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平面 ＢｎＣＰ(ｎ＝ １－６)团簇的结构

和稳定性的理论研究

岳瑞英ꎬ杨广丽ꎬ朱小蕾

(南京工业大学化学化工学院ꎬ材料化学工程国家重点实验室ꎬ江苏 南京 ２１０００９)

[摘要] 　 利用密度泛函理论(ＤＦＴ)对平面 ＢｎＣＰ(ｎ ＝ １－６)的几何结构、相对能量、稳定性以及势能面进行了计

算和分析. 得到了 ＢｎＣＰ(ｎ＝ １－６)团簇的最稳定结构. 除了 ＢＣＰ 团簇是直线型结构ꎬ其余的 ＢｎＣＰ 团簇为相应的

ｎ元环状结构. 通过分析平均原子成键能(ＢＥ)、能量二次差分(Δ２Ｅ)和成键能增量( ＩＢＥ)与 Ｂ 原子数的关系后

发现ꎬＢＣＰ、Ｂ３ＣＰ 和 Ｂ５ＣＰ 团簇具有较高的稳定性. 此外ꎬＢｎＣＰ(ｎ ＝ １－６)团簇的稳定性与离域的 π－分子轨道、
σ－正切分子轨道和 σ－径向分子轨道的相互作用有关. 价轨道、ＡＤＮＤＰ 和 ＥＬＦ 分析揭示了 Ｂ５ＣＰ 具有 σ－芳香性

和 π－反芳香性.
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Ｂ 是第 ＩＩＩＡ 的类金属元素ꎬ具有类似于 Ｃ 和 Ｓｉ 元素的高电负性和高电离能的性质ꎻＢ 原子具有 ｓｐ２ 杂

化能够连接 ３ 个及以上的 Ｂ 或其他原子. 硼团簇及其化合物在超导电性、航空航天工业[１]、超硬度材料[２]

和储氢[３]等方面都有重要的用途.
纯硼团簇和掺杂原子的硼团簇具有独特的物理和化学性质ꎬ关于硼团簇的研究引起了人们广泛的兴

趣. ＡＴＩＳ[４]等人利用密度泛函(ＤＦＴ)方法对 Ｂｎ(ｎ＝ ２－１２)团簇的几何结构、总能量、键能、振动频率等进行

了分析ꎬ结果发现:ｎ＝ ２ꎬ４ꎬ８ 和 １０ 时团簇比较稳定ꎬ在一般情况下ꎬ３Ｄ 结构的频率范围较小. Ｄｒｕｍｍｏｎｄ[５]

等人对硼和氧化硼团簇进行了结构计算及分析发现ꎬＯ 原子倾向于占据桥接位置. Ｗａｎｇ[６] 等结合理论计

算和光电子能谱对含有 ５ 个原子的硼碳混合团簇进行了探究ꎬ发现了 ＣｘＢ
－
５－ｘ(ｘ ＝ １－５)团簇从线性到平面

的结构转化与 Ｃ 原子数的关系ꎬ对于富硼团簇 ＣＢ－
４ 和 Ｃ２Ｂ

－
３ 的最稳定结构是平面结构ꎬ而 Ｃ３Ｂ

－
２ 和 Ｃ４Ｂ

－是
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线性结构. Ｃｕｒｏｔｔｏ 等人对 ＢｎＰｍ 团簇(ｎ＝ １－４ꎬｍ＝ １－４ꎬｎ＋ｍ≤５)几何特征与生长模式进行了理论研究ꎬ小
的 Ｂ / Ｐ 团簇主要是非线性的二维结构ꎬ可以依据 Ｂ 原子对 Ｂ－Ｂ 和 Ｂ－Ｐ 键的亲电进攻来解释其生长模式ꎬ
对从来自分子静电势的原子电荷在亲电或亲核进攻方面了解生长模式是有用的[７] . Ｊｏｏ 等人对 ＢＣＰ 团簇

的结构和势能面进行了探究ꎬ发现单重态的线性 ＢＣＰ(Ｓ１ꎬ１Σ＋)是最低能量异构体[８] .
如前所述ꎬ对于硼团簇掺杂 １ 个原子的研究已经有很多报道ꎬ但对于在硼团簇上掺杂两个杂原子的系

统研究还较少ꎬ该研究非常重要且极具挑战性. 这些研究可以为将来的实验研究提供基础数据.

１　 计算方法

本文的所有计算工作都是在 Ｇａｕｓｓｉａｎ ０９[９]软件包上完成的. 两种不同自旋多重度的 ＢｎＣＰ(ｎ ＝ １－６)
团簇所有可能的初始平面结构在 Ｂ３ＬＹＰ / ６－３１１＋Ｇ(ｄ) [１０] 水平上进行优化ꎬ为了验证优化后的结构是否

是稳定的结构(无虚频)ꎬ其振动频率也在相同的水平上进行了计算. 在 ＣＣＳＤ(Ｔ) / ６－３１１＋Ｇ(ｄ)水平上ꎬ
对能量较低的异构体进行了能量矫正. 为了得到 ＢｎＣＰ 团簇的势能面图ꎬ过渡态在 Ｂ３ＬＹＰ / ６－３１１＋Ｇ(ｄ)和
ＣＣＳＤ(Ｔ) [１１] / ６－３１１＋Ｇ(ｄ)水平上进行计算. 用内禀反应坐标( ＩＲＣ) [１２] 来确定每个过渡态是否有相关联

的异构体.

括号中分别为异构体的点群和电子态

Ｐｏｉｎｔ ｇｒｏｕｐｓ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｓｔａｔｅｓ ａｒｅ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ｉｎ ｐａｒｅｎｔｈｅｓｉｓ
图 １　 平面 ＢｎＣＰ(ｎ＝１－６)团簇的较低能量异构体结构图

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓ ｏｆ ｌｏｗｅｒ ｅｎｅｒｇｙ ｉｓｏｍｅｒｓ ｆｏｒ ｐｌａｎａｒ ＢｎＣＰ(ｎ＝１－６)

２　 结果讨论

图 １ 列出了 ＢｎＣＰ(ｎ＝ １－６)团簇的较低能量异构体的结构ꎬ图 ２ 和图 ３ 分别给出了 Ｂ３ＣＰ 团簇的过渡

态的结构和势能面图. ＢｎＣＰ(ｎ＝ １－６)的较低能量异构体在不同水平下的相对能量列在表 １ 中. 为了便于

描述ꎬ图中的英文字母顺序代表 ＢｎＣＰ 含 Ｂ 原子的数目ꎬ阿拉伯数字的顺序表示在 ＣＣＳＤ(Ｔ) / ６ －３１１＋
Ｇ(ｄ) / / Ｂ３ＬＹＰ / ６－３１１＋Ｇ(ｄ)理论水平上能量由低到高的次序.
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图 ２　 在 Ｂ３ＬＹＰ / ６－３１１＋Ｇ(ｄ)水平上单重态 Ｂ３ＣＰ 优化后的过渡态结构

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｓｔａｔｅｓ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅｔ Ｂ３ＣＰ ａｔ ｔｈｅ Ｂ３ＬＹＰ / ６－３１１＋Ｇ(ｄ) ｌｅｖｅｌ

图 ３　 在 ＣＣＳＤ(Ｔ) / ６－３１１＋Ｇ(ｄ) / / Ｂ３ＬＹＰ / ６－３１１＋Ｇ(ｄ)水平上单重态 Ｂ３ＣＰ 团簇的势能面图

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅｔ Ｂ３ＣＰ ａｔ ｔｈｅ ＣＣＳＤ(Ｔ) / ６－３１１＋Ｇ(ｄ) / / Ｂ３ＬＹＰ / ６－３１１＋Ｇ(ｄ)

表 １　 ＢｎＣＰ(ｎ＝１－６)团簇的能量较低异构体在不同水平下的相对能量

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｅｎｅｒｇｉｅｓ(ｋｃａｌ / ｍｏｌ)ｏｆ ｌｏｗｅｒ￣ｅｎｅｒｇｙ ｉｓｏｍｅｒｓ ｆｏｒ ＢｎＣＰ(ｎ＝１－６)ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｅｖｅｌｓ ｋｃａｌ / ｍｏｌ

异构体 ΔＥⅠ ΔＥⅡ 异构体 ΔＥⅠ ΔＥⅡ 异构体 ΔＥⅠ ΔＥⅡ 异构体 ΔＥⅠ ΔＥⅡ
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ｂ６ ２３.３ ２０.７ ｃ１０ ５６.８ ３７.４ ｅ４ １７.５ １６.０ ｆ８ １３.１ １３.２
ｂ７ ２６.５ ２４.６ ｄ１ ０.０ ０.０ ｅ５ ２２.４ ２４.４ ｆ９ １６.６ １６.４
ｂ８ １５.９ ２４.９ ｄ２ ２.５ ３.４ ｅ６ ２９.８ ２８.０ ｆ１０ １８.０ １８.５
ｂ９ ２９.５ ２９.５ ｄ３ ８.２ ７.８ ｅ７ ２５.３ ２９.５

　 　 注:Ⅰ在 Ｂ３ＬＹＰ / ６－３１１＋Ｇ(ｄ)水平上零点能校正后的相对能量ꎻⅡ在 ＣＣＳＤ(Ｔ) / ６－３１１＋Ｇ(ｄ) / / Ｂ３ＬＹＰ / ６－３１１＋Ｇ(ｄ)水平上的相对能量

２.１　 几何结构分析

ＢＣＰ 团簇:图 １ 列出了 ＢＣＰ 团簇的能量较低的 ５ 个异构体的结构ꎬ具有 Ｐ －Ｃ － Ｂ 直线结构的

ａ１(Ｃ∞ｖꎬ１Σ)是 ＢＣＰ 团簇的基态结构ꎬ而 Ｂ[４]
３ 和 Ｂ２Ｐ [１３] 团簇的基态结构是平面三角形结构. 异构体

—８２１—
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ａ３(Ｃ∞ｖꎬ３Σ)和 ａ１ 有相似的结构但有不同的自旋多重度ꎬ其能量在 ＣＣＳＤ(Ｔ) / ６－３１１＋Ｇ(ｄ)理论水平上比

ａ１ 高 ２１.４ ｋｃａｌ / ｍｏｌ. 异构体 ａ２(Ｃｓꎬ１Ａ′)是平面三角形结构ꎬ可以用 Ｃ 原子取代 Ｂ２Ｐ 团簇的其中一个 Ｂ 原

子形成.
Ｂ２ＣＰ 团簇:Ｂ２ＣＰ 团簇的能量较低的 ５ 个异构体( ｂ１－ｂ５)列在图 １ 中. Ｂ２ＣＰ 团簇的最稳定结构

ｂ１(Ｃ２ｖꎬ２Ｂ１)是含有一个内部 Ｂ－Ｂ 键的平面菱形结构ꎬ可以由 Ｃ 原子取代 Ｂ３Ｐ [１３]基态结构中与 Ｐ 对位的

Ｂ 原子形成. ｂ２(Ｃｓꎬ２Ａ" )的结构与 ｂ１ 类似ꎬ其能量比 ｂ１ 在 ＣＣＳＤ(Ｔ) / ６ － ３１１ ＋Ｇ( ｄ)水平上高 １２. ６
ｋｃａｌ / ｍｏｌ. 异构体 ｂ５(Ｃ２ｖꎬ４Ｂ１)和 ｂ１ 具有极为相似的结构ꎬ但异构体 ｂ５ 的自旋多重度比 ｂ１ 高. 异构体

ｂ３(Ｃ∞ｖꎬ４Σ)和 ｂ４(Ｃ∞ｖꎬ４Σ)都是直线结构.
Ｂ３ＣＰ 团簇:如图 １ 所示ꎬＢ３ＣＰ 团簇能量较低的前 ５ 个异构体分别为 ｃ１－ｃ５. 异构体 ｃ１(Ｃｓꎬ１Ａ′)是

Ｂ３ＣＰ 的最低能量结构ꎬｃ１ 是含有两个内部 Ｂ－Ｂ 键的梯形五元环状结构ꎬ其外环和 Ｂ[４]
５ 的基态结构十分

类似. 异构体 ｃ２(Ｃｓꎬ１Ａ′)的结构类似于 ｃ１ꎬ只是交换了 Ｃ 原子和与其相邻的顶部 Ｂ 原子的位置ꎬｃ２ 的能

量在 ＣＣＳＤ(Ｔ) / ６－３１１＋Ｇ(ｄ)水平上仅比 ｃ１ 高 ３.８ ｋｃａｌ / ｍｏｌ. 异构体 ｃ３(Ｃｓꎬ３Ａ″)和 ｃ４(Ｃｓꎬ３Ａ″)分别与 ｃ２
和 ｃ１ 有极为相似的结构ꎬ但 ｃ３ 和 ｃ４ 分别比 ｃ１ 和 ｃ２ 的自旋多重度高.

Ｂ４ＣＰ 团簇:如图 １ 所示ꎬＢ４ＣＰ 团簇的前 ５ 个稳定的异构体( ｄ１ －ｄ５)都是低自旋多重度的结构.
ｄ１(Ｃｓꎬ２Ａ′)是最稳定的结构ꎬ其可以通过在异构体 ｃ１ 右上角的 Ｂ－Ｃ 键上限制 １ 个 Ｂ 原子得到ꎬ且 ｄ１ 与

Ｂ[４]
６ 和 Ｂ５Ｐ [１３]有相似的外环结构. ｄ２(Ｃｓꎬ２Ａ′)的能量在 ＣＣＳＤ(Ｔ) / ６ － ３１１ ＋Ｇ( ｄ)水平上比 ｄ１ 高 ３. ４

ｋｃａｌ / ｍｏｌꎬ其结构是包含两个平行的内部 Ｂ－Ｂ 键的六元环状结构. ｄ４(Ｃｓꎬ２Ａ′)和 ｄ１ 的结构相似ꎬ区别在于

Ｃ 原子的位置不同. 异构体 ｄ３(Ｃｓꎬ２Ａ′)和 ｄ５(Ｃｓꎬ２Ａ′)都含有 １ 个五配位的 Ｂ 原子ꎬ且结构十分相似. 在

ｄ１－ｄ５ 结构中含有多配位的 Ｃ 和 Ｂ 原子ꎬ而 Ｐ 原子都位于端部ꎬ没有多配位 Ｐ 原子的结构存在.
Ｂ５ＣＰ 团簇:Ｂ５ＣＰ 团簇的最稳定结构 ｅ１(Ｃｓꎬ１Ａ′)可以看作把 Ｐ 和 Ｃ 原子分别固定在 Ｂ[４]

５ 基态结构的

两侧 Ｂ－Ｂ 键上形成. 异构体 ｅ２(Ｃｓꎬ１Ａ′)的结构类似于 ｅ１ꎬ不同点在于 Ｃ 原子和与其相连的上部 Ｂ 原子交

换了位置. 在 Ｂ３ＬＹＰ / ６－３１１＋Ｇ(ｄ)和 ＣＣＳＤ(Ｔ) / ６－３１１＋Ｇ(ｄ)水平上ꎬｅ２ 的能量比 ｅ１ 分别高 ５.４ ｋｃａｌ / ｍｏｌ
和 ３.４ ｋｃａｌ / ｍｏｌ. ｅ３(Ｃｓꎬ１Ａ′)含有 １ 个六元环和 １ 个 Ｂ 支链ꎬ由 Ｂ 原子连接在 ｄ２ 的 Ｃ 原子上构成. ｅ４ 和 ｅ５
都是类似于 ｅ１ 的六元环状结构ꎬ不同点在于内部的键数目和 Ｃ 原子的位置. Ｂ５ＣＰ 团簇多数以多元环带

状结构存在.
Ｂ６ＣＰ 团簇:如图 １ 所示 Ｂ６ＣＰ 的前 ４ 个稳定异构体为相似的带状结构. ｆ１(Ｃｓꎬ２Ａ″)是 Ｂ６ＣＰ 团簇的基

态ꎬ它与平面 Ｂ７Ｐ [１３]的基态结构十分相像ꎬ可以由 Ｃ 原子取代 Ｂ７Ｐ [１３] 团簇与 Ｐ 原子正对位的 Ｂ 原子产

生. 亚稳态异构体 ｆ２(Ｃｓꎬ２Ａ″)的能量在 Ｂ３ＬＹＰ / ６－３１１＋Ｇ(ｄ)和 ＣＣＳＤ(Ｔ) / ６－３１１＋Ｇ(ｄ)水平上仅比 ｆ１ 分

别高 １.４ ｋｃａｌ / ｍｏｌ 和 ２.４ ｋｃａｌ / ｍｏｌ. 同样地ꎬ异构体 ｆ３(Ｃｓꎬ２Ａ″)和 ｆ４(Ｃｓꎬ２Ａ″)也是平面八元环结构ꎬ只是 ｆ４
有更多的内部 Ｂ－Ｂ 键. 在 ＣＣＳＤ(Ｔ) / ６－３１１＋Ｇ(ｄ)水平上ꎬｆ４ 仅仅比 ｆ３ 高出 ０.８ ｋｃａｌ / ｍｏｌꎬｆ３ 和 ｆ４ 可以看

作等能量体. 异构体 ｆ５(Ｃ２ｖꎬ２Ａ２)是形似花篮的平面半轮式结构ꎬ具有 １ 个四配位的 Ｃ 原子.
结合图 １ 和表 １ 可以看出 ＢｎＣＰ(ｎ＝ １－６)基态结构的增长模式. 当 ｎ ＝ １ 时ꎬａ１ 为直线型结构ꎬｎ≥２

时ꎬＢｎＣＰ(ｎ＝ ２－６)的基态结构是相应的平面 ｎ 元环状结构. 更有趣的是ꎬ除了 ＢＣＰ 团簇外ꎬ其余的 ＢｎＣＰ
(ｎ＝ ２－６)和 ＢｎＰ(ｎ＝ ３－７)团簇具有极为相似的结构和增长模式ꎬ这说明将 １ 个 Ｃ 原子掺杂在 ＢｎＰ 团簇上

不影响对应的 ＢｎＰ [１３]团簇的原子重排. 进一步地分析异构体 ａ１－ｆ１ 的结构和能量发现ꎬ结构相似的异构

体自旋多重度低的更加稳定.
２.２　 热力学稳定性和成键特征

通过分析 ＢｎＣＰ(ｎ＝ １－６)基态结构的平均原子成键能(ＢＥ)、能量二次差分(Δ２Ｅ)、成键能增量( ＩＢＥ)
与 Ｂ 原子数 ｎＢ 的关系来考察团簇的相对稳定性[１４] . 可以发现 ｅ１ 具有最大的平均原子成键能(ＢＥ)ꎬ这说

明 ｅ１ 具有较高的稳定性. 当 ｎＢ ＝ ３ 时ꎬ成键能增量( ＩＢＥ)与 ｎＢ 的关系曲线是局部最大值ꎬ这就意味着 ｃ１
比相邻团簇的稳定性高. 由能量二次差分(Δ２Ｅ)与 Ｂ 原子数的关系曲线ꎬ发现 ｃ１ 和 ｅ１ 处存在两个局部最

大值ꎬ这表明异构体 ｃ１ 和 ｅ１ 比相邻的团簇具有较高的稳定性. 综上所述ꎬＢＣＰꎬＢ３ＣＰ 和 Ｂ５ＣＰ 团簇具有较

高的稳定性.
—９２１—
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通过分子轨道分析ꎬ我们发现有离域的 π 分子轨道( ａ１ 的 ＭＯ１１ 和 ＭＯ１２ꎬｂ１ 的 ＭＯ１３、ＭＯ１３′和
ＭＯ１６ꎬｃ１ 的 ＭＯ１５ 和 ＭＯ１８ꎬｄ１ 的 ＭＯ１６、ＭＯ１６′、ＭＯ２０ 和 ＭＯ２０′ꎬ ｅ１ 的 ＭＯ１８ 和 ＭＯ２２ꎬ ｆ１ 的 ＭＯ２０、
ＭＯ２０′、ＭＯ２４、ＭＯ２４′和 ＭＯ２６)ꎬσ－径向分子轨道(ａ１ 的 ＭＯ１０ 和 ＭＯ１３)ꎬσ－正切分子轨道(ｂ１ 的 ＭＯ１１、
ＭＯ１１′、ＭＯ１４、ＭＯ１４′) . 离域的 π 轨道、σ－径向和 σ－正切分子轨道对 ＢｎＣＰ(ｎ＝ １－６)团簇结构的稳定性起

着重要的作用. 异构体 ａ１、ｃ１、ｄ１、ｅ１ 都有 ４ 个离域的 π 电子ꎬ符合休克尔 ４ｎ 规则ꎬ因此ꎬａ１、ｃ１、ｄ１、ｅ１ 都

具有 π 反芳香性. 对于闭壳体系ꎬ可以用适应性自然密度分割方法(ＡｄＮＤＰ) [１５]来验证团簇的芳香性. 通

过对 ｅ１ 的 ＡｄＮＤＰ 分析发现ꎬｅ１ 的所有价电子可以分为 １ 个孤对电子(在 Ｐ 原子上)、６ 个 ２ｃ－２ｅ σ 键、２
个 ３ｃ－２ｅ σ 键、２ 个 ４ｃ－２ｅ π 键和 １ 个 ５ｃ－２ｅ σ 键. 通过 ＡｄＮＤＰ 分析表明 ｅ１ 具有 ４ 个离域的 π 电子和 ６
个离域的 σ 电子. 因此ꎬ对于异构体 ａ１、ｃ１、ｄ１、ｅ１ 具有 π 反芳香性ꎬ且 ｅ１ 有 σ 芳香性. 为了进一步对

ＢｎＣＰ(ｎ＝ １－６)团簇的最稳定结构的成键性质的讨论ꎬ对团簇进行了电子定域函数(ＥＬＦ) [１５] 和 Ｍａｙｅｒ 键
级分析(ＭＢＯ) [１６] . 为了避免弥散函数[１７] 的影响ꎬ在 Ｂ３ＬＹＰ / ６ － ３１１Ｇ( ｄ)水平上进行的 Ｍａｙｅｒ 键级计

算. 异构体 ｂ１、ｃ１、ｅ１ 和 ｆ１ 都含有 Ｂ－Ｂ－Ｃ 三元环的三中心键级ꎬ其值分别为 ０.３８４、０.３８８、０.４３９ 和 ０.４４２ꎬ
这表明这些异构体都具有较强的 Ｂ－Ｂ－Ｃ 三中心相互作用ꎬ因为其 ３ｃ－２ｅ 的 ＭＢＯ 值都大于 ０.３[１８] .
２.３　 异构化和动力学稳定性

图 ２ 列出了 Ｂ３ＣＰ 单重态异构体的 １２ 个过渡态的结构ꎻ图 ３ 给出了单重态 Ｂ３ＣＰ 在 ＣＣＳＤ(Ｔ) / ６－３１１
＋Ｇ(ｄ) / / Ｂ３ＬＹＰ / ６－３１１＋Ｇ(ｄ)水平上的势能面图. 过渡态的结构在此不做讨论. 一个异构体的动力学稳

定性是由最小异构化能垒决定. 从图 ３ 中可与看出ꎬ异构体 ｃ２、ｃ９ 和 ｃ１０ 的最小异构化能垒分别为 ４２.６
ｋｃａｌ / ｍｏｌ(ｃ２→ｃ８(Ⅱ))、２５.１ ｋｃａｌ / ｍｏｌ(ｃ７→ｃ９(Ⅱ))和 ３９.６ ｋｃａｌ / ｍｏｌ(ｃ２→ｃ１０)ꎬ都大于 １０ ｋｃａｌ / ｍｏｌꎬ所以

ｃ２、ｃ９ 和 ｃ１０ 具有动力学稳定性. 而 ｃ１、ｃ７、ｃ８、ｃ２０ 和 ｃ２３ 的最小异构化能分别为 ６.２ ｋｃａｌ / ｍｏｌ、６.８ ｋｃａｌ /
ｍｏｌ、５.５ ｋｃａｌ / ｍｏｌ、４.１ ｋｃａｌ / ｍｏｌ 和 ２.６ ｋｃａｌ / ｍｏｌꎬ它们在动力学上是不稳定的. 异构体 ｃ１ 有两种直接的途径

转化成 ｃ２ꎬ第一种途径通过 ＴＳｃ１ / ｃ２(Ⅰ)需要克服 ７４.５ ｋｃａｌ / ｍｏｌ 的能量ꎬ因为在转化过程中有较大的结

构变化ꎬ而第二种途径 ｃ１ 转变成 ＴＳｃ１ / ｃ２(Ⅱ)仅需要打开 １ 个内部的 Ｂ－Ｂ 键ꎬ其只需要克服 ６.２ ｋｃａｌ / ｍｏｌ
的能量. ｃ２ 也可以通过两种不同的过渡态转化成 ｃ８ꎬ其中能垒较低的途径是通过 ＴＳｃ２ / ｃ８(Ⅱ)转化的ꎬｃ２
需要断开一个 Ｐ－Ｂ 键ꎬ且把 Ｐ 原子旋转到与 Ｃ 原子邻近的位置ꎬ它需要克服 ４２.６ ｋｃａｌ / ｍｏｌ 的能量. 因此ꎬ
ｃ２ 在动力学上是稳定的. 同样地ꎬ异构体 ｃ７ 和 ｃ８、ｃ７ 和 ｃ９ 之间分别有两种直接的转化途径. 而对于 ｃ７ 和

ｃ２３ 之间的互相异构化过程ꎬ由于 ｃ２３ 和 ＴＳｃ７ / ｃ２３ 的结构相似ꎬｃ２３→ＴＳｃ７ / ｃ２３ 的异构化能垒小于 ｃ７→
ＴＳｃ７ / ｃ２３ 的异构化能垒ꎬ对于 ｃ２３ 到 ＴＳｃ７ / ｃ２３ 之间的异构化过程仅需要改变原子间的键角.

３　 结论

我们利用 Ｂ３ＬＹＰ / ６－３１１＋Ｇ(ｄ) / / ＣＣＳＤ(Ｔ) / ６－３１１＋Ｇ(ｄ)方法研究了 ＢｎＣＰ(ｎ ＝ １－６)团簇的平面结

构、相对能量、稳定性、生长模式. 当 ｎ＝ １ 时ꎬＢＣＰ 团簇为直线型结构ꎬ当 ｎ＝ ２－６ 时ꎬＢｎＣＰ 团簇分别为 ｎ元
环状结构. Ｐ 原子位于异构体结构的外围ꎬ没有三配位及以上的 Ｐ 原子的存在. 平均原子成键能、能量二

次差分和成键能增量的分析显示ꎬＢＣＰꎬＢ３ＣＰ 和 Ｂ５ＣＰ 的稳定性比相邻的团簇高. 价分子轨道分析表明ꎬ
离域的 π－分子轨道、σ－径向分子轨道和 σ－正切分子轨道对于 ＢｎＣＰ(ｎ＝ １－６)的稳定性起着重要的作用.
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