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三维硼构型在小尺寸硼基团簇中极为罕见. 本研究结合粒子群优化算法进行结构搜索, 理论设计出一种

具有 Oh 对称性的立方 Li8B6 团簇, 并被确认为全局最小值. 在该结构中, 8个锂原子位于顶点位置, 6个硼原

子内嵌于各面中心内侧, 构成一个正八面体 B6 核心. 此构型展现出优异的稳定性: 其裂解能 Ef 达 2.26 eV, 比

邻近尺寸的锂硼复合物至少高 0.29 eV; 同时, 基于 PBE0计算的能隙也较大 (2.36 eV), 进一步增强了结构的

稳定性. 分子动力学模拟证实该团簇在 1000 K高温下仍能保持结构的完整性, 凸显了其高稳定性. NBO分析

该构型表明外层锂骨架向内层硼核心发生了显著的电子转移, 且可通过形式表达式 [Li8]8+[B6]8–进行概念化表

征. 电子结构分析显示其电子排布为 1S21P62S21D102P6, 具有超原子的壳层特性. 本研究为小尺寸硼基团簇的

空间结构构建提供新策略, 并为超原子家族引入新成员.
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 1   引　言

B−
39

硼作为本征缺电子元素, 具有形成多样化结构

模式的强烈倾向, 从而产生了一系列硼基纳米材料.

在过去二十年间, 王来生教授等 [1] 结合光电子能谱

与密度泛函理论的研究揭示了 B0/–硼团簇在 n = 3

至 38以及 n = 41和 42范围内均呈现平面或准平

面结构. 其中, 平面 B35 和 B36 团簇通过实验首次

证实了二维硼纳米片的可行性 [2,3]. 当 n = 39和 40

时, 其具有笼状结构, 即 C3/C2 对称的   和 D2d

B0/−
40

B−
20

B0/−
28

B+
16

对称的  
[4,5], 又称之为硼球烯. 它们的重要性可

与富勒烯家族中轴向手性 D2 对称的 C76 和 Ih 对

称的 C60 相类比 [6,7]. 这种平面构型主导的结构演变

趋势, 也包括其他例外情况: 双环管状结构的  
[8],

其能量被证实与平面异构体简并;    团簇具有

贝壳状结构 [9]. 相比之下, 硼团簇阳离子从  开始

经历由准平面向圆柱形结构的转变, 这一结论由离

子迁移实验和理论计算得到验证 [10]. 这些研究结果

表明只要尺寸 n < 16, 硼团簇均呈现平面或准平面

构型. 最近一项重要突破性进展发现中性 B9 团簇

具有七角双锥结构 [11], D7h 对称性, 明显不同于阴离
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B−
9子  的平面分子轮结构 [12,13]. 这是基于可调谐真

空紫外自由电子激光器的阈值光电离技术实现, 也

是实验上报道的首个具有三维构型的小尺寸硼团簇.

Be2B−
7 Na6B−

7

Na8B+
7 Be6B−

11 Be6B2−
10

Li10Be2B−
5

Be4B+
12 Be3B−

11

在硼团簇中引入富电子掺杂剂可有效缓解其

电子匮乏特性, 从而增强结构多样性并促进形成新

颖化学键合特性 [1,14]. 典型实例包括过渡金属掺杂

形成的金属硼球烯 [15]、分子轮 [16,17]、夹心化合物 [18–20]、

芳香性金属硼环 [21,22]、莫比乌斯芳香金属硼环 [23] 及

椅式结构 [24] 等多种结构. 碱金属和碱土金属掺杂

也可诱导形成具有独特几何构型与键合模式的硼

基团簇, 包括以下两类代表性结构: 一是管状构型,

涵盖单环 [25]、双环 [25–28]、三环 [25,27] 及四环硼模式 [29];

二是夹心型复合物,  例如反夹心结构 (Be2B8 和

 )[30]、三层夹心结构 (包括等电子团簇 

和  
[31]、同轴结构  和  

[32,33], 以及

高对称性三层体系, 如 D6h 对称的六方 B7Be6B7[34]

和 D5h 对称的五角形  
[35]). 此外, 还包括

铍硼球烯 (  和   )[36,37], 指南针状结构

(Mg2B8)[38], 多层团簇 (Be2mBn)[39] 等. 然而, 在原

子数目较少的硼基团簇中, 硼原子的排列仍主要

呈现平面或准平面构型. 近期Merino等 [40] 理论研

究发现 B5H5 的全局极小结构是三维硼构型, 即一

个硼原子位于由其余 4个硼原子构成的准平面之

上.  该结构在能量上比最近邻平面异构体稳定

0.7 kcal/mol. 由此引出一个关键问题: 其他元素是

否同样能够驱动小尺寸硼团簇形成稳定的三维结

构? 若可行, 其成键特征如何? 遵循何种电子计数

规则?

受此启发, 我们选择 LinB6 (n = 1—12)系列

作为模型团簇, 其中锂作为掺杂剂主要是因为其

强电子给体能力、最轻碱金属的简单电子结构及其

作为典型简单金属的特性,  这均为研究提供了

理想的切入点. 结合粒子群优化 (particle swarm

optimization, PSO)算法与密度泛函理论计算, 我

们成功在理论上设计出立方结构的 Li8B6 团簇, 其

具有预期的三维硼构型且异常稳定. 本文通过从相

对能量、稳定性分析、能隙、电子结构等方面证实

这一结论. 此外, 还进行了光谱特性模拟分析, 以

助力后续实验验证.

 2   计算方法

采用 CALYPSO软件包中的 PSO算法 ,  对

LinB6 (n = 1—12) 团簇进行全局极小结构搜索 [41,42].

该方法在给定化学组成与外部条件 (如压强)下,

可有效预测团簇的稳定与亚稳态结构 [43–45]. 在结

构搜索中, 对每种化学计量比分别采用两组参数组

合: 一组的进化代数和种群规模分别设置为 50和

100, 另一组为 30和 30. 此组合既能确保团簇结构

演化收敛, 也可兼顾可能存在的硼平面构型. 初始

代结构在对称性约束下随机生成; 对于后续代, 60%

的结构通过 PSO算法从前一代继承, 其余 40%随

机生成. 识别出的低能异构体均在 Gaussian 16程

序包 [46] 经 PBE0/6-311+G(d)计算级别进行结构

优化 [47]. 相对能量至少在 0.5 eV范围内的异构体

被保留用于后续分析. 频率计算证实所呈现的异构

体均无虚频, 确认均是势能面上的真实极小点. 进

一步, 基于 PBE0优化的几何构型, 对所筛选异构

体采用高精度 CCSD(T)方法 [48] 计算相对能量 ,

并评估基组收敛性 (补充材料表 S1 (online)). 分子

动力学模拟基于 QUANTUM ESPRESSO软件包

分别在 300 K,  600 K,  900 K和 1000 K执行 [49].

分子轨道和光谱性质通过 Multiwfn 3.8程序进行

可视化分析 [50].

 3   结果与讨论

 3.1    几何结构及稳定性

根据我们的设想, LinB6 (n = 1—12)系列被

选为模型团簇, 通过依次改变锂原子数量, 旨在寻

找硼具有三维构型的低能异构体. 全局极小结构及

其低能异构体分别展示于图 1和补充材料图 S1

(online)(显示相对能量差至少在 0.50 eV以内的异

构体), 相应笛卡尔坐标见补充材料表 S2. 所有低

能异构体按锂原子含量用罗马数字 i—xii进行标

记.  在每个化学计量组内 ,  异构体按 CCSD(T)/

def2-TZVPPD计算的相对能量升序排列.

详细分析 LinB6 (n = 1—12)最稳定异构体的

几何结构, 揭示了 3种硼构型: 平面/准平面、双层

结构和八面体核. 在低锂含量 (x = 1—4)时, 全局

极小异构体中的 6个硼原子呈现平面或准平面几

何构型. 当锂含量增至 x = 5—7时, 基态硼结构采

用双层模式, 即每层包含 3个硼原子. 在 Li7B6 的

前几个低能异构体中也发现了八面体 B6 核 , 即

vii3(Cs 对称), 其几何结构的一个顶点位置明显缺

失原子, 且能量比全局最小异构体高 0.05 eV. 对于
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Li8B6, 最稳定异构体具有 Oh 对称性, 由三维正八

面体 B6 核和立方 Li8 外层构成. 新增的锂原子精

确占据了先前空缺的顶点位置, 形成了高对称高稳

定性的理想构型. 根据 CCSD(T)/def2-TZVPPD

计算的能量, 这种完美结构比具有平面硼排列的最

近邻异构体低 0.89 eV. 在 Li9B6 的最低能异构体

(ix1, Cs 对称)中八面体 B6 核得以保持. 相比之下,

添加的一个锂原子 (位于立方 Li8B6 框架的远端)

不仅破坏了整个体系的高对称性, 还将与最近邻低

能异构体的能量差距减小至 0.36 eV. 值得注意的
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0.00/0.00
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i3 
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ii1 
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ii2 
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ii4 
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图 1    LinB6 (n = 1—8)低能异构体的几何结构, 点群对称性及相对能量 (左: CCSD(T)/def2-TZVPPD; 右: CCSD(T)/6-311+G(d);

能量单位: eV; 异构体 i5 几何结构引自文献 [51])

Fig. 1. Geometric  structures,  point group symmetries,  and relative energies  (in eV) of  the low-energy isomers of  LinB6  (n = 1–8)

computed at the CCSD(T)/def2-TZVPPD (left) and CCSD(T)/6-311+G(d) (right) levels, structure of isomer i5 from Ref. [51].
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是, 其第 2个低能异构体 (ix2, Cs 对称)呈现出准

平面 B6 构型. 随着锂原子数继续增至 x = 10—12,
平面或准平面硼构型重新出现于最稳定的异构

体中.

显然,  Li8B6 的全局最小异构体 (viii1, Oh 对

称)具有预期的几何结构. 如图 2所示, 8个锂原子

构成立方骨架, 其每个顶点处占据一个锂原子, 在

所形成的 6个表面的中心位置稍微靠内侧处各分

布着一个硼原子, 整个团簇可视为在立方锂晶格内

包裹一个完美的 B6 正八面体. 该构型基态为单重

态, 基于 PBE0计算的能量比三重态低 0.98 eV.

最小振动频率为 165 cm–1, 满足 Hoffmann等 [52] 提

出的小分子稳定性标准 (要求最小值为 100 cm–1),

进一步证实其高稳定性. 此外, 其能隙显著较大

(2.36 eV), 也与其卓越的稳定性相一致.

对于 Oh 对称性的 Li8B6 异构体, Li—Li键长

计算值为 3.08 Å(图 2(a)), 较纯锂及大多数锂基团

簇更长 [53]. B6 核心内的 B—B键长为 1.76 Å, 与文

献 [54,55]报道的典型 B—B键长 (~1.70 Å)相符.

Li—B键长为 2.20  Å,  与前期理论研究预测的

Li—B键长范围 (2.15—2.21 Å)高度吻合 [56]. NBO

分析表明每个锂原子带+0.78 |e|正电荷, 而每个硼

原子带–1.05 |e|负电荷 (图 2(b)). 因此, 该团簇可

通过形式表达式 [Li8]8+[B6]8–描述, 反映出从锂向

硼的显著电子转移,  表明外层 Li8 骨架与内层

B6 核心之间相互作用具有强离子性. 相应地, Li—B
相互作用的Wiberg键指数 (Wiberg bond indices,

WBIs)接近于零, 证实了锂-硼层间以静电作用为

主导. 相比之下, B—B键的WBI 达 0.69(图 2(c)),

具有共价键特性, 而这一特征在 Li—Li相互作用

中完全缺失.

考虑到最稳定的 Li8B6 异构体具有拉长的

B—Li与 Li—Li键距、显著的电子转移以及可忽

略的 B—Li键指数等, 这些指标均表明外层 Li8 与

内层 B6 之间以静电相互作用为主导. 为此, 我们

移除所有锂原子并保留其电荷, 从而设计了八面

体 [B6]8–团簇. 该团簇具有 Oh 对称性和优异的稳

定性: 单重基态能量较三重态低 1.47 eV, 最小振

动频率达 425 cm–1, 能隙为 2.88 eV. 此类高电荷

且稳定的团簇极为罕见, 因为相同电荷间的静电排

斥通常会导致结构的不稳定. 如补充材料图 S2所

示, 相邻硼原子间的键长为 1.83 Å (WBI = 0.73),

次近邻硼原子间距为 2.58 Å (WBI = 0.65), 显示

出强共价键特性. 相应地, 在此基础上减少或增加

一个电荷形成 [B6]7–和 [B6]9–, 其优化结构分别呈现

D4h 和 Oh 对称性. 二者同样具有大的最小振动频

率 (376 cm–1 和 495 cm–1)及适中的能隙 (1.58 eV

和 1.19 eV), 暗示其高稳定性, 以及可能存在类似

立方结构的锂硼复合物 (对应于 vii3 和 ix1). 由此

可推断, 在最稳定的 Li8B6 团簇中, 锂原子主要作

为硼核的电子给体以维持其八面体构型.

立方 Li8B6 异构体的高稳定性也可通过裂解

能 (fragmentation energy, Ef)进行评估 , 代表在

前驱团簇尺寸 Lin-1B6 上添加一个锂原子所释放的

能量. 该物理量可通过以下公式计算: 

Ef (LinB6) = E(Lin−1B6) + E(Li)− E(LinB6),

式中, n 代表锂原子数目 ,  取值范围为 1—12.
E(LinB6)代表各尺寸团簇最稳定异构体的总能量,

E(Lin–1B6)对应于从 LinB6 中移除一个锂原子所形

成的碎片总能量, E(Li)和 E(B)则分别表示孤立

锂原子和孤立硼原子在自由状态下的总能量.

为清晰展示, Ef 值绘制于图 3中. 随着锂原子

数逐次增加, Ef 总体呈现下降趋势, 表明稳定性逐

渐降低. 然而在 n = 8附近出现一个显著峰, 表明

该特定尺寸下稳定性增强, 其几何构型是 Oh 对称

 

2.20

1.76

3.08(a) (c)

0.69

(b)

-1.05

0.78

图 2    Li8B6 最稳定异构体的侧视图 (a)与俯视图 (b); (c)基于 PBE0/6-311+G(d)的键参数分析; 键长单位为Å, 自然原子电荷单

位为|e|, Wiberg键指数示于图中, 橙色为 B原子, 紫色为 Li原子

Fig. 2. Side view (a) and top view (b), (c) for the most stable isomer of Li8B6, optimized at the PBE0/6-311+G(d) level, bond dis-

tances (in Å), natural atomic charges (in |e|), and Wiberg bond indices are presented in (a)–(c), respectively, the atom color of B is

orange, the atom color of Li is purple.
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性的立方体且具有八面体硼核. 特别值得注意的

是: 在添加一个锂原子后, 即 n = 9, 具有类似立方

结构的异构体能量骤降, 随后在锂原子数为 10时

能量上升, 但其最稳定异构体已是准平面硼构型,

之后能量再度下降. 这一趋势反映了随着锂数目的

变化, 体系中硼原子排列的三维与平面模式之间的

竞争关系.
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图 3　LinB6(n = 1—12)最低能量异构体的裂解能 (Ef)在

PBE0(橄榄色)与CCSD(T)(红色和蓝色)计算级别下的对比

Fig. 3. Fragmentation  energies  (Ef)  for  the  lowest-energy

isomers of LinB6 (n = 1–12) compared at the PBE0 (olive)

and CCSD(T) (red and blue) level.
 

为进一步评估 Li8B6 团簇最稳定异构体的稳

定性, 基于第一性原理, 在正则系综 (NVT)条件

下进行分子动力学模拟, 即模拟过程中保持原子数

目 (N)、晶胞体积 (V)及体系温度 (T)恒定. 初始

几何结构经 Gaussian 16在 PBE0/6-311+G(d)计

算级别弛豫获得合理的初始构型. 在 QUANTUM

ESPRESSO软件包中执行从头算分子动力学模拟

时, 平面波截断能设置为 499.0 eV; 电子自洽迭代

的收敛标准为 1×10–4 eV/atom; 电子自洽迭代的

最大步数设置为 100 步. 为提高计算效率, 采用实

空间投影方法处理非局域赝势.  体系温度通过

Nose-Hoover 热浴进行精确控制, 确保系统在目标

温度下达到热力学平衡并遵循玻尔兹曼分布. 为

系统研究温度对体系结构和动力学行为的影响, 分

别在 300 K, 600 K, 900 K和 1000 K温度下开展独

立的模拟, 每个温度设置 1.0 fs时间步长, 总时长为

20 ps. 如图 4所示 ,  300 K时均方根偏差维持在

0.150 Å的低值, 立方 Li8 骨架与八面体 B6 核心均仅

呈现微小结构波动, 表明该团簇具有高热力学稳定

性. 在 600 K, 900 K乃至 1000 K的全程模拟中, 其

均方根偏差分别增至 0.197 Å, 0.212 Å和 0.278 Å,

但整个团簇的结构完整性依然能够保持,  其中

B6 核变化较小, 锂的位置发生较为明显变化.
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图 4　Oh 对称的 Li8B6 异构体在 300—1000 K分子动力学

模拟中超过 20 ps的均方根偏差与几何演化

Fig. 4. Root-mean-square deviations  (RMSDs) and geomet-

ric evolution of the Oh-Li8B6 cluster from molecular dynam-

ics  (MD)  simulations  at  300,  600,  900,  and  1000 K over  a

20 ps.
 

 3.2    芳香性

研究表明笼状团簇的稳定性与其芳香性密切

相关 [57]. 基于 Oh 对称性 Li8B6 团簇笼心位置进行

核无关化学位移 (nucleus  independent  chemical
 

(a)  Li8B6

ICSS iso=+0.35

Top view

Side view

(b)  C6H6

ICSS iso=+1.00

 







图 5    基于NICS-ZZ的等化学屏蔽表面 (ICSS)对比图　(a) Oh

对称性 Li8B6 和 (b) D6h 对称性 C6H6; 其中 , Li8B6 的 C4 轴

与 C6H6 的 C6 轴定义为垂直 z 轴 , 黄色与蓝色区域分别代

表化学屏蔽区与化学去屏蔽区

Fig. 5. Calculated  isochemical  shielding  surfaces  (ICSSs)  of

(a)  Oh  Li8B6  and  (b)  D6h  C6H6,  with  the  corresponding

NICS-ZZ components indicated; the C4 axis of Li8B6 and C6
axis  of  C6H6 are  designated as  the z axis  in  vertical  direc-

tion,  the  chemical  shielding  areas  are  indicated  in  yellow,

while chemical deshielding areas are marked in blue.
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shift, NICS)计算结果显示, 其数值为–38.43 ppm,

负值表明体系具有明确的三维芳香性, 电子离域效

应也显著增强了结构的整体稳定性. 为了直观展示

化学屏蔽效应, 图 5(a)基于 NICS的 ZZ分量绘制

了等化学屏蔽表面 (isochemical shielding surfaces,

ICSS)[58,59], 其中 z 轴方向设定为与 C4 分子轴平

行. 化学屏蔽区域表现为负的 NICS-ZZ值, 包括笼

内部以及锂原子立方盒子沿 z 轴向上延伸约 1.0 Å

的垂直空间, 图中以高亮黄色标示. 化学去屏蔽区

域则呈带状, 沿垂直于 z 轴方向水平环绕于锂原子

立方盒子周围, 对应正的 NICS-ZZ值, 并以蓝色标

示. Oh 对称性的 Li8B6 的 ICSS分布特征与典型芳

香性分子苯 (C6H6, 图 5(b))相似, 进一步证实其

具有芳香性. 值得注意的是, Li8B6 内部的原子位

置处呈现蓝色 (去屏蔽区域), 这主要源于原子核自

身的强正电荷和局域电子云会产生显著的局域磁

屏蔽响应, 从而掩盖了由整个体系电子离域产生的

芳香性环流信号, 因此在 NICS分析中表现为化学

去屏蔽特征. 为避免原子核局域效应对整体磁屏蔽

信号的干扰, 芳香性的评估重点关注原子之间的空

间区域 (如笼心或环心).

 3.3    电子结构

为阐明 Oh 对称性 Li8B6 异构体高稳定性的微

观起源, 分析了其单电子能级及对应分子轨道 (mo-

lecular orbitals, MOs)的空间分布. 如图 6(a)所示,

基于节面结构分析提供了轨道特征的近似指认: 最

低能态为非简并态, 在整个团簇中呈现离域分布,

具有 s型对称性, 因此被认定为 1S态; 随后 3个分

子轨道为三重简并组, 具有明显的 p型特征; 接着
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图 6    Li8B6 最稳定异构体的电子结构示意图　(a)单电子能级与分子轨道, 其能隙以红色标示; (b)总态密度与分波态密度; (c) AdNDP

键合模式及对应占据数

Fig. 6. Electronic structure of the most stable isomer Li8B6 with Oh symmetry: (a) One electron energy levels and MOs, the energy gap

highlighted in red; (b) total and partial density of states; (c) AdNDP bonding patterns with corresponding occupation numbers (ONs).
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VNa−8

出现另一个 s型轨道, 其特征是具有两个相位相反

的球形层, 为 2S态; 后续 5个分子轨道展现出类

似 d型原子轨道特征, 由于团簇的立方晶体场作

用, 这些轨道分裂为两组, 基于 PBE0/6-311+G(d)

计算的能级差约 1.42 eV. 最高占据轨道 (highest

occupied  molecular  orbitals,  HOMOs)呈现两个

相位相反且均有一个节点的层状结构, 归属于 2P

态;  最低未占轨道 (lowest unoccupied molecular

orbitals, LUMOs)具有 3个球对称分层 ,  确定为

3S态 .  因此 ,  Li8B6 最稳定异构体的电子组态为

1S21P62S21D102P6, 对应于电子全填充的闭壳层结

构. 进一步得到 HOMO-LUMO能隙, 其源于 2P

与 3S态之间的能级差 , 数值为 2.36 eV. 该值显

著大于其他立方超原子, 例如 VNa8(0.69 eV)[60] 和

 (0.42 eV)[61],  甚至超过著名的非磁性 C60
(1.72 eV)[62], 充分证明了该团簇的高稳定性. 即使

保持类似立方几何结构, 从理想构型中移除或添加

一个锂原子均会导致能隙显著减小,  分别降至

1.78 eV (异构体 vii3)和 1.47 eV (异构体 ix1).

1Dx2−y2,z2

为进一步探究 Li8B6 最稳定异构体的电子结

构与形成机制, 对其轨道组成成分进行分析. 如

图 6(b)所示, 占据轨道分布于–19.27 — –3.44 eV
能量区间, 其中 1S和   轨道主要由硼原

子构成, 锂原子的贡献较弱, 而其他占据的轨道硼

原子和锂原子的贡献均很显著.

1Dx2−y2 1Dz2

AdNDP分析证实了 Oh 对称的 Li8B6 异构体

具有完全离域的键合特性,  13个化学键均呈现

2.00 |e|的占据数 (occupation number, ON), 对应

总计 26个有效价电子. 如图 6(c)所示, 其键合模

式包含两个 14中心-2电子 (14-center-2-electron,

14c-2e)S型键 (1S与 2S)、六个 14c-2e P型键 (1Px,

1Py, 1Pz, 2Px, 2Py 和 2Pz)以及 5个 14c-2e D型键

(1Dxz, 1Dyz, 1Dxy,    和   ). 此类键合模

式进一步表明其具有超原子分子壳层特性, 遵循

26电子规则 (1S21P62S21D102P6)的封闭电子壳层

结构. 此外, 等电子八面体 [B6]8–团簇 (补充材料图 S3)

的键合模式及相应的分子轨道均与 Li8B6 最稳定

的异构体具有显著相似性, 这亦支持了锂作为电子

给体稳定三维硼构型的作用.

 3.4    红外与拉曼光谱模拟

为便于后续实验表征, 对具有三维硼构型及超

原子分子壳层特性的 Li8B6 异构体进行红外与拉

曼光谱的理论模拟. 需要指出的是, 在主流的密度

泛函理论和谐振子近似条件下, 计算得到的振动频

率通常存在偏高 (即蓝移)的现象. 为校正该偏差,

本领域广泛采用标准化处理方案, 即对计算得到的

频率乘以相应的校正因子得到校正值 (n校正值 =

n计算值×校正因子)[63,64]. 本文依据美国国家标准与

技术研究院的计算化学对比与基准数据库,  即

NIST CCCBDB的推荐值, 选用适用于 PBE0/6-

311+G(d)的校正因子 0.958, 并已将其统一应用于

理论振动频率的校正中 [65]. 如图 7所示, 红外光谱

谱形相对简单, 在 514 cm–1 和 818 cm–1 处呈现两

个显著的不对称红外活性峰, 同时在 234 cm–1 处

存在一个较弱但明确的谱带. 值得注意的是, 这

3个振动模式均包含 3个相互垂直且频率相同的

振动分量: 最强峰对应 B6 单元沿非相邻硼-硼连接

轴方向的振动, 其余两个峰可归因于锂原子的运

动. 拉曼光谱在 460 cm–1, 621 cm–1 和 787 cm–1 处

显示 3个较强峰, 在 183 cm–1 和 913 cm–1 处有两

个中等强度峰, 并在 250 cm–1 处观察到一个弱峰.

较弱的拉曼谱带主要与锂原子运动相关, 而较强

信号则主要来源于硼原子振动. 进一步分析表明,

460 cm–1 和 913 cm–1 处的拉曼模式对应于典型
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图 7    Oh 对称的 Li8B6 团簇基于 PBE0模拟红外与拉曼光

谱 (单位: cm–1)

Fig. 7. Simulated  infrared  and  Raman  spectra  of Oh-Li8B6
at the PBE0 level, with the units of cm–1.
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的径向呼吸模——这是单壁空心硼纳米结构的特

征谱带 [66]. 250 cm–1 和 621 cm–1 处的拉曼峰均具

有两种相同频率的振动模式, 可归因于空间相对

的锂/硼原子沿其连接方向的相对运动 ; 而位于

183 cm–1 和 787 cm–1 的峰则各包含 3个相互垂直的

振动模式, 可解释为相邻锂/硼原子间的相对运动.

 4   结　论

本文成功设计出具有 Oh 对称性的立方 Li8B6
团簇, 其中 8个锂原子构成外层立方锂骨架, 每个

表面的中心略微靠内位置由一个硼原子占据, 组成

内层 B6 核心. 该结构的独特性主要表现在两个方

面: 其一, 包含八面体 B6 核心, 即具有小尺寸硼基

团簇中罕见的三维构型; 其二, 展现出明确的超原

子分子壳层特性.  与已报道的立方超原子 (如

VCs8, VNa8 和 VLi8)不同, 该构型具有结构化的

多原子核而非单一中心原子. 通过粒子群优化算法

搜索和密度泛函理论计算, 该结构被确认为全局极

小点. 在 CCSD(T)/def2-TZVPPD计算水平得到

的能量较其他异构体至少低 0.89 eV. 此外, 其裂解

能 (2.26 eV)超越邻近尺寸团簇, 且具有大 HOMO-

LUMO能隙 (2.36 eV), 进一步证实了其高稳定性.

频率分析显示最低振动频率达 165 cm–1, 且分子动

力学模拟表明该结构在 1000 K高温下仍保持完整,

体现了动力学与热力学稳定性. 详细的分子轨道分

析揭示了其闭壳层电子组态 (1S21P62S21D102P6),

这进一步增强了体系稳定性. 本研究发现了一种具

有卓越稳定性的新型团簇, 为基于团簇的组装材料

提供了潜在构建单元.
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Abstract

Three-dimensional (3D) boron configurations are scarce in small boron-based clusters. Herein, we employed

the  particle  swarm optimization  (PSO)  algorithm to  design  a  unique Oh‑ symmetric  cubic  Li8B6  structure,  in

which  eight  lithium  atoms  form  a  cubic  framework  centered  by  a  B6  octahedron.  This  geometry  exhibits

exceptionally high stability.  Its  fragmentation energy (Ef),  computed at the CCSD(T)/def2-TZVPPD level,  is

2.26 eV, at least 0.29 eV larger than that of adjacent lithium-boron complexes, such as Li6B6 (1.97 eV), Li7B6
(1.58 eV), Li9B6 (1.01 eV), and Li10B6 (1.65 eV). Moreover, a substantial energy gap of 2.36 eV (at PBE0 level)

further contributes to its stability. Molecular dynamics (MD) simulations confirm the structural integrity of this

cluster  remains  even  at  1000  K,  underscoring  its  remarkable  thermal  robustness.  NBO  analysis  reveals

significant electron transfer from the lithium framework to the boron core, suggesting that the global minimum

structure  can  be  conceptually  represented  by  the

formula [Li8]8+[B6]8–. Detailed electronic analysis shows

that  this  cluster  exhibits  superatomic  character,  with

the  electronic  configuration  of  1S21P62S21D102P6.  Our

findings  propose  a  strategy  for  constructing  spatial

architectures  in  small  boron-based  clusters  and

introduce a new member to the superatomic family.
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