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平面 ＢｎＣＰｔ(ｎ＝ １－５)团簇的结构、稳定性

和成键性质的密度泛函理论研究

王　 丽ꎬ岳瑞英ꎬ朱小蕾

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

[摘要] 　 采用密度泛函理论方法研究了团簇 ＢｎＣＰｔ(ｎ＝１－５)的结构、相对稳定性及势能面. ＢｎＣＰｔ(ｎ＝ １－５)的最

低能量结构都是环状结构. 平均成键能(ＢＥ)、成键能增量( ＩＢＥ)、能量二次差分(Δ２Ｅ)和前线轨道能隙(ＥＨＯＭＯ－
ＥＬＵＭＯ)的结果表明 Ｂ２ＣＰｔ 团簇相对更稳定. 最高占据轨道与最低未占据轨道能级差(ＥＨＯＭＯ－ＥＬＵＭＯ)呈现奇偶振

荡现象. 基于 Ｍａｙｅｒ 键级(ＭＢＯ)、适应性自然密度分割(ＡｄＮＤＰ)和核独立化学位移(ＮＩＣＳ(１)＿ｚｚ)分析揭示了

Ｂ４ＣＰｔ 团簇的成键特征和芳香性. 另外ꎬ通过势能面分析考察了 Ｂ４ＣＰｔ 异构体的动力学稳定性.
[关键词] 　 硼碳铂团簇ꎬ几何结构ꎬ稳定性ꎬ芳香性ꎬ密度泛函理论

[中图分类号]０６１３.７１　 [文献标志码]Ａ　 [文章编号]１００１－４６１６(２０１７)０４－００７４－０６

Ｓｔｕｄｙ ｏｆ ＳｔｒｕｃｔｕｒｅꎬＳｔａｂｉｌｉｔｙꎬａｎｄ Ｂｏｎｄ Ｎａｔｕｒｅ ｏｆ Ｐｌａｎａｒ ＢｎＣＰｔ(ｎ＝ １－５)
Ｃｌｕｓｔｅｒｓ Ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｄｅｎｓｉｔｙ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｔｈｅｏｒｙ

Ｗａｎｇ ＬｉꎬＹｕｅ ＲｕｉｙｉｎｇꎬＺｈｕ Ｘｉａｏｌｅｉ

(Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ￣Ｏｒｉｅｎｔｅｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬＣｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬＮａｎｊｉｎｇ Ｔｅｃｈ ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬＮａｎｊｉｎｇ ２１０００９ꎬＣｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓꎬｒｅｌａｔｉｖｅ ｅｎｅｒｇｉｅｓꎬ ｓｔａｂｉｌｉｔｉｅｓꎬ ａｎｄ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｓｕｒｆａｃｅｓ ｏｆ ＢｎＣＰｔ ( ｎ ＝ １ － ５) ｃｌｕｓｔｅｒｓ ａｒｅ
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ｅｎｅｒｇｙ(Δ２Ｅ)ꎬａｎｄ ｆｒｏｎｔｉｅｒ ｏｒｂｉｔａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｇａｐｓ(ΔＥｇａｐ)ꎬｉｔ ｉｓ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ Ｂ２ＣＰｔ ｃｌｕｓｔｅｒ ｉｓ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｍｏｒｅ ｓｔａｂｌｅ. ΔＥｇａｐ
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团簇的尺寸为几埃到几百埃ꎬ它可以被认为是介于原子或分子与微观块状之间的一种中间态ꎬ团簇的

研究对未来的纳米科技中的应用是非常重要的[１] . 团簇具有原子、分子及块状物质所不具有的独特

性质[２] .
硼是最轻的主族元素ꎬ其价电子排布为 ２ｓ２２ｐ１ꎬ所以容易形成 ｓｐ２ 杂化. 因为价电子的 ｓｐ２ 杂化和较小

的共价半径使得硼倾向于形成强的共价键[１０] . 由于硼的电子缺失和较大的配位数使得硼团簇的成键类型

比较丰富[４] . 由于硼独特的物理和化学性质及储氢方面的应用ꎬ使得它成为实验和理论领域中比较有趣

的研究课题[５] . 过渡金属掺杂到 Ｂｎ 纳米结构中可以实现储氢功能ꎬＭｅｎｇ 指出硼纳米管掺杂 Ｔｉ 能实现 ５.５
重量百分比的储氢容量[６] . 最近几年对在纯硼团簇中掺入杂原子的研究越来越多. 文献中有许多关于纳

米尺寸的硼团簇的成键、结构和反应活性的研究ꎬ这些研究是研究原子演变到大块物质一种桥梁[７] . 研究

硼团簇从二维过渡到三维结构时的尺寸大小对理解硼团簇的生长机理非常重要[８] . 最近 Ｃｈｕｃｈｅｖ 等人研
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究了ＣｎＢｍ(ｍ＝ １ꎬ２)团簇的几何结构和电子结构ꎬ并且发现 ｎ>６ 时 ＣｎＢｍ(ｍ ＝ １ꎬ２)团簇的最稳定结构是单

环状结构ꎬ与小的纯碳团簇结构类似[３] . Ｙａｏ 研究发现 ＺｒＢ７ 是 ＺｒＢｎ(ｎ＝ １－１２)团簇中最稳定的团簇[９] . 铂

团簇作为过渡金属团簇ꎬ可以用来减少一氧化碳、一氧化氮及烃类有机化合物等有毒气体的排放. 与其他

的金属相比铂在加氢反应中需要较小的能量ꎬ所以铂团簇可以作为催化剂ꎬ用于许多的工业催化过程中ꎬ
并且可以参与到很多催化反应[１０]中. Ｌｉ 等人研究发现 Ｐｔ４ 团簇的稳定结构是四面体结构ꎬＰｔ５ 团簇的稳定

结构则为四方锥ꎬＰｔ６ 的稳定结构是四角双锥[１１] . 鉴于团簇的研究正吸引越来越多的关注ꎬ这些理论研究

可能会对今后的实验起到指导性的作用.

１　 理论方法和计算细节

本文用随机算法和穷举搜索法自动生成 ＢｎＣＰｔ(ｎ ＝ １－５)团簇的最初结构ꎬ采用 Ｂ３ＬＹＰ 对所有的

ＢｎＣＰｔ(ｎ＝ １－５)团簇的初始结构进行结构优化. 对于非金属元素 Ｂ、Ｃ 所采用的基组是 ６－３１１＋ｇ(ｄ)ꎬ而对

于金属元素 Ｐｔ 所用基组为赝势基组(ＬａｎＬ２ｄｚ) . 在 ＢｎＣＰｔ(ｎ ＝ １－５)团簇中当 ｎ 为偶数时自旋多重度分别

考虑了单重态和三重态ꎬ当 ｎ为奇数时自旋多重度分别考虑了二重态和四重态ꎬ比较对应情况下能量的大

小. 通过频率分析考察了优化结构是否真实存在ꎬ并对团簇的能量进行相应的零点能校正. 最后通过耦合

簇方法(ＣＣＳＤ)计算单点能ꎬ选出前 ３０ 个最稳定的结构进行成键分析和芳香性分析. 这一系列的计算过

程都是利用 Ｇａｕｓｓｉａｎ ０９[１２]软件进行的.

图 １　 平面 ＢｎＣＰｔ(ｎ＝１－５)团簇的较低能量异构体结构图. 括号中分别为异构体的点群和电子态

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓ ｏｆ ｌｏｗｅｒ ｅｎｅｒｇｙ ｉｓｏｍｅｒｓ ｆｏｒ ｐｌａｎａｒ ＢｎＣＰｔ(ｎ＝１~ ５) .

Ｐｏｉｎｔ ｇｒｏｕｐｓ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｓｔａｔｅｓ ａｒｅ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ｉｎ ｐａｒｅｎｔｈｅｓｉｓ

２　 结果与讨论

２.１　 几何结构

在图 １ 列举出了 ＢｎＣＰｔ(ｎ＝ １－５)每种团簇的前 ５ 个最稳定的结构ꎬ阿拉伯数字的增多表示能量逐渐

增大ꎬ字母 ａ 到 ｅ 表示 Ｂ 原子的数目从 １ 增加到 ５. 表 １ 列出了在 Ｂ３ＬＹＰ / ６－３１１＋Ｇ(ｄ)水平上经过零点能

校正后的相对能量和在 ＣＣＳＤ(Ｔ) / ６－３１１＋Ｇ(ｄ)水平上的相对能量.

—５７—

􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉



南京师大学报(自然科学版) 第 ４０ 卷第 ４ 期(２０１７ 年)

ＢＣＰｔ 团簇:ＢＣＰｔ 基态是一个双重态的非对称三角形结构ꎬ其 Ｐｔ－ＣꎬＰｔ－Ｂ 键长分别为 １.９１２ Åꎬ１.９２６ Å.
呈现 Ｃｓ 对称ꎬ电子态为２Ａ″. 异构体 ａ２ꎬａ３ 都是直线型结构ꎬ将 Ｂ 与 Ｃ 的位置对换能将 ａ２ 与 ａ３ 结构进行

相互转化. 并且 ａ２ 与 ａ３ 的对称性和电子态都一致ꎬ其在 ＣＣＳＤ / [６－３１１＋Ｇ(ｄ) / ＬａｎＬ２ＤＺ]水平上的相对能

量值要比基态 ａ１ 分别高出 １０.７３ ｋｃａｌ􀅰ｍｏｌ－１、１２.６３ ｋｃａｌ􀅰ｍｏｌ－１ . ａ４、ａ６ 结构也类似ꎬ都是钝角三角形ꎬａ４ 的

Ｐｔ－Ｃ－Ｂ 键角为 １４１.２６°. ａ５ 异构体与 ａ２ 一样都是 Ｐｔ－Ｂ－Ｃ 直线形结构ꎬ只是对应的自旋多重度不一

样. 可以明显看出结构相似的异构体中自旋多重度低的异构体要比自旋多重度高的异构体更加稳定.
Ｂ２ＣＰｔ 团簇:最稳定的结构 ｂ１ 是四边形结构ꎬ内含 Ｂ－Ｂ 键ꎬ呈 Ｃ２ｖ对称ꎬ电子态为１Ａ１ . 异构体 ｂ２ 可以

看作是在基态 ａ１ 的基础上添加了 １ 个硼原子ꎬ也可以看作是异构体 ｂ１ 结构中的 Ｃ 与 Ｂ 原子相互交换了

位置ꎬ在 ＣＣＳＤ(Ｔ)水平上ꎬｂ２ 的能量要比基态 ｂ１ 高 ２１.９５ ｋｃａｌ􀅰ｍｏｌ－１ . 异构体 ｂ３ 和 ｂ４ 可以认为是在 ａ２ 的

不同位置添加了 １ 个 Ｂ 原子得到的. 其能量在 ＣＣＳＤ(Ｔ)水平上要比基态 ｂ１ 分别高出 ３１.６０ ｋｃａｌ􀅰ｍｏｌ－１和
３５.２８ ｋｃａｌ􀅰ｍｏｌ－１ . 线性结构 ｂ５ 也可以看作是由 ａ３ 添加 １ 个 Ｂ 原子得到的异构体结构ꎬ其能量与异构体

ｂ４ 的能量很接近ꎬ并且它们的结构类似ꎬｂ５ 可以看作是由 ｂ４ 中的 Ｃ 与 Ｂ 原子互换了位置得到的.
Ｂ３ＣＰｔ 团簇:前 ５ 个稳定结构都是双重态的异构体ꎬ基态 ｃ１ 的结构是由 １ 个三元环和 １ 个四元环组成ꎬ

也可以看作是 １ 个内部含有 Ｃ－Ｃ 键的五元环结构ꎬ呈 Ｃｓ 对称ꎬ电子态为２Ａ′. 异构体 ｃ１ 与 ｃ２ 能量相差很小ꎬ
并且结构相似ꎬ对称性及电子态都相同ꎬ交换 ｃ１ 与 ｃ２ 中 Ｂ 和 Ｃ 的位置可以将其进行相互转化. 线性异构体

ｃ３ 可以看作是在 ｂ４ 中添加 １ 个 Ｂ 原子ꎬ其能量在 ＣＣＳＤ(Ｔ)水平上要比基态高 ２４.５２ ｋｃａｌ􀅰ｍｏｌ－１ .
Ｂ４ＣＰｔ 团簇:基态 ｄ１ 为 １ 个六元环结构ꎬ具有 Ｃ２ｖ对称ꎬ电子态为１Ａ１ . 同样 ｄ２ 也是六元环结构ꎬ其内

部含有 Ｃ－Ｃ 键ꎬ能量要比基态 ｄ１ 高 ０.７８ ｋｃａｌ􀅰ｍｏｌ－１在 ＣＣＳＤ(Ｔ)水平上. ｄ３ 既是 １ 个六元环结构ꎬ也可以

看作是 １ 个三元环与 １ 个五元环共享其中 １ 个 Ｃ－Ｂ 键. 其能量在 ＣＣＳＤ(Ｔ)水平上要比基态 ｄ１ 高出 ６.７６
ｋｃａｌ􀅰ｍｏｌ－１ . ｄ４ 和 ｄ５ 都是扇形结构ꎬ都含有五配位的 Ｂ 原子ꎬ交换其中 １ 个 Ｂ 原子与 １ 个 Ｃ 原子的位置能

得到其它两个异构体ꎬ且能量相差比较小ꎬ分别比基态高出 ９.０５ ｋｃａｌ􀅰ｍｏｌ－１、９.４６ ｋｃａｌ􀅰ｍｏｌ－１ .
Ｂ５ＣＰｔ 团簇:前 ５ 个较低能量异构体都是低自旋异构体ꎬ基态 ｅ１ 是 １ 个七元环结构ꎬ内含 Ｂ－Ｂ 键ꎬ也

可以看作是由两个三元环和 １ 个五元环组成ꎬ异构体 ｅ２ 与基态 ｅ１ 结构类似ꎬ都可以认为是 ３ 个三元环和

１ 个四元环组成的七元环结构ꎬ其中 １ 个 Ｂ 原子与 Ｃ 原子的位置进行了互换ꎬ在 ｅ１ 中有 １ 个三配位的 Ｂ
原子ꎬ而在 ｅ２ 中有 １ 个四配位的 Ｂ 原子. ｅ３ 也是七元环结构ꎬ能量在 ＣＣＳＤ(Ｔ)水平上要比基态高 ９.１９
ｋｃａｌ􀅰ｍｏｌ－１ . ｅ４、ｅ５ 交换其中对应的 １ 个 Ｂ 原子和 １ 个 Ｃ 原子能将其进行相互转化.

表 １　 ＢｎＣＰｔ(ｎ＝１－５)团簇的能量较低异构体在不同理论水平下的相对能量

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｅｎｅｒｇｉｅｓ(ｋｃａｌ􀅰ｍｏｌ－１)ｏｆ ｌｏｗｅｒ￣ｅｎｅｒｇｙ ｉｓｏｍｅｒｓ ｆｏｒ ＢｎＣＰｔ(ｎ＝１~ ５)ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｅｖｅｌｓ ｋｃａｌ􀅰ｍｏｌ－１

异构体 ΔＥⅠ ΔＥⅡ 异构体 ΔＥⅠ ΔＥⅡ 异构体 ΔＥⅠ ΔＥⅡ 异构体 ΔＥⅠ ΔＥⅡ

ａ１ ０.０ ０.０ ｂ８ ３３.０ ３９.８０ ｃ１０ ３２.７ ３６.４７ ｅ１ ０.０ ０.０
ａ２ ６.０ １０.７３ ｂ９ ４８.２ ４９.０２ ｄ１ ０.０ ０.０ ｅ２ ９.５ ８.１１
ａ３ ４.６ １２.６３ ｂ１０ ４９.３ ５３.１０ ｄ２ －５.１ ０.７８ ｅ３ １２.０ ９.１９
ａ４ １７.７ ２０.５８ ｃ１ ０.０ ０.０ ｄ３ ０.０ ６.７６ ｅ４ １１.６ １０.００
ａ５ １８.１ ２４.９１ ｃ２ ３.１ ３.７１ ｄ４ １.９ ９.０５ ｅ５ １６.５ １５.６２
ｂ１ ０.０ ０.０ ｃ３ １２.７ ２４.５２ ｄ５ ５.７ ９.４６ ｅ６ ２０.２ １６.３９
ｂ２ ２３.５ ２１.９５ ｃ４ ２７.２ ２８.９２ ｄ６ ４.２ １０.１５ ｅ７ １９.０ １７.７３
ｂ３ ２６.２ ３１.６０ ｃ５ ２５.０ ３１.０９ ｄ７ １３.０ １１.４０ ｅ８ １４.７ １８.６５
ｂ４ ２４.３ ３５.２８ ｃ６ ３４.７ ３２.４６ ｄ８ ９.２ １１.７５ ｅ９ １８.５ １８.８３
ｂ５ ６４.３ ３６.４９ ｃ７ ３３.９ ３４.３８ ｄ９ １３.２ １２.０６ ｅ１０ ２０.２ １９.０８
ｂ６ ４７.８ ３７.７３ ｃ８ ２８.３ ３５.９８ ｄ１０ ５.２ １２.３０ ｅ２ ９.５ ８.１１
ｂ７ ３４.１ ３７.７８ ｃ９ ３３.２ ３６.４０

　 　 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.

２.２　 相对稳定性

为了考察 ＢｎＣＰｔ(ｎ＝ １~５)团簇的相对稳定性ꎬ我们分析了对平均成键能(ＢＥ)、成键能增量( ＩＢＥ)、能
量二次差分(Δ２Ｅ)、最高占据轨道与最低未占轨道能隙(ＨＯＭＯ￣ＬＵＭＯ ｇａｐ) . 从图 ２(ａ)可以看出ꎬ平均成

键能增量(ＢＥ)随着 ｎ的增大呈现增大的趋势ꎬ当 ｎ≥２ 时能量增加比较平缓. 如图 ２(ｂ)和(ｃ)所示ꎬ随着

Ｂ 原子数的增加ꎬ成键能增量和能量二次差分都呈现一个下降趋势. 由图 ２( ａ)、( ｂ)和( ｃ)可以看出ꎬ
—６７—
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图 ２　 ＢｎＣＰｔ(ｎ＝１~ ５)团簇最稳定异构体的平均原子成键能(ＢＥ)(ａ)、成键能增量(ＩＢＥ)(ｂ)、

能量二次差分(Δ２Ｅ)(ｃ)、ＨＯＭＯ￣ＬＵＭＯ 能级差(ｄ)与 Ｂ 原子数的关系

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｔｈｅ ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙ ｐｅｒ ａｔｏｍ(ＢＥ)(ａ)ꎬｉｎｃｒｅｍｅｎｔａｌ ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙ(ＩＢＥ)(ｂ)ꎬｓｅｃｏｎｄ ｏｒｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ(Δ２Ｅ)(ｃ)ꎬ
ｔｈｅ ＨＯＭＯ￣ＬＵＭＯ ｇａｐ(ｄ)ｖｅｒｓｕｓ ｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｓｔａｂｌｅ ｉｓｏｍｅｒｓ ｏｆ ＢｎＣＰｔ(ｎ＝１－５)

Ｂ２ＣＰｔ 团簇具有相对较高的稳定性. 图 ２(ｄ)是最高占据轨道与最低未占据轨道能隙随 Ｂ 原子数目变化的

关系图ꎬ该图呈现出奇偶振荡现象ꎬｎ为偶数时要比相邻 ｎ 为奇数时的团簇的能隙要大ꎬ说明 ｎ 为偶数对

应的团簇要比相邻 ｎ为奇数对应的团簇稳定. 图(ｄ)的结果说明 Ｂ２ＣＰｔ 团簇比较稳定.

图 ３　 在 ＣＣＳＤ(Ｔ) / ６－３１１＋Ｇ(ｄ) / / Ｂ３ＬＹＰ / ６－３１１＋Ｇ(ｄ)水平上单重态 Ｂ４ＣＰｔ 的势能面图

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅｔ Ｂ４ＣＰｔ ａｔ ｔｈｅ ＣＣＳＤ(Ｔ) / ６－３１１＋Ｇ(ｄ) / / Ｂ３ＬＹＰ / ６－３１１＋Ｇ(ｄ) ｌｅｖｅｌ

２.３　 异构化

图 ３ 是单重态 Ｂ４ＣＰｔ 在 Ｂ３ＬＹＰ / ＣＣＳＤ 水平上的势能面图. ｄ１(ｄ１→ｄ２)、ｄ２(ｄ２→ｄ１)、ｄ５(ｄ５→ｄ２)、

ｄ７(ｄ７→ｄ１)、ｄ９(ｄ９→ｄ４)、ｄ１６(ｄ１６→ｄ８)、ｄ２２(ｄ２２→ｄ４)的最小能垒值分别是 １７.５１ ｋｃａｌ􀅰ｍｏｌ－１、１６.７３
ｋｃａｌ􀅰ｍｏｌ－１、１４.７９ ｋｃａｌ􀅰ｍｏｌ－１、１０.４３ ｋｃａｌ􀅰ｍｏｌ－１、１４.５８ ｋｃａｌ􀅰ｍｏｌ－１、１０.２４ ｋｃａｌ􀅰ｍｏｌ－１、１５.８３ ｋｃａｌ􀅰ｍｏｌ－１ꎬ具有较

—７７—
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高的动力学稳定性. 而 ｄ４(ｄ４→ｄ８)、ｄ８(ｄ８→ｄ４)、ｄ１９(ｄ１９→ｄ７)、ｄ２４(ｄ２４→ｄ５)的最小异构化能垒分别

为 ４.９４ ｋｃａｌ􀅰ｍｏｌ－１、２.２４ ｋｃａｌ􀅰ｍｏｌ－１、７.１２ ｋｃａｌ􀅰ｍｏｌ－１、０.７０ ｋｃａｌ􀅰ｍｏｌ－１ꎬ说明异构体 ｄ４、ｄ８、ｄ１９、ｄ２４ 在动力学

上是不稳定的. 异构体 ｄ２３、ｄ２７ 没有找到对应的过渡态. 基态 ｄ１ 通过过渡态 ＴＳｄ１ / ｄ２ 转化为异构体 ｄ２
(六元环结构)ꎬ此过程要形成 ３ 个 Ｂ－Ｂ 键. 同理ꎬ基态异构体 ｄ１ 可以通过过渡态 ＴＳｄ１ / ｄ７ 转变为异构体

ｄ７(六元环结构)ꎬ此过程要形成 １ 个 Ｂ－Ｂ 键和 １ 个 Ｂ－Ｐｔ 键. 异构体 ｄ２、ｄ５ 可以相互转化ꎬｄ２ 转化为 ｄ５
需断开 Ｂ－Ｂ 键和形成 Ｂ－Ｃ 键ꎬｄ２→ＴＳｄ２ / ｄ４(五元环和一支链)需要克服的能垒为 ３４.１７ ｋｃａｌ􀅰ｍｏｌ－１ꎬｄ４→
ＴＳｄ２ / ｄ４ 需要克服的能垒为 ２８.９０ ｋｃａｌ􀅰ｍｏｌ－１ . ｄ７ 可以经过两个直接的异构化途径转化为 ｄ５ꎬ所需要克服

的能垒分别为 １３.４８ ｋｃａｌ􀅰ｍｏｌ－１和 １９.２８ ｋｃａｌ􀅰ｍｏｌ－１ꎬ此过程需要断开 １ 个 Ｂ－Ｐｔ 键并形成两个 Ｂ－Ｂ 键. ｄ８
→ＴＳｄ２ / ｄ４ 的转化能垒很小ꎬ为 ２.２３ ｋｃａｌ􀅰ｍｏｌ－１ꎬ这可能是由于异构体 ｄ８ 与过渡态 ＴＳｄ２ / ｄ４ 的结构相似

(六元环结构)ꎬｄ８→ｄ４ 需要断裂两个 Ｂ－Ｂ 键. ｄ８ 也可以通过形成 １ 个 Ｂ－Ｂ 键和 １ 个 Ｂ－Ｃ 键转化为 ｄ１６
(六元环结构)ꎬ所需要克服的能垒值为 １４.９３ ｋｃａｌ􀅰ｍｏｌ－１ .
２.４　 成键特征与芳香性

ＡｄＮＤＰ 可以用来分析团簇的芳香性和成键特性[１３]ꎬＡｄＮＤＰ 只适用于闭壳型的团簇ꎬ从图 ４ 可以发现

Ｂ４ＣＰｔ 基态 ｄ１ 有 １ 个孤电子对ꎬ６ 个 ２ｃ－２ｅ σ 键ꎬ两个 ２ｃ－２ｅ π 键ꎬ两个 ４ｃ－２ｅ σ 键ꎬ１ 个 ５ｃ－２ｅ π 键ꎬ１ 个

５ｃ－２ｅ σ 键. 总共有两个离域的 π 电子ꎬ６ 个离域的 σ 电子ꎬ都符合休克尔(４ｎ＋２)规则ꎬ所以异构体 ｄ１ 既

有 σ 芳香性又具有 π 芳香性. 核独立化学位移(ＮＩＣＳ)的计算是利用 ＧＩＡＯ－Ｂ３ＬＹＰ / [６－３１１＋Ｇ( ｄ) /
ＬａｎＬ２ＤＺ]方法计算的. ＮＩＣＳ(１)＿ｚｚ 是指在异构体环平面的上方 １ Å 处垂直于环平面方向的屏蔽张量分

量值. 若 ＮＩＣＳ(１)＿ｚｚ 为负值则具有芳香性ꎬ相反则有反芳香性. 异构体 ｄ１ 的 ＮＩＣＳ(１)＿ｚｚ 为－２０.３０８４ꎬ所
以异构体 ｄ１ 具有较强的芳香性. Ｍａｙｅｒ 键级(ＭＢＯ)的计算是在 Ｂ３ＬＹＰ / [６－３１１＋Ｇ(ｄ) / ＬａｎＬ２ｄｚ]水平上

进行的. 异构体 ｄ１ 的 Ｃ－Ｂ、Ｂ－Ｂ、Ｂ－Ｐｔ 键级分别为 １.４９、１.１６、１.７１ꎬ这与异构体 ｄ１ 的 Ｂ－Ｂ 的定域电子分

布要比 Ｃ－Ｂ、Ｂ－Ｐｔ 的定域电子分布要长并且要窄相符合ꎬｄ１ 的 Ｂ－Ｂ－Ｃ 键级为 ０.３４７ꎬ其值要大于 ０.３[１４]ꎬ
说明 ｄ１ 具有较强的三中心键相互作用.

图 ４　 平面 Ｂ４ＣＰｔ 基态团簇异构体的 ＡｄＮＤＰ 定域图

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ａｄａｐｔｉｖｅ ｎａｔｕｒａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ｐａｒｔｉｔｉｏｎｉｎｇ ｆｏｒ ｔｈｅ ｇｒｏｕｎｄ ｓｔａｔｅ(ｄ１)ｏｆ ｐｌａｎａｒ Ｂ４ＣＰｔ

３　 结语

ＢｎＣＰｔ(ｎ＝１－５)团簇的稳定结构几乎都是平面结构ꎬ并且大部分为多元环结构. 通过对 ＢｎＣＰｔ(ｎ ＝ １－５)
团簇的平均成键能、成键能增量及能量二次差分、能隙的研究可以判断 Ｂ２ＣＰｔ 具有相对较高的稳定性. 单

重态 Ｂ４ＣＰｔ 异构体中 ｄ１、ｄ２、ｄ５、ｄ７、ｄ９、ｄ１６、ｄ２２ 具有较大的动力学稳定性. 通过成键分析及芳香性分析

可知异构体 ｄ１ 具有双芳香性和较强的三中心键相互作用.
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