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稀土掺杂硼团簇因其特殊的光学, 电学和磁学性质受到广泛关注. 本文采用人工蜂群算法结合密度泛函

理论, 在 PBE0/RE/SDD//B/6-311+G*水平下研究了稀土掺杂阴离子硼团簇   (RE = La, Sc; n = 6, 8)

的几何结构、电子性质、稳定性和芳香性. 计算结果表明, 阴离子    (RE = La, Sc; n = 6) 的基态结构具

有 C2 对称性, 掺杂的镧系原子位于顶部中心形成“船形”结构. 通过与实验光电子能谱的比较, 证实    的

基态结构类似于三维的“筝形”结构, 而    的基态结构则是 Sc原子位于“伞柄”处形成的具有 C7V 对称性

的“伞状”结构. B—B之间存在通过共享电子对的相互作用, 而 RE—B之间的电子定域性不如 B—B之间的

电子定域性. 模拟得出的光电子能谱峰值位置与实验结果的吻合度较高, 充分证实了研究获取的全局能量最

低结构与实验观测结构的一致性.    和    的最低能量结构均为 σ-π 双芳香簇, 表现出明显的芳香性.

此外, 分别计算了   (RE = La, Sc; n = 6, 8)的总态密度, 以及 RE原子和硼簇的局部态密度, 并对其轨

道能级密度进行了评估. 开壳层的   态密度谱呈现出自旋极化现象, 这表明其作为基元可以组装成具有

磁性的纳米材料. 这些对稀土掺杂硼团簇的研究有助于深入理解纳米材料的结构和性质演变规律, 为设计具

有实际价值的纳米材料提供了重要的理论支持.

关键词：密度泛函理论, 稀土掺杂团簇, 结构优化, 芳香性

PACS：36.40.Mr, 36.40.Qv, 36.40.Cg, 31.15.es 　DOI: 10.7498/aps.73.20240962

CSTR：32037.14.aps.73.20240962

 

1   引　言

近几十年来, 原子团簇已成为多学科交叉的研

究热点. 团簇的理论研究有助于揭示物质从微观的

单个原子和分子到宏观凝聚态的演变规律, 为微观

尺度材料的设计和改性提供理论支持 [1]. 硼是缺电

子元素的一个例子, 其原子核外有 3个价电子, 因

B−
n

B−
n

此显示出多种化学结构和键合模式. 硼的缺电子特

性导致平面硼簇倾向于形成多中心的二电子键, 不

同的连接方式导致多种团簇结构的形成 [2–4]. 实验

和理论研究均表明,    (n = 2—38, 41, 42) 具有

准平面或平面结构 [5–8], 而中性的 Bn 具有准平面、

平面、轮状、管状或其他结构 [2,3,8,9], 21世纪初, Bous-

tani等 [2,10–12] 对中小尺寸纯硼阴离子团簇 (  , n =

3—42)进行光电子能谱 (PES)实验和理论计算.
 

*  福建省自然科学基金 (批准号: 2023J01141)和厦门市自然科学基金 (批准号: 3502Z202373051)资助的课题.
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基于对纯硼团簇的研究, Islas等 [13,14] 进一步将单

一或多种元素掺入硼基团簇中, 该策略已被成功证

实可以有效调节纯硼团簇的化学成键与几何结构,

从而产生一系列具有独特性能的硼基掺杂团簇.

Saha等 [15] 研究发现, 单一过渡金属 Co, Rh, Ir掺

杂到  团簇中会形成独特的三维 “伞状” 结构.

2020年 ,  李世雄等 [16] 基于粒子群优化算法程序

CALYPSO研究了掺 Be硼团簇   (n = 10—

15)的基态结构与性质, 发现了具有较强的非线性

光学响应掺杂团簇  和  .
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8
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8
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在各种掺杂元素中, 稀土元素因其改变无机纳

米材料的晶相、形貌、尺寸和电子结构的能力而受

到广泛关注 [17]. 稀土元素具有独特的 4f电子层结

构, 这是稀土掺杂团簇具有广泛的光学、电学、磁

学和催化性能的重要原因 [18], 团簇组成的掺杂纳

米材料在许多技术应用中具有发展前景 [19–24]. 在

过去的十年中, Li等 [25–31] 对稀土元素掺杂的硼基

团簇进行了大量的实验和理论研究. Li等 [32] 利用

密度泛函理论, 结合光电子能谱实验和理论计算,

研究了一系列镧系元素掺杂的硼团簇 (  , RE =

La, Pr, Tb, Tm, Yb) 的最低能量异构体的几何结

构, 电子性质和成键方式. 他们发现了  和 

共存的两种类型结构, 为设计具有可调节性和磁性

的镧系硼化物提供了有效依据. 因此, 硼团簇的稀

土元素掺杂是多样化硼团簇结构形式并拓展其性

能的有效方法. 在此基础上, 本文采用人工蜂群算

法结合密度泛函理论, 在 PBE0/RE/SDD//B/6-

311+G*水平下系统研究了稀土掺杂阴性硼团簇

  (RE = La, Sc; n = 6, 8)的几何结构、稳定

性、电子性质和芳香性. 

2   计算方法
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本文采用人工蜂群算法 (artiffcial  bees col-

ony, ABC)[33] 结合密度泛函理论 (density functio-

nal theory, DFT), 在 Gaussian 09程序下 [34] 完成

对稀土掺杂硼阴性团簇   (RE = La, Sc; n =

6, 8)的全局优化, 通过多功能波函数分析程序Mul-

tiwfn[35] 进行性质分析, 并用可视化分子动力学软

件 (visual  molecular  dynamics,  VMD)[36] 进行可

视化处理. 本文对于稀土掺杂硼团簇   (RE =

La, Sc; n = 6, 8)的计算采用以下 3个步骤.

1) 初始结构的预优化　对 La原子和 Sc原子

分别采用 ECP46MWB[37] 和 ECP10MDF基组 [38],

对 B原子采用 3-21G基组 [39] 进行全局优化, 进行

平面结构与立体结构各 800次的随机搜寻. 计算

选择 PBE0交换关联泛函 [40], 简记为 PBE0/ La/

ECP46MWB//B/3-21G和PBE0/Sc/ECP10MDF

//B/3-21G.

2) 结构的二次优化　将一次优化得到的所有

异构体按总能量的高低, 由低到高进行排序. 在此

排序的基础上, 对每种尺寸下的体系选择能量最

低的 20个不同的异构体结构, 进行二次优化, 选

择的基组与计算水平如下: 对掺杂原子均采用包含

相对论效应的 Stuttgart-Dresden大核赝势基组

SDD[41]; 对 B原子采用 6-311+G*基组 [42], 计算方

法可写为 PBE0/RE/SDD//B/6-311+G*.

ScB−
8

3) 最优结构的确定　按照二次优化 [PBE0/

RE/SDD//B/6-311+G*]的结果 ,  将总能量从低

到高的方式进行再次排序, 并计算它们相对能量的

大小, 将相对能量最低的 4个的异构体认为是可能

的潜在的候选结构. 计算中考虑了自旋多重度对团

簇能量的影响, 其中   体系在自旋多重度为

3时最稳定, 为开壳层结构, 其余体系均在自旋多

重度为 1时最为稳定, 为闭壳层结构. 

3   结果与讨论
 

3.1    几何结构与稳定性
 

3.1.1    几何结构
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图 1为稀土掺杂硼团簇   (RE = La, Sc;

n = 6, 8)在 PBE0/RE/SDD//B/6-311+G*计算

水平下, 能量最低结构和其他低能异构体, 相对能

量以及点群对称性. 图中所列的结构依据相对能量

由低到高的顺序进行排序, 在分子式后用Ⅰ, Ⅱ,

Ⅲ, Ⅳ表示. 由图 1可见, 团簇  全局能量最低

团簇  -Ⅰ具有 C2 对称性, 团簇呈 “船形” 结

构, 掺杂的 La原子位于“船”的顶部中心. 异构体

 -Ⅱ和  -Ⅲ由于它们平面和准平面的结

构而具有更高的对称性 (Cs 和 C2V).   -Ⅱ可以

看作是平面结构  -Ⅲ中的 La原子向 B原子

所在平面上方移动一定的角度得到的异构体, 而由

于较高的对称性,   -Ⅱ和  -Ⅲ的能量比能

量最低结构分别高 0.06 eV和 0.19 eV. 锥形异构

体  -Ⅳ表现出 C2V 对称性, La原子位于棱锥

的顶点位置, 其余 B原子位于底面. 中间 4个 B原
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子呈矩形排列,  长边 B—B键长为 2.01 Å, 短边

B—B键长为 1.61 Å. 另外两个 B原子对称分布在

两长边外侧, 与矩形的长边构成对称的等腰三角

形, 腰的键长为 1.55 Å. 同时, 异构体能量比全局

最小结构高 0.86 eV. 对于  团簇体系, 其 4个

低能异构体的结构与  团簇一致, 可以看作是

 团簇中 La原子被 Sc原子取代得到, 相对能

与对称性见图 1.

LaB−
8 LaB−

8

LaB−
8

LaB−
8 LaB−

8

  团簇体系的基态结构如图中  -Ⅰ所

示, 展现出了 Cs 对称性, 异构体表现出“筝形”的

结构特征, 6个 B原子组成六边形, 其余一个 B原

子位于六边形中心, 一个 B原子位于六边形外侧.

而  -Ⅱ展现出了更高的对称性 (C7V), 其结构

可看作是 “伞状” 的立体结构, 底部外围的 7个

B原子组成了正七边形的 7个顶点, 它们之间的距

离 (B—B键键长) 为 1.54 Å, 另一个 B原子位于

七边形的中心, La原子位于 “伞状” 结构的 “伞

柄” 处 .  另外两个异构体   -Ⅲ(Cs) 和   -

Ⅳ(C1) 显示出了较为复杂的构型, 并可推断出它

们不太可能被实验检测到. 因为它们的相对能量分

别达到 1.40 eV和 1.52 eV.

ScB−
8 LaB−

8

ScB−
8

LaB−
8 ScB−

8

   团簇相较于  团簇呈现出能级反转

现象.   -Ⅲ具有 C8V 对称性, 其结构为一个正

八边形,  由 8个 B原子组成顶点 ,  B—B键长为

1.55 Å, Sc原子位于正八边形中心上方, Sc—B键

长为 2.40 Å. 类似于  -Ⅲ, 异构体  -Ⅳ(Cs)

展示出复杂的构型, 能量比基态高出 1.54 eV, 推

测不太可能在实验中检测到.

REB−
n

REB−
n

通过以上对   (RE = La, Sc; n = 6, 8)

结构特征的分析, 表明了低能异构体中既存在平面

结构也存在三维立体构型, 且掺杂原子总是倾向于

占据  团簇的表面位置. 在本文的计算中并未

发现掺杂原子位于硼基团簇内部的内嵌式低能异

构体. 各团簇低能异构体的笛卡尔坐标见补充材料

表 S1—S4 (online). 

3.1.2    电子定域性分析

定域化轨道指示函数 (localized orbital loca-
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1.54 eV

ScB6
-
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-
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REB−
n图 1    在 PBE0/RE/SDD//B/6-311+G*理论水平下,    (RE = La, Sc; n = 6, 8) 团簇低能异构体的结构、点群对称性、相对能

REB−
nFig. 1. Structures, symmetry point group and relative energy (eV) of the lower-lying isomers for     (RE = La, Sc; n = 6, 8)

clusters at the PBE0/RE/SDD//B/6-311+G* level of theory.
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REB−
n

tor, LOL)可用于反映电子在团簇不同区域中的定

位函数. 图 2为   (RE = La, Sc; n = 6, 8)低

能异构体的 LOL函数等值面图. 从三维立体图像

可见,  16种不同结构的绿色的等值面均占据在

B原子之间, 意味着电子倾向于局域在 B—B之间

的区域中, 表明了 B—B之间以共享电子对的方式

进行相互作用, 这意味着 B—B之间很有可能以共

价键的形式连接. 有趣的是, 还可以观察到每个

Sc原子都被绿色等值面包围着, 这表明 Sc原子周

围有较大空间范围的电子分布, La原子周围则没

有孤对电子聚集的现象. 除此之外, RE—B之间的

相互作用在这张图中是无法判断的, 因为在 RE原

子和 B原子之间电子定域化程度较低 ,  这说明

RE—B之间的电子定域性不如 B—B之间的电子

定域性. 

3.2    模拟光电子能谱

基于广义库普曼定理 [43], 本文研究在 PBE0/

RE/SDD//B/6-311+G*计算水平下异构体的模拟

REB−
n

LaB−
8

光电子能谱, 并同时计算了这些低能异构体的第一

垂直拆分能 (VDE). VDE被定义为中性结构 (保

留阴性团簇优化后的构型) 的能量与阴性结构能

量的差值. 倘若光电子能谱的 VDE, 谱峰数量及

其相对位置能较好地契合这一标准, 便可将其视作

在实验中能够稳定存在的异构体. 图 3为  

(RE = La, Sc; n = 6, 8)团簇低能异构体的模拟

光电子能谱, 与 Li等 [32] 实验测出   的光电子

能谱同时绘制在图 3中以便于比较, 然而, 其余团

簇体系的实验光电子能谱暂未见报道, 实验光电子

能谱中的字母 X代表第一个实验 VDE值. 各体系

理论 VDE值详细结果见补充材料表 S5(online).

由于计算中不考虑非谐振和非绝热相互作用, 计算

得到的峰值强度无法与实验数据进行定量比较, 因

此不考虑峰值强度, 仅考虑光谱峰值的相对位置.

LaB−
8

LaB−
8

对于  团簇, 结合了理论与实验光电子能

谱进行比较, 最低能量异构体  -Ⅰ, 其理论光

电子能谱呈现出 6个峰值, 位于 2.29—5.23 eV之

间. 计算出的 VDE值为 2.29 eV, 这与实验光电子

 

LaB8
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-I LaB8
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-III LaB8
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-IV

ScB8
-
-I ScB8
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-II ScB8
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-III ScB8

-
-IV

ScB6
-
-I ScB6

-
-II ScB6

-
-III ScB6

-
-IV

LaB6
-
-I LaB6

-
-II LaB6

-
-III LaB6

-
-IV

REB−
n图 2       (RE = La, Sc; n = 6, 8)团簇低能异构体的定域化轨道指示函数等值面图

REB−
nFig. 2.    (RE = La, Sc; n = 6, 8) isosurface of localized orbital locator function of low energy isomers.
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LaB−
8

LaB−
8 LaB−

8 LaB−
8

LaB−
8 LaB−

8

能谱的结果基本保持一致 (2.40 eV), 经过很窄的

一段能隙后, 在 2.61 eV处又出现了能量强度相似

的谱峰, 这与实验谱中的 2.77 eV也保持了一致.

对于剩余谱峰, 具体来说, 谱峰位置分别为 3.08 eV,

4.20 eV, 4.73 eV和 5.25 eV, 非常接近实验中所观

测到的峰值 (3.18 eV, 4.11 eV, 4.70 eV和 5.11 eV).

理论峰值与实验峰值得到了良好的匹配, 此外, 对

于  体系的另外三个低能异构体, 都不具备与

实验谱相似的光谱模式,  通过仔细比较异构体

 -Ⅱ,    -Ⅲ和  -Ⅳ对实验光电子能谱

的贡献, 发现可以忽略不计, 同时, 它们的相对能

均大于 0.40 eV, 因此,   -Ⅰ被认为是  体

系的全局最优结构.

LaB−
6

LaB−
8

ScB−
6 LaB−

6

ScB−
8

LaB−
8

对于  团簇 ,  模拟得到的光电子能谱与

 团簇表现出类似的光谱特征, 均呈现出 6个

明显的谱峰,  谱峰值位于 1.74—4.73 eV之间 .

 团簇与  表现出类似的光谱特征. 模拟得

到的 VDE为 2.08 eV. 对于   团簇, 模拟得到

的光电子能谱与  团簇表现出的光谱特征有

很大的差别, 这是由于结构的巨大差异导致电子构

型的巨大差异. 其中第 1个谱峰对应的 VDE为

1.91 eV.

LaB−
8

LaB−
8

简言之, 通过对  体系的理论谱与实验谱

进行比较, 发现能量最低的结构在团簇模拟的光电

子能谱与实验数据中有良好的一致性, 计算得到

的 VDE接近实验值.   -Ⅰ被确认为该体系的

全局最优结构, 这也验证了选择 PBE0/RE/SDD//

B/6-311+G*泛函基组的正确性, 并且此基组适用

于其他团簇体系. 通过对上述模拟光电子能谱和数

据进行详尽分析, 可推断所研究的能量最低异构体

是掺杂团簇的全局最优结构. 同时, 期待本研究获

得的模拟光电子能谱数据与理论结果能为未来实

验提供可靠的理论基础. 

3.3    芳香性分析

LaB−
6

LaB−
6

图 4为闭壳层结构   的芳香性分析 (Ad-

NDP)分析图, 对全局优化后能量最低结构  -

Ⅰ用 AdNDP方法进行化学键分析, 揭示了其结构
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-
-I LaB8
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-
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-
-IV

ScB8
-
-I ScB8

-
-II ScB8

-
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-
-I ScB6
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-I LaB6

-
-II LaB6
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-III LaB6

-
-IV

0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5 6

Energy/eV

REB−
n LaB−

8

LaB−
8

图 3       (RE = La, Sc; n = 6, 8)团簇低能异构体的模拟光电子能谱图,   的实验光电子能谱来自于文献 [32], 共同绘

制在   -Ⅰ处用红色曲线表示

REB−
n

LaB−
8

Fig. 3. Simulated PES spectra for low-lying isomers of     (RE = La, Sc; n = 6, 8) clusters, the experimental PES spectra of

the anionic ground state structure of    was obtained from Ref. [32].
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LaB−
6

外围的 4个 2c-2e B—B σ键, 它们的轨道占据数

在 1.85—1.90 |e|之间 , 和两个 3c-2e La—B σ键 ,

它们的轨道占据数为 1.94 |e|. 此外, 还有 3个 7c-

2e π 键和 3个 7c-2e σ键, 他们的轨道占据数均为

2.00 |e|. 对于全局的 7c-2 e轨道, 3个全局 π 键和

3个全局 σ键构成了 6个 π 电子和 6个 σ电子, 因

此可以认为它是 σ-π 双芳香簇, 结构呈现出芳香性

特征, 这也是它能够作为全局优化后能量最低结构

的原因. 对于  -Ⅳ, 其外围有 3对对称的 2c-2e

B—B σ键, 它们的轨道占据数在 1.90—1.95 |e|之
间. 在全局轨道上, 有 2个 7c-2e π 键, 以及 3个

7c-2e σ键, 与次低能异构体类似, 2个全局 π 键和

3个全局 σ键分别构成了 4个 π 电子和 6个 σ电

子, 当体系的 π 电子数为 4n+2, 而体系的 σ电子

数为 4n 时, 相应的电子稳定性会降低, 由此形成

LaB−
6 LaB−

6

B−
6

LaB−
6 B−

6

LaB−
6

的化合物具有冲突芳香性.  它是 σ型芳香簇而

π 型反芳香簇, 具有冲突芳香性, 这可以作为解释

其全局能量高于前 3种异构体的依据. 不难发现

 -Ⅳ与  -Ⅰ在几何结构上存在一定的相

似性, 两者的形状都来源于  的能量最低异构体 [44].

不同之处在于  -Ⅳ保留了  的平面性, 而由

于  -Ⅰ中 La与两端 B原子的距离, 使得电子

在此区域内更倾向于形成定域性更强的 3c-2e σ键

而不是全局离域 σ键. 另外, 经过尝试发现, 由于存在

两个外围键距极短的 B—B键, 其电子定域性不强,

无法划分为 2c-2e σ键, 而倾向于构成全局离域键.

LaB−
6反观次低能异构体  -Ⅱ, 其外围有 6个两

两对称的 2c-2e B—B σ键, 它们的轨道占据数在

1.92—1.95 |e|之间, 和 1个 5c-2e π 键, 它们的轨道

占据数为 2.00 |e|. 此外, 还有 1个 7c-2e π 键, 以
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ON=2.00||
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ON=2.00||

6T2c-2e -bonds
ON=1.92—1.95||
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ON=2.00||
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-
-III
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-
-I

LaB−
6图 4      的芳香性分析图

LaB−
6Fig. 4. Adaptive natural density partitioning (AdNDP) bonding analyses of   .
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及 3个 7c-2e σ键, 他们的轨道占据数均为 2.00 |e|.

对于全局的 7c-2 e轨道, 1个全局 π 键和 3个全局

σ键分别构成了 2个 π 电子和 6个 σ电子, 它既属

于 σ型芳香簇, 又具有 π 型反芳香簇的性质, 其结

构总体上依旧展现出芳香性特征. 这一特性能够很

好地解释它的能量仅比全局最低结构略高 0.06 eV

的现象.

LaB−
6对于平面结构的  -Ⅲ, 其外围有 3对对称

的 2c-2e B-B σ键 ,  它们的轨道占据数在 1.92—

1.95 |e|之间. 在全局轨道上, 有 2个 7c-2e π 键, 以

及 3个 7c-2e σ键, 与次低能异构体类似, 2个全

局 π 键和 3个全局 σ键分别构成了 4个 π 电子和

6个 σ电子, 它是 σ型芳香簇而 π 型反芳香簇, 具

有冲突芳香性, 相对能量值为 0.19 eV.

ScB−
6

ScB−
6

图 5为同是闭壳层结构的  -Ⅰ, 价电子数

为 22,  对全局优化后能量最低结构   -Ⅰ用

AdNDP方法进行化学键分析, 揭示了其结构外围

的 4个 2c-2e  B—B σ键 ,  它们的轨道占据数在

1.85—1.89 |e|之间, 和两个关于中心 Sc原子对称

的 3c-2e  La—B  σ键 ,  它 们 的 轨 道 占 据 数 为

1.96 |e|.  此外 ,  还有 3个 7c-2e π 键和 3个 7c-2e

σ键, 他们的轨道占据数均为 2.00 |e|. 对于全局的

7c-2e轨道, 3个全局 π 键和 3个全局 σ键构成了

6个 π 电子和 6个 σ电子, 它们均符合 4n+2休克

尔规则, 因此可以认为其是 σ-π 双芳香簇, 结构呈

现出芳香性特征, 这也是它能够作为全局优化后能

量最低结构的原因.

ScB−
6图 6为相对能量 0.05 eV的   -Ⅲ, 其外围

有 6个 2c-2e  B—B σ键 ,  它们的轨道占据数在

1.92—1.95 |e|之间 ,  在全局轨道上 ,  有 2个 7c-2e

π 键, 以及 3个 7c-2e σ键, 他们的轨道占据数均

为 2.00 |e|. 对于全局的 7c-2e轨道, 2个全局 π 键

和 3个全局 σ键分别构成了 4个 π 电子和 6个 σ

电子, 6个 σ电子符合 4n+2休克尔规则, 而 4个

π 电子并不符合休克尔规则, 它是 σ型芳香簇而

π 型反芳香簇.

 
 

6T2c-2e -bonds
ON=1.92—1.95||

2T7c-2e p-bonds
ON=2.00||

3T7c-2e -bonds
ON=2.00||

ScB−
6图 6　   -Ⅲ的芳香性分析图

ScB−
6

Fig. 6. Adaptive  natural  density  partitioning  (AdNDP)

bonding analyses of   -Ⅲ.
 

3.4    态密度

REB−
n

LaB−
8

为了更好地理解 RE原子的掺杂对团簇分子

轨道的影响, 将   (RE = La, Sc; n = 6, 8)全

局最优结构的总态密度图 (total density of states,

TDOS)绘制在图 7中, 同时还绘制了 RE原子和

B6/B8 框架的局部态密度图 (partial  density  of

states,  PDOS), 从而评估它们对 TDOS的贡献 ,

图中的竖直虚线表示团簇前沿分子轨道 (HOMO

和 LUMO轨道) 的位置情况. 由图 7可知, 对于

4个体系而言 , 掺杂原子的 PDOS曲线与 B6/B8
的 PDOS曲线相比通常较低, 这表明分子轨道的

组成主要由 B6/B8 框架贡献. 掺杂原子 RE几乎不

参与分子轨道的形成. 这一现象对于闭壳层体系

 尤为显著 . 但也有例外的是开壳层结构的

 

4T2c-2e -bonds
ON=1.85—1.89||

3c-2e -bond
ON=1.96||

3T7c-2e p-bonds
ON=2.00||

3T7c-2e -bonds
ON=2.00||

ScB−
6图 5      -Ⅰ的芳香性分析轨道图

ScB−
6

Fig. 5. Adaptive  natural  density  partitioning  (AdNDP)

bonding analyses of   -Ⅰ.
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ScB−
8  , 掺杂原子 Sc在 α-HOMO和 β-LUMO轨道

的组成中异常活跃, 并对团簇的能量较低分子轨道

有显著贡献. 同时, α 轨道与 β 轨道的 TDOS在能

量较高的区域有明显的差异, 说明该体系有一定的

自旋极化现象, 是潜在的磁性团簇基元.

LaB−
6 LaB−

8 ScB−
6

ScB−
8

团簇的 HOMO-LUMO能隙反映了电子从占

据轨道跃迁到未占据轨道所需要的能量. 对于闭壳

层的  ,   和  , 它们的 HOMO-LUMO

能隙分别为 2.02 eV, 2.27 eV和 1.67 eV, 这在一

定程度上表明其参与化学反应的能力较强, 对于开

壳层的  ,  存在较大的 HOMO-LUMO能隙 ,

α 轨道与 β 轨道的 HOMO-LUMO能隙分别为

2.26 eV和 4.08 eV, 这可以作为团簇化学稳定性

较强的依据.
 

4   结　论

REB−
n

利用人工蜂群算法结合第一性原理计算, 研究

了稀土掺杂阴离子硼团簇   (RE = La, Sc; n =

6, 8)的稳定结构, 得到了能量最低的基态结构, 主

要研究结果如下.

REB−
n1)     (RE = La, Sc; n = 6)的基态结构

LaB−
8

ScB−
8

均具有 C2 对称性, 掺杂的 RE原子位于顶部中心

的 “船形” 结构. 通过与实验光电子能谱的比较,

证实  的基态结构呈现类似“筝形” 的三维结

构, 而   的基态结构是由 Sc原子位于 “伞柄”

处而形成的具有 C7V 点群对称的 “伞状” 结构.

2) LOL分析表明, B—B之间是以共价相互

作用为主导的成键模式, 而 RE—B之间的电子定

域性不如 B—B之间的电子定域性.

LaB−
6 ScB−

6

LaB−
6

ScB−
6

3) AdNDP分析表明,    -Ⅰ和  -Ⅰ是

π 电子和 σ电子均符合休克尔 (4n+2)规则的 σ-π
双芳香簇, 结构呈现出芳香性特征, 这也是它们能

够作为全局优化后能量最低结构的主因. 而 

和  的其余低能异构体则普遍具有反芳香性,

这也解释了它们的相对能量较高的现象.

ScB−
84)态密度分析表明,   态密度谱呈现出自旋

极化现象, 表明其有望成为磁性纳米材料的组装基元.

综上所述, 本文的理论预测极大程度地丰富了

稀土掺杂硼基团簇的结构, 进一步加深了对稀土掺

杂硼基团簇性质与演变规律的认识, 为未来实验奠

定了理论基础.
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Abstract

Rare earth doped boron clusters have attracted much attention due to their special optical, electrical and

magnetic properties. The geometric structures, stability, electronic properties and aromaticity of negative rare
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earth  doped  boron  clusters      (RE  =  La,  Sc;  n  =  6,  8)  are  investigated  with  the  artificial  bee  colony
algorithm combined with density  functional  theory calculations  at  the  PBE0/RE/SDD//B/6-311+G* level  of
theory.  Calculations  show  that  the  ground  state  structures  of      (RE = La,  Sc; n =  6,  8)  are  all  of C2
symmetry,  and  the  doped  lanthanide  atom  is  located  in  a  “boat-shaped”  structure  at  the  top  center.  By
comparing with the experimental photoelectron spectra, it is confirmed that the ground state structure of  

is  a  “zither-like”  three-dimensional  structure,  and  the  ground  state  structure  of      is  an  “umbrella”
structure with C7V symmetry formed by the scandium atom at the “umbrella handle”. The electron localization
between RE—B is not as good as that between B—B. The simulated photoelectron spectra have similar spectral
characteristics  to  the  experimental  results.  The  lowest  energy  structures  of      and      are σ-π  double
aromatic clusters, and the structures exhibit aromaticity. The density of states of low-energy isomers shows that
the  open  shell      density  of  states  spectrum exhibits  spin  polarization  phenomenon,  which  is  expected  to
assemble magnetic material  components.  These studies contribute to understanding the evolution of structure
and  properties  of  nanomaterials,  and  provide  important  theoretical  support  for  designing  nanomaterials  with
practical value.

Keywords: density functional theory, rare earth doped clusters, structural optimization, aromaticity
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