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NiB20-团簇的结构、电子和光谱特性研究
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摘要 基于卡里普索结构预测方法和密度泛函理论,研究了Ni原子掺杂B20-团簇的结构、电子和光谱特性。首先

在PBE0/6-311+G(d)标准下优化得到了B20- 和 NiB20- 团簇的基态结构,B20- 的基态结构同实验结果符合得很

好,NiB20-的基态为一个Ni原子被两个B10 环包裹在中间的管状结构;然后基于该基态结构分析了团簇的自然布

局分布和自然电子组态、分子轨道等电子特性。结果表明,电荷从Ni原子向B原子转移,Ni和B原子之间存在强

烈的spd轨道杂化。最后利用 Multiwfn程序拟合出了团簇的光电子能谱、红外和拉曼光谱,并分析了主要特征峰

的归属,希望为Ni原子掺杂硼纳米材料的制备和表征提供重要参考。
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properties
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1 引  言

介于原子、分子和宏观体系之间的团簇因结构、
性质的多样性和奇异性而成为广大科研工作者重点

关注的对象[1-5]。硼元素小的原子半径、大的配位数

和高的电离能等特性,决定了硼团簇具有特殊的结

构、电子特性和新颖的化学成键。在过去几十年中,
系统的谱学实验和高精度理论计算被广泛应用到硼
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纳米团簇的研究中。目前,平面和类平面硼团簇,以
及管状、碗状、笼状结构的硼球烯和硼纳米管的理论

和实验研究取得了重大进展[6-9]。美国布朗大学的

王来生教授和山西大学的李思殿教授课题组结合光

电子能谱(PES)与第一性原理计算,研究了中小尺

寸硼及其掺杂团簇的几何结构、电子特性和化学成

键等[8-12]。他们的工作对今后硼及其掺杂团簇的研

究具有重要的指导意义。
实验和理论研究都表明,在硼团簇中掺杂过渡

金属可以有效调控硼团簇的几何结构和电子性质。
研究人员已发现了许多具有新颖特性的硼基纳米材

料[13-22],例如:Li等[13-16]发现了最高配位数(CN)可
达10的平面内嵌金属硼轮状结构CoB8-、RuB9-和

TaB10-,以 及 苯 的 类 似 物 CoB12- 和 RhB12-

(CoB12-和RhB12-具有金属原子配位在碗状B12 片

段上方的半三明治夹心结构);Wang课题组[17-19]经

过实 验 和 理 论 研 究 后 发 现 CoB16-、MnB16- 和

RhB18-具有完美双环状结构,其中配位数分别为

16、16和18的Co、Mn和Rh位居管子的正中央;

Xu等[20]预测出了 MB2n(M=Ti,
 

Cr,
 

Fe,
 

Ni,
 

Zn;

n=6,
 

7,
 

8)团簇具有金属原子位居中心的双环管

状结构;Li等[21]基于光电子实验和量子化学计算发

现了平面硼球烯CoB18-,其中Co原子位居平面硼

团簇的中心,并与周围硼原子构成稳定的C2v 结构,
该结构具有芳香性。本研究团队在前期工作中对过

渡金属掺杂 MB16-(M=V,
 

Cr,
 

Mn,
 

Fe,
 

Co,
 

Ni)
团簇的结构和电子特性进行了详细分析,得到了一

些具有高对称性(C2v、C4v、C4v、D8d、D8d)的稳定结

构[22]。B20-具有C1 点群对称性的类平面结构[6],

当掺杂金属原子后,B20-基态结构会发生明显改变。

Lu等[23]研究了B20Si-
/0/+团簇的结构和性质,发现

B20Si-是一个Si原子处于最外围的二维多边形结

构;2017年,Li等[24]通过光电子谱和广泛的全局结

构搜索及高精度理论计算发现了具有高配位数(20)
的第一个管状分子马达Cs

 

B2-TaB18-,它由上方的

B2 单元和基座[TaB18]管子组成。分子动力学研究

表明,在一定温度下,B2 单元在基座[TaB18]上方可

以沿着分子轴自由转动,而且每旋转一步,B2 单元

和基座相对旋转40°。本研究团队调研后发现,目
前人们对过渡金属掺杂B20-团簇的研究甚少,由此

产生了一系列问题,比如,其他过渡金属原子掺杂的

B20-团簇是否也像Ta原子掺杂一样,基态结构呈

现为管状分子马达构型? 掺杂后的电子和成键特性

如何改变?
作为过渡金属原子之一的镍由于独特的电子结

构及d 电子层的离域性而被广泛应用于掺杂硼团

簇的 研 究 中[25-26]。Zhao 等[25]通 过 研 究 发 现 了

NiB10、NiB11-、NiB12 和 NiB13+ 倾向构成半夹心结

构,而且NiB13+ 的最稳定异构体为完美的平面结

构,此结构是迄今为止报道的最小的镍掺杂硼墨烯

团簇。此外,Li等[26]还研究了硼墨烯 NinB40 (n=
1~4)

 

团簇的结构和电子特性。到目前为止,关于

Ni原子掺杂B20-团簇的几何结构、电子和光谱特性

均未发现有公开报道。鉴于此,本研究团队利用目

前国际上流行的卡里普索结构预测方法系统搜索了

B20-团簇和NiB20-团簇的结构,基于基态结构研究

了掺杂体系的电子特性,预测了体系的光电子谱、红
外光谱和拉曼光谱,以期为NiB20-团簇实验合成提

供理论依据,为设计新型的过渡金属掺杂硼纳米材

料提供理论参考。

2 计算方法

随着数值计算方法和计算机硬件的发展,理论

模拟在预测和探索新颖团簇结构与性质方面展现出

了独特的优势。近年来,吉林大学马琰铭教授课题

组提出了基于粒子群优化算法的卡里普索结构预测

方法[27-28]。在给定压力和温度的条件下,该方法只

根据材料的化学配比就可以预测材料的结构,且该

方法的合理性已在理论和实验上得到了证实[27-30]。
此结构预测方法已被广大科研工作者广泛采用,并
获得了极大成功。本文的预测过程在PBE0泛函和

3-21G基组下进行,共预测出1000个结构,其中

70%的结构来源于粒子群优化,剩下的30%皆随机

产生。然后从1000个结构中抽取50个能量差超过

0.3
 

eV的结构,在PBE0泛函和6-311+G(d)全电

子基组下继续进行优化[31-33],最后确定体系的基态

和亚稳态结构。此外,本文还对结构进行了频率分

析,以保证计算得到的每一个稳定构型都对应势能

面上的一个局域最小点。本文中所有的计算都是在

Gaussian
 

09程序下运行的[34]。

3 结果讨论

3.1 B20
-及NiB20

-团簇的结构

本文首先利用卡里普索结构预测方法对B20-

和NiB20-团簇的结构进行预测,结果发现,B20- 基

态为C1 点群对称的类平面结构,如图1所示,预测

结果同实验及前期的理论研究结果完全一致[6],这
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充分说明了卡里普索结构预测方法的合理性。
对于NiB20-,其基态为一个Ni原子被两个B10

环包裹在中间的管状结构。它的 HOMO-LUMO
能隙 为 1.52

 

eV,比 未 掺 杂 B20- 时 的 HOMO-
LUMO能隙(1.57

 

eV)小,说明掺杂没有提高其化

学稳定性。此外,B20- 中 B—B键的平均键长为

0.166
 

nm,而NiB20- 中B—B键 的 平 均 键 长 为

图1 B20-及NiB20-团簇的基态结构、对称性及电子组态

Fig 
 

1The
 

lowest
 

energy
 

structures
 

of
 

B20-
 

and
 

NiB20-
 

clusters 
 

along
 

with
 

the
 

point
 

group
 

symmetry
 

      and
 

electronic
 

state

0.167
 

nm,V—B键的平均键长为0.218
 

nm,配位

数为4。这说明,Ni原子的掺杂对B—B键的平均

键长影响不大。

3.2 自然布局分布和自然电子组态

自然布局分布(NPA)和自然电子组态(NEC)
是研究团簇内部电荷分布特征的有利工具。计算后

发现,Ni原子拥有0.826e个正电荷,暗示着电荷从

Ni原子向B原子转移,该特征与Ni原子(1.92
 

eV)
比B原子(2.04

 

eV)的电负性小相符[35]。自由B原

子和Ni原子的电子排布分别为2s22p1 和3d84s2,
当 构 成 NiB20- 后,B 的 电 子 组 态 为

2s0.35-0.362p1.08-1.07, Ni 的 电 子 组 态 为

4s0.073d4.64p0.02。这说明B-2s失去电子,B-2p得到

电子,Ni-3d失去电子。这就意味着,电子从B-2s和

Ni-3d向B-2p转移,Ni和B原子之间存在强烈的

spd轨道杂化。

3.3 分子轨道

为进一步理解掺杂体系中原子间的成键特性,
本文利用 Multiwfn和 VMD程序分析了团簇的分

子轨道[36],具体结果见图2。

图2 NiB20-团簇的分子轨道能级以及B和Ni原子对 HOMO轨道的贡献。

(a)分子轨道能级;(b)
 

B和Ni原子对 HOMO轨道的贡献

Fig 
 

2 Calculated
 

molecular
 

orbital
 

energy
 

level
 

and
 

contributions
 

of
 

B
 

and
 

Ni
 

atoms
 

to
 

HOMO
 

of
 

NiB20-
 

cluster 

 a 
 

Molecular
 

orbital
 

energy
 

level 
 

 b 
 

contributions
 

of
 

B
 

and
 

Ni
 

atoms
 

to
 

HOMO

  对于NiB20-的 HOMO轨道,管状硼团簇内部

的Ni原子提供了4pz 和3dxz 的原子轨道贡献。对

于所有的 B原子,3B、5B、8B、9B、14B、16B、17B、

19B、20B和21B原子中仅有2py 的原子轨道贡献,
而剩余的B原子中则包含了2px 和2py 的原子轨道

贡献。总之,由于对称性,每个原子提供的原子轨道

贡献不同,而且Ni和B原子之间存在强烈的spd轨

道杂化。

3.4 光电子能谱、红外光谱和拉曼光谱

光电子能谱技术是基于光电效应原理,测量单

色辐射从样品中打出的光电子动能,从而获得其光

电子强度、电子结合能等信息,并通过以上信息研究

原子、分子和凝聚相,特别是固体表面电子结构的一

种技术。对于原子或分子,利用该技术可以得到其

价电子与内层电子的结合能,据此可进一步得到其

分子轨道能级信息。
为了更好地对物质的相关性质进行理论预

测,本 文 在 PBE0/6-311+G(d)水 平 下 利 用

Multiwfn软件拟合出了NiB20-团簇的光电子能谱

(PES),如图3(b)所示,希望为以后的实验表征提

2016001-3



光   学   学   报

供一定的理论依据。分析图3(a)可以发现,拟合

得到的B20-基态结构的光电子能谱与实验、理论

结果完全一致[37],这充分说明了本文所用预测方

法的合理性。
红外(IR)光谱和拉曼光谱都属于分子振动光

谱。团簇内部原子间相对振动产生的偶极矩和极化

率的变化分别对应着红外光谱和拉曼光谱[38]。本

文在PBE0水平下模拟了NiB20-的红外光谱,以期

为后续实验提供理论依据。从图3(c)中可以看出,
在200~1000

 

cm-1 范围内出现了很多红外谱峰,红
外特征峰主要位于289,328,523,559,614,651,

690,700,747,860,959,1170,1325
 

cm-1 处,其中最

强峰位于559
 

cm-1 处,表现为靠近1Ni的2B、8B、

13B、21B、7B、6B、12B、20B、2B、11B和5B原子的上

下振动模式,且离得最近的7B、6B、13B和21B的振

动幅度最大,而 Ni原子几乎保持不动。从图3(d)
可以发现,在200~1000

 

cm-1 范围内,拉曼活性较

高,主要的拉曼峰为18,161,378,415,512,559,

590,614,762,860,959
 

cm-1,其 中 最 强 峰 位 于

512
 

cm-1 处,表现为上方的10个B原子和下方的

10个B原子以Ni原子为中心的典型的径向呼吸振

动模式,该峰可以用来表征NiB20-的管状结构。

图3 PBE0/6-311+G(d)水平下B20-光电子能谱的理论和实验对比以及NiB20-的光电子能谱、红外光谱和拉曼光谱。

(a)B20-光电子能谱的理论和实验对比;(b)NiB20-的光电子能谱;(c)NiB20-的红外光谱;(d)NiB20-的拉曼光谱

Fig 
 

3Comparison
 

of
 

simulated
 

and
 

experimental
 

photoelectron
 

spectra
 

of
 

B20-
 

cluster 
 

and
 

simulated
 

photoelectron
 

spectrum 
 

infrared
 

and
 

Raman
 

spectra
 

of
 

NiB20-
 

cluster
 

at
 

PBE0 6-311+G d 
 

 
 

 a 
 

Simulated
 

and
 

experimental
 

photoelectron
 

spectra
 

of
 

B20-
 

cluster 
 

 b 
 

photoelectron
 

spectrum
 

of
 

NiB20-
 

cluster 
 

 c 
 

infrared
 

spectrum
 

of
 

            NiB20-
 

cluster 
 

 d 
 

Raman
 

spectra
 

of
 

NiB20-
 

cluster

4 结  论

基于卡里普索结构预测方法和密度泛函理论,
对B20-和NiB20-团簇的结构、电子和光谱特性进行

系统研究,主要结论如下:

1)
 

确定了 B20- 和 NiB20- 团簇的基态结构。

B20-团簇具有类平面结构,与实验、理论研究结果一

致。NiB20-基态具有一个Ni原子被两个B10 环包

裹在中 间 的 管 状 结 构。对 B20- 掺 杂 Ni前 后 的

HOMO-LUMO能隙和键长进行对比后发现,掺杂

后团簇的稳定性没有提高,掺杂对B—B键平均键

长的影响不大。

2)
 

对NiB20-的自然布局分布和自然电子组态

进行研究后发现,电荷从Ni原子向B原子转移;同

时,在原子内部轨道上,电子从B-2s和 Ni-3d向B-
2p转移,Ni和B原子之间存在强烈的spd轨道杂

化。

3)
 

对于HOMO轨道,Ni原子提供4pz 和3dxz

的原子轨道贡献,硼原子提供2px 和2py 的原子轨

道贡献。由于对称性,每个原子提供的原子轨道贡

献不同。

4)
 

本文拟合得到了与实验结果相符的B20- 的

光电子能谱,并给出了NiB20-基态结构的光电子能

谱。在200~1000
 

cm-1 范围内出现了很多红外和

拉曼特征峰,红外最强峰对应靠近 Ni的2B、8B、

13B、21B、7B、6B、12B、20B、2B、11B和5B原子的上

下振动模式,其中离得最近的7B、6B、13B和21B的

振动幅度最大,而Ni原子几乎保持不动。拉曼最强
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峰对应于上方的10个硼原子和下方的10个硼原子

以Ni原子为中心的典型的径向呼吸振动模式。
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