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论计算%硼团簇的种类和结构被不断丰富&

()*!

年%美国布朗大学王来生和国内合作者)

(>

*首次通

过光电子能谱观测到笼状全硼富勒烯#硼球烯%

#

(3

X

g

(

)

!)

%

$̂-$8

H

62-2.2
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尽管如此%目前锕系金属掺杂硼球烯方面的

研究还相对较少&考虑到硼球烯种类丰富%而且

尺寸各异%若将不同的锕系金属掺杂到不同尺寸
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考虑了单重态'三重态'五重态和七重态!而对于
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导致的电荷的流动)

"*

*

&)

T

/

X

>@

*

>h的中心金属

*""

第
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原子上的
#CC

和
U5-8602%3

电荷分别为
)&!@*/<,<

和
)&"??/<,<

%而)

I7

/

X

>@

*

(h的相应值为
)&!!*

'

)&"*(/<,<

&这表明存在从
T

或
I7

到
X

g

>@

笼的电

荷转移%这与
X

具有较高的电负性一致&如表
*

所

示%在
[XF)

(

A=>**hV

"

(

4FI[

理论水平下%计算了

G;Z;

(

U;Z;

与
KTZ;

之间的能隙&)

D.

/

X

>@

*

*h

的
G;Z;

(

U;Z;=KTZ;

能隙相对较大%说明

这些体系均比较稳定&

为了深入地了解内嵌的锕系金属原子与硼笼

之间的相互作用%在
[XF)

(

A=>**hV

"

(

4FI[

理论水平下对)

D.

/

X

>@

*

*h进行了
D3'C[

分析

#图
(

$&

D3'C[

分析在硼团簇体系中得到了广

泛的应用)

("

%

(?

%

!?

%

"(=""

*

%主要用于揭示体系中的多

中心离域键%并可以获得相应的多中心轨道)

!(

*

&

)

T

/

X

>@

*

>h配合物具有
"@

对自旋成对的价电子

和两个单电子%根据
D3'C[

分析#图
(

$%体系中

共有
"@

个离域的
5

键和
,

键&其中包括
>@

个

>1=(2

5

键位于
>@

个
X

>

三角形上%

!

个
A1=(2

5

键%以及
*

个
?1=(2

5

键&此外%在体系中%同时存

在
>

个
!1=(2

,

键'

@

个
"1=(2

,

键'

(

个
?1=(2

,

键

和
*

个
>@1=(2

,

键%这些离域
,

键显示了锕系金

属与硼原子之间的相互作用&因此%)

T

/

X

>@

*

>h

的
*()

个价电子中有
**E

个价电子参与离域的
5

键或
,

键&同样%分析发现)

I7

/

X

>@

*

(h

*("

个价

电子中
**E

个价电子参与了离域的
5

键或
,

键&

如上所述%所有这些锕系硼球烯体系均存在
5

和

,

离域键%并且锕系金属内嵌硼球烯中金属与硼

笼之间存在共价相互作用&

在
[XF)

(

A=>**hV

"

(

4FI[

理论水平下%采

用
NJDOZ

分析进一步探讨)

D.

/

X

>@

*

*h的成键

性质&

NJDOZ

基于波函数分析%具有明确的数

学意义%并且对基组敏感性低)

"A

*

&

NJDOZ

分析

中%在两个原子之间的键临界点#

XI[

$处%成键性

质可以通过电子密度#

%

$和拉普拉斯电子密度

#

-

(

%

$以及能量密度#

G

$来反映&通常%在
XI[

处%

%

&

)&()/<,<

%且

-

(

%

为负值时%化学键为共价

键!若
%

/

)&*)/<,<

%

-

(

%

为正值%则表示闭壳层非

共价相互作用#离子键'范德华相互作用和氢键

等$&

G

为负值时%表示共价相互作用%其大小反映

了键的共价程度&在
XI[

处%

G

/

)

和

-

(

%

&

)

对

应部 分 共 价 相 互 作 用)

"?="E

*

&)

D.

/

X

>@

*

*h 的

NJDOZ

分析结果列入表
(

&由表
(

可知"对于

)

T

/

X

>@

*

>h

%计算得到
A

个
XI[8

%而)

I7

/

X

>@

*

(h

仅有
>

个
XI[8

%表明)

D.

/

X

>@

*

*h中锕系原子和

硼原子之间存在相互作用%且
T=X

相互作用更强&

)

T

/

X

>@

*

>h和)

I7

/

X

>@

*

(h的
%

值均非常小%表明其

共价相互作用较弱&尽管)

D.

/

X

>@

*

*h的
-

(

%

均

为正值%但是其
G

值均为负&因此%)

D.

/

X

>@

*

*h

中的
D.=X

键为部分共价相互作用&另外%

)

T

/

X

>@

*

>h的
G

值比)

I7

/

X

>@

*

(h的更负%也表

明
T=X

键较强&

电子局域函数#

FKQ

$是一种广泛用于测量电

;'

为占据数

图
(

!

)

T

/

X

>@

*

>h的
D3'C[

分析

Q5

R

<(

!

D3'C[/./%

:

858$0

)

T

/

X

>@

*

>h

(""
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表
(

!

)

D.

/

X

>@

*

*h的
NJDOZ

分析

J/̂%2(

!

NJDOZ/./%

:

858$0

)

D.

/

X

>@

*

*h

硼团簇
XI[

%

(

/<,< G

(

/<,<

-

(

%

(

/<,<

电子局域函数#

FKQ

$(

/<,<

)

T

/

X

>@

*

>h

* )&)>"*A g)&))!?" )&)A@)A )&*@A**

( )&)>!E" g)&))!E) )&)?*>) )&*E(@*

> )&)>!E" g)&))!E) )&)?*>) )&*E(@*

! )&)>"*A g)&))!?A )&)A@)A )&*@A*>

" )&)>"*A g)&))!?" )&)A@)A )&*@A*(

A )&)>!EA g)&))!E) )&)?*>) )&*E(E@

)

I7

/

X

>@

*

(h

* )&)>"?A g)&))!?) )&)??EA )&*?A>"

( )&)>"?" g)&))!?) )&)??EA )&*?A*!

> )&)>"?E g)&))!?* )&)??E( )&*?A"A

图
>

!

)

D.

/

X

>@

*

*h的前线分子轨道图

Q5

R

<>

!

Q-$.952-7$%21,%/-$-̂59/%8$0

)

D.

/

X

>@

*

*h

子局部化程度的函数)

"@

*

&电子在特定区域中的

定域程度越高%内部电子越难以使其区域离域%并

且相应地%外部电子越难以进入)

!!

*

&

FKQ

值越

高%电子定域的程度越高%表明所涉及的电子具有

共价键)

A)

*

&如表
(

所示%

T=X

键显示出比
I7=X

键更大的
FKQ

值%表明铀内嵌硼球烯的共价键成

分更高&

前线轨道#

QZ;

$理论指出%

U;Z;

的能级越高%

电子成为亲电位点的可能性就越大)

!!

*

&在
[XF)

(

A=

>**hV

"

(

4FI[

理论水平下%对)

D.

/

X

>@

*

*h进

行了
Z;

分析%结果示于图
>

&根据
Z;

分析%对

于 )

T

/

X

>@

*

>h

%

Z;8

#

U;Z;=*

#

/

$'

U;Z;=(

#

2

$'

U;Z;=>

#

2

$和
U;Z;=!

#

/

$$为
T=X

成键轨道%主要

是由
T"0

和
X(

H

轨道贡献而成&而轨道
G;Z;

#

2

$

和
G;Z;=*

#

2

$基本是由
X(

H

轨道的相互作用引

起的&另外%)

T

/

X

>@

*

>h 的
Z;

的组成要大于

)

I7

/

X

>@

*

(h的&例如%)

T

/

X

>@

*

>h的
U;Z;=*

#

/

$'

U;Z;=(

#

2

$和
U;Z;=>

#

2

$的
T=X

键
T"0

轨道贡

献成分分别为
(>̀

'

(?̀

和
(?̀

%比)

I7

/

X

>@

*

(h

的
I7=X

成键轨道
G;Z;=>

#

/

$'

G;Z;=!

#

/

$和

G;Z;="

#

/

$的
"0

轨道成分#

"̀

'

*"̀

和
*"̀

$大

得多&此外%如图
>

所示%)

T

/

X

>@

*

>h 的轨道能

级总体比)

I7

/

X

>@

*

(h的轨道能级低%这表明
T=X

键的相互作用比
I7=X

键更强&当然%另一方面%

>""

第
"

期
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因为)

T

/

X

>@

*

>h团簇相较)

I7

/

X

>@

*

(h团簇多了

一个正电荷%从而其也有利于具有能量更低的前

线分子轨道&因此%在这些锕系金属内嵌硼球烯

中%锕系元素和硼原子之间存在直接相互作用%并

且
T=X

键比
I7=X

键具有更强的共价相互作用%

图
!

!

理论模拟的)

D.

/

X

>@

*

*h红外光谱

Q5

R

<!

!

G57,%/9235.0-/-238

H

219-/$0

)

D.

/

X

>@

*

*h

这与前述分析结果一致&

根据文献)

A*

*报道%结合红外#

O4

$光谱和第

一性原理计算是表征团簇的有效方法&在

[XF)

(

A=>**hV

"

(

4FI[

理论水平下对)

D.

/

X

>@

*

*h进行了振动频率分析并模拟了体系的红外

光谱#图
!

$&为了进行比较%在相同的理论水平

下计算了
E

>

X

g

>@

的红外光 谱&如 图
!

所 示%

)

T

/

X

>@

*

>h在
A("

'

*)!>17

g*和
*(!E17

g*具有

>

个主要的
O4

峰%与
E

>

X

g

>@

#

">?

'

*)>"17

g*和

*(>!17

g*

$相似&与)

T

/

X

>@

*

>h类似%)

I7

/

X

>@

*

(h

也显示了相似的红外特征峰%这表明所有)

D.

/

X

>@

*

*h结构中硼笼均基本保持了
X

g

>@

的光谱特征&

通过对比模拟的红外光谱%在)

D.

/

X

>@

*

*h中也

发现了
*!!17

g*以下的
O4

峰%这对应于锕系金

属原子和硼原子之间的红外振动频率%证明
D.=X

之间的共价相互作用&对于模拟的)

D.

/

X

>@

*

*h

拉曼光谱#图
"

$%)

T

/

X

>@

*

>h和)

I7

/

X

>@

*

(h的特

征峰均与
E

>

X

g

>@

非常接近%而且均能观测到
D.=X

键的振动峰&

图
"

!

理论模拟的)

D.

/

X

>@

*

*h拉曼光谱

Q5

R

<"

!

G57,%/9234/7/.8

H

219-/$0

)

D.

/

X

>@

*

*h

在
[XF)

(

A=>**hV

"

(

4FI[

理论水平下%

计算了)

D.

/

X

>@

*

*h的形成能以评估这些锕系内

嵌硼球烯的相互作用及热力学稳定性%结果列入

!""
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表
>

&根据计算结果%)

T

/

X

>@

*

>h和)

I7

/

X

>@

*

(h

的形成能均为负值%且绝对值相对较高%其值分别为

g*)@"&)_1/%

(

7$%

和
g??>&>_1/%

(

7$%

#

*_1/%f

!&*E?_+

$%比文献)

!?

*报道的)

I/

/

X

>@

*

h的形成能

#

g(@@&>_1/%

(

7$%

$更负%表明这些锕系内嵌硼球

烯均具有较高的热力学稳定性&此外%)

T

/

X

>@

*

>h

具有更负的形成能%与此体系较强的
T=X

共价键

一致&由此%推断锕系金属原子与硼笼之间的共价

相互作用可能对)

D.

/

X

>@

*

*h的形成至关重要&

表
>

!

)

D.

/

X

>@

*

*h的形成能

J/̂%2>

!

Q$-7/95$.2.2-

R:

$0

)

D.

/

X

>@

*

*h

反应方程 形成能(#

_1/%

-

7$%

g*

$

T

!h

h X

g

>@

f

)

T

/

X

>@

*

>h

g*)@"&)

I7

>h

h X

g

>@

f

)

I7

/

X

>@

*

(h

g??>&>

B

!

结
!

论

在
CQJ=[XF)

理论水平下系统研究了一系

列锕系金属内嵌硼球烯)

D.

/

X

>@

*

*h

#

D.fT

%

*f>

!

D.fI7

%

*f(

$&结果表明%

T

和
I7

掺杂

的硼球烯#)

T

/

X

>@

*

>h和)

I7

/

X

>@

*

(h

$均能形成

稳定的金属内嵌硼球烯&具有
E

>

对称性的结构

是)

T

/

X

>@

*

>h的最稳定结构%而)

I7

/

X

>@

*

(h则

为
E

*

结构&根据
D3'C[

分析%)

T

/

X

>@

*

>h 和

)

I7

/

X

>@

*

(h存在离域的
5

键和
,

键%与
I7=X

键相比%

T=X

键的共价性成分相对较高&这些结

果与
NJDOZ

和
Z;

分析结果一致&不出所料%

)

D.

/

X

>@

*

*h的红外光谱和拉曼光谱均能观测到

D.=X

键的振动峰&本工作预测的这些锕系金属

内嵌硼球烯不仅丰富了硼团簇的种类%而且为设

计新型金属内嵌硼球烯提供了理论基础&
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