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摘要:采用从头算量子化学方法在 M P2/ 3- 21G水平对 Bx N 36-x富勒烯团簇进行理论研究.从理论上预测了具有与碳

原子簇 C36相似结构的一系列 Bx N 36-x富勒烯团簇的存在, 并对其几何构型进行优化, 研究电子结构, 探讨其稳定性.

结果表明 B15 N21比 C36具有更好的反应活性.
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  自 1985年球状分子 C60发现,富勒烯团簇即受

到科学家的广泛关注.它在凝聚态物理、材料科学和

化学本身产生重大影响, 并为科学家们指出了一个

新兴研究方向. 富勒烯独特的结构,使其表现出许多

奇特的性质,未饱和的碳原子可以与各种有机或无

机基团键连,生成多种衍生物及结构特殊、功能奇异

的化合物;中空的碳笼又可以生成内包物.一些掺杂

碱金属的富勒烯晶体呈现超导电性,且有较高的超

导转变温度 T C. [ 1, 2]

科学家们注意到( BN) n 和( C2 ) n 是等电子体.

根据等电子体原理, 它们应具有相似的电子结构, 相

似的性质. 自从 Stock 和 Pohaland 研究乙硼烷和氮

反应制得 B3N3H 6, 即无机苯以来
[ 3]

, BN 富勒烯团

簇的研究开始兴起. 因为 B 为缺电子原子, N 为多

电子原子, B、N 的加入应能提高化学活性[ 4] . 并且

研究 BN 簇可以解决 BN 纳米管如何加盖的难

题[ 5] .理论研究已经预测了一些小 BN 富勒烯团簇

的存在[ 6~ 8] . 研究者们发现, 避免弱键 B-B 或 N-N

键存在的, 由 B2N2 四元环和 B3N3 六元环构成的

BN簇一旦形成,会比碳富勒烯更稳定.

近年来,另一种固体富勒烯 C36被合成. 由于它

的结构中五元环所占比例较多, 因而有着更好的化

学活性. 纯的 C36衍生物被预期有较高的超导转变

温度, 而且当 C 原子被其它元素替代时, 例如 N, 所

选键键长变短, 超导转变温度将因而变得更高. C36

的衍生物还可用作催化剂, 润滑剂, 电子器件等. 我

们猜测,和 C36有着相似结构的 Bx N36- x簇可能有着

更好的性质. 而且由四元环和六元环构成的 B18N18

的电子结构已经被研究, 但与 C36结构相似的由五

元环和六元环构成的 BxN36- x簇是否能稳定存在呢?

对此,我们按 C36的结构设计 BN 簇的构型, 采用严

格的 ab initio方法, 对其结构、稳定性进行了系列研

究.希望从理论上预测具有类似 C36结构的B18N18笼

形簇是否存在,并且预测相似结构的 Bx N36- x簇稳定

性.

1  计算方法

早在 1999年, C36已经被理论预测有两种几何

构型:一是具有 D3h对称性, 笼的上下面各为 3个六

元环与 3个五元环间隔包围的六元环, 中间部分为

三对共边的五元环;二是具有 D6h对称性,笼的上下

面各由 6个五元环围绕的六元环组成, 中间部分为

六个六元环[ 9] . D3h构型有四类不等价原子, D6h构型

有 3类不等价原子.对 B6N30、B12N24、B15N21、B18N18

一系列 Bx N36- x簇进行构型设计,其中,六元环尽可

能由 B3N3来替代,同时尽量避免 B-B键产生.

使用从头算程序 GAM ESS, 采用 3-21G 基组,

对一系列的 Bx N36- x簇进行了 RHF 计算. 采用能量

梯度法对簇的几何构型进行优化, 获得 B6N30、

B12N24、B15 N21、B18 N18的多种平衡几何构型, 并用

M P2进行了相关能校正. 同时计算簇的原子化能,

进一步判断簇的稳定性.研究了 B15N21H6 等氢化物

的稳定性,并对 B15N21和 C36的化学活性作了比较.
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 图 1  C36( D3h、D6h)的几何结构图

左图为 D3h构型, 右图为 D6h构型

 Fig . 1  G eometric structure of C36( D3h、D6h)

L eft fig: D3h , Rig ht fig : D6h

2  结果与讨论

2. 1  BN 富勒烯团簇 BxN36- x ( D3h)

首先计算 B6N30( D3)簇, 用 6个 B与 30个 N 组

成团簇, B有 4种位置方式: ¹间隔 a1位; º间隔 a2

位; »全部 a3 位; ¼ 全部 a4 位. 经计算发现, 4 种

B6N30的 HOMO-LUMO 能隙都很大, 在 9. 83 ~

11. 71 eV之间,这主要是因为 B、N 原子 p 轨道能量

相差很大,拉开了 BN 簇的 HOM O、LUM O能量值.

文献报导, 判定 BN 簇是否能稳定存在, 须用它的能

隙减去 B、N 原子 p轨道能量差 ) 6. 72 eV. [ 10]用此

法判断,以上的 BN簇均是理论上可以稳定存在的.

原子化能的计算显示了相同的结果,进一步证明了

上述构型 BN 簇的稳定性.

同时, 集居分析得出这 4 种构型的 B6N30簇的

N、N 重叠集居主要在 0. 24~ 0. 40之间, B、N 重叠

集居在 0. 40~ 0. 60之间, B、B集居多在 0. 66左右,

说明 B6N30笼电荷分布不均匀.其中, ¹、º两种簇

的B原子电荷总集居在 3. 72 左右, 比»、¼种的 B

原子总集居( 4. 10)低,其 N 原子的价电子更好的满

足 B的缺电子性, 使电荷总集居变小. ¼ 簇的 B、B

重叠集居为 0. 662,远大于 »簇的 0. 414, ¼ 的 B、N

重叠集居( 0. 490)也大于 »的( 0. 414) , 可见 ¼ 簇中

B、N 间电荷转移多, ¼ 应比 »更稳定. 所以从集居

分析判断, ¹、º簇比 »、¼簇稳定, ¼比 »稳定.

在 B6N30研究的基础上, 设计并计算了 5 种

B12N24异构体.计算得到 B12 N24簇( D3)最稳定构型

中, 所有 B、N 重叠集居相近, 且超过 0. 638. 与

B6N30相比, N、N 重叠集居也增大, 整体构型均匀、

稳定.其几何构型为: a1、a2 位置被 B 间隔取代, 无

B-B键的结构.其 HOMO-LUMO能隙为 11. 27 eV,

 图 2  C36 ( D3h、D6h )和 B6 N30、B12 N24、B15N 21、B18 N 18最

稳定构型的 Schlegel图

p代表 a1 位置, v 代表 a2 位置, o 代表 a3 位

置, t 代表 a4位置. ( 3) ~ ( 6)中p 代表 B 原子

 F ig. 2  Schlegel fig ure of C36 ( D3h , D6h ) and the stable

structure of B6N 30, B12N 24, B15 N21 , B18 N18

原子化能为- 4. 057 eV/ atom,动力学稳定.另外的

四种异构体,其中两种有6个B-B键,两种有3个 B-

B键,有六个 B-B弱键的构型最不稳定.同时 B-B键

个数相同,但位置不同的构型稳定性也有差异. 其中

B-B键是两个五元环公共边的构型,尤其不稳定.这

样键的 B原子是3个五元环的共点, 是个活性点,所

以使簇能隙降低, 较不稳定.

同样方法获得 B18N18的最稳定构型,具有 D3点

群对称性,其中 6 个 B处于间隔 a1 位置, 6个 B处

于 a3位置,另外 6个 B处于 a4 位置. B18N18与 C36

是等电子体, 由等电子原理, B18N18应该是可以稳定

存在的.经计算, 其原子化能为- 4. 833eV/ atom ,较

前种稳定构型比较,更为稳定.

当 BN 簇中 B原子个数为 15时,产生了一种很

稳定的 BN 簇 ) B15N21( C3h) . 其结构为 B 原子分别

间隔位于 a1、a2、a4位置. 所有的六元环均为 B3N3,

无 B-B键.其 B、N 重叠集居均在 0. 64~ 0. 84间, N、

N 集居也较大,可能整个笼形成大P键.计算预测这

种构型的簇一旦形成, 应非常稳定.

图 2 的 ( 3) ~ ( 6) 是 B6N30、B12 N24、B15 N21、

B18N18最稳定构型的 Schlegel图.

2. 2  BN 笼形簇 Bx N36- x ( D6h )

计算表明, B12N24簇最稳定构型具有高对称性

( D6h) , 12个 B原子位于 a2位置,其余为 N 原子.其

HOM O-LUM O能隙为 10. 7eV,与 D3 对称性的
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表 1  Bx N36- x簇的总能量、HOM O、LU M O 及原子化能

T ab. 1  Ener gy of Bx N36- x clusters

    HF                        M P2  

ET / a. u. EHOMO/ a. u. ELUMO / a. u. Eb/ ( eV / atom) ET / a. u. Eb/ ( eV/ atom)

D3h C36 - 1 354. 798 - 0. 277 1 - 0. 077 0 - 4. 144

( D3) B6N 30¹ - 1 770. 615 - 0. 423 1 0. 007 3 - 0. 850 - 1 774. 297 - 2. 922

  º - 1 770. 381 - 0. 381 2 0. 033 7 - 0. 674

  » - 1 769. 652 - 0. 384 5 - 0. 023 0 - 0. 122

  ¼ - 1 769. 931 - 0. 409 8 - 0. 016 0 - 0. 333

B12N 24 - 1 594. 382 - 0. 359 1 0. 055 2 - 2. 406 - 1 597. 479 - 4. 057

B18N 18 - 1 417. 435 - 0. 352 4 0. 014 8 - 3. 421 - 1 420. 185 - 4. 833

B15N 21 - 1 506. 485 - 0. 362 0 0. 075 6 - 3. 349 - 1 509. 367 - 4. 850

D6h C36 - 1 354. 865 - 0. 226 9 - 0. 092 8 - 4. 195

( C3 ) B12N 24 - 1 594. 249 - 0. 351 7 0. 041 8 - 2. 305 - 1 597. 337 - 3. 950

B18N 18 - 1 407. 993 - 0. 272 1 0. 208 9 + 3. 173 - 1 409. 635 + 3. 143

B15N 21 - 1 495. 868 - 0. 236 6 0. 207 1 + 4. 677 - 1 497. 529 + 4. 100

表 2  M ulliken重叠集居分析

T ab. 2 M ulliken overlap population analysis

C36 C36H6 B15N 21 B15N 21H6

a1- a1. 0. 995 6 0. 806 2 0. 681 4 0. 761 4

a1- a10 0. 564 8 0. 988 0 0. 671 2 0. 740 6

a1- a2 0. 603 8 0. 488 6 0. 664 4 0. 516 2

a2- a3 0. 600 0 0. 956 0 0. 684 4 0. 130 2

a2- a4 0. 672 8 0. 580 8 0. 679 6 0. 606 4

a3- a3. 0. 589 6 0. 490 4 0. 367 2 0. 454 6

a3- a2. 0. 600 0 0. 388 2 0. 348 4 0. 398 2

a4- a4. 0. 693 0 1. 056 4 0. 652 4 0. 857 2

a2-H 0. 778 0 0. 799 4

B12N24簇比较,活性升高, 稳定性下降. B15N21和 B18

N18与前面优化的同类簇比较, 出现能隙加大, 但能

量却升高的现象.这种簇,具有 C3 对称性,除了底部

的六元环外,其它所有六元环都被 B3N3 取代.而 B18

N18则是 C3 对称性, 所有的六元环均为 B3N3 环取

代.原子化能的计算发现与 C36( D6h)结构类似的 B15

N21, B18N18具有正的原子化能, 簇不稳定, 可能不存

在.

表 1列出所有 C36、N36、BN簇平衡构型的总能

量, HOM O、LUM O能量,以及原子化能.

2. 3  B15N21与 C36簇活性比较

以 C36( D3h)结构为例.为了比较 B15N21与 C36的

化学反应活性,分别将 a2位置的 B 或 C 上加氢, 进

行计算.计算发现, B15N21H6 的 HOMO-LUMO能隙

为 10. 74 eV, 而 C36H 6 的 H OMO-LUM O能隙则只

有 7. 75 eV. 说明 B15N21H 6 比 C36H6 更稳定,即 B15

N21比 C36更容易加 H, 具有更高的反应活性.对 C36、

C36H6、B15N21、B15N21H6 进行集居分析, 表 2 列出它

们的 M ulliken重叠集居. BN簇加 H 后, 重叠集居发

生变化, 系统电荷重新排布. B15 N21H6 的上下两个

B3N3环原子间重叠集居加大, a4 位置的 B、N 重叠

集居加大, a3位置的 N、N 重叠集居也增大,而 a3与

a2位置的 N、B重叠集居则显著减小. C36H 6 与 C36

的集居相比则是 a3 与 a2 位置的 C、C 重叠集居增

大, a3位置的 C、C 集居减小, 上下两个六元环与 a4

位置的C、C重叠集居也增大. B15N21H 6中的B、H 重

叠集居比 C36H 6的 C、H 重叠集居要大, 说明电荷转

移更多, 再一次说明 B15 N21比 C36有更好的化学活

性.

3  小  结

BN笼形簇比 C36有着更高的 HOM O-LUM O能

隙值,具有化学、动力学稳定性. 这种 Bx N36- x簇的稳

定性随 B原子数 x 的增大而提高, B、N 比例越接近

等比稳定性越好;相同 B、N 比例簇的稳定性则与其

构型有关. D6h构型的 Bx N36- x稳定性较差, 本文计算

的 B18N18、B15N21构型稳定性差,这可能与我们的构

型设计有关.

BN簇中由于五元环的存在使 N-N 键, B-B 键

不可避免的产生, 但 N 原子电负性大, 而 B 有缺电
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子性, 同核键附近的异核原子与其互相弥补, 使同核

键得以稳定存在.
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Studies of Electronic Structure on the Boron

Nitride Bx N36- x Fullerenes

XU Xue-fei, L I Chun-sen, TAN Kai, LIN M eng-hai, ZHANG Qian-er

( Dept . of Chem . , Inst . of Phys. Chem . , Xiamen Univ. ,

State Key Lab. for Phys. Chem . of Solid Surfaces, Xiamen 361005, China )

Abstract: Theoretical studies on fullerene clusters Bx N36- x have been carried out by using ab init io quantum

chemical methods at the MP2/ 3-21G level. We have predicted theoretically the ex istence of hollow cage clusters

Bx N36- x w ith C36 geometric structure, and performed geometry optimizat ion on them. At the same t ime, the

stability and elect ronic st ructure of Bx N36- x have been ex plored. Mulliken atomic populat ion analyses of B15N21

H6 and C36H6 show that B15N21 is more act ive than C36 for hydrogenation.

Key words: BxN36- x fullerenes; elect ronic st ructure; calculation of quantum chemistry
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