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摘　 要　 硼原子因其半径小、缺电子、配位数大、价电子 ｓｐ２ 杂化和三中心键等特点引起了科学家的高度关

注。 其团簇的电子结构、稳定性、芳香性和成键方式等性质的研究成为化学领域的一大热点。 由于硼化物多

样性的特点，其在光学、能源和储存工业气体方面具有潜在的应用价值。 本文简述了近几年全硼团簇、硼烷

及金属硼化物的研究现状。 其中，分别从中性、阴离子和阳离子三种形式对全硼团簇和硼烷进行概括；金属

掺杂硼化物主要包括金属掺杂的纯硼团簇和硼烷、过渡金属掺杂的三明治形式复合物以及金属中心硼分

子轮。
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１　 引言

硼是周期表中的第五个元素，具有仅次于碳的

多样化的结构和化学键。 硼原子最突出的特点是缺

电子，能形成多中心键或强共价键，硼烷中的三中心

两电子键已经成为现代化学键理论中的基石［１ ～ ４］。
科研工作者们发现硼有很多种结构形式，但其基态

结构仍然存在争议［５］。 单质硼不存在于自然界，但
可以从化合物中获得，如硼砂矿物，所有常见的硼同

素异形体都是实验室合成的。 具有多种晶体结构的

固体硼在常温下是一种低密度、高熔点的轻半导体材

料，在高压情况下又表现出金属性和超导性［６］。
硼具有最高的体积燃烧热值，其团簇形式可以

有效地提高能量释放率［７］。 硼原子团簇由于其特

殊的电子结构、芳香性和成键特征已经成为一个独

特的主题，同时其具有未知且复杂的物理和化学性

质，在理论和实验方面仍是一个巨大的挑战。 硼团

簇的结构非常丰富，基于硼团簇的纳米材料广泛应

用于化学、生物和医疗等领域［８］。 受到碳纳米材

料，如石墨烯、碳纳米管和富勒烯等独特性质的影

响，全硼纳米片和笼状结构硼团簇可以作为可靠的

储能前景材料［９］。
本文简述了近几年全硼团簇、硼烷及金属硼化

物的研究现状。 分别从中性、阴离子和阳离子三种

形式对全硼团簇和硼烷进行概括，尤其是结构突出

和与烃类似的硼团簇。 金属掺杂硼化物主要包括金

属掺杂的纯硼团簇和硼烷以及结构特殊的三明治形

式复合物和金属中心硼分子轮。

２　 全硼团簇

２􀆰 １　 中性硼团簇

２００６ 年 Ｗａｎｇ 小组［１０］ 对已经过理论和实验系

统研究的小硼团簇 Ｂｎ（ｎ ＝ １ ～ １５）进行了总结，Ｂ２０

尺寸以下的小硼团簇基态倾向于稳定的平面或准平

面结构，Ｂ１４
［１１］除外。 Ｂ２０时，硼团簇结构发生二维到

三维（２Ｄ ～ ３Ｄ）的转变，Ｂ２０、Ｂ２２、Ｂ２４、Ｂ２６和 Ｂ２７管状

结构更稳定，而 Ｂ２８和 Ｂ２９分别采取笼状和准平面结

构［９，１２］。 Ｂ３０、Ｂ３２、Ｂ３５ 和 Ｂ３６ 都是碗状结构，Ｂ３０ 碗状

结构和磁盘芳香性是研究中型尺寸硼团簇成键方式

和结构特性上的重要发现，并且 Ｂ３０可以作为形成硼

巴基球的单元［１３ ～ １５］。 Ｂ３２ 碗状结构有七元环空洞，
这对解释 Ｂ４０ 的富勒烯结构发挥了关键性的作

用［１６］。 ｎ≥６８ 时，核壳结构更有利［１７，１８］。 Ｂ１００ 具有

与 Ｂ８０类似的球状结构，但比 Ｂ８０更稳定，Ｂ１００结构中

包含的三角形和六边形片段提高了其稳定性［１９］。
下面针对突出的中性硼团簇进行介绍，主要包括实

验确认结构的 Ｂ１２、Ｂ２０、Ｂ２８和 Ｂ４０以及理论预测结构

的 Ｂ１４、Ｂ３８ 和 Ｂ８０。 Ｂｎ （ ｎ ＝ ２ ～ ３０，３２，３５，３６，３８ 和

４０） ［９］团簇结构见图 １。
Ｂ１２

［２０］是硼团簇中一个较为独特的化学物种，
具有很高的稳定性和化学惰性。 ２００３ 年，Ｗａｎｇ 小

组［２１］结合实验和计算证明平面结构 Ｂ１２的 π 分子轨

道与苯分子的 π 分子轨道相似，认为 Ｂ１２ 是最典型

的芳香硼团簇。 Ｂ１２ 与苯类似，可作为新型无机配

体，形成完整的夹层化合物或者半夹层化合物。 随

后，Ｋｉｒａｎ 小组［２２］ 通过碎片分子轨道分析得到，Ｂ１２

的离域价电子可以三分为 ６π⁃６σｄｅｌｏ⁃６σ３⁃ｒｉｎｇ，使其具

有三重芳香性，结构非常稳定。 当 Ｂ１２二十面体作为

一个单独存在的团簇时，会变得不稳定并自发性地

变形［１９］。 它是硼晶体和硼化物中重要的结构单元，
这些硼化物的结构特点是具有空心二十面体 Ｂ１２包

含的三中心两电子键［８，２０］。 ２０１５ 年 Ｋａｈ 等［２３］ 使用

先进的半经验哈密顿算法 （ ｓｔａｔｅ⁃ｏｆ⁃ｔｈｅ⁃ａｒｔ ｓｅｍｉ⁃
ｅｍｐｉｒｉｃａｌ Ｈａｍｉｌｔｏｎｉａｎ）研究了一维二十面体硼链和

二维二十面体硼面，结果表明，这两种二十面体结构

稳定，由于悬挂键的存在，Ｂ１２单元轻微地变形，且原

Ｂ１２中的三中心键变成了两中心定向共价键，同时，
这两种异构体具有半导体性质。

Ｂ２０同样备受关注，它是硼团簇结构 ２Ｄ 到 ３Ｄ
的转变点。 Ｚｅｎｇ 小组［２４］ 通过实验和计算模拟表明

Ｂ２０具有高对称性的完美双环结构和芳香性，直径为
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图 １　 硼团簇 Ｂｎ的结构， ｎ ＝ ２ ～ ３０，３２，３５，３６，３８ 和 ４０［９］

Ｆｉｇ． １　 Ｓｈａｐｅｓ ｏｆ ｂｏｒｏｎ ｃｌｕｓｔｅｒｓ Ｂｎ ｗｉｔｈ ｎ ＝ ２ ～ ３０ ａｎｄ ３２，３５，３６，３８ ａｎｄ ４０［９］

５􀆰 ２ Å 的 Ｂ２０可作为单壁硼纳米管的胚胎。 该组［２５］

使用不同的密度泛函计算四个 Ｂ２０异构体的能量，证
明双环管状异构体是 Ｂ２０团簇的全局极小值（ｇｌｏｂａｌ
ｍｉｎｉｍｕｍ）。 另外，离域的 π 体系覆盖在分子的内外

表面上，使其表现出较强的的芳香性，提高了稳定

性。 Ｊｏｈａｎｓｓｏｎ［２６］研究硼团簇的磁特性时发现 Ｂ２０保

持高的抗磁电流，判断其具有磁芳香性。
２０１５ 年 Ｚｈａｏ 小组［１２］基于从头算方法研究表明

由两个准平面 Ｂ１２单元与 ４ 个 Ｂ 原子组合而成的 Ｂ２８

笼状结构能量最低，比平面、碗状和管状结构更稳

定。 ２０１６ 年 Ｗａｎｇ 小组［２７］ 通过实验和计算进一步

证明海贝形状 Ｂ２８异构体是全局极小值，Ｂ２８的 ９ 个

π 键分散在笼状结构的表面，遵循 ２（ｎ ＋ １） ２ 球形芳

香性计数规则。
受到 Ｃ６０富勒烯的影响，Ｂ４０富勒烯结构的发现

是硼团簇研究中的一个重大突破。 Ｚｈａｉ 等［２８］ 从理

论和实验上获得了第一个类似富勒烯的全硼团簇

Ｂ４０，且这种笼状结构最稳定。 但是，在浓缩相中，由

于硼原子的缺电子性质，可能会导致相邻的 Ｂ４０单元

发生强的相互作用，将很难形成基于 Ｂ４０的材料，需
要通过改进或功能化。 Ｈｅ 小组［２９］ 通过紫外吸收、
红外和拉曼光谱进一步研究 Ｂ４０的电子结构和光谱

性质，帮助理解硼团簇由开放式准平面或带状结构

到笼状结构的转变。
Ｂ１４是小尺寸硼团簇研究中的一个例外，２０１４ 年

Ｃｈｅｎｇ 小组［１１］发现由两个相互垂直的开放式七元

环组成的 Ｄ２ ｄ基态笼状结构 Ｂ１４（图 ２），它比准平面

结构更稳定，芳香性比平面 Ｂ１２和双环 Ｂ２０强。 自适

应自然密度分区（ＡｄＮＤＰ）分析表明，笼状 Ｂ１４的 １８
个离域 σ⁃电子遵循球形芳香性 ２（ｎ ＋ １） ２ 规则。

由 ５６ 个三角形和 ４ 个六边形组成的 Ｂ３８是首个

理论提出的稳定硼富勒烯结构，在 Ｂ４０富勒烯结构发

现之前。 Ｂ３８的笼状结构比平面和管状结构更稳定，
且具有较大的能量间隙和双重芳香性［２２］。 ２０１５ 年

Ｎｇｕｙｅｎ 小组［３０］ 使用了不同的量子化学方法———
ＤＦＴ，ＭＰ２，ＣＣＳＤ 和 ＣＣＳＤ（Ｔ）重新检查了 Ｂ３８笼状结
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图 ２　 Ｂ１４两个视图的优化结构［１１］

Ｆｉｇ． ２　 Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｇｅｏｍｅｔｒｙ ｏｆ ｔｈｅ ｇｌｏｂａｌ ｍｉｎｉｍｕｍ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ｏｆ Ｂ１４（Ｔｗｏ ｓｉｄｅｓ ｏｆ ｖｉｅｗｓ ａｒｅ ｇｉｖｅｎ） ［１１］

构和准平面结构的相关能量，得出结论：在 ＣＣＳＤ
（Ｔ）水平，Ｂ３８并不完全是 ３Ｄ 富勒烯结构，这两种异

构体在能量上几乎是简并的，有可能共存于 Ｂ３８的能

量格局中。

图 ３　 Ｂ８０团簇的优化结构：（ａ）巴基球，（ｂ）Ｔｈ排球，（ｃ）

中心二十面体核壳，（ｄ）空的笼状［３６］

Ｆｉｇ． ３　 Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｂ８０： （ａ）ｂｕｃｋｙｂａｌｌ， （ｂ）

Ｔｈ ｖｏｌｌｅｙｂａｌｌ， （ ｃ ） ｉｃｏｓａｈｅｄｒｏｎ⁃ｃｅｎｔｅｒｅｄ ｃｏｒｅ⁃ｓｈｅｌｌ， （ ｄ ）

ｈｏｌｌｏｗ ｃａｇｅ［３６］

Ｂ８０可以看作是 Ｃ６０的派生物，通过在每个六边

形中心加上一个额外的原子得到，它包含 １２ 个五边

形和 ２０ 个有中心的六边形， Ｉｈ 对称二十面体［３１］。
自 ２００７ 年起，学者们就纷纷理论预测了 Ｂ８０的不同

结构，空的笼状富勒烯（图 ３ｄ）、巴基球（图 ３ａ）和核

壳 结 构［１９，３２，３３］。 Ｗａｎｇ［３４］ 基 于 ＢＬＹＰ ／ ＤＮＰ 和

Ｂ３ＬＹＰ ／ ６⁃３１１Ｇ 计算，提出排球形空心富勒烯结构

的 Ｔｈ Ｂ８０（图 ３ｂ）能量更低。 Ｄｅ 等［３５］使用最小值跳

算法（ｍｉｎｉｍａ ｈｏｐｐｉｎｇ ａｌｇｏｒｉｔｈｍ），采取局域密度近似

泛函（ＬＤＡ），发现二十面体⁃中心的核壳（图 ３ｃ）结

构能量最低。 Ｚｈａｏ 小组［３６］ 认为以上不同的结果是

基于不同密度泛函的使用，并用八种广泛使用的密

度泛函来评估 Ｂ２０异构体的相关能量，经验证后，检

查不同 Ｂ８０异构体的相对稳定性，得到核壳结构模式

热力学最有利。
２􀆰 ２　 阴离子硼团簇

在过去的几十年中，结合理论和实验研究表明，
ｎ 值多达 ２７ 的阴离子硼团簇 Ｂｎ

－ 基态都为平面或

准平面结构［８，１０，３７，３８］。 硼团簇的平面性是因为二维

电子的离域，从而引出了芳香性、多重芳香性或反芳

香性以及硼团簇与烃类之间的类比的概念［３９］。 有

６ 个 π⁃电子的硼团簇 Ｂ８
２ － 和 Ｂ９

－ ，Ｂ１０，Ｂ１１
－ ，Ｂ１２，

Ｂ１３
＋ 是全硼苯系化合物［８］。
２００３ 年 Ｗａｎｇ 小组［４０］ 合成了 Ｂ８

－ 和 Ｂ９
－ （图

４ｂ） 团 簇， 并 发 现 了 其 平 面 Ｄ７ｈ 和 Ｄ８ｈ 分 子 轮

（ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｈｅｅｌ）结构，分子结构的特性和配位环

境使它们都具有 σ⁃和 π⁃双重芳香性。 ２００４ 年该

组［４１］在锥体 ＬｉＢ８
－ 中同样发现了 Ｄ７ｈ Ｂ８

２ － （图 ４ａ）
分子轮单元。 ２００７ 年 Ｆｏｗｌｅｒ 小组［４２］ 根据磁判据，
指出 Ｂ８

２ － 和 Ｂ９
－ 的 σ⁃和 π⁃双重芳香性是由 π⁃和 σ⁃

前沿轨道的节点属性引起的。 ２００８ 年 Ｗａｎｇ 小

组［４３］再次用多种 ＤＦＴ 方法确定 Ｄ８ｈ分子轮是 Ｂ９
－ 的

全局极小值，并以 Ｂ９
－ 为例子检验了不同 ＤＦＴ 方法

的精确度。

图 ４　 优化结构：（ａ）Ｄ７ｈ Ｂ８
２ － ， （ｂ）Ｄ８ｈ Ｂ９

－ ［４０］

Ｆｉｇ． ４ 　 Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｇｌｏｂａｌ ｍｉｎｉｍｕｍ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ： （ ａ ） Ｄ７ｈ

Ｂ８
２ － ， （ｂ）Ｄ８ｈ Ｂ９

－ ［４０］

２００８ 年 Ｗａｎｇ 小组［４４］首次提出 Ｃ２ｈ Ｂ１６
－ 准平面

和 Ｄ２ｈ Ｂ１６
２ － 平面结构，Ｂ１６

２ － 有 １０ 个 π⁃电子与萘

（ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ）⁃Ｃ１０Ｈ８（图 ５ａ）类似。 优化了 Ｌｉ２Ｂ１６的

结构，平面 Ｂ１６
２ － 单元非常灵活，与萘中较强的 Ｃ—Ｃ

σ⁃键相反，面内 Ｂ—Ｂ σ⁃键离域化相对较弱。 ２０１０
年该组［４５］发现 Ｂ１９

－ 最低能量的形式是一个接近圆

形的平面结构，中心一个 Ｂ６ 单元的五边形键接一个

Ｂ１３外环，具有同轴双重 π⁃芳香性。 两个 π⁃电子在

中心五边形 Ｂ６ 单元离域，另外 １０ 个 π⁃电子由中心

五边形 Ｂ６ 单元和外环形成 π⁃键，成键方式存在于

环烯⁃Ｃ１０Ｈ１０和环烯⁃Ｃ２４Ｈ１２ （图 ５ｃ）中。 同年，Ｍｅｒｉｎｏ
等［４７］对 Ｂ１９

－ 进一步研究，发现 Ｂ１９
－ 的动力学行为
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图 ５　 硼团簇与烃类之间结构和标准分子轨道的比较：（ ａ） Ｂ１６
２ － （Ｄ２ｈ，１Ａｇ）与萘（Ｃ１０ Ｈ８ ） ［４４］ ，（ ｂ） Ｂ１７

－ （Ｃ２ｖ，１Ａ１ ）与

Ｃ１０Ｈ８（Ｄ２ｈ，１Ａｇ） ［４６］ ， （ｃ）Ｂ１９
－ 与环烯（Ｃ１０Ｈ１０） ［４５］ ，（ｄ）Ｂ２３

－ 与菲（Ｃ１４Ｈ１０），（ｅ）Ｂ２２
２ － 与蒽（Ｃ１４Ｈ１０） ［８］

Ｆｉｇ． ５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｎｄ ｃａｎｏｎｉｃａｌ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｏｒｂｉｔａｌｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｂｏｒｏｎ ｃｌｕｓｔｅｒｓ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ： （ａ）Ｂ１６
２ －

（Ｄ２ｈ，１Ａｇ） ａｎｄ ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ （ Ｃ１０ Ｈ８ ） ［４４］ ， （ ｂ） Ｂ１７
－ （ Ｃ２ｖ，１Ａ１ ） ａｎｄ Ｃ１０ Ｈ８ （ Ｄ２ｈ，１Ａｇ ） ［４６］ ， （ ｃ ） Ｂ１９

－ ａｎｄ ａｎｎｕｌｅｎｅ

（Ｃ１０Ｈ１０） ［４５］ ， （ｄ）Ｂ２３
－ ａｎｄ ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ （Ｃ１４Ｈ１０）， （ｅ）Ｂ２２

２ － ａｎｄ ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ（Ｃ１４Ｈ１０） ［８］

与汪克尔发动机（ａ Ｗａｎｋｅｌ ｍｏｔｏｒ）类似。 在 Ｂ１３
＋ 和

Ｂ１９
－ 中可以观察到流变行为，这是电子离域引起的。
２０１１ 年 Ｗａｎｇ 小组［４６］ 使用光电子能谱和从头

开始计算方法研究了 Ｂ１７
－ 和 Ｂ１８

－ 团簇的电子性质

和化学成键，Ｂ１７
－ 的 Ｃ２ｖ 平面结构是全局极小值。

Ｂ１７
－ 有 １０ 个 π 电子，５ 个 π 轨道与萘⁃Ｃ１０Ｈ８ 非常相

似（图 ５ｂ），Ｂ１８
－ 有两个几乎退化的准平面结构异构

体，拥有同心芳香 π 体系，这与晕苯（ ｃｏｒｏｎｅｎｅ）类

似。 Ｂ２０
２ － ［４８］是平面薄片状结构，具有环电流和磁

盘芳香性。 Ｔａｉ 等［４９］用磁盘粒子模型（ｐａｒｔｉｃｌｅ⁃ｏｎ⁃ａ⁃
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ｄｉｓｋ ｍｏｄｅｌ）解释了 Ｂ２０
２ － 的电子结构。 Ｂ２１

－ ［５０］ 的两

个最低卧分异构体（ｌｏｗ⁃ｌｙｉｎｇ ｉｓｏｍｅｒ）与 Ｂ１９
－ 的两个

最低卧分异构体相似，成键分析的结果也类似。 通

常，小尺寸平面或准平面团簇的外围 Ｂ 原子通过

２ｃ⁃２ｅ 键接，内部原子离域或与定域的 ２ｃ⁃２ｅ 键形成

多中心键，而 Ｂ２１
－ 的独特之处在于其团簇的内部形

成了一个定域的 ２ｃ⁃２ｅ σ⁃键。 Ｂ２２
－ ［５１］ 是准平面结

构，外围 １４ 个和内部 ８ 个原子组成轻微变形的三角

形晶格，Ｂ２２
２ － 的一个 π⁃成键模式与蒽（ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ）⁃

Ｃ１４Ｈ１０类似（图 ５ｅ），所以 Ｂ２２
－ 团簇与蒽的阳离子类

似。 Ｂ２３
－ ［８，５１］具有漂亮的平面心形结构，中间是一

个 五 边 形 的 腔 且 有 一 个 π⁃成 键 模 式 与 菲

（ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ）⁃Ｃ１４Ｈ１０ 相 似。 Ｗａｎｇ 小 组［５２］ 证 明

Ｂ２４
－ 的准平面结构比双环管状结构更稳定。 Ｂ２４

－ 只

有一个典型的两中心两电子 Ｂ—Ｂ σ⁃键，其他是离

域的 σ⁃和 π⁃键，且团簇内部有一个独特的六中心两

电子 π⁃键。
Ｂ３５

－ ［１４］准平面结构中有一个双六边形空缺，化
学键分析 Ｂ３５

－ 具有三重芳香性，Ｂ３５
－ 中的 π 键与多

环的芳香烃 ｂｅｎｚｏ（ｇ，ｈ，ｉ）ｐｅｒｙｌｅｎｅ（Ｃ２２Ｈ１２）类似，双
六边形空缺可作为灵活地构建硼墨烯的结构母体。
Ｌｉ 小组［１５］指出准平面芳香性的 Ｂ３６

－ 是晕苯⁃Ｃ２４Ｈ１２

（ｃｏｒｏｎｅｎｅ）的全硼类似物，并认为具有同心双重 π
芳香性的团簇都类似于晕苯。

２０１４ 年 Ｚｈａｉ 等［２８］通过光电子能谱观察到一个

硼富勒烯笼状团簇 Ｂ４０
－ （图 ６ａ），并结合实验和理论

研究得到证实。 ２０１５ 年 Ｗａｎｇ 小组［５３］ 又理论预测

了 Ｂ３９
－ 有 Ｃ３ 笼状全局极小值和 Ｃ２ 笼状异构体，这

两种结构都是手性对映体。

图 ６　 （ａ）Ｂ４０
－ 类似富勒烯笼状结构［２８］ ，（ｂ）Ｂ３９

－ 手性笼

状结构［５３］

Ｆｉｇ． ６ 　 （ ａ） Ｔｈｅ ｆｕｌｌｅｒｅｎｅ⁃ｌｉｋｅ ｃａｇｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｂ４０
－ ［２８］ ，

（ｂ）ｔｈｅ ｃｈｉｒａｌ ｃａｇｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｂ３９
－ ［５３］

Ｂ３９
－ 是理论提出的第一个轴向手性硼球烯

（ｂｏｒｏｎｓｐｈｅｒｅｎｅ），具有三维芳香性，所有价电子 σ 和

π 双重离域。 分子动态模拟表明笼状 Ｂ３９
－ （图 ６ｂ）

在室温下具有结构流变性。 ２０１６ 年 Ｗａｎｇ 小组［２７］

结合实验和计算表明：由充满三角形晶格的两个 Ｂ１５

准平面结构形成的类似海贝形状的 Ｃ２Ｂ２８
－ 是最小

的硼球烯。
２􀆰 ３　 阳离子硼团簇

Ｏｇｅｒ 等［５４］系统地研究阳离子硼团簇 Ｂｎ
＋ （ｎ ＝

１２ ～ ２５），表明，Ｂ１６
＋ 是准平面到圆柱形结构的转变

点，Ｂ１７
＋ 以及更大的团簇圆柱形占主导地位，Ｂ２３

＋ 是

一个弯曲的平面结构。
Ｂ１３

＋ ［５５，５６］在阳离子硼团簇的研究中表现出高

度的稳定性，Ｋｉｒａｎ 小组［２２］ 通过碎片分子轨道分析

发现 Ｂ１３
＋ 具有三重芳香性。 ２０１０ 年 Ｍｅｒｉｎｏ 小组［４７］

在 Ｂ１３
＋ 中观察到流变行为，并推断是电子离域引起

的。 紧接着，２０１１ 年该组［５７］ 认为 Ｂ１３
＋ 的流变性行

为是由 Ｂ１０环内部 Ｂ３ 单元的自由旋转引起的，Ｂ１３
＋

可作为汪克尔发动机分子（ ａ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ “Ｗａｎｋｅｌ”
ｍｏｔｏｒ），并且 Ｂ１３

＋ 的双重芳香性帮助解释了这种行

为，团簇中几乎所有的自由旋转都是由内部三角形

与外部环形成离域键造成的。

图 ７　 手性硼球烯阳离子 Ｃ１ Ｂ４１
＋ 和 Ｃ２ Ｂ４１

２ ＋ 的优化结

构［５９］

Ｆｉｇ． ７ 　 Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈｉｒａｌ ｂｏｒｏｓｐｈｅｒｅｎｅ
ｃａｔｉｏｎｓ Ｃ１ Ｂ４１

＋ ａｎｄ Ｃ２ Ｂ４１
２ ＋ ［５９］

２０１２ 年 Ｃｈｅｎｇ 小组［５８］发现双环结构的 Ｂ１４
２ ＋ 是

一个幻数团簇， 双环结构的 Ｂ１４
２ ＋ 具有较大的

ＨＯＭＯ⁃ＬＵＭＯ 能量差和高度的芳香性。 ＡｄＮＤＰ 分

析表明，就像 Ａｌ１３ － 以凝胶模型为基础一样，双环

Ｂ１４
２ ＋ 的 ４０ 个价电子是离域的，它可被视为一个立

体结构，且在电子结构上是闭壳层。
继 Ｂ４０

－ ／ ０ 和 Ｂ３９
－ 的发现之后，Ｌｉ 小组［５９］ 预测

Ｂ４１
＋ 和 Ｂ４２

＋ （图 ７）是手性硼球烯家族中的新成员，
它们由 ６ 个六边形或七边形组成的 １２ 个硼双链交

织而成，结构与金刚烷 Ｃ８Ｈ８ 类似。 化学键表明，在
σ 骨架上存在 Ｂ３ 三角形单元三中心两电子 σ 键和

１２ 个多中心两电子 π 键。 Ｂ３９
－ ， Ｂ４０和 Ｂ４１

＋ ， Ｂ４２
＋

形成了一个 π⁃等价 Ｂｎ
ｑ（ｑ ＝ ｎ ～ ４０）体系（１２ 个多中
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心离域 π 键，ｎ ＋ ８ 个离域三中心 σ 键），这些硼球

烯都具有三维芳香性。

３　 硼烷

相对于纯硼团簇而言，大部分硼烷团簇采取三

维芳香结构。 Ｂ１２Ｈｎ
０ ／ － （ｎ ＝ １ ～ ６） ［６０］ 在 ｎ ＝ ３ 和 ４

时，发生 ２Ｄ⁃３Ｄ 的转变，Ｂ１２ Ｈｎ
＋ （ ｎ ＝ １ ～ １２） ［６１］ 的

２Ｄ⁃３Ｄ 转变发生在 Ｂ１２Ｈ６
＋ ，ＢｎＨ ＋ （ｎ ＝ １ ～ １３） ［６２］ 的

结构与 Ｂｎ
＋ 类似。

硼是最轻的化学元素之一，能够与氢原子形成

强共价键，在硼氢化物结构单元的基础上，可以设计

出新型的轻质材料［６３，６４］。 并且由于结实的三维结

构、芳香性和高度稳定性，多面体可能成为潜在的发

光和非线性材料［６５］。 硼烷有四种简单的形式，闭合

型ＢｎＨｎ、 巢 型 ＢｎＨｎ ＋ ４、 蛛 网 式 ＢｎＨｎ ＋ ６ 和 敞 网 式

ＢｎＨｎ ＋ ８，且硼烷结构不能利用烃类化合物的电子计

数规则得到合理化的解释［６６］。
３􀆰 １　 阴离子硼烷

早在 １９６０ 年 Ｐｉｔｏｃｈｅｌｌｉ 等就提出在多面体硼烷

中，二十面体 Ｂ１２ Ｈ１２
２ － 团簇最稳定［６７，６８］。 １９９８ 年

Ｓｃｈｌｅｙｅｒ 小组［６９］ 利用模型方程 Ｂｎ － １ Ｈｎ － １
２ － ＋ Ｂ６Ｈ１０

→ＢｎＨｎ
２ － ＋ Ｂ５Ｈ９ （ｎ ＝ ６ ～ １７）计算闭合型硼烷 Ｂ１２

Ｈ１２
２ － （ｎ ＝ １３ ～ １７）的相关能量，得到 Ｂ１２Ｈ１２

２ － 每个

顶点都具有最低的平均能量，比 Ｂ１３Ｈ１３
２ － ，Ｂ１４Ｈ１４

２ －

和 Ｂ１５Ｈ１５
２ － 稳定。 然而，由于 Ｂ１６Ｈ１６

２ － 和Ｂ１７Ｈ１７
２ － 的

顶点更多，稳定性较 Ｂ１２Ｈ１２
２ － 高。 同时这些硼烷都

具有“三维芳香性”。 ２０００ 年 Ｓｃｈｌｅｙｅｒ 小组［７０］ 提出

Ｂ１２Ｈ１２
２ － 是第一个可以克服库仑力的二价阴离子。

单电荷 ＢｎＨｎ
－ 与双电荷离子 ＢｎＨｎ

２ － 类似，都是三维

结构。
２０１２ 年 Ｌｉａｏ 小组［７１］将巢型硼烷 Ｂ５Ｈ９ 和 Ｂ６Ｈ１０

融合在一起，合成了封闭型硼烷 Ｂｎ Ｈｎ
２ － （ ｎ ＝ ６ ～

１２），并把 Ｂ５Ｈ９ 和 Ｂ６Ｈ１０稳定性和芳香性保存了下

来。 通过两个相同的巢型硼烷共享“环”片段，或者

不共享任何 ＢＨ 片段而得到的封闭型硼烷比其他类

型的封闭型硼烷更稳定。 ２０１４ 年 Ａｖｄｅｅｖａ 小组［７２］

探究 ＢｎＨｎ
２ － （ｎ ＝ １０，１２）对 Ｆｅ（Ⅱ）和 Ｆｅ（Ⅲ）与配

体 Ｌ（Ｌ 为联吡啶或邻菲罗啉）反应的影响。 结果表

明，将闭合型硼烷阴离子［ＢｎＨｎ］ ２ － （ｎ ＝ １０，１２）加入

到 Ｆｅ３ ＋ （或 Ｆｅ２ ＋ ） ／ Ｌ ／溶剂体系中，能稳定亚铁阳离

子化合物 ［ ＦｅＬ３ ］ ２ ＋ ，并且可以将化合物 ［ ＦｅＬ３ ］
［ＢｎＨｎ］（ｎ ＝ １０，１２） 从混合物中分离出来。 由于

Ｂ１２Ｈ１２
２ － 球形结构，大尺寸和高度的旋转流变性，

２０１４ 年 Ｏｒｉｍｏ 小组［７３］提出 ＮａＢ１２Ｈ１２可以在钠⁃电池

中用作固态 Ｎａ 的超离子导体。
２０１０ 年 Ｏｌｓｏｎ［６４］ 提出阴离子团簇 Ｂ３Ｈ６

－ 和

Ｂ６Ｈ３
－ 有光学异构体，在 Ｂ６Ｈｘ

－ （ｘ ＝ ３ ～ ６）团簇中，
由于存在化学键的变化而发生 ２Ｄ⁃３Ｄ 的转变。
２０１３ 年 Ｂｏｌｄｙｒｅｖ 小组［７４］对 Ｂ６Ｈｘ

－ 进一步探讨，阐明

２Ｄ⁃３Ｄ 的转变发生在 Ｂ６Ｈ４
－ 。 因为增加一个额外的

氢原子进一步破坏了外围两中心两电子 Ｂ—Ｂ σ⁃键
的网络，使平面结构不稳定。 并且因为扭曲的八面

体结构，使硼原子所有的 ｓ 和 ｐ 原子轨道被占据，避
免了空的原子轨道的存在。 ２０１２ 年 Ｗａｎｇ 小组［７５］

对一系列双氢化硼团簇 Ｈ２Ｂｎ
－ （ｎ ＝ ７ ～ １２）进行第

一次实验和特性的研究，观察到 Ｈ２Ｂｎ
－ 是阶梯形细

长结构并且有两个终端 Ｈ 原子，化学键分析其 π 成

键模式与共轭烯烃类似。
３􀆰 ２　 中性硼烷

２０００ 年 Ｓｃｈｌｅｙｅｒ 小组［７０］ 提出中性硼烷笼状结

构中 １３⁃顶点的笼最稳定。 ２００８ 年 Ｂöｙüｋａｔａ 等［７６］

研究硼烷 ＢｍＨｎ（ｍ ＝ ５ ～ １０， ｎ ＝ １ ～ｍ）时发现，氢原

子对笼状结构硼团簇有明显不同的影响。 Ｂ６、Ｂ８ 和

Ｂ１０的笼状形式硼烷相对稳定，而 Ｂ５、Ｂ７ 和 Ｂ９ 的笼

状结构随着氢原子数目的增加逐渐发生畸变，Ｂ７ 和

Ｂ９ 中 Ｂ 原子逐渐被脱离出原来的结构。 ２０１０ 年

Ｏｌｓｏｎ［６４］ 针对构建新型硼氢材料开展了一系列工

作，研究对象主要是新中性 ＢｘＨｙ （ ｘ ＝ ３ ～ ６ 和 ｙ ＝
４ ～ ７），正氢能量释放少于 ２０ ｋｃａｌ ／ ｍｏｌ 时可作为潜

在的储氢材料。
２０１１ 年，Ｌｉ 小组［７７］ 研究发现准平面 Ｃ２ｖ Ｂ１６ Ｈ６

是第一个类似于原型 π⁃芳香烃分子的中性硼烷，Ｃ２ｖ

Ｂ１６Ｈ６ 可以由 π⁃反芳香的 Ｃ２ｖ Ｂ１６部分加氢得到，通
过 π⁃ＭＯｓ 比较表明 Ｄ２ｈ Ｂ１６Ｈ６ 是 Ｄ２ｈ Ｃ１０Ｈ８ 的类似

物。 ２０１２ 年 该 小 组［７８］ 推 断 出 小 的 硼 烷 团 簇

Ｃ３ｈ Ｂ６Ｈ３
＋ 、Ｃ２ｈ Ｂ８Ｈ４、Ｄ３ｈ Ｂ１２Ｈ６、Ｄ２ｈ Ｂ１６Ｈ６ 和 Ｄ６ｈ Ｂ１８Ｈ６

２ ＋

符合 ４ｎ ＋ ２ 芳香性规则或者 ４ｎ 反芳香性规则，并分

别与烃类环丙烯阳离子 Ｄ３ｈ Ｃ３Ｈ３
＋ 、环丁二烯 Ｄ２ｈ

Ｃ４Ｈ４、苯 Ｄ２ｈ Ｃ６Ｈ６、萘 Ｄ２ｈ Ｃ１０Ｈ８ 和环烯 Ｄ５ｈＣ１０Ｈ１０类

似。 ｎ ／ ｍ 比例合适的 ＢｎＨｍ可作为配体与过渡金属

形成三明治形式的化合物。 与此同时，该小组［７９］ 证

明了双链平面 Ｄ２ｈ Ｂ４Ｈ２，Ｃ２ｈ Ｂ８Ｈ２ 和 Ｃ２ｈＢ１２Ｈ２ 的存

在，这些共轭芳香硼烷分别是共轭乙烯 Ｄ２ｈ Ｃ２Ｈ４，１，
３⁃丁二烯，Ｃ２ｈ Ｃ４Ｈ６ 和 １，３，５⁃己三烯 Ｃ２ｈ Ｃ６Ｈ８ 的类

似物，意味着 Ｂ２ｎＨ２（ｎ ＝ ２，４，６）中 Ｂ４ 菱形等价于 Ｃｎ

Ｈｎ ＋ ２中 Ｃ 􀪅􀪅Ｃ 双键（图 ８）。 ２０１３ 年该组［８０］ 提出了
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一种与多环芳烃 ＣｎＨｍ相似的新型多环芳烃硼氢化

物 Ｂ３ｎＨｍ，这些团簇具有 σ⁃和 π⁃芳香性，并且 Ｂ３ｎＨｍ

中的 Ｈ 可以被 Ａｕ 和 ＢＯ 取代形成 Ｂ３ｎ Ａｕｍ 和 Ｂ３ｎ

（ＢＯ）ｍ。 ２０１３ 年他们［８１］ 经过广泛的 ＤＦＴ 研究，表
明 Ｄ２ｈ Ｂ２６Ｈ８，Ｄ２ｈ Ｂ２６Ｈ８

２ ＋ 和 Ｃ２ Ｂ２６Ｈ６ 可以作为硼薄

片的结构单元，这些双环团簇表现为整体芳香性，并
且在 π 键的成键方式上与 Ｄ２ｈＣ１６Ｈ１４和 Ｄ２ｈ Ｃ１６Ｈ１４

２ ＋

相似。

图 ８　 Ｂ３ＬＹＰ ／ ６⁃３１１ ＋ ｇ（ｄ，ｐ）水平下 Ｄ２ｈ Ｂ４Ｈ２， Ｃ２ｈ Ｂ８Ｈ２

和 Ｃ２ｈ Ｂ１２Ｈ２ 的优化结构与共轭乙烯 Ｄ２ｈ Ｃ２Ｈ４，１，３⁃丁二

烯 Ｃ２ｈ Ｃ４Ｈ６ 和 １，３，５⁃己三烯 Ｃ２ｈ Ｃ６Ｈ８ 的比较［７９］

Ｆｉｇ． ８　 Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ Ｄ２ｈ Ｂ４Ｈ２， Ｃ２ｈ Ｂ８Ｈ２ ａｎｄ Ｃ２ｈ

Ｂ１２Ｈ２ ａｔ Ｂ３ＬＹＰ ／ ６⁃３１１ ＋ ｇ （ ｄ， ｐ） ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈａｔ ｏｆ

ｅｔｈｙｌｅｎｅ Ｄ２ｈ Ｃ２Ｈ４， １，３⁃ｂｕｔａｄｉｅｎｅ Ｃ２ｈ Ｃ４Ｈ６， ａｎｄ １，３，５⁃

ｈｅｘａｔｒｉｅｎｅ Ｃ２ｈ Ｃ６Ｈ８
［７９］

２０１２ 年 Ｂｏｌｄｙｒｅｖ 小组［４４］ 研究一个系列的团簇

ＢｎＨｎ ＋ ２（ｎ ＝ ０ ～ ４），发现由典型两中心两电子 Ｂ—Ｈ
和 Ｂ—Ｂ 键组成的团簇结构逐渐变得不稳定，Ｂ 原

子空的 ２ｐ⁃原子轨道不能进行 ｓｐ２ 杂化形成三角形

结构。 ２０１５ 年 Ｌｉａｏ 小组［６６］为了说明特殊结构硼烷

及其类似化合物，将 Ｂ４Ｈ１０、Ａｌ４Ｈ１０、Ｇａ４Ｈ１０、Ｓｉ４Ｈ６ 和

Ｇｅ４Ｈ６ 作 为 结 构 单 元 来 构 建 ＡｌｎＨｎ
２ － 、 ＡｌｍＨｎ、

ＧａｍＨｎ、Ｓｉｎ２ － 和 Ｇｅｎ
２ － 五种化合物，前三种中的氢类

型没有发生变化，且它们拱式的骨架都来自对应的

结构单元，同时，发现了硼烷的不稳定性与 Ｂ４Ｈ１０有

一定的关系。
３􀆰 ３　 阳离子硼烷

２００８ 年 Ｏｈｉｓｈｉ 小组［８２］通过 Ｂ１０Ｈｘ
＋ （ｘ ＝ ６ ～ １４）

离子和 Ｂ２Ｈ６ 分子在 ＥＱＳＩＴ （ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ
ｓｔａｔｉｃ ａｔｔｒａｃｔｉｏｎ ｉｏｎ ｔｒａｐ）中发生离子⁃分子反应得到

主要产物二十面体 Ｂ１２Ｈ８
＋ 。 ２００９ 年该小组［６１］ 使用

从头计算方法表明 Ｂ１２Ｈｎ
＋ （ｎ ＝ ０ ～ １２）结构的变化

受氢原子数目 ｎ 的控制。 当 ｎ ＝ ６ ～ １２ 时，二十面体

结构更稳定，而 ｎ ＝ ０ ～ ５ 时平面结构占优势。 并通

过从二十面体 Ｂ１２Ｈ６
＋ 分离出氢原子得到结构转变

的能垒，这与密度泛函理论计算出的能垒基本一致。
２０１１ 年他们［８３］在 ＥＱＳＩＴ 中合成了 Ｂ１２Ｈｎ

＋ （ｎ ＝ ２，４
～ １２），并表明通过在 Ｂ１０Ｈ１４

＋ 中移除 Ｈ 原子可以进

一步获得准平面结构的 Ｂ１２Ｈｎ
＋ （ｎ ＝ ０ ～ ３）。

２００９ 年 Ｙｕ 小组［８４］ 第一次提出 Ｂ６Ｈ５
＋ 的平面

五配位的结构模式，且 Ｄ５ｈ和 Ｃ２ｖ平面五配位硼分子

都表现出芳香性。 Ｔｙｍｃｚａｋ 小组［８５］推测出一个平面

结构芳香无机分子 Ｂ１２Ｈ６，具有大的第一激发能、Ｄ３ｈ

对称性和芳香性，称之为 ｂｏｒｏｚｅｎｅ，与苯具有类似的

性质，且磁化率计算的各向异性值是苯的三倍。
２０１２ 年 Ｏｌａｈ 小组［８６］ 使用 ａｂ ｉｎｉｔｉｏ ＭＰ２ ／ ｃｃ⁃

ｐＶＴＺ 水平优化中性硼烷 Ｂ２Ｈ８ 及其质子化形式

Ｂ２Ｈ９
＋ ，Ｂ２Ｈ１０

２ ＋ ，Ｂ２Ｈ１１
３ ＋ 和 Ｂ２Ｈ１２

４ ＋ 的结构。 结果

表明，Ｂ２Ｈ１０
２ ＋ ，Ｂ２Ｈ１１

３ ＋ 和 Ｂ２Ｈ１２
４ ＋ 分别具有四、五和

六个三中心两电子键的稳定结构，其中 Ｂ２Ｈ１２
４ ＋ 的

两个 Ｂ 原子采取七配位模式形成螺旋桨形。

４　 金属掺杂硼团簇

金属掺杂是一种有效的途径，通过调整团簇的

化学键和占据能级来改变其物理和化学性质［３８］。
金属的掺杂能稳定小尺寸硼团簇平面和中、大尺寸

笼状结构，过渡金属原子可以与硼团簇构造三明治

形式的复合物和硼金属的分子轮［８７］。
４􀆰 １　 金属掺杂全硼团簇

２００４ 年 Ｌｉ 小组［８８］研究得到平面 Ｂ５
－ 阴离子可

以分别与碱金属原子 Ｍ（Ｍ ＝ Ｌｉ， Ｎａ， Ｋ， Ｒｂ 和 Ｃｓ）
和碱土金属原子 Ｍ（Ｍ ＝ Ｂｅ， Ｍｇ， Ｃａ 和 Ｓｒ）配位形

成 ＭＢ５ 和 ＭＢ５
＋ ，Ｂ５

－ 表现为 π⁃芳香性，并且可以在

五种 ＭＢ５ 和四种 ＭＢ５
＋ 中保持其结构和电子的完

整。 ２０１１ 年 Ｂｏｌｄｙｒｅｖ 和 Ｗａｎｇ 小组［３９，８９］ 用 Ａｌ 原子

代替 Ｂ７
－ 和 Ｂ１２

－ 中的一个 Ｂ 原子得到 ＡｌＢ６
－ 和

ＡｌＢ１１
－ 。 ＡｌＢ６

－ 几乎是平面结构，具有高稳定性且与

实验数据相吻合。 ＡｌＢ１１
－ 有两个完美的平面结构异

构体，其中一个结构和性质与 Ｂ１２
－ 类似，由于 Ａｌ 原

子的尺寸大，通过扩大外环提高了团簇的平面性。
并且，Ａｌ２ ＋ 分别与 Ｂ７

３ － 和 Ｂ８
２ － 离子配位，形成了伞

状 形 式 结 构 团 簇 ＡｌＢ７
－ 和 ＡｌＢ８

－ 。 ２０１３ 年

Ａｌｅｘａｎｄｒｏｖａ 小组［９０］ 优化了二元团簇 Ｘ３Ｙ３ （Ｘ ＝ Ｂ，
Ａｌ，Ｇａ；Ｙ ＝ Ｐ，Ａｓ）的结构，结果显示，Ｂ３Ｐ３，Ｂ３Ａｓ３ 和
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Ａｌ３Ｐ３ 是平面结构，Ａｌ３Ａｓ３，Ｇａ３Ｐ３ 和 Ｇａ３Ａｓ３ 是戴帽

双锥体结构。 两种结构的区别在于原子轨道或者构

成元素杂化程度的不同，共价键使团簇趋向平面，而
离域键或离域的重叠使团簇趋向球形。 ２０１４ 年 Ｊｕ
小组［９１］探讨了 Ｍｇ 原子掺杂的硼团簇 ＭｇＢｎ

± ｍ（ｎ ＝
１ ～ ７；ｍ ＝ ０，１），离子形式团簇结构与中性团簇结构

有很大的差别，ＭｇＢ３，ＭｇＢ５，ＭｇＢ３
－ ，ＭｇＢ７

＋ 具有较

高的稳定性。 ｎ ＝ ６ 时，Ｍｇ 原子的电子转移到 Ｂ 原

子上最多。 Ｃｈｅｎｇ 小组［９２］ 研究以过渡金属为中心

的双环团簇 Ｍ＠ Ｂ２ｎ（Ｍ ＝ Ｔｉ， Ｃｒ， Ｆｅ， Ｎｉ， Ｚｎ， ｎ ＝ ６，
７， ８），Ｎｉ＠ Ｂ１４、Ｆｅ＠ Ｂ１６；Ｃｒ＠ Ｂ１４和 Ｎｉ＠ Ｂ１２、Ｃｒ＠ Ｂ１６

三组团簇结构稳定，并在切向上都遵循休克尔规则，
径向上 ｓｐｄ⁃π 离域轨道分别占据 １８、１４ 和 １６ 个电

子，形成团簇特殊的切向平面芳香性和径向球形芳

香性。 Ｃａｓｔｌｅｍａｎ 小组［９３］提出镧掺杂的硼团簇 ＬａＢ２

和 ＬａＢ３ 结构保持了原全硼团簇 Ｂ２ 和 Ｂ３ 的平面性，
并且更稳定。 Ｌａ 原子的 ５ｄ 原子轨道和 Ｂ 原子的 ｐ
轨道重叠，形成 ｄ⁃ｐ 杂化芳香性。 在无机团簇中，这
是一种新模式的芳香性。

２０１５ 年 Ｌｉ 小组［９４］利用密度泛函研究金属掺杂

硼球烯的可行性，发现了两种构型的电荷转移复合

物：内嵌 Ｍ＠ Ｂ４０ （Ｍ ＝ Ｃａ，Ｓｒ）和外嵌 Ｍ＆Ｂ４０ （Ｍ ＝
Ｂｅ，Ｍｇ）。 Ｃａ 和 Ｓｒ 原子居于硼球烯内部的中心，而
Ｂｅ 和 Ｍｇ 原子位于 Ｂ４０的七边形单元中心的外部，金
属 Ｍ 的原子尺寸是影响金属硼球烯内嵌和外嵌方

式的关键。 紧接着，该小组［９５］通过计算报道了第一

个内嵌型轴向手性金属硼球烯 Ｃａ＠ Ｂ３９
＋ 。 Ｚｅｎｇ 小

组［９６］运用 ＰＢＥ０ 理论水平计算了 ＭＢ４０（Ｍ ＝ Ｌｉ，Ｎａ，
Ｋ，Ｂａ 和 Ｔｌ）的结构稳定性，结果表明，Ｎａ 和 Ｂａ 原子

之所以能嵌入笼状 Ｂ４０的内部，是以原子尺寸和 Ｂ４０

笼的尺寸相匹配为前提，而分析其稳定性的必要条

件是掺杂剂与硼原子之间的反应。 Ｊｉｎ 小组［９７］ 基于

Ｂ４０理论预测了三个代表性的内嵌型衍生物 Ｓｃ＠
Ｂ４０， Ｙ＠ Ｂ４０ 和 Ｌａ＠ Ｂ４０，它们能形成金属位置可调

的 Ｍ＠ Ｂ４０二聚物，并且可以进一步功能化以保存单

体的顺磁性。 Ｌｕ 等［１７］发现 Ｍ＠ Ｂ３８（Ｍ ＝ Ｓｃ， Ｙ， Ｔｉ）
采取内嵌式，Ｎｂ， Ｆｅ， Ｃｏ 则更倾向于外嵌。 富勒烯

结构的 Ｂ３８中心具有较大的空隙，能容纳金属离子形

成稳定的内嵌型硼球烯，且其外表面的六边形能以

外嵌的方式与金属配位。 ２０１６ 年 Ｌｉ 小组［９８］基于广

泛的全局极小值研究和第一性原理计算发现了中性

内嵌型电荷转移复合物 Ｃｓ Ｃａ＠ Ｂ３８，内部 Ｃａ２ ＋ 有效

地稳定了硼球烯 Ｃｓ Ｂ３８
２ － 。 研究表明：基于 Ｃｓ Ｂ３８

２ －

的过渡金属内嵌型 Ｃｓ Ｍ＠ Ｂ３８ （Ｍ ＝ Ｓｃ， Ｙ 和 Ｔｉ）远

比基于 Ｄ２ｈ Ｂ３８的 Ｃ２ｖ Ｍ＠ Ｂ３８内嵌型团簇稳定。
Ｎｇｕｙｅｎ 小组［９９］ 发现过渡金属掺杂小尺寸

Ｂｎ（ｎ ＝ １４ ～ ２０）也可以形成稳定的富勒烯和管状结

构的团簇。 Ｆｅ 掺杂能显著地稳定 Ｂ１４Ｆｅ、Ｂ１６Ｆｅ 双环

结构和 Ｂ１８ Ｆｅ、 Ｂ２０ Ｆｅ 类似富勒烯结构。 Ｚｈａｏ 小

组［８７］计算一系列过渡金属元素掺杂 Ｂ２４团簇时，得
到笼状异构体更占主导地位。 由于 １８ 电子闭壳层

结构，内嵌型笼状 Ｄ３ｈ ＭｏＢ２４和 Ｄ３ｈ ＷＢ２４展现出高度

的热力学、动力学和化学稳定性。
２００６ 年 Ｂｏｌｄｙｒｅｖ 课题组［１００］ 提到在 Ｂ７

－ 的两个

端氢上分别加上两个 Ｈ 或 Ａｕ 原子得到具有相似稳

定性、结构和成键的 Ｂ７Ｈ２
－ 和 Ｂ７Ａｕ２

－ 。 Ｂ７Ａｕ２
－ 中

的 Ｂ—Ａｕ 键是强共价键，Ａｕ 转移给 Ｂ 的电子非常

少。 ２０１０ 年 Ｗａｎｇ 小组［１０１］ 将准平面结构 Ｂ１０ 分别

与 ＢＯ 和 Ａｕ 单元反应，同样得到结构和性质类似的

Ｂ１１Ｏ － 和 Ｂ１０ Ａｕ － ，且它们各自的 Ｂ—ＢＯ 和 Ｂ—Ａｕ
键与Ｂ１０Ｈ － 中的 Ｂ—Ｈ 键类似，都是强共价键。 同时

在Ｂ１０Ａｕ － 中发现高对称性的 Ｄ１０ｈ（ １Ａ１ｇ）平面分子轮

结构。 ２０１３ 年该小组［１０２，１０３］ 又找到例子 Ｂ３Ａｕｎ
－ 与

Ｂ３（ＢＯ） ｎ
－ （ｎ ＝ １， ２），Ｂ６Ａｕｎ

－ 与 Ｂ６Ａｕｎ（ｎ ＝ １ ～ ３）。
Ａｕ 和 ＢＯ 都是单价 σ 配体，Ｂ３Ａｕｎ

－ 和 Ｂ３（ＢＯ） ｎ
－ 可

以看成等价体。 以上都说明合适的等电子体代替是

一种评估团簇结构和性质的有效途径。
过渡金属硼化物可以作为储氢材料，分散的过

渡金属（ ＴＭ）使 Ｈ２ 吸附在以硼为基底的表面上。
２００８ 年 Ｚｈａｏ 小组［１０４］ 研究 ＴＭ⁃ＴＭ 之间的距离对储

存容量的影响，提出 ＴＭ⁃ＴＭ 之间存在一个最佳距离

（ ～ ６ Å），此时有最大氢容量，稳定的单壁 ＳｃＢ３ 纳

米管在键能为 ２２ ～ ２６ ｋＪ ／ ｍｏｌ 时可以束缚 ～ ６􀆰 １ｗｔ％
氢气，是潜在的储氢材料。 ２０１０ 年 Ｚｈａｏ 小组［１０５］ 设

计了一维链状 ＴｉＢｘ（ｘ ＝ ２ ～ ６），其中，ＴｉＢ５ 链化学计

量比最有利，每个 Ｔｉ 原子可以束缚 ４ 个 Ｈ２ 分子，储
氢含量达 ７􀆰 ３ ｗｔ％ 。 ２０１３ 年 Ｊｉａ 小组［１０６］ 优化了

ＳｃＢｎ（ｎ ＝ １ ～ １２）的结构，结果表明，ｎ≤６ 时 ＳｃＢｎ是

平面或准平面结构，当 ｎ≥７ 时，Ｓｃ 原子落在 Ｂｎ上形

成网状结构。 Ｃ６ｖ ＳｃＢ７ 结构最稳定，具有良好的储

氢性能。 ２０１４ 年该小组［１０７］ 理论探讨两个 Ｓｃ 原子

对 Ｂｎ（ｎ ＝ １ ～ １０）结构和稳定性的影响，Ｓｃ 原子处

在 Ｂｎ团簇的两端形成双锥体（Ｂ１ 和 Ｂ２ 除外），Ｓｃ２Ｂ７

和 Ｓｃ２Ｂ８ 具有较高的稳定性。 Ｓｃ２Ｂｎ之间能量没有

相关性，两个 Ｓｃ 原子的掺杂增强了 Ｓｃ２Ｂｎ团簇的金

属性。 同时将 Ｓｃ 原子替换成 Ｔｉ 原子得到了类似的

双锥体［１０８］。 Ｌｉｕ 小组［１１］ 发现以团簇 Ｌｉ２Ｂ５ 为单元
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的准平面的薄片和纳米管上，每个 Ｌｉ 原子上可以吸

附两个氢分子，重量密度为 １０􀆰 ６ ｗｔ％ ，该吸附量适

合应用在室温下储氢。
２０１４ 年 Ｘｉｅ 等［１０９］设计分子 ＭｏＢ４，上下两层为

类似石墨烯结构的硼蜂窝，中间是三角形单元组成

的金属 Ｍｏ 层，金属层稳定了硼蜂窝。 ＭｏＢ４ 是三明

治结构的原型，保存了蜂窝结构电子性质的优越性，
费米能级周围出现两个狄克拉锥。 ＭｏＢ４ 可能成为

将铁磁性和超导性集于一身的材料。 ２０１５ Ｌｅｉｔｈｅ⁃
Ｊａｓｐｅｒ 小 组［１１０］ 合 成 了 三 元 硼 化 物 ＡｌＮｉ９Ｂ８ 和

ＧａＮｉ９Ｂ８，磁化率测量表明 ＡｌＮｉ９Ｂ８ 是 Ｐａｕｌｉ 顺磁性

物质。 纯 Ｂ⁃ｓｈｅｅｔ 是没有超导性的，２０１６ 年 Ｌｉ 和Ｗｕ
等［１１１］在 Ｂ⁃ｓｈｅｅｔ 上掺入 Ｌｉ 原子组成 Ｌｉ—Ｂ 单分子

层，在液氮温度以上具有声子⁃介导超导性。
２０１４ 年 Ｒｕａｎ 小组［１１２］ 在 Ｂ１２ 中用碱金属 Ｌｉ 原

子逐渐取代 Ｂ 原子，得到一系列团簇 ＬｉｍＢｎ（ｍ ＋ ｎ ＝
１２）。 随着 Ｌｉ 的增加，ＬｉｍＢｎ团簇的稳定性降低，有
大量的电荷从 Ｌｉ 原子转移到 Ｂｎ上，其物理和化学性

质变得更活泼。 该组［１１３］ 利用密度泛函理论研究了

ＢｎＹ（ｎ ＝ １ ～ １１）团簇，随着尺寸的增大，ＢｎＹ（ ｎ ＝
１ ～ １１）团簇的最低能量结构从平面逐步演变为立

体结构。 随硼原子数 ｎ 的增加，团簇的热力学稳定

性逐渐提高，有利于 Ｙ 掺杂 Ｂ 团簇形成较大的块体

材料。 同时，第一静态超极化率表明基态平面结构

的 Ｂ５Ｙ、Ｂ４Ｙ、Ｂ３Ｙ 和 Ｂ６Ｙ 团簇具有显著的非线性光

学性质。
４􀆰 ２　 金属掺杂硼烷化合物

多面体硼烷团簇是过渡金属配位化学上一类特

殊的配体，具有三维芳香性，能与金属原子反应但又

不破坏原本的笼状结构［７２，１１４］。
２００９ 年 Ｓｕ 小组［１１５］ 通过量子力学方法设计分

子 Ｌｉ＠ Ｂ１０Ｈ１４，Ｌｉ 原子加在开放式篮子形状 Ｂ１０Ｈ１４

的末端，价电子进入到篮子的腔中，Ｌｉ 原子的价电

子变得松散更容易激发。 Ｌｉ＠ Ｂ１０Ｈ１４的超极化率是

Ｂ１０Ｈ１４的 ３４０ 倍，Ｌｉ 原子的嵌入显著增强了非线性

光学效应，因此 Ｌｉ＠ Ｂ１０Ｈ１４可以看作为一种新型的

功能材料。
２０１１ 年 Ｂöｙüｋａｔａ 等［１１６］ 发现金属 Ａｌ 掺杂到

Ｂ１２Ｈｎ（ｎ≤１３）中，随着氢原子数目 ｎ 的增加，Ａｌ 原
子对硼烷笼状结构的影响减弱，这是由于 Ａｌ 周围的

氢原子消除了 Ａｌ 对结构的影响。
２０１３ 年 Ｃｈｅｎｇ 小组［１１７］ 设计团簇 Ｘ＠ ＢｎＨｎ （Ｘ

＝ Ｂ ＋ ， Ｂｅ； ｎ ＝ ５ ～ ８），ＢｎＨｎ中有 ｎ 个 Ｂ—Ｈ 和 ｎ 个

Ｂ—Ｂ 键且外围硼原子有 ｐｚ空轨道，Ｂ ＋ 和 Ｂｅ 的两个

价电子可以进入空的 ｐｚ原子轨道，从而形成硼环结

构。 团簇中心原子半径和环的尺寸影响 Ｘ＠ ＢｎＨｎ

结构稳定性，就像高配位环状平面结构分子一样，外
围和中心的原子半径需要相互协调。 该小组［１１８］ 通

过密度泛函计算了 Ｍ＠ ＢｎＨｎ（Ｍ ＝ Ｖ － ，Ｃｒ，Ｍｎ ＋ ；ｎ ＝
５ ～ ８）团簇的结构稳定性，结果表明，ｎ ＝ ７ 时，外围

和中心的原子半径匹配最合适。 这些化合物都与苯

类似，且都具有芳香性。 这项工作给设计以过渡金

属为中心的硼环体系提供了依据。 ２０１５ 年 Ｈｏｕ 小

组［１１９］采取一种新的“电子的”方法：在中心金属 Ｍ
的 ｄｚ

２ 轨道中加入两个电子形成孤电子对，实现碗

状形式的 ＭＢｎＨｎ
０ ／ ＋ （Ｍ ＝ Ｃｒ，Ｍｎ；ｎ ＝ ６、７）到平面轮

状形式 ＭＢｎ Ｈｎ
２ － ／ － ／ ０ 的转变。 Ｄ６ｈ ＭⒸＢｎ Ｈｎ

２ － ／ － 比

Ｃ６ｖＭＢｎＨｎ
０ ／ ＋ 更稳定，ＣｒⒸＢ６Ｈ６ 由于静电斥力除外，

并且平面轮状形式 ＭＢｎＨｎ
２ － ／ － ／ ０具有芳香性。

４􀆰 ３　 过渡金属三明治形式复合物

二茂铁的合成引起了广大学者的兴趣，二茂铁

Ｆｅ（Ｃ５Ｈ５） ２ 和双苯铬 Ｃｒ（Ｃ６Ｈ６ ） ２ 是典型的三明治

形式化合物。 硼团簇与烃类化合物具有相似性，金
属掺杂三明治形式硼化物也成为了人们研究热点

之一。
２００５ 年 Ｌｉ 小组［１２０］根据配体与金属原子的 π⁃ｄ

相互作用和正确匹配，用密度泛函理论预测了一种

新类型的三明治形式的化合物 Ｄ６ｄ［（Ｂ６Ｘ） ２Ｍ］，并
将 Ｂ６Ｃ２ － 代替二茂铁［（η５ ⁃Ｃ５Ｈ５） ２Ｆｅ］中的 Ｃ５Ｈ５

－ 得

到了夹心化合物 Ｄ６ｄ［（η６ ⁃Ｂ６Ｃ） ２Ｆｅ］ ２ － （图 ９ａ）。 这

个复合物的独特之处在于其包含两个沿着六重分子

轴且中心有一个六配位 Ｃ 原子的平行六边形。
２０１２ 年 Ｆｏｋｗａ 小组［１２１］合成硼合物 Ｔｉ７Ｒｈ４Ｉｒ２Ｂ８，

得到晶体结构，并从空间的三个方向分析其结构的特

殊性。 其中一个方向上的 Ｂ６ＴｉＢ６（图 ９ｂ）单元结构为

三明治形式。 这是 Ｂ６ 单元第一次以固态形式存在于

与过渡金属形成的团簇中，强 Ｂ—Ｂ 键相互作用削弱

了 Ｔｉ—Ｂ 键。 ２０１４ 年该组［１２２］ 合成了第一个铁磁性

固态化合物 Ｎｂ６Ｆｅ１ － ｘ Ｉｒ６ ＋ ｘＢ８，Ｆｅ 链中嵌入堆叠的 Ｂ６

环。 其晶体结构 Ｎｂ６ＭＩｒ６Ｂ８ （Ｍ ＝ Ｆｅ０ 􀆰 ７７ Ｉｒ０ 􀆰 ２３ ）也同

样存在三明治结构单元，Ｍ 原子被 Ｂ６ 环夹着和 Ｎｂ６

环包围。 ＤＦＴ 计算表明铁磁性 Ｆｅ—Ｆｅ 相互作用增

强了 Ｂ６ 环的 Ｂ—Ｂ 相互作用，夹层 Ｉｒ—Ｂ 和 Ｎｂ—Ｂ
键确保了结构的稳定性。

２０１３ 年 Ｃｈｅｎｇ 小组［１２３］基于 Ｂ１２配体和 １８ 电子

规则设计了一个新型三明治化合物 Ｃｒ（Ｂ１２ ） ２，Ｄ３ｄ

Ｃｒ（Ｂ１２） ２（图 ９ｃ）结构很稳定，且具有双重（σ 和 π）
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图 ９　 三明治形式复合物的优化结构： （ ａ） Ｄ６ｄ ［（ η６ ⁃

Ｂ６Ｃ） ２Ｆｅ］ ２ － ［１２０］ ， （ｂ）Ｂ６ＴｉＢ６（Ｔｉ７Ｒｈ４ Ｉｒ２Ｂ８ 的晶体结构部

分） ［１２１］ ， （ｃ）Ｄ３ｄＣｒ（Ｂ１２） ２
［１２３］ ， （ｄ）Ｄ６ｄ Ｃｒ（ＣｒＢ６Ｈ６） ２

［１２４］

Ｆｉｇ． ９　 Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｓａｎｄｗｉｃｈ⁃ｔｙｐｅ ｃｌｕｓｔｅｒｓ： （ａ）
Ｄ６ｄ［（ η６ ⁃Ｂ６Ｃ） ２Ｆｅ］ ２ － ［１２０ １２０］ ， （ ｂ） Ｂ６ＴｉＢ６ （ ｐａｒｔｓ ｏｆ ｔｈｅ

ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｔｉ７Ｒｈ４ Ｉｒ２Ｂ８ ） ［１２１］ ， （ ｃ ） Ｄ３ｄ

Ｃｒ（Ｂ１２） ２
［１２３］ ， （ｄ）Ｄ６ｄ Ｃｒ（ＣｒＢ６Ｈ６） ２

［１２４］

芳香性，同时 ｓｐｄ⁃π 相互作用在交错式 Ｃｒ（Ｂ１２） ２ 中

起到了重要作用。 ２０１４ 年该组［１２４］在前面工作的基

础上又研究了新三明治化合物 Ｍ（ＣｒＢ６Ｈ６ ） ２ （Ｍ ＝
Ｃｒ，Ｍｎ ＋ ，Ｆｅ２ ＋ ），过渡金属原子 ４ｓ 轨道电子被夺去，
同时两个配体的 π 电子进入金属 ｄｓｐ 空轨道，进一

步说明了 ｓｐｄ⁃π 相互作用在三明治化合物中的重要

作用。 这使传统的三明治形式化合物得到进一步拓

展。 Ｄ６ｄ Ｃｒ（ＣｒＢ６Ｈ６） ２ 结构见图 ９ｄ。
２０１４ 年 Ｗａｎｇ 小组［３３］ 结合实验和理论研究

ＣｏＢ１２
－ 和 ＲｈＢ１２

－ ，这两个等电子体团簇具有相似的

Ｃ３ｖ半三明治结构，Ｂ１２作为最大的平面硼配体，在这

两个复合物中保持了自身结构。 金属原子和 Ｂ１２之

间通过 σ 和 π 键发生强烈的相互作用。
２０１５ 年 Ｇｈｏｓｈ 小组［１２５］ 得到有 ２２ 个价电子并

包含［Ｂ４Ｒｕ２ ］环的三层式立体交叉三明治化合物

［（Ｃｐ∗ＭｏＣＯ） ２（μ⁃Ｈ） ２Ｂ４Ｈ４］，为了得到有六个金属

羰 基 中 间 层， 又 分 离 出 ［（ Ｃｐ∗ ＭｏＣＯ ） ２ （ μ⁃
Ｈ） ２Ｂ４Ｈ４ ］， 为 ［（ Ｃｐ∗ ＭｏＣｌ ） ２Ｂ３Ｈ７ ］ 和 ［（ Ｃｐ∗

Ｍｏ） ２Ｂ５Ｈ９］团簇之间的缺失提供了直接证据。
２０１５ 年 Ｗａｎｇ 小组［３８］ 报道了结构独特的金属

掺杂硼团簇 Ｄ８ｄ ＣｏＢ１６
－ （图 １０）和 Ｃ４ｖ ＣｏＢ１６

－ ，两个

Ｂ８ 环中间夹着一个 Ｃｏ 原子形成类似鼓的形状，其
中 Ｃｏ 原子与每个 Ｂ 原子都配位成键，这是目前为

止化学研究中最高的配位数。 该小组还预测了一个

稳定的三层三明治复合物［ＣｏＢ１６ （ＣａＣｐ） ２］ － ，所以

ＣｏＢ１６
－ 可以设计新型团簇自组装纳米材料。

图 １０　 Ｄ８ｄ ＣｏＢ１６
－ 的优化结构［３８］

Ｆｉｇ． １０　 Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ Ｄ８ｄ ＣｏＢ１６
－ ｃｌｕｓｔｅｒ［３８］

４􀆰 ４　 金属为中心的硼分子轮

２００７ 年 Ｍｅｒｉｎｏ 小组［１２６］ 设计了以 １４ 族元素 Ａ
（Ａ ＝ Ｃ， Ｓｉ， Ｇｅ， Ｓｎ 和 Ｐｂ）为中心的 ＡＢｎ分子轮，根
据硼环与中心原子半径相匹配和 π 电子离域决定

分子的稳定性的条件，计算出优化结构 Ｄ６ｈ ＣＢ６
２ － ，

Ｄ７ｈ ＣＢ７
－ ， Ｄ８ｈ ＳｉＢ８， Ｄ９ｈ ＳｉＢ９

＋ ， Ｄ９ｈ ＧｅＢ９
＋ ， Ｄ１０ｈ

ＧｅＢ１０
２ ＋ ，Ｄ１０ｈ ＳｎＢ１０

２ ＋ 平面分子轮。
２００８ 年 Ａｖｅｒｋｉｅｖ 等［１２７］通过化学键模型证明了

九配位模式的平面硼团簇 Ｄ９ｈ ＡｌＢ９ 的存在，而以往

平面分子中配位数最大为 ８。 ２０１１ 年 Ｗａｎｇ 小

组［１２８］将过渡金属原子 Ｍ 代替分子轮结构 Ｄ７ｈ Ｂ８
２ －

和 Ｄ８ｈ Ｂ９
－ 的中心 Ｂ 原子，形成 ＭⒸＢｎ

ｋ － 形式的团簇

（Ⓒ标志是在 ＭⒸＢｎ
ｋ － 形式的平面团簇中掺杂的原

子位于单环结构的中心）。 根据 ＭⒸＢｎ ／ ＭⒸＢｎ
ｋ － 团

簇，中心原子满足 ｘ ＝ １２ － ｎ ／ ｘ ＝ １２ － ｎ － ｋ（ ｘ 为 Ｍ
的价电子）的原则，得到了分子轮 ＣｏⒸＢ８

－ （图 １１ａ）
和 Ｒｕ Ⓒ Ｂ９

－ （图 １１ｂ）。 ２０１３ 年该组［１２９］ 在研究

ＴａＢｎ
－ （ｎ ＝ ３ ～ ８）结构的变化过程中，发现了更高配

位数的平面芳香金属掺杂的硼团簇 Ｄ１０ｈ ＴａⒸＢ１０
－

（图 １１ｃ）。 ＴａＢ３
－ 到 ＴａＢ５

－ 是围绕中心 Ｔａ 原子形成

的扇形结构，而 ＴａＢ６
－ 则开始转变为中心一个 Ｂ 原

子的六边形结构，ＴａＢ７
－ 类似船形，ＴａＢ８

－ 是由 Ｂ８ 环

和环上 Ｔａ 原子组成的锥体结构，ＴａＢ９
－ 可在 ＴａＢ８

－

的 Ｂ８ 环加上一个 Ｂ 原子得到。 对于 Ｔａ 原子，Ｂ８ 环

和 Ｂ９ 环太小，结构不能维持在一个平面上，而 Ｂ１０环

足够大，得到 Ｄ１０ｈ ＴａⒸＢ１０
－ 。 由此可得，Ｂ—Ｂ 相互

作用和 Ｔａ—Ｂ 相互作用的竞争决定 ＴａＢｎ
－ 的最稳定

结构。 同时，该小组［１３０］ 结合研究过的平面分子轮，
根据设计原则：ＭⒸＢｎ

ｑ － 中的总价电子数满足关系

３ｎ ＋ ｑ ＋ ｘ ＝ ２ｎ ＋ １６ 或 ｎ ＋ ｑ ＋ ｘ ＝ １６（ｘ 为过渡金属

的价电子数，ｑ 是电荷数，ｎ 是硼环的大小），优化
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ＭＢ９
－ 、ＭＢ９ 和 ＭＢ９

２ － （Ｍ ＝ Ｖ，Ｎｂ，Ｔａ）团簇结构。 结

果表明，只有 Ｖ 原子能最好地与 Ｂ９ 环匹配形成完

美的 Ｄ９ｈ ＶⒸＢ９
２ － 平面结构。 Ｎｂ 和 Ｔａ 原子尺寸过

大，被挤出了 Ｂ９ 环。 总结以上 ＭⒸＢｎ
ｑ － 分子轮，金

属原子的位置由两个因素决定：电子要求满足双重

芳香性，结构因素取决于金属原子的尺寸。

图 １１ 　 分子轮团簇的优化结构： （ ａ） ＣｏⒸＢ８
－ （Ｄ９ｈ，

１Ａ１ｇ）， （ ｂ ） Ｒｕ Ⓒ Ｂ９
－ （ Ｄ９ｈ，１Ａ１ ′） ［１２８］ ， （ ｃ ） ＴａＢ１０

－

（Ｄ１０ｈ，１Ａ１ｇ） ［１２９］

Ｆｉｇ． １１　 Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｈｅｅｌｓ ｃｌｕｓｔｅｒｓ：
（ａ）ＣｏⒸＢ８

－ （Ｄ９ｈ，１ Ａ１ｇ）， （ｂ）ＲｕⒸＢ９
－ （Ｄ９ｈ，１Ａ１ ′） ［１２８］ ，

（ｃ）ＴａＢ１０（Ｄ１０ｈ，１Ａ１ｇ） ［１２９］

５　 结论

本文简要回顾了过去几十年学者对硼团簇、硼
烷和金属掺杂硼化物的理论和实验研究，主要介绍

了突出的纯硼团簇、硼烷和结构特殊的金属掺杂硼

化物。 基于硼团簇的纳米材料由于其优越的物理和

化学性质在医学、非线性光学、高分子科学等不同的

学科以及能源、催化、器件等领域具有研究价值和广

泛的应用前景。 科学工作者们还在继续对特殊结构

和性质优良硼团簇进行研究和探索，但目前大部分

硼团簇的研究还基于理论计算和预测的工作上，通
过实验确认结构仍然面临着巨大的挑战，将是未来

研究的热点方向。
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