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B11、B12 和 B13 等平面团簇在中性和带电状态下的
相对稳定性
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摘  要：目的：在双原子模型中，研究了最丰富的硼簇 B11、B12 和 B13 在中性、正性和负性带电状态下平面结构的

相对稳定性。方法：根据具体的（每原子）结合能标准进行实验。结果：发现 B12+（6.49 eV）是最稳定的硼簇，而

B11 － + B13+（5.83 eV）中性对预计将为富硼固体提供更好的消融通道。结论：所得结果可用于生产基于硼簇的纳

米结构涂层材料，这些材料具有超强的性能，如轻度、硬度、导电性、化学惰性、中子吸收等，使其在防止裂纹、磨损、

腐蚀、中子和电磁辐射等方面特别有效。
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一 引言

基于硼团簇的纳米结构涂层材料具有轻质、硬度、

导电性、化学惰性、中子吸收等优异性能，可有效防止

开裂、磨损、腐蚀、中子辐射和电磁辐射等 [1,2]。这使得

硼团簇 Bn, n = 1,2,3,……值得仔细研究。

总结文献中关于全硼纳米材料的实验

和理论数据 ( 例如，参见我们的主题概述 [3–5])，可

以得出结论，根据特定的 ( 每个组成原子 ) 结合能 ε 标准，

当 n ≤ 20 时，硼团簇倾向于 ( 准 ) 平面结构，而当 n 较

高时，它们应该先包裹成圆柱体，然后包裹成球体，分

别形成硼纳米管或硼富勒烯。在 ( 准 ) 平面团簇中，ε

随 n 增大，这是由于组成原子的平均配位数增大。在初

始近似范围内，硼团簇的比结合能在 n ≥ 10 时接近饱和。

但是，当极性影响成键 ( 具有不同配位原子的相同原子

结构的普遍特征 ) 时，预计会出现一个弱极大值。实验

质谱与理论结果基本吻合。而 B11、B12 和 B13 的形成概

率峰值较为明显。当然，这种行为不仅与能量因素有关，

而且主要与过程动力学有关。通常，硼团簇是由硼元素

或富硼固体材料烧蚀形成的，其主要结构基元是硼原子

B12 轻微变形的规则二十面体 [6]。

本文旨在从理论上研究具有 ( 准 ) 平面结构的硼团

簇 B11、B12 和 B13 在不同荷电态下的相对稳定性。

二 计算方法

在相同原子团簇中，每个原子的结合能，即比结合

能，是决定其相对稳定性的关键因素，从而决定不同原

子数的团簇在相应固体材料烧蚀产物中的浓度。

Boustani 等人 ( 对这些研究的总结见 Boustani 的研究
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[7]) 和其他一些团队 ( 见上面引用的综述和参考文献 ) 基

于各种从头算方法对硼团簇的比结合能和其他一些重要

物理特性进行了数值计算。但是，更生动地描述这些物

种可以基于双原子模型。值得注意的是，这种基于模型

的方法也提供了相当好的定量结果。

费米旧双原子模型 [8] 在多原子结构中的应用是基于

原子间键的饱和性质。在初始，即对相互作用中，近似

结构的结合能简单地等于相邻原子之间相互作用的能量

之和。基于对相互作用近似，微观膨胀理论及其对周期

结构的推广，可以正确估计晶体物质数量的热膨胀系数
[9]。尽管双原子模型很简单，但它仍然被成功地用于计

算固体中的非谐波效应 [10]。我们用类似的方法解释了全

硼晶格中热膨胀和熔解的等主题效应 [11–15]。

设指数 i = 1,……, n 表示组成 n 个原子团的原子数，

Ci 分别为它们的配位数。在初始近似中，每对相邻原子

E0 之间的结合能相等，结果是 :
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在这里，引入因子 ½ 来纠正双和，其中包括每对相

邻原子两次。我们用近似式 (1) 估计了全硼纳米结构，

主要是硼纳米管的基态结合能 [16–18]。

然而，星团是原子的有限结构，因此中心位置的配

位数要高于外围位置的配位数。这导致了外层价层电子

的重新分配，结果是相邻原子对的结合能之间的差异。

注意关于高压实验和从头计算演化晶体结构预测的报告
[19]，探索了硼在压力下的结构稳定性，并揭示了部分离

子高压硼相。

我们对双原子模型理论的第一近似公式考虑了键的

相应极性。在组成原子相同的情况下，很明显可以假设

原子之间的电子按配位数的比例划分。这意味着原子产

生非零有效静态原子电荷，电荷数 Zi 由以下关系确定 :

                     (2)
分别，这里 V 是原子组成簇中外层价层电子的总数。

因此，在第一种近似中，即包括与原子间键极性有

关的修正，每个原子的结合能为 :
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其中，指数 Ki = 1,……, Ci 分别为 i - 原子中最近的

相邻原子编号 ;

                   (4)
为能量维参数 (e 和 ε0 分别为元素电荷和电常数 ), 

d 是平衡态的初始键长。

在我们之前的研究中 [20–23]，利用关系式 (2)、(3)、(4)

来估计硼平面团簇中的有效静态原子电荷、偶极矩和比

结合能。

这种近似的进一步改进意味着在第一个近似中确定

平衡键长。这可以通过最小化系统势能，包括依赖键长

的振动和静电相互作用能来实现 [24]。

在双原子方法的框架内，可以通过放弃所有键长相

等的要求来进一步改进簇的结合能和其他基态参数。在

矿山的另一项研究中 [25]，为进一步研究提供了一般的理

论框架。最后，我们得到了一组不是精确地确定平面而

是准平面的平衡簇构型的线性方程组。

最后，在小综述中对上述双原子方法的所有理论层

次进行了总结 [26]。

根据定义，簇结合能是孤立原子粒子的能量之和与

其有界结构的能量之差。中性原子的电离势 (IP) 大于正

离子的能量，而电子亲和能 (EA) 小于负离子的能量。设

Q = 0，±1,……,±n 为团簇的离子电荷数，则 :

                    (5)
如果 EQ 为 IP 或 EA，则应是与其电荷态有关的比结

合能修正，取决于 Q 的符号。考虑到这一修正，在本工

作中，平面硼团簇的比结合能由关系式估计 :
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三 研究的种类和结果

由于 B12 二面体团簇是硼及富硼化合物结构修饰的

主要结构单元，本文研究了组成原子数量几乎相同的平

面硼团簇 B11、B12 和 B13 在中性态和带电态的稳定性。

为了得到数值结果，我们需要输入参数，如两个硼

原子对相互作用的 E0 和 E1 ( 或 d) 特征。准经典 B–B 电

位 [27]: E0 ≈ 2.80 eV, E1 ≈ 8.09 eV, d ≈ 1.78 Å。值得注意

的是，在硼纳米结构的几何模型中，这种势已经成功地

应用于解释上述硼原子的同位素效应 [28]。

硼原子的 IP 和 EA 分别等于 E+1 ≈ 8.30 eV 和 E-1 ≈ 

0.28 eV[29]。孤立的 B 原子的外层价电子层含有一个 2p

电子。因此，它们的总数量在 B11
+ 中 V = 10，在 B11

0 和

B12
+ 中 V = 11， 在 B11

–、B12
0 和 B13

+ 中 V = 12， 在 B12
–

和 B13
0 中 V = 13，在 B13

– 中 V = 14。计算结果证实了形

状对称且结构中没有空穴 ( 空位 ) 的簇异构体，即原子

间键数最多的簇异构体应该是最稳定的。相应地，在下

表中，我们只给出基态异构体的结构和特征。

表 1 显示，在研究的中性团簇中，B11 的原子电荷

最大，这显然是因为它的结构不对称。相反，对称团簇

B12 和 B13 在带电状态下显示出更高的键极性。
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表 1. 最丰富的硼团簇中原子位置的静电荷数

Table 1. Static charge number of atomic sites in most abundant boron clusters

极化子异构体
团簇 配位数 站点数量 静电荷数

B11
+

2 1 + 11/21
3 4 + 2/7
4 4 + 1/21
6 2 – 3/7

B11
0

2 1 + 10/21
3 4 + 3/14
4 4 – 1/21
6 2 – 4/7

B11
–

2 1 + 3/7
3 4 + 1/7
4 4 – 1/7
6 2 – 5/7

B12
+

3 6 + 5/16
4 3 + 1/12
6 3 – 3/8

B12
0

3 6 + 1/4
4 3 0
6 3 – 1/2

B12
–

3 6 + 3/16
4 3 – 1/12
6 3 – 5/8

B13
+

3 6 + 4/13
4 4 + 1/13
6 3 – 5/13

B13
0

3 6 + 1/4
4 4 0
6 3 – 1/2

B13
–

3 6 + 5/26
4 4 – 1/13
6 3 – 8/13

表 2. 最丰富的硼簇的比结合能

Table 2. Specific binding energy of most abundant boron 

clusters
团簇 每个原子的结合能 eV
B12

+ 6.49
B13

+ 6.34
B11

+ 6.21
B13

0 5.60
B12

0 5.47
B11

0 5.34
B13

– 5.25
B11

– 5.24
B12

– 5.10

从表 2 可以看出，带正电的团簇肯定比中性团簇更

稳定，而持续的团簇比带负电的团簇更稳定。

表 3. 最丰富的硼团簇的中性对的比结合能

Table 3. Specific binding energy of neutral pairs of most 

abundant boron clusters

成对的团簇 每个原子的结合能 eV
B11

– + B13
+ 5.83

B12
+ + B12

– 5.79
B11

+ + B13
– 5.69

B11
0 + B13

0 5.48
B12

0 + B12
0 5.47

根据表 3 的数据，二十面体富硼材料的最佳烧蚀通

道与不同电荷团簇的中性对的形成有关。

四 讨论与结论

在根据我们得到的结果得出结论之前，我们需要简

要讨论一下文献中关于 B12 集群异构体稳定性的理论数

据。

众所周知，硼原子在形成二十面体结构单元方面具

有独特的强烈偏好。在二十面体笼 B12 中，每个原子有

5 个相邻的原子。这种 B12 单位本身是不稳定的，但扭

曲的 B12 二十面体确实为硼和许多硼化合物形成了稳定

的框架。特别是 α 菱形晶硼可以被认为是 B12 二十面体
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的近乎完美的立方紧密堆积。一般来说，二十面体结构

的持久性可以解释为，在 5 倍配位下，硼的化学价没有

完全饱和，并且存在连接二十面体的向外键。

应 用 具 有 松 饼 锡 势 和 局 部 交 换 的 散 射 波 自 洽 场

(SCF–Xα–SW) Xα 方法定量测定了二十面体 B12 的电

子结构和结合能 [30]。然后利用结合能估算了 α 菱形体

结构中 B12 单元的结合能。由此，构建了固体中有效的

B12–B12 相互作用势。平衡键距为 1.96 Å 时，结合能为

35.6 eV，仅为硼体中 B12 二十面体中 1.77 Å 键距的 10%

以内。B12 的电子结构对应于开壳结构，因此这样一个

孤立的簇在化学上是不稳定的。

利用 Car-Parrinello 从头算分子动力学模拟研究了

B12 簇的几何结构和电子结构 [31]。二十面体结构被发现

是局部稳定的，但有一些悬空键。在退火或熔化时，该

结构重新排列为更开放的几何结构。尽管配位较低，但

新结构的能量明显较低。但是化学键更强，没有悬空键。

采用密度泛函理论 (DFT) 研究了小硼团簇的结构和

稳定性 [32]。在局部自旋密度 (LSD) 水平上使用梯度方法

进行最小值的搜索。大多数最终结构倾向于平面或准平

面形式，可以认为是平面或球面的碎片。可能存在一组

球形硼团簇。然而，它们的能量一般高于凸星团或准平

面星团。这也意味着实际体积的簇，即硼晶格的部分，

具有不太稳定的配置。他们试图用少量的原子来封闭开

放的球体。其中，具有闭合结构的扭曲二十面体 B12 团

簇的能量比凸结构的 B12 团簇高 2.01–3.28 eV。

基于从头算量子化学方法，对小硼团簇进行了精确

计算，确定了它们的电子结构和几何结构 [33]。在受限

Hartree-Fock SCF 方法的框架下，利用解析梯度在势能

面 (PES) 上进行局部极小值线性搜索的几何优化。大多

数硼团簇的最终结构由两个基本单元组成：六边形或五

边形金字塔。所得到的准平面结构和凸结构可以分别被

认为是平面表面的碎片和纳米管或空心球的片段。特别

是，B12 簇中最稳定的异构体是 2 个平面簇和 1 个凸簇。

与凸簇或准平面簇相比，笼状簇的结构与已知的 α 和

β 菱形硼晶体或硼氢化物的结构非常相似。笼状星团的

能量平均比凸形或准平面星团的能量高 2–5 eV。

考虑到元素硼和硼化合物的有趣特征是存在高度对

称的共面体簇，硼的丰富化学也以笼状结构为主，在翟

等人 [34] 的研究中，作者报告了实验和理论证据，小硼

簇更倾向于平面结构，并根据 Huckel 规则表现出芳香

性和抗芳香性，类似于平面碳氢化合物。

用 DFT 研究了小硼团簇和中性硼团簇的电子结构和

几何结构，包括结合能 [35]。线型、平面型、凸型、准平

面型、开笼型和笼型结构已被发现。能量最低的结构和

它们的异构体都没有内部原子，也就是说，所有的原子

都在表面。在考虑的尺寸范围内，平面结构和拟平面 ( 凸 )

结构的能量最低。研究人员特别研究了 11 种不同的 B12

簇结构。它们的结合能在 4.037–4.599 eV/ 原子之间。

第一个能量最低的异构体是一个包含三个燕尾六边形金

字塔的凸结构。只有第 9 和第 10 异构体是笼状结构，

是没有中心原子的轻微扭曲的二十面体结构。

在几种芳香硼簇中，B12 和 B13
+ 是独特的。它们表现

出三组不同的六重奏，导致了非凡的运动稳定性。Kiran

等 [36] 的研究提出了一种新的分析方法，将星团划分为

内环和外环。基于这种碎片化的分子轨道分析表明，B12

和 B13
+ 团簇中的离域价电子可以发生三层化，从而形成

这些团簇所特有的三芳香性。

最近，Bhattacharyya 等人 [37] 对 B12 簇异构体的基态

结构进行了全面的数值研究。利用扩展基集在理论层面

上进行了几何优化。一旦给定异构体的几何结构得到优

化，它的基态能量就可以在理论层面上使用更大的基集

更准确地计算出来。因此，各种异构体的结合能的计算

值是相当准确的。几何优化发现了 10 种不同的异构体。

对 3 种最低能异构体的振动频率分析表明它们是稳定的。

而在富硼固体中，以二十面体为基本结构单元，在孤立

状态下，二十面体是不稳定的。B12 星团的圆盘状最低

能量结构可以看作是其二十面体异构体的 Jahn-Teller 畸

变的结果。对于具有 C3v 和 C2h 点群对称的准平面异构

体和二十面体异构体，计算得到的每原子结合能分别为

4.60 和 4.31 eV。这项工作基于从头算几何优化，验证了

早期的结果，并预测了 B12 二十面体的能量高于能量最

低的准平面 B12 集群。这清楚地说明了二十面体结构向

较低对称性扭曲的趋势，与 Jahn-Teller 定理一致。

因此，构成富硼材料的中性 B12 二十面体团簇在烧

蚀作用下必须转化为具有更高比结合能的 ( 准 ) 平面圆

盘状异构体。带电团簇 B13
+ 的稳定性也较高。因此，在

不同的带电状态下形成 B11, B12 和 B13 簇是预期的。

我们在双原子模型中使用准经典 B–B 原子间势进

行了计算，得出了各种带电态的单硼团簇及其中性对的

形成概率如下等级 : B12
+ > B13

+ > B11
+ > B13

0 > B12
0 > B11

0 > 

B13
– > B11

– > B12
– 和 B11

– + B13
+ > B12

+ + B12
– > B11

+ + B13
– 

> B11
0 + B13

0 > B12
0 + B12

0。

所得结果将有助于控制具有特定工程性能的纳米硼

材料的合成。
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