三维异构体的能量比二维平面结构更不稳定。

通过异构体搜索和能量比较，在 B3LYP/aug-cc-pVTZ 理论水平上可知 D4h

结构的 C4O4- (2B2g)和 C4O4 (3B1u)分别为阴离子和中性结构的全局极小结构。C4O4–

基态几何构型和我们实验采用 C4O4H2产生的 C4O4-相同，但其电子结构由于氧的

孤对电子比较复杂，还需要进一步确定。

6.3.2结构及稳定性

图 6.3为由 D4h C4O42-逐步剥离一个电子形成不同电子结构的 D4hC4O4-, D4h

C4O4示意图。由图 6.3可知，由于最高占据轨道 HOMO(a2u)和 HOMO-1(b2g)轨道

能级差很小，在 B3LYP和 CCSD(T)水平上能差分别为 0.51和 0.75eV。这样小

的能差使得从稳定的芳香性 C4O42–剥离一个电子可形成两种不同电子结构的

C4O4-阴离子：从π型离域的 a2u轨道上剥离一个电子，则得到电子态为 2A2u的C4O4-,

而从σ型的 b2g轨道上剥离一个电子，则得到电子态为 2B2g的 C4O4–。

图 6.4列出了B3LYP/aug-cc-pVTZ 水平上C4O4–(2A2u)和C4O4-(2B2g)的优化结

构，振动频率及 CCSD(T)相对能量。由振动频率可知 D4h C4O4– 2A2u和 2B2g两种

电子态的结构均为势能面上的真正极小。对照 D4h C4O4– (2A2u)和 D4h C4O4– (2B2g)

的优化结构，我们发现 C-C键为典型的σ单键，键长为 1.515 Å和 1.508 Å，而 C=O

键长为 1.215Å和 1.222 Å，属典型的双键。C4O4– (2A2u)中 C-C键比 C4O4– (2B2g)

中略长，而 C=O键却略短，这些微小的键长差异主要和电子被剥离的轨道特征

有关。对于 C4O4– (2A2u)，由于在π型离域的 a2u轨道上只有一个电子，从而使 C-C

键相对比较弱，所以 C-C键长略长，而 C4O4– (2B1g)则在π型离域的 a2u轨道上有

两个电子，C-C键得到加强，所以 C-C键较短。C=O键的差异原因与之类似，

这里不再重复。在精度高的 CCSD(T)水平上，2A2u结构能量比 2B2g低 0.045 eV。

如此小的能差进一步表明 C4O4–电子结构十分复杂， B3LYP和 CCSD(T)给出的
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结果哪个更可靠需要进一步实验确定。

图 6.3 从 C4O42–逐步剥离一个电子形成不同电子结构的 C4O4–, C4O4示意图。

Fig. 6.3 Two or four electronic configurations can be formed by detaching one or two electrons

from the doubly occupied σ b2g and π* a2u MOs in C4O42– for the singly-charged anion

and the neutral, respectively.

图 6.4 B3LYP/aug-cc-pVTZ 水平上 D4h C4O4-两种不同电子结构的优化构型

及 CCSD(T) 水平上的相对能量。

Fig.6.4 Two possible ground states for D4h C4O4–: 2B2g and 2A2u

with the relative energies at CCSD(T)//B3LYP level .

由图 6.3可知，从 C4O4-剥离一个电子可得到三种不同电子态结构的 C4O4。
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从 C4O4– (2A2u)阴离子π型的 HOMO(a2u)轨道上剥离一个电子，可以得到电子态为

1A1g的 C4O4结构。由于 C4O4有 4个 C-O π键即 8个π电子，文献通常把该结构称

为 8π C4O4。如果是从 C4O4– (2B2g)阴离子σ型的HOMO(b2g) 轨道上剥离一个电子，

也会得到 1A1g的 C4O4结构，但和刚才的 8π C4O4(1A1g)不同一般称之为 10π C4O4。

无论是从 C4O4–(2A2u) 还是 C4O4– (2B2g)的 HOMO-1轨道上剥离一个β电子，经结

构优化都将得到电子态为 3B1u的低能量 C4O4。由于 C4O4– (2A2u)和 C4O4– (2B2g)都

可能为基态结构，因此我们计算了四种低能量电子态的 C4O4。

图 6.5 B3LYP/aug-cc-pVTZ 水平上 D4h C4O4四种不同电子结构的优化构型

及 CCSD(T)//B3LYP水平上的相对能量。

Fig.6.5 Optimized the structures of four low lying possible states of C4O4

at B3LYP/aug-cc-pVTZ level, with the relative energies at CCSD(T)//B3LYP level .

图 6.5列出了在 B3LYP/aug-cc-pVTZ 水平上四种低能量电子态 C4O4的优化

结构、振动频率及 CCSD(T)相对能量。振动频率分析表明这四种低能量电子态

的结构均为势能面上真正的极小。这些结构中 C-C 键长在 1.546-1.569 Å之间，

为典型的σ单键，而 C=O键长在 1.179-1.190Å之间，为典型的碳氧双键。

6.3.3 ADE和 VDEs

C4O4–阴离子和 C4O4中性电子结构复杂，单一的理论方法无法给出令人满意

的结果，必须借助光电子能谱实验才能得到可靠的结论。图 6.6为 20K下 266和

193 nm测得的 C4O4–阴离子光电子能谱。由图 6.6可知，在 193nm测得的谱图上，

有三个主要的吸收带，而在更清晰的 266nm谱图上这三个吸收带每个有分裂为

X，A, B带。X-A，B-A带隙为 65meV和 75meV。由于实验是在 20K下进行的，

所以不会有热带存在。实验给出的 C4O4–阴离子绝热剥离能 (ADE)为

3.475±0.005eV。我们在 B3LYP和 CCSD(T)方法水平上得到的 ADE分别为 3.485
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和 3.490eV(包含零点能校正),和实验值吻合良好。我们在 B3LYP、CCSD(T)方法

水平上确定的 C4O4中性基态均为 3B1u。我们计算的环呼吸振动频率为 1824 cm-(×

校正因子为 0.97),和实验上观察到的 1810±20 cm- 良好吻合。CCSD(T)计算的X-A,

X-B能隙分别为 10.2和 11.1kJ/mol，与实验测得的 6.27，7.27比较相近，而 B3LYP

给出的对应值为 13.0和 33.8kJ/mol和实验值相差较大，表明 B3LYP方法给出的

能量不足以描述电子结构复杂的 C4O4–及其中性团簇。综上，在理论和实验上可

以确定 C4O4–的基态为 2A2u。

图 6.6 低温 20K时, 266和 193 nm测得的 C4O4–阴离子光电子能谱。

Figure 6.6 The 20 K photoelectron spectra of C4O4– at (a) 266 (4.661 eV) and (b) 193 nm

(6.424eV), showing an evenly spaced vibrational progression at 193 nm, and fine spectral

manifolds arisen from splitting each 193 nm feature at 266 nm.

表6.1列出了以C4O4– (2A2u)阴离子为基态，采用CCSD(T)和OVGF(full)方法在

aug-cc-pVTZ基组水平上计算的垂直剥离能(VDEs)。CCSD(T)方法计算的前三个

垂直剥离能分别为3.721，3.755和3.823 eV，比实验光电子能谱数据(193nm)略系

统偏高。此外，OVGF(full)方法得出的垂直剥离能3.680，3.777及3.878 eV和

CCSD(T)所得相应值基本一致。

万方数据



硼氧与碳氧二元微团簇研究

62

表6.1ΔCCSD(T)和OVGF(full)水平上计算的垂直剥离能VDEs/eV。

Table.6.1 Calculated One-Electron detachment energies VDEs/eV of C4O4–(2A2u)

at ΔCCSD(T) and OVGF(full) levels.

6.3.4 AdNDP分析

4×1c-2e 4×1c-2e 4×2c-2e C-C 4×2c-2e C-O

LP LP σ-bonds σ-bonds

C4O42– ON=1.99|e| ON=1.92|e| ON=1.98|e| ON=2.00|e|

C4O4– ON=1.99|e| ON=1.91-1.92|e| ON=1.98|e| ON=2.00|e|

4×2c-2e C-O 4c-2e

π-bonds π-bond

C4O42– ON=1.98|e| ON=2.00|e|

C4O4– ON=1.94-1.98|e| ON=1.00|e|

图6.7 阴离子结构下C4O42-/-的AdNDP成键模式，ON为电子布居数。

Fig.6.7 AdNDP σ- and π-bonding patterns of C4O42-/- at the ground state structures

of the monoanions, with occupation numbers (ON) indicated.

为进一步探讨C4O4-阴离子的成键特征，我们采用AdDNP方法对其成键进行了

分析(C4O4中性基态为三重态，AdDNP程序不能给出合理的方案)。图6.7列出了

C4O4-(2A2u) ΔCCSD(T) OVGF(full)

VDE (X)（3B1u） 3.721 3.680

1A1g 3.755 3.777

1B1u 3.823 3.878
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阴离子结构下C4O42-/-的AdNDP成键模式。在C4O4-阴离子中，共有41个价电子，

其中O 原子的2s电子形成了一中心二电子(1c-2e)键，占8个电子；O 2p轨道中的

孤对电子形成了一中心二电子(1c-2e)键，占8个电子；4个二中心二电子(2c-2e)

C-C σ键，占8个电子；4个二中心二电子(2c-2e) C-O σ键，占8个电子；4个二中心

二电子(2c-2e) C-O π键，占8个电子；剩余一个电子形成离域于碳四元环的四中

心二电子(2c-2e)π键。尽管与其芳香性的二价阴离子C4O42–结构相比，C4O4–阴离

子稳定性较差，但与其容易解离的中性团簇相比，C4O4–阴离子由于含离域的π电

子而得以稳定。

6.4 本章小结

本章我们采用从头算方法系统研究了C4O4-/0阴离子及中性团簇的结构及成

键特征，并结合光电子能谱实验，确定阴离子基态为完美的正方形结构D4h C4O4-

(2A2u)，中性基态为D4h C4O4(3B1u)。CCSD(T)水平上计算的D4h C4O4– (2A2u)绝热剥

离能为3.490eV，和光电子能谱实验给出的结果3.475eV吻合。C4O4中性基态结构

(3B1u)的对称性环呼吸振动频率为1824 cm-1。本章采用从头计算和光电子能谱实

验相结合确定了C4O4-/0的基态结构，解决了理论上争议多年的问题，对确定其它

复杂电子结构的碳氧团簇有一定的借鉴意义。
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第七章 CnOn-/0 (n=5,6)团簇的结构和性质研究

7.1引言

近些年来，CO环状聚合物 CnOn(n=3-6)的结构和稳定性受到学界关注[105-118]。

芳香性的 CnOn2–(n=3-6) 二价阴离子作为桥基已被广泛地应用到过渡金属配合物

中。与之相比，CnOn-阴离子及其中性结构和稳定性却较少被关注。目前有关这

方面研究工作主要集中于 C4O4–阴离子及其中性分子的基态结构[106-118]，C4O4-/0

特殊的电子结构使得理论上确定其基态非常困难，不同的理论方法给出的结果存

在分歧，需要借助实验方法进行确定。Xue-Bin Wang等采用光电子能谱实验和

从头计算相结合的方式确定了C4O4–阴离子及其中性的基态结构。与C4O4-/0相比，

学界对于 C5O5–和 C6O6–及其中性团簇的研究相对较少。1999年，D.Schröder等

在气相质谱实验中检测到了 C5O5–和 C6O6–的存在[115]。2006年，C. C. Jarrold等

称在钼氧化物实验中检测到了 C6O6–[116]，遗憾的是该报道结果有误，实际他们测

得的是与其等电子的 Fe(CO)4-[117]。光电子能谱实验作为一种强大有效的手段可

以检测气相中阴离子及中性团簇。然而，光电子能谱实验并不能直接给出所测团

簇的结构，只有结合精确的理论计算结果才能确定团簇的基态结构。文献报道

C5O5 和 C6O6的基态结构为单重态，但其阴离子结构及其光电子能谱目前尚未见

文献报道。最近，Borden等人通过分子轨道理论分析了(CO)n(n=2-6)中性团簇结

构与稳定性之间的关联。基于对 C4O4–阴离子和中性团簇基态结构的研究，我们

认为 C5O5–和 C6O6–可以由 C5O5H2和 C6O6H2作为离子源产生，所以本章中主要

关注环状五元环和六元环结构的 C5O5–和 C6O6–，对于其它的异构体不做讨论。

本章中我们采用从头算的理论探讨了 CnOn-/0(n=5,6)团簇的结构及成键特点，并预

测了它们阴离子的绝热剥离能(ADE)及垂直剥离能(VDEs)。

7.2理论方法

我们采用 B3LYP[137]和 MP2[168]方法在 aug-cc-pVTZ[138]基组水平上对

CnOn-/0(n=5,6)团簇的结构进行了优化，对 B3LYP水平上优化的结果进行了频率

分析，确证相应结构为体系势能面上真正的极小。采用 Gaussian03[122]自带的

NBO3.0对 CnOn-/0(n=5,6)团簇的成键特征进行了自然键轨道分析。此外，由于

AdNDP 方法给出的结果对基组不敏感，所以我们采用较小的 6-31G(d)基组对

CnOn– (n=5,6)团簇阴离子成键进行了 AdNDP[124]分析。绝热剥离能(ADE)的计算
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采用优化后的阴离子能量和中性结构能量作差，而垂直剥离能(VDE)的计算则采

用优化后的基态阴离子能量和在阴离子基态结构下中性结构的能量差。在B3LYP

和 MP2 优化构型的基础上，我们进行了 CCSD(T)[139]单点能计算。采用

OVGF(Outer Valence Green Function)[153]方法计算了从阴离子基态不同轨道激发

单电子所需的垂直剥离能(VDEs)。本章中所有计算均采用 Gaussian03程序，分

子结构和分子轨道图绘制分别采用 CYLview[154] 和 Molekel 5.4软件[155]。

7.3结果与讨论

7.3.1结构及稳定性

图 7.1 C5O5-(1), C5O5(2), C6O6-(3) and C6O6(4)在 B3LYP及MP2水平上优化的构型。

Fig.7.1 Optimized ground-state structures of monocyclic C5O5–(1), C5O5(2), C6O6–(3) and C6O6(4)

with bond lengths indicated in Å at both B3LYP (in normal mode) and MP2 (in italic mode).

表 7.1在B3LYP/aug-cc-pVTZ水平上理论计算C5O5-/0 and C6O6-/0的各原子自然电荷、总键级、

C-C及 C-O键级及振动频率。

Table 7.1 Calculated natural atomic charges (q/|e|) and total Wiberg bond indices (WBI) of

oxygen and carbon atoms, Wiberg bond indices of the C-C bonds (WBIC-C) and the C-O bonds

(WBIC-O), and the lowest vibrational frequencies (νmin/cm-1) of C5O5-/0 and C6O6-/0 at

B3LYP/aug-cc-pVTZ.

Symm State qC qO WBIC WBIO WBIC-C WBIC-O νmin

C5O5– D5h 2A2" +0.33 -0.53 3.87 1.93 0.97 1.71 +68

C5O5 D5h 1A1' +0.37 -0.37 3.89 2.17 0.90 1.92 +33

C6O6– C2v 2A1 +0.33,+0.35 -0.50 3.87 1.97 0.97 1.74 +2

C6O6 C2v 1A1 +0.38 -0.38 3.89 2.17 0.89,0.90 1.92 +4
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图 7.1列出了 C5O5–(1), C5O5(2), C6O6-(3) 和 C6O6(4)在 B3LYP及 MP2水平

上优化的结构及相应的键长。C5O5–(1)阴离子及 C5O5(2)中性基态为完美的 D5h 结

构，而 C6O6-(3) 阴离子及 C6O6(4) 中性基态为轻微畸变的准平面 C2v结构。由表

1及图 7.2可知，C2v C6O6–结构为势能面上真正的极小，而相应的 D6h，D3d，D2,C2,

和 Cs结构为势能面上的过渡态或高级鞍点。这些结构和基态结构能量相差很小

(＜0.16kcal/mol)，表明环状 C6O6–阴离子团簇的势能面非常平缓。在 C4O4–中，

能量几乎简并的α-HOMO(a2u)和α-HOMO-1(b2g)使得其基态电子结构在理论上很

难被确定。而 C5O5–和 C6O6–的情形却与之不同，α-HOMO和α-HOMO-1之间能

隙较大 (CCSD(T)水平上分别为 60.2 and 69.3 kcal/mol)使得 C5O5–(2A2")和

C6O6–(2A1)阴离子基态容易被确定。图 7.1 中列出了 D5h C5O5 (1A1') (2) 和 C2v

C6O6(1A1g) (4)优化的中性基态结构，与 Schleyer等人报道的理论结果一致。

D2C6O6- (2B3) C2C6O6- (2A) D3d C6O6- (2A2u) D6h C6O6- (2A2u)
-3(1) -9(2) -26(3) -8(1)

ΔE+ZPE -0.004kcal/mol +0.0025 kcal/mol +0.048kcal/mo +0.156 kcal/mol

图 7.2 在 B3LYP水平上优化的 C6O6-四种低能量异构体结构和相对能量。

Fig. 7.2 Optimized four conforms of oxocarbons C6O6- with bond lengths indicated in Å at

B3LYP level. The energy of C2vC6O6- is as the ground state energy.

由图 7.1可见，B3LYP优化给出的结果和MP2完全类似，只是键长有很小

差别。值得注意的是，C5O5–和 C6O6–阴离子中的 C-C键长比相应的 C5O5和 C6O6

中性结构中平均要短 0.037 Å。这主要是由于阴离子π-HOMO(见图 7.3)上存在完

全离域的的单电子，从而使得碳环有一定的芳香性特征，从而使得 C-C键略有

部分双键的性质。正是完全离域的单电子使得 C5O5–和 C6O6–阴离子与它们的中

性结构相比在热力学上变得稳定。在 C5O5–和 C6O6–阴离子完全离域的π-HOMO

上增加 1个电子便会得到非常稳定的芳香性 CnOn2–(n=5,6)。此外，我们期待在

CnOn-剥离一个电子变为中性结构的实验中观察到 Cn(n=5,6)环的对称性环呼吸振

动模式。在 B3LYP/aug-cc-pVTZ 水平上计算得到的 C5O5和 C6O6对称性环呼吸

振动频率分别为 1754和 1742cm-1，比 C4O4的对称性环呼吸振动频率 1824 cm-1
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要低 70~80 cm-1，表明随着环的增大离域程度有所降低。

图 7.3 D5h C5O5– 和 C2v C6O6–电离一个电子后得到的三个低能量中性电子态。

Fig.7.3 (a) Three low-lying electronic states of C5O5 formed upon detachment of one electron

from D5h C5O5–. The ground state uses the description of D5h symmetry, while the first and

second excited states use the descriptions of C2v symmetry (the real electronic structures of these

excited states possess C2v symmetry). (b) Three low-lying electronic states of C6O6 formed up

detachment of one electron from C2v C6O6–.

自然键轨道(NBO)(见表 7.1)分析可知，在 CnOn-/0(n=5,6)中 C和 O原子符合

八隅律，其中碳原子总键级为 WBIC=3.87~3.89，而氧原子 总键级为

WBIC=1.93~2.17。CnOn-/0(n=5,6)中 C-C韦伯键级为 0.89~0.97，表明 C-C之间为

典型的σ单键。需要指出的是，CnOn–中 C-C韦伯键级约为 0.97高于其中性团簇

中的 0.89，和从前面键长数据讨论得到的结论一致。CnOn-/0(n=5,6)中 C=O韦伯

键级为 1.71~1.92，表明 C=O键为典型的双键。由于氧原子的电负性比碳原子大，

不难理解在这些团簇中 O原子携带较多的负电荷 qO=-0.37|e|~-0.53|e|，而 C原子

携带部分正电荷 qC= +0.33|e|~+0.38|e|。据文献报道，单重态的中性 CnOn(n=5,6)

团簇在理论上并不稳定，会自发解离为 n 个 CO 分子。Schleyer 等人在

B3LYP/6-311+G*水平上计算了 CnOn→ n CO(n=5,6) 反应前后的能量变化ΔE，分
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别为-25.7kcal/mol和-31.2kcal/mol，于是他们判断 CnOn(n=5,6) 中性团簇不能稳

定存在，容易解离为自由的 CO分子。为探讨 CnOn–阴离子团簇的热力学稳定性，

我们在 CCSD(T)//B3LYP水平上计算了如下反应的能量变化：

nCO→ CnOn→ CnOn– (n=4, 5, 6)

包含零点能校正，由 CO 聚合为 CnOn(n=4, 5, 6)团簇过程中的能量变化ΔE1为

+53.88, +46.49, and +54.42 kcal/mol,而由CnOn变为D4h C4O4–(2A2u), D5h C5O5–(2A2")

(1)和 C2v C6O6-(2A1) (3)阴离子团簇过程中的能量变化ΔE2分别为-80.49, -86.87,

and -85.59 kcal/mol,而直接由 CO形成 D4h C4O4–(2A2u), D5h C5O5–(2A2") (1),和 C2v

C6O6-(2A1) (3)阴离子团簇过程中的能量变化ΔE=ΔE1+ΔE2分别为-26.61, -40.38 和

-31.17 kcal/mol。显然，由 CO聚合为 CnOn(n=4, 5, 6)团簇为较大的吸热过程，表

明 CnOn(n=4, 5, 6) 在热力学上并不稳定，这与 Schleyer等人得到的结论一致。然

而这些不稳定的 CnOn(n=4, 5, 6)中性团簇有着较大的电子亲和能(ΔE2),从而使得

由 CO形成 D4h C4O4–(2A2u), D5h C5O5–(2A2") (1)及 C2v C6O6–(2A1) (3)阴离子团簇的

过程在热力学上是有利的。对比能量数据，我们不难发现在这些 CnOn–(n=4,5,6)

阴离子团簇中，C5O5–是热力学上最容易形成的。D4h C4O4–团簇是由方酸 C4O4H2

作为原料得到并进行光电子能谱测定，C5O5–和 C6O6–阴离子团簇也可由 C5O5H2

及 C6O6H2或它们的钠盐为原料来制备和检测。

7.3.2 AdNDP分析

为了进一步研究这些碳氧团簇的成键特征，我们对 D5h C5O5–(2A2") (1) 和 C2v

C6O6–(2A1) (3)阴离子团簇进行了 AdNDP分析。作为自然键轨道(NBO)分析程序

的拓展，基于波函数分子轨道 AdNDP方法更为形象和有效。由于目前版本的

AdNDP 程序只能分析闭壳层体系，为探讨开壳层 D5h C5O5–(2A2") (1) 和 C2v

C6O6–-(2A1) (3)阴离子团簇的成键特征，我们在 D5h C5O5–(2A2") (1) 和 C2v

C6O6–(2A1) (3)阴离子结构基础上对其 CnOn2–及 CnOn(n=5, 6)的成键进行了AdNDP

分析，这样可以间接分析出 CnOn–的成键特征。由于 AdNDP分析结果对所采用

的基组不敏感，所以我们在 B3LYP/6-31G(d) 水平上采用 AdNDP 程序对

CnOn2-/-/0(n=5, 6)的成键特征进行分析。图 7.4 列出了 AdNDP 分析给出的

CnOn2-/-/0(n=5, 6) σ和π键模式。

我们首先来讨论 D5h C5O5–(2A2")，共有 51个价电子，O原子的孤对电子形

成 10个 1c-2e键占 20个电子，5个 2c-2e C-C σ 单键占 10个电子，5个 2c-2e C-O

σ键占 10个电子, 5个 2c-2e C-O π键占 10个电子, 剩余的 1个电子用于离域的
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5c-2e π键。C2v C6O6–(3)的 AdNDP 成键模式和 D5h C5O5–(2A2")类似，1c-2e LP,

2c-2eC-C σ 单键，2c-2e C-O σ键，2c-2e C-O π键的情形和 C5O5-中除数目和布居

数外完全相同。与 C5O5- 5c-2e π键不同的是 C6O6–中含有布居数为 1|e|的六中心离

域(6c-2e)π键。AdNDP分析进一步表明，多中心离域键的形成将提供额外的离域

能从而使得 C5O5-和 C6O6–阴离子具有一定的芳香性而得以稳定。

图 7.4 阴离子结构下 C5O52-/-/0 (a) 和 C6O62-/-/0(b)的 AdNDP成键模式，ON为电子布居数。

Fig.7.4 AdNDP σ- and π-bonding patterns of C5O52-/-/0 (a) and C6O62-/-/0 (b) at the ground state

structures of the monoanions, with occupation numbers (ON) indicated.

7.3.3 ADE和 VDEs

根据 Koopmans定理，光电子能谱获得的电子激发能 VDEs可以近似地看作

从阴离子的分子轨道上剥离一个电子需要的能量。我们在 B3LYP及MP2优化结

构的基础上对 CnOn-/0(n=5,6)基态及第一、第二个激发态采用耦合簇 CCSD(T)方

法进行了计算，理论预测了它们的绝热剥离能(ADEs)和垂直剥离能(VDEs)。另

外，我们采用 UOVGF方法计算 C5O5– 和 C6O6–的前三个垂直剥离能(VDEs)。

由图 7.3可知，D5h C5O5–(2A2") (1)的最高占据轨道 HOMO (a2")为典型的单电

子离域π轨道，而 HOMO-1(e2')则为二重简并的σ轨道。从 C5O5–垂直剥离一个电

子将会得到三个不同电子态的中性结构。第一垂直剥离能 VDE(X)对应从最高占

据轨道 HOMO (a2")上剥离电子得到 1A1'中性结构需要的能量。第二和第三垂直

剥离能VDE(A)和VDE(B)对应从简并的HOMO-1(e2')轨道上剥离 1个电子需要的

万方数据



硼氧与碳氧二元微团簇研究

70

能量，如果剥离的是β电子，则终态为三重态 3A2；如果剥离的是α电子，则终态

为单重态 1A2。由表 7.2可知，在∆CCSD(T)//B3LYP 水平上，C5O5–第一绝热解

离能 ADE 为 3.780 eV，VDE为 3.874 eV，而在∆CCSD(T)//MP2水平上，ADE

为3.723 eV，VDE为3.776 eV。在CCSD(T)水平上，C5O5的电子亲和能为3.72~3.78

eV。ADE和 VDE之间小的带隙(<0.10 eV)表明电子从 D5h C5O5– (1)电离后得到

D5h C5O5 (2)的中性结构，结构上仅有微小变化。中性第一(3A2)和第二激发态(1A2)

在能量上很接近，在∆CCSD(T)//B3LYP水平上对应的第二、第三垂直剥离能分

别为 4.951和 5.181 eV，而在∆CCSD(T)//MP2水平上分别为 4.859 和 5.069 eV。

值得一提的是，无论采用 B3LYP优化的结构还是 MP2优化的结构，(U)OVGF

给出的 VDEs值和∆CCSD(T)的结果都很一致。高的极化强度(>0.87)表明 C5O5–

(和 C6O6–)电子的剥离过程为单电子过程，多参考态作用可以被忽略。

表 7.2不同水平上计算的 D5h C5O5-(2A2") 和 C2v C6O6-(2A1)的绝热电离能(ADEs)和垂直剥离

能(VDEs)。C5O5的第一和第二激发态用 C2v对称性下的特征标表示，

因为其真实的电子结构为 C2v。

Table 7.2 Calculated ADEs/eV and VDEs/eV of D5h C5O5-(2A2") and C2v C6O6-(2A1) at various

theoretical levels. The first and second excited states of C5O5 use C2v descriptions because their

real electronic structures possess C2v symmetry.

在我们的结果发表不久，Borden和 Xue-Bin Wang等[169]采用光电子能谱实验

结合从头计算对 C5O5– 和 C6O6–进行了研究。他们实验给出了 C5O5–和 C6O6–阴离

子的绝热剥离能(ADE)分别为 3.830和 3.785eV，和我们 CCSD(T)//B3LYP 水平

上计算的 3.780和 3.715eV一致。表明我们的计算结果和他们的实验结果良好吻

合，理论不仅能验证实验，还能预测实验，进一步表明理论研究的可靠性及重要

性。他们理论研究给出的 C5O5–阴离子及中性基态结构和我们的结果完全一致。

Final
state

at B3LYP geometry at MP2 geometry
∆CCSD(T) (U)OVGF ∆CCSD(T) (U)UOVGF

C5O5–

(D5h,2A2")
ADE 3.780 3.723
VDE 1A1' 3.874 3.818 (0.90) 3.776 3.938 (0.90)
A 3A2 4.951 5.050 (0.88) 4.859 4.936 (0.88)
B 1A2 5.181 5.226 (0.87) 5.069 5.108 (0.88)

C6O6–

(C2v,2A1)
ADE 3.715 3.629
VDE 1A1 3.771 3.879 (0.90) 3.679 3.735 (0.90)
A 3B1 4.999 4.959 (0.87) 4.896 4.841 (0.90)
B 1B1 5.073 5.113 (0.87) 4.969 4.984 (0.87)
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而他们给出的 C6O6–基态为 D2d，与我们得出的 C2v 实际为等能量体

(-0.0004kcal/mol)，但我们在 B3LYP/aug-cc-pVTZ 水平上得到的 D2d为过渡态结

构。造成这些微弱差异的原因主要有两个：一是 C6O6–的势能面极为平缓，二是

我们和 Borden等计算时采用的基组不同。

7.4 本章小结

综上，本章我们采用从头算方法系统研究了 CnOn-/0 (n=5,6)阴离子及中性团

簇的结构及成键特征。C5O5–阴离子基态为 D5h结构，而 C6O6–基态则为轻微畸变

的 C2v结构。C5O5 及 C6O6的电子亲和能比 C4O4的 3.475 eV高 0.2~0.3 eV，而第

一、第二激发能也比 C4O4的相应值要高。C5O5 及 C6O6中性团簇的对称性环呼

吸振动频率为 1750 cm-1，比几何尺寸略小的 C4O4的相应值略低。这些结果为进

一步的实验研究提供了重要的理论依据。
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第八章 C6O6Li6及 C6S6Li6为配体的过渡金属夹心配合物

8.1引言

自 20世纪 50年代发现二茂铁和二苯铬以来[171-173]，过渡金属夹心配合物研

究受到学界广泛关注并得到快速发展，已经成为有机金属化合物研究中非常重要

的分支。过渡金属夹心配合物独特的结构和新颖的成键模式及其在催化及分子识

别[174]等领域的广泛应用使得该研究领域持续保持活力。经典的过渡金属夹心配

合物主要指由两个芳香性环多烯配体配位一个过渡金属形成的单核配合物[175-177]

（如：二苯铬）, d-π配键对于过渡金属夹心配合物的稳定有着重要作用。

图 8.1 D6h C6O6Li6, C6S6Li6和苯分子 D6hC6H6在 B3LYP/6-311+G(d) 水平上的

优化结构及三个离域π型轨道。

Fig.8.1 Optimized geometry of D6h C6O6Li6, C6S6Li6 and their three π-type MOs

at B3LYP/6-311+G(d) level compared with D6h C6H6.
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从二茂铁发现至今，人们一直试图通过修饰配体或设计新配体来改善过渡金

属配合物的性质。新颖的芳香性分子如以 B6C2-, P5-, C60等为配体的过渡金属夹心

配合物不断被设计或发现[178-183]。这些具有不寻常结构和性质的双层、多层过渡

金属三明治配合物及其纳米线，进一步丰富了夹心配合物领域，同时不断加深人

们对 d-π配键的认识[184-190]。

近年来，为降低温室效应，基于 CO的分子和团簇的相关研究受到人们的广

泛关注[105-118]。苯六酚(C6O6H6)[191]及其类似物(C6S6H6)[192]失去六个氢质子 H+变为

C6O66-和 C6S66-，含 C6O66-和 C6S66-的碱金属盐有着广泛用途[193,194]。C6S6Na6已经

被实验合成并用 X-射线衍射测定了其晶体结构[195]。含六个桥 Li原子的完美轮状

分子 C6O6Li6和 C6S6Li6已被理论证明是势能面上真正的极小结构。2009年，H.Y

Chen课题组将 C6O6Li6成功用于新型锂电池的电极材料[196]。由图 8.1可知：和

苯分子类似，D6h C6O6Li6 和 C6S6Li6 具有六个离域π电子，由休克尔规则（4n+2）

可知它们都具有芳香性，进而可能和过渡金属形成三明治配合物。近来，Eiji Asato

等 [197] 报 道 了 两 个 含 μ6-C6O6 单 元 的 新 颖 过 渡 金 属 夹 心 配 合 物

[Pd7(THBQ)2(tben)6](PF6)4，Wu等人理论预测了以 C6O6H6为配体的过渡金属三明

治纳米线及其磁性纳米材料的结构和性质[198]。然而，对于以芳香性 C6O6Li6 和

C6S6Li6为配体的过渡金属夹心配合物结构和性质的相关研究至今未见有文献报

道。

8.2理论方法

本章中所有配体及夹心配合物结构优化采用 B3LYP[137]和 PBE1PBE[150]两种

杂化密度泛函理论方法，基组对 C, O, S, Li, Cr等原子采用 6-311+G(d)[151]，Mo

和W原子采用附加 2个 f和 1个 g函数的 Stuttgart[199]赝势基组。在结构优化的

基础上进行了波函数稳定性分析和振动频率计算，以验证所研究体系相应的结构

是否为势能面上真正的极小。采用 Gaussian03[122]自带的 NBO3.0对为真正极小

的配体及配合物的成键特征进行了自然键轨道分析。和经典的二苯铬类似，本章

中所讨论的夹心配合物均满足 18电子规则，我们推断单重态结构比其余的多重

态的结构更稳定，因此我们只对配合物单重态结构进行研究和讨论。为检测配体

及夹心配合物的芳香性特征，我们在 B3LYP/6-311+G(d)水平上对 C6X6Li6配体及

配合物中碳六元环中心上方 1.0 Å处进行了核独立化学位移（NICS）[152]计算。

本章中所有计算均采用 Gaussian03程序，分子结构和分子轨道图绘制分别采用

CYLview[154] 和 Molekel 5.4软件[155]。
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8.3结果与讨论

8.3.1 几何结构

图 8.2 列出了以 C6O6Li6 和 C6S6Li6 为配体的过渡金属夹心配合物

[M(C6X6Li6)2] (M=Cr, Mo, W; X=O, S) 在 B3LYP水平上得到的优化结构。由于采

用 PBE1PBE方法和 B3LYP方法在 6-311+G(d)基组水平上优化的结构仅有很小

的差异，我们在本章中所有的结果讨论主要基于 B3LYP方法。

图 8.2 在 B3LYP水平上的优化的夹心配合物 D2d [M(C6O6Li6)2]

and D6d [M(C6S6Li6)2] (M=Cr,Mo,W)结构。

Fig.8.2 Optimized structures of the sandwich-type complexes D2d [M(C6O6Li6)2]

and D6d [M(C6S6Li6)2] (M=Cr,Mo,W) at the B3LYP level.

与经典的夹心配合物二苯铬类似，在M(C6X6Li6)2 (M=Cr, Mo, W; X=O, S)系

列配合物中，过渡金属M原子被两个平行配体中的 C6环配位。D2d Cr(C6O6Li6)2

和 D6dCr(C6S6Li6)2结构中的 C-Cr键长分别为 2.105-2.195 Å及 2.182 Å，它们与

二苯铬中的C-Cr键长2.171 Å十分接近，表明M(C6X6Li6)2 (M=Cr, Mo, W; X=O, S)

为典型的夹心配合物。然而，所含配体的不同使得该系列配合物和重叠式的二苯

铬在结构上又有着明显的不同。如图 8.2所示，为避免配体间强的静电排斥作用，

M(C6S6Li6)2系列配合物倾向形成完全交错的 D6d结构。由表 8.1可知，M(C6S6Li6)2
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系列配合物中 S原子携带自然电荷为-0.58~-0.59|e|，而 Li原子为+0.77|e|。由于

配体间硫和锂强的静电斥力，完全重叠式结构的 D6hM(C6S6Li6)2明显不稳定。

D6h Cr(C6S6Li6)2 为势能面上的 8级鞍点，能量比完全交错式 D6d 结构的高 3.31

电子伏特。由于配体间 S和 Li彼此吸引，D6dM(C6S6Li6)2近乎形成了笼状结构。

由于配体 C6O6Li6 比 C6S6Li6小，使得 D6d M(C6O6Li6)2 没有足够的空间容纳 12

个锂原子而不能稳定。以 Cr(C6O6Li6)2为例，完全重叠式的 D6h结构为过渡态，

完全交错式的 D6d结构为九级鞍点，能量比 D2d结构的分别高出 2.64eV, 1.31eV。

轻微畸变的 D3结构为极小结构，能量比 D2d结构的高 0.27eV。为避免强的静电

斥力，D2d Cr(C6O6Li6)2中四个 Li原子完全从配体中间移至平面上方 0.54Å，D2d

Mo(C6O6Li6)2和W(C6O6Li6)2与其情形类似。

表 8.1在 B3LYP水平上计算的 C6H6, C6X6Li6, [Cr(C6H6)2], and [M(C6X6Li6)2]

(M=Cr, Mo, W; X=O, S)的键长(r/Å)，自然电荷。

Table 8.1 Calculated bond lengths (r/Å), natural atomic charges (q/|e|) of C6H6, C6X6Li6,

[Cr(C6H6)2], and [M(C6X6Li6)2] (M=Cr, Mo, W; X=O, S) at B3LYP.

rC-M rC-C rC-X r X-Li r Li-Li qM qC qX qLi

C6H6 1.395 1.084 -0.21 +0.21

C6O6Li6 1.409 1.388 1.781 +0.17 -1.11 +0.94

C6S6Li6 1.418 1.808 2.193 -0.17 -0.71 +0.88

Cr(C6H6)2 2.171 1.416 1.084 -0.02 -0.22 +0.22

Cr(C6O6Li6)2 2.195

2.105

1.443

1.445

1.357

1.407

1.800

1.832

1.950

2.342 -0.65 +0.28

+0.21

-0.93

-0.99

+0.76

+0.86

Mo(C6O6Li6) 2.298

2.213

1.457

1.458

1.357

1.406

1.817

1.836

1.972

2.328 -0.78 +0.28

+0.21

-0.92

-0.98

+0.76

+0.86

W(C6O6Li6)2 2.305

2.220

1.459

1.459

1.357

1.408

1.819

1.839

1.977

2.336 -0.61 +0.29

+0.22

-0.92

-0.97

+0.73

+0.84

Cr(C6S6Li6)2 2.182 1.443 1.841 2.239 2.542 -0.03 -0.18 -0.59 +0.77

Mo(C6S6Li6)2 2.269 1.452 1.844 2.243 2.560 -0.12 -0.18 -0.58 +0.77

W(C6S6Li6)2 2.276 1.456 1.846 2.244 2.568 +0.12 -0.20 -0.58 +0.77
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8.3.2 成键特征

M(Li6C6X6)2 (M=Cr, Mo, W; X=O, S)系列过渡金属夹心配合物新颖的结构必

然意味着其具有特殊的成键特征。由表8.1可知，D6hC6O6Li6中碳原子带少量的正

电荷(+0.17)，而C6H6和C6S6Li6中碳原子则带少量的负电荷 (-0.21 and -0.17)。于

是我们可以推断C6O6Li6和C6H6及C6S6Li6在相应的过渡金属夹心配合物中也必然

不同。结果也确实如此，在过渡金属夹心配合物D2d M(C6O6Li6)2中过渡金属原子

携带负电荷而碳原子携带正电荷，而在Cr(C6H6)2和M(C6S6Li6)2中则刚好相反，过

渡金属携带部分正电荷，而碳原子则携带部分负电荷。

表8.2 在B3LYP水平上计算得到的C6H6, C6X6Li6, [Cr(C6H6)2]和[M(C6X6Li6)2] (M=Cr, Mo, W;

X=O, S)的韦伯键级，核独立化学位移(NICS)及HOMO-LUMO能隙。

Table 8.2 Wiberg bond indices (WBI), NICS(1) and NICSzz(1) and HOMO-LUMO

energy gaps (∆Egap/eV) of C6H6, C6X6Li6, Cr(C6H6)2, and

M(C6X6Li6)2 (M=Cr, Mo, W; X=O, S) at B3LYP level.

为进一步认识这些过渡金属夹心配合物的成键特点，我们进一步分析了韦伯

键级。如表 8.2所示，Cr(C6O6Li6)2中碳环上所有碳原子和过渡金属 Cr间总键级

为 4.79，明显高于Cr(C6H6)2 (3.91)和Cr(C6S6Li6)2 (3.80)。同样，M(C6O6Li6)2 (M=Mo,

WBI
NICS (1) NICSzz(1) ∆Egap

M-C12 M-X12 C-C C-X X-Li

C6H6 1.44 0.93 -10.0 -29.4 6.60
C6O6Li6 1.31 1.03 0.05 -10.4 -21.2 2.16

C6S6Li6 1.34 1.06 0.11 -8.4 -20.2 2.99

Cr(C6H6)2 3.91 0.16 1.28 0.91 -20.1 -34.7 4.00
Cr(C6O6Li6)2 4.79 0.49 1.12

1.12
1.08
0.99

0.10
0.13

-19.3 -22.8 1.83

Mo(C6O6Li6) 4.43 0.63 1.12
1.12

1.09
1.00

0.13
0.09

-15.5 -23.4 2.19

W(C6O6Li6)2 4.74 0.56 1.11
1.12

1.07
0.98

0.15
0.12

-15.8 -25.0 2.20

Cr(C6S6Li6)2 3.80 0.62 1.21 1.02 0.12 -17.3 -23.0 2.56

Mo(C6S6Li6)2 4.13 0.62 1.19 1.02 0.12 -14.2 -25.4 2.46

W(C6S6Li6)2 4.33 0.60 1.18 1.02 0.12 -14.1 -22.9 2.39
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W)中 M-C12总键级也明显高于 M(C6S6Li6)2(M=Mo,W)。这些数据充分表明：和

C6H6及 C6S6Li6相比，配合物中 C6O6Li6和过渡金属有着更强的配位作用。

在 GIAO-B3LYP/6-311+G(d)水平上，我们计算了 C6X6Li6及其过渡金属夹心

配合物 M(C6X6Li6)2 (M=Cr, Mo, W; X=O, S)碳环中心上方 1.0 Å处的 NICS 及

NICSzz值。如表 8.2所示，D6h C6O6Li6 和 C6S6Li6的 NICS(1)值为-10.4, -8.4 ppm，

NICSzz(1)值为-21.2, -20.2ppm,而 C6H6的 NICS(1)及 NICSzz(1)值分别为-10.0 和

-29.4ppm，表明 D6h C6O6Li6 和 C6S6Li6与苯分子具有类似的芳香性。值得一提的

是，M(C6X6Li6)2 (M=Cr, Mo, W; X=O, S)系列配合物的 NICS(1)和 NICSzz(1)值分

别为-14.1~-19.3ppm及-22.8~-25.4 ppm，比自由配体中的相应值更大，表明配合

物中过渡金属的 ndZ2轨道对配体的芳香性也有一定贡献。

图 8.3 B3LYP/6-311+G(d)水平上，D6d Cr(C6S6Li6)2中过渡金属 Cr

3d轨道和配体π轨道有典型作用的分子轨道。

Fig.8.3 MO pictures of D6d Cr(C6S6Li6)2 at the B3LYP/6-311+G(d) level

involving the Cr 3d orbitals and the π orbitals of the ligands.

M(C6X6Li6)2 (M=Cr, Mo, W; X=O, S)系列配合物的稳定性和过渡金属部分占

据的 d轨道与配体的离域π轨道之间强的 d-π作用密切相关。图 8.3列出了代表性

配合物 D6d Cr(C6S6Li6)2中配体离域π轨道与 Cr 3d轨道有明显作用的分子轨道。

D6d Cr(C6S6Li6)2二重简并的HOMO(最高占据轨道)主要由Cr 3dxy和 3dx2-y2的轨道

与配体 C6S6Li6简并的反键轨道π*轨道作用形成。该轨道对于过渡金属 Cr向配体

反馈电子 Cr→(C6S6Li6)2的贡献最大。HOMO-1(a1)轨道主要是 Cr原子 3 dZ2轨道

的贡献。HOMO-2(e5)则由配体 C6O6Li6 π型的 HOMOs (e1g)和 Cr 的 3dxz and 3dyz

轨道作用形成，配体主要通过这两个简并轨道向过渡金属 Cr提供电子。有趣的

是 HOMO-16(e5)轨道包含了配体 S原子孤对电子的贡献。该系列M(C6X6Li6)2其
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它配合物中存在类似的成键特征，正是这些 L→M，M→L有效电子受授键的形

成使得M(C6X6Li6)2 (M=Cr, Mo, W; X=O, S)系列配合物得以稳定。

8.3.3 热力学稳定性

对于该系列配合物M(C6X6Li6)2 (M=Cr, Mo, W; X=O, S)的热力学稳定性，我

们可通过气相中配体 C6X6Li6/C6H6交换反应来认识。如图 8.4所示，由二苯铬

M(C6H6)2（M=Cr,Mo,W）为原料通过配体 C6X6Li6/C6H6交换来制备该系列配合

物的整个反应可分作(1)和(2)两步。

图 8.4 由M(C6H6)2通过两步配体交换反应来制备M(C6X6Li6)2 (M=Cr, Mo, W; X=O, S)

系列配合物示意图。

Fig.8.4 Two-step ligand-exchange reactions of M(C6H6)2 to produce

M(C6X6Li6)2 (M=Cr, Mo, W; X=O, S).

由表 8.3可知，在 B3LYP水平上，整个反应过程中总能量的变化ΔE=ΔE1+ΔE2

为(-11.61~-44.83 kcal/mol，包含零点能校正)，表明通过 C6X6Li6取代 C6H6来制

备该系列配合物在能量上是有利的。有趣的是，第一步反应(R.1)对 C6S6Li6配体

来 说 能 量 变 化 为 ΔE1=+1.14~+3.89 kcal/mol， 而 对 C6O6Li6 能 量 变 化 为

ΔE1=-2.72~-9.16 kcal/mol，由此我们可以判断第一步反应为可逆反应。第一步反

应得到的混合配体夹心配合物 M(C6X6Li6)(C6H6)，随着 C6X6Li6量的不断增加而

促使第二步反应的进行。较大的ΔE=ΔE1+ΔE2表明整个反应为热力学上有利的放

热过程，我们期望该系列夹心配合物可通过配体交换反应制备。
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表 8.3 B3LYP水平上计算的反应 1,2的能量变化(包含零点能校正)

Table 8.3 Calculated energy changes ΔE(kcal/mol) for Reaction 1 and Reaction 2

at B3LYP with zero-point corrections included.

8.3.4红外光谱预测

图8.5 在B3LYP/6-311+G(d)水平上理论模拟的D6h C6O6Li6 (a), C6S6Li6 (b),

D2d Cr(C6O6Li6)2 (c), and Cr(C6S6Li6)2 (d)的红外光谱

Fig.8.5 Simulated IR spectra of D6h C6O6Li6 (a), C6S6Li6 (b), D2d Cr(C6O6Li6)2 (c),

and Cr(C6S6Li6)2 (d) at the B3LYP/6-311+G(d) level.

由图 8.5可见，对称性高的 D6h C6O6Li6 (a), C6S6Li6 (b)的红外光谱相对比较

ΔE1 ΔE2 ΔE1+ΔE2

Cr(C6O6Li6)2 -2.72 -33.15 -35.87

Mo(C6O6Li6)2 -8.21 -4.54 -12.75

W(C6O6Li6)2 -9.16 -2.45 -11.61

Cr(C6S6Li6)2 +3.89 -43.81 -39.92

Mo(C6S6Li6)2 +1.52 -45.36 -43.84

W(C6S6Li6)2 +1.14 -45.97 -44.83
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简单。(a)中 562cm-1和(b)中 480cm-1为 C6O6Li6 和 C6S6Li6环上 O-Li 及 S-Li的

伸缩振动吸收峰。(a)中 137, 319,744 cm-1和(b)中 71,187,566cm-1为 C-X-Li面外

和面内弯曲振动引起的吸收峰。C6O6Li6中 986cm-1处吸收峰对应 C-O的反对称

伸缩振动，而 C6S6Li6中 630 cm-1处吸收峰对应 C-S的反对称伸缩振动。C6O6Li6

and C6S6Li6中典型的C-C反对称伸缩振动分别对应着 1431cm-1 和 1269cm-1处吸

收峰。轻微畸变的 D2d Cr(C6O6Li6)2 (c)及完美的 D6d Cr(C6S6Li6)2 (d)红外图谱比较

复杂，512 和 502 cm-1处吸收峰对应着 C-Cr键的反对称呼吸振动，表明过渡金

属中心和配体之间强的配位作用。D2d Cr(C6O6Li6)2(c)中 1269 cm-1 处 , D6d

Cr(C6S6Li6)2(d)中 1040 cm-1处吸收峰为 C-C键的反对称伸缩振动引起的，和自由

配体中对应的 C6-环呼吸振动相对应。和自由配体 C6X6Li6 (X=O,S)中 C-C反对称

伸缩振动引起的吸收峰 1431 and 1269 cm-1相比， Cr(C6O6Li6)2 and Cr(C6S6Li6)2

中相应的峰 1362 and 1181cm-1明显出现红移，表明配合物配位键的形成同时削

弱了配体内部的作用。

8.4 本章小结

本章我们基于密度泛函方法理论预测了以芳香性 C6X6Li6为配体的过渡金属

夹心配合物M(C6X6Li6)2 (X=O, S; M=Cr, Mo, W)的结构及稳定性。配体和过渡金

属之间的 d-π配位键对于该系列配合物的稳定有着重要作用。NICS 及 NICSzz

值表明配体在该系列配合物中仍具有芳香性。这些结构新颖且满足 18电子规则

的过渡金属夹心配合物期待进一步实验合成及表征。
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第九章 总结与展望

9.1本论文主要结论

本文采用密度泛函理论和波函数理论方法，基于等(价)电子体和等瓣相似性

原理，并结合光电子能谱实验(部分工作)，对系列硼氧与碳氧二元微团簇的几何

和电子结构、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. 采用密度泛函理论和光电子能谱实验相结合的方法对 B5O3-和 B6O3-的基

态结构进行了系统研究，并采用适配性自然密度划分(AdNDP)程序对它们基态结

构的成键进行了分析。通过研究发现 B5O3-、B6O3-的基态结构分别为 C2v B2(BO)3–

(1A1)和 Cs B3(BO)3– (2A’)，它们均含有一个新颖的桥基μ2-BO和 两个端基μ1-BO，

与硼烷 B2H3-及 B3H3-的结构十分类似。 B5O3-、B6O3-基态结构可以看作是 B2H3-

及 B3H3-的硼羰基(BO)取代物，用 B2(BO)3–和 B3(BO)3–表示更能反映其本质，从

而进一步验证了 BO/H的等瓣相似性。采用 B3LYP-TDDFT方法计算的阴离子绝

热剥离能(ADEs)和垂直剥离能(VDEs)与光电子能谱实验给出的结果非常吻合(如

B5O3- 理 论 计 算 的 ADE 为 4.27eV ， 实 验 给 出 的 结 果 为 4.34eV) 。 在

B3LYP/aug-cc-pVTZ理论水平上计算的 B2(BO)3中性团簇中桥-BO的振动频率为

1917 cm-1，与光电子能谱实验中观察到的频率 1980 ± 50 cm-1吻合良好。AdNDP

分析揭示了 B5O3-、B6O3-基态结构中μ2-BO的成键特征，BO作为σ-自由基和 H

类似，和相邻的两个硼形成了三中心二电子σ型离域键。通过研究发现 B5O3、B6O3

中性团簇的基态结构和其阴离子不同，它们结构中均含有桥氧原子。

2. 系统的密度泛函理论研究结果证实笼状硼氧团簇 B6(BO)7–与 C3v B6H7–的

结构类似，含有新颖的面基μ3-BO，B6(BO)7–可以看作 B6H7–的 BO (硼羰基) 取代

物。在 B3LYP/6-311+G(d)水平上对该 B6(BO)7–与 C3v B6H7–团簇进行的频率分析

确证它们均为体系势能面上的真正极小结构。适配性自然密度划分(AdNDP)成键

分析揭示在C3v B6(BO)7–和B6H7–中分别含有三个菱形B-B-B-B(μ3)和B-B-B-H(μ3)

四中心二电子(4c-2e)键，与 K.Hoffmann 等对 C3v B6H7–进行 AIM 拓扑分析得出

的结论一致。此外，我们还理论预测了这些阴离子团簇的绝热剥离能(ADEs)和垂

直剥离能(VDEs)，为进一步光电子能谱实验提供了理论依据。

3. 采用 B3LYP 和 MP2 两种方法在 aug-cc-pVTZ 基组水平上对 C2O2-/0和
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C3O3-/0团簇结构进行了优化和频率分析，并在 B3LYP 结构的基础上进行了

CCSD(T)单点能计算。研究发现，C2O2–阴离子及中性的基态结构分别为轻微畸

变的 C2h C2O2-(2Au)和线性三重态 D∞h C2O2(3∑-)；而 C3O3–的基态结构则为完美的

正三角形结构 D3h C3O3–(2A2”)。在 CCSD(T)水平上，C2O2–和 C3O3–解离为自由 CO

分子的能量变化ΔE分别为 59.7和 19.7kcal/mol，表明由 CO聚合形成 C2O2–和

C3O3–在能量上是有利的。

4.光电子能谱实验结合从头算理论的结果表明，C4O4–团簇的基态结构为 D4h

C4O4– (2A2u)，中性基态为 D4h C4O4 (3B2g)，解决了理论上争议多年的问题。

5. 采用 B3LYP 和MP2两种方法在 aug-cc-pVTZ 水平上对 C5O5-/0和 C6O6-/0

团簇的结构和稳定性进行了研究。计算结果表明 C5O5–阴离子及中性基态均为完

美的 D5h 结构，电子态分别为 2A2″和 1A′，而 C6O6-阴离子及中性基态为轻微畸

变的准平面 C2v结构，电子态分别为 2A1和 1A1。在 B3LYP/aug-cc-pVTZ水平上

计算得到的C5O5和C6O6对称性环呼吸振动频率分别为 1754和 1742cm-1。AdNDP

分析发现在 C5O5–和 C6O6–中分别存在五中心和六中心二电子键，离域的单电子

使得阴离子比相应的中性分子稳定。

6. 采用密度泛函理论方法对C6O6Li6 (C6O6的锂化物) 和 C6S6Li6作为配体的

过渡金属夹心配合物[M(C6X6Li6)2] (M=Cr, Mo, W; X=O, S)的结构、成键、热力学

稳定性及光谱性质进行了研究。通过研究发现，完美的 D6dM(C6S6Li6)2 和轻微

畸变的 D2d M(C6O6Li6)2 (M=Cr,Mo,W)为体系势能面上真正的极小结构。该系列

配合物中过渡金属原子的 nd轨道和配体之间强的 d-p作用是使其稳定的主要原

因。值得一提的是，O，S的孤对电子也对体系的稳定性有一定贡献。理论分析

表明，以 Cr(C6H6)2为原料通过配体交换反应制备该系列配合物在热力学上是可

行的。

9.2 主要创新点

1. 首次在理论和实验上确定了含桥基μ2-BO的 B5O3-和 B6O3-的基态结构；理

论预测了含面基μ3-BO的 C3v B6(BO)7-，丰富了硼羰基化学。

2. 首次在理论和实验上确定了 C4O4-的基态结构为 D4h (2A2u)，C4O4基态为

三重态 D4h (3B1u)；理论预测了 C5O5-和 C6O6-的基态结构。

3. 理论发现 C6O6，C6S6的锂化物 C6O6Li6，C6S6Li6与苯类似，具有 6个离

域π电子，可作为芳香性配体与过渡金属形成系列稳定的夹心配合物。
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9.3 工作展望

硼氧与碳氧团簇由于氧的孤对电子而具有复杂的结构，对它们的结构和性质

的研究各自形成了一个大的课题，还有许多需要和值得探讨的问题。本论文第一

章提出的问题还没有完全回答，即使是尝试回答的部分内容也远非完善。对于硼

氧与碳氧团簇的后续研究，我们将重点关注以下方面：

1.进一步扩展 BmOn (m<10)系列富硼硼氧微团簇及其阴离子的结构和性质研

究，探讨其中可能存在的新颖化学键(如 B≡B三重键、μ4-BO等)，确定由平面硼

氧团簇向三维立体转变的过渡结构。

2.含μn-BO 端基、桥基和面基的全硼富勒烯和硼纳米管，例如 B40(BO)n

(n=2,4,...)等。

3.对 CnOnLix的相关结构和性质进行研究，进一步探讨含芳香性 CnOnLix配体

的过渡金属夹心配合物的稳定性。
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