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摘要 位于元素周期表中的第五位元素硼, 其丰富的化学结构和多样的成键方式仅次于有机化学和生物科学

中的核心元素——碳元素. 硼的缺电子性质导致其必须通过多中心键的方式共享电子以平衡体系的电子分布, 因
此硼团簇多具有独特的几何结构和电子离域的成键特性. 近年来, 硼团簇及其材料的研究越来越受到人们的重

视, 并取得了一系列研究成果. 通过实验和理论计算, 发现小尺寸的硼团簇多具有平面结构. 2014年, 王来生与李

隽两个研究团队合作发现了中心含六元环孔的平面B36
−团簇并由此提出了硼墨烯(borophene)概念, 为二维硼材料

的发展提供了新的研究方向. 最近中美科学家同时在金属衬底上合成了单层硼墨烯, 使得二维硼材料备受关注.
鉴于硼的缺电子特性, 可以借助于金属掺杂等方式形成各种不同的金属硼化物结构. 具有完美平面结构的

CoB18
−团簇以及准平面的RhB18

−团簇的发现推动了金属掺杂硼墨烯(metallo-borophene)研究的发展. 本文从实验

和理论两个方面, 对具有平面或准平面结构的纯硼团簇、金属掺杂硼团簇、二维无限延伸硼墨烯材料等进行了

介绍和总结, 并展望了硼团簇二维材料的研究前景和潜在应用.
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1 引言

硼在自然界中的含量相当丰富, 是人类生命的基

础配件, 是生命起源过程中的重要元素[1~4]. 作为一种

用途多样的化工原料, 硼及其化合物被广泛应用于冶

金、医药、化工、核工业、航空航天等各大行业. 不

仅如此, 硼及其化合物已经从基础原料的“角色”登上

了材料工业的“舞台”, 在工农业生产、高科技应用、

新材料设计、核能材料等领域的应用日趋扩大[5].
长期以来, 碳的团簇和纳米材料如富勒烯、石墨

烯、石墨炔、碳纤维等受到人们的广泛关注, 但硼团

簇和材料的研究相对较少. 近年来, Wang课题组[6,7]以

及理论合作者对硼团簇进行了深入的研究. 团簇的尺

寸一般介于原子和宏观体系之间, 因而表现出很多奇

特的磁学、电学、光学等性质. 研究发现, 较小的硼

团簇(例如, Bn, n≤38和Bn
−, n≤40)一般为准平面或平面

结构[6,7], 其中许多结构具有离域电子结构和良好的芳

香性, 为新型材料的设计提供了独特的思路. 目前, 二
维材料如石墨烯的研究方兴未艾, 各类新型二维材料

的研究层出不穷 . 其中 , 硼二维材料硼墨烯
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(borophene)[8]的首次提出至成功合成仅经历了两年时

间, 硼材料明显具有十分广阔的发展空间和巨大的开

发潜力, 其中硼墨烯材料被认为是石墨烯之外的最重

要的新材料之一.
自2014年王来生和李隽领导的团队[8]通过实验和

理论合作研究发现含有六元环孔的B36
–团簇的稳定结

构, 并据此提出“硼墨烯”(borophene)概念以来, 二维硼

材料存在的可能性备受关注. 硼原子(B 2s22p1)价层轨

道只有3个电子, 少于其价层轨道数目, 导致硼的缺电

子特性, 使其必须通过形成多中心键以共享电子, 从而

产生了多种形式结构不同的三维硼晶型[9~11], 如图1所
示. 目前, 除了MgB2等含有(Bn)

n−的类石墨烯二维材料

外, 绝大多数有关硼二维材料制备的研究目前仍只停

留在理论阶段. 由于它的前体制备成本较高且具有一

定的毒性, 开展与此有关的实验较少. 不过, 最近中美

科学家同时在金属衬底上合成了单层硼墨烯, 引起了

人们对二维硼材料的极大兴趣. 硼墨烯独特的物理化

学性质也有可能使其具有重要的应用前景[12,13].
本文结合理论计算和实验结果, 从不同尺寸的纯

硼平面团簇、不同金属掺杂的硼团簇、二维材料硼墨

烯及金属掺杂硼墨烯(metallo-borophene)等方面对有

关硼墨烯及金属掺杂硼墨烯的研究进行了简要综述.

2 研究背景及硼元素的成键特点

1985年, 以C60为代表的富勒烯的发现为单壁碳纳

米管及单原子层石墨烯的研究奠定了基础, 并带动了

从团簇科学到纳米材料科技的转变[14~16]. 受C60团簇结

构稳定性的启示, 唐敖庆等[17]于1993年建立了一套碳

和硼的共轭多面体关系, 并预测了相关类富勒烯的硼

共轭多面体的对称性及采用量子化学方法计算了其几

何参数和电子结构, 初步开展了硼的类富勒烯团簇的

研究工作. 1997年, Boustani[18]通过第一性原理计算研

究了一系列的硼团簇, 发现以B7为基础单元的二维硼

结构无法稳定存在. 自2002年起, 王来生课题组[7]开始

用光电子能谱对质量选择的硼团簇进行详细深入的研

究. 2003年, 王来生与李隽课题组[19]通过实验和理论研

究, 发现较小尺寸的硼团簇(B10
−∼B15

−)呈平面结构, 并
具有与环状烯烃类似的化学成键方式, 表现出典型的

芳香性和反芳香性特征. 随后, 耶鲁大学Ismail-Beigi
等[20]和清华大学倪军课题组[21]通过理论计算, 发现了

在硼的二维片层块材结构中引入空穴将极大提高体系

的稳定性. 2014年, 王来生和李隽课题组[8]采用光电子

能谱和量子化学理论计算相结合的方法, 发现了具有

六边形孔的单原子层平面结构的B36
−团簇, 从实验上

发现了六边形空穴在稳定较大二维硼团簇结构中的重

要作用. 鉴于含六边形空穴的硼团簇结构单元可以周

期性延伸形成与石墨烯类似的二维结构硼材料, 此项

工作提出了硼墨烯(borophene)的新概念, 并预测了在

适当条件下制备硼墨烯的可能性.
令人震惊的是, 两年后制备硼墨烯就变成了现实.

中美科学家分别独立地在银表面上利用物理气相沉积

技术制备了硼墨烯, 并发现了其电子特性的各向异

性[12,13]. 此项里程碑式的研究成果, 为硼墨烯的应用铺

平了道路, 为新型硼基纳米材料的发展奠定了基础. 因
此, 硼墨烯的概念已经受到材料和团簇科学领域的广

泛关注.
硼的缺电子特性, 使其具有很多复杂的多面体晶

形, 如B12以正二十面体晶形存在. 由于B–B之间可以

形成强的共价键, 硼材料大多十分坚硬且更易形成稳

定、独特的纳米结构[9]. 然而, 与其紧邻的碳元素相

比, 硼团簇的实验研究相对较少. 在早期的研究工作

中, 仅有Anderson课题组[22~25]利用质谱仪, 发现了碰撞

诱导解离方法产生硼团簇以及小尺寸的阳离子硼团簇

的化学反应特性. 直至2002年, 王来生和Boldyrev课题

组[26]将光电子能谱和理论计算相结合的研究中才真正

发现特定尺寸下硼团簇的几何结构和成键特性.
Bonacic-Koutecky课题组[27]最早通过理论计算报

图 1 硼的多种同素异形体[1,10] (网络版彩图)
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道了具有对称结构的中性以及阳离子硼团簇(Bn
0/+,

n≤8),此类团簇均表现为平面或准平面构型.在后续的

理论研究中又发现直至n=14的硼团簇, 二维结构仍较

三维立体结构更加稳定[28~30]. 特别是, Fowler和Ugalde
课题组[31]发现B13

+平面结构中, 有6个π型离域电子, 表
现出与苯环类似的芳香性.

自从2002年以来, 王来生课题组[7,32,33]利用光电子

能谱实验并结合量子化学计算, 研究了各种阴离子硼

团簇的结构和成键方式, 发现当硼原子个数n≤38时,
团簇的全局最小点均为二维结构. 具有六元孔状的平

面团簇B36的发现间接证明了二维硼材料的可行性, 从

而促进了人们对原子级薄膜“硼墨烯”的探索和合

成[8,12,13]. 由于硼墨烯同时具有金属性和原子厚度, 使

其从超导、电子产品到光电材料、光伏发电都可能具

有广泛的潜在应用[34~36]. 值得注意的是, 2014年由王来

生、李隽、李思殿等课题组[37]合作研究发现的B40团

簇(borospherene, 硼球烯), 是一种具有D2d对称性的笼

状全硼富勒烯团簇, 有望作为分子器件进行各种金

属掺杂、化学修饰和配体保护, 在储氢、储锂、半

导体、超导、绿色催化等领域可能具有重要应用

前景[38,39].
虽然硼与碳是相邻元素, 但不同的价层电子结构,

导致二者形成的化合物和材料的性质也具有显著差

异. 图2展示了B原子和C原子2s、2p轨道的密度径向

分布函数, 由图可明显看出, 在化学成键范围内, B的
价轨道要比C价轨道更加伸展, 因而可以更好地与其

他原子的轨道形成有效重叠. 不仅如此, B的2s和2p轨
道能量差比C小许多, 表明B原子的2s-2p轨道杂化比C
更加有效, 因而在形成多原子团簇时, 硼元素2s和2p的
能带会有部分重叠(图3). 因此, 硼化合物的分子轨道

会有非常显著的s-p混合, 其成键性质相对比较复杂,
需要采用多中心键的分析方法(AdNDP)[40]来分析硼团

簇的化学成键规律.

3 平面硼团簇

王来生、李隽、李思殿等课题组[6,7,41]通过光电子

能谱实验和量子化学理论计算, 验证了较小尺寸的硼

团簇Bn
− (n=3~30, 35~38)具有平面或准平面最稳定结

构(图4). 采用基于盆地跳跃(Basin Hopping)全局极小

化方法开发的TGMin (Tsinghua Global Mini-

mum)[42,43]程序和其他几种全局搜索程序, 并结合光电

子能谱实验, 对上述硼团簇开展了系统的研究. 研究发

现, 处于边缘的硼原子均形成二中心二电子(2c-2e)
B–B键, 而位于中心的硼原子由于硼本身的缺电子特

性而通过离域轨道相互作用成键. 按照轨道类型, 离

域键可分为σ型轨道和π型轨道, 由此便产生了芳香性

以及多重芳香性的概念[31~33,44,45]. 很多具有π型芳香性

的二维硼团簇可以看作是多环芳烃的类似物[19,46], 因

为它们的π型成键轨道极为相似.
图4中可明显看出很多团簇并非完美平面结构(如

B7
−和B12

−), 而是某个硼原子稍微远离平面使整个体系

呈现出弯曲的碗状结构[19,47]. 这是由于最外层B–B之

图 2 硼和碳原子2s、2p轨道径向密度分布函数 (D (r )
=r2·R2) (网络版彩图)

图 3 硼和碳原子2s、2p轨道能级及其团簇能带示意图(基
于PBE/TZ2P方法B和C中性原子中的2p-2s轨道能量差分别
为5.6和8.5 eV) (网络版彩图)
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间的成键比中心原子之间的成键强且键长较短, 迫使

处于内部的硼原子凸起以平衡内外键长的不匹配[48].
不仅如此, 由于硼的缺电子特性, 许多尺寸的硼团簇内

部会有各种孔洞的存在, 这样可以有效地平衡平面结

构的缺电子性质, 通过电子离域使整体的稳定性得以

提高.

3.1 B36
–及硼墨烯(borophene)概念的提出

2014年, 王来生课题组[8]利用光电子能谱技术表

征了B36
−的电子结构特征. 他们首先利用激光轰击硼

靶产生硼原子蒸气, 并利用氦气冷却形成微小原子团

簇, 通过飞行时间质谱来确定团簇的组成, 随之用激

光从质量选择的硼团簇中打出电子, 最终确定电子的

剥离能量频谱(即光电子能谱). 实验表明, B36相对于

其他硼团簇电子结合能较大, 且B36
−离子具有相对简

单的谱峰, 预示着该体系具有较高的结构对称性. 李

隽课题组[8]通过TGMin程序搜索出约2500个B36
−异构

体, 并通过高精度理论计算最终确定B36具有完美六边

形的C6V结构为全局最小点. 此结构中心有一个六边形

孔, 周围三环分别有6n (n=1, 2, 3)个硼原子. 不仅如此,
通过计算化学方法, 模拟的B36

−的光电子能谱与实验

结果高度吻合.
将完美的六边形B36单元沿平面无限延展, 则会得

到类似于石墨烯的二维平面结构, 王来生和李隽将其

命名为borophene, 中文名称为“硼墨烯”[49], 以表示与

碳基石墨烯的类比[8]. 与石墨烯最大的不同是, 硼墨烯

有很多空穴用于平衡其缺电子的特征电子结构. 由于

硼具有强成键、易于形成2s-2p轨道杂化等特殊电子

结构, 硼墨烯可能会是一个好的导体, 甚至超导体. 因
此, 这一发现有可能开发出一种全新的、比石墨烯更

加有趣的轻元素二维纳米材料.
值得指出的是, 由王来生、李隽提出的borophene

图 4 Bn
− (n=3~30, 35~38)的稳定结构及对称性(图中所示为最稳定的平面结构, 其中B28

−和B29
−团簇中立体结构与平面结构共

存)[6] (网络版彩图)
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(硼墨烯)一词[8]不应该与国际纯粹与应用化学(Interna-
tional Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC)早
已明确定义的borene (RB:)混为一谈, 后者在化学中特

指与卡宾(R2C:)类似的含有两个非键电子的单价硼基

团R–B:, 以及RB=CR2类含B=C双键的无机或有机化

合物.

3.2 B35
–及柔性硼墨烯

全局最优结构搜索以及光电子能谱共同证明了

B35
−的最稳定结构具有双孔结构, 可以看作是B36

−团簇

去掉第二层硼边缘的一个B原子所构成[50]. 在后续的

研究中发现, 较大的平面硼团簇容易产生与之类似的

双孔结构, 如最近报道的B37
−和B38

−准平面结构[41], 以

及B40
−的具有低能量的平面异构体[37]. B35

−具有11个离

域π轨道,符合(4n+2) Hückel芳香性规则,因此B35
−具有

明显的π型芳香性. 且其电子结构可与共轭多环烯烃

C22H12
−类比, 二者的离域型π轨道具有一一对应的

关系.
以B35为重复基元体沿不同方向进行二维扩展, 则

会得到具有类似所谓β-sheet型的多孔硼平面结构[6].
研究者通过理论计算, 近一步研究了不同孔洞分布以

及不同孔密度的多孔硼墨烯[51,52]. 与B36所形成的硼墨

烯相比, 此类硼墨烯将具有更好的柔性和韧性, 有望

在材料的力学性能上有突出表现[53].

3.3 硼墨烯材料的合成

所有硼同素异形体的微观结构并非由二维结构堆

叠而成, 因此硼墨烯无法像石墨烯一样可以经过层间

剥离产生[54]. 而且由于其缺电子特征, 硼的化学性质

活泼、反应活性较强, 在合成硼墨烯时必须在真空或

有惰性气体保护的环境中进行. 因此, 起初硼墨烯的

合成只停留在理论层面上[55~57]. 2015年, Yakobson课
题组[56]通过DFT理论计算发现带有六元孔的β12型硼墨

烯在银或铜衬底上是最稳定的. 最近, 中美科学家几乎

同时并分别独立地使用物理气相沉积技术在银(111)
衬底上制备出了硼墨烯薄膜[12,13]. 基于不同的沉积条

件和硼原子的移动方向, 科学家们使用扫描隧道显微

镜和透射电子显微镜发现了一系列不同形貌的硼薄

膜. 经分析, 有些硼墨烯薄膜基体正是B36单元, 单元中

心都有一个六边形孔洞, 3个B36单元相互连结并无限

延伸呈现准平面结构. 对薄膜的电子特性研究显示,
硼墨烯在纳米尺度下表现出很多金属性质, 而三维或

无定形硼都只是非金属或半导体. 此次硼墨烯的发现,
为今后二维硼材料优异性质的探究以及新型材料的应

用奠定了坚实基础.

4 金属掺杂硼团簇

继平面车轮状结构B8
−、B9

−团簇[58]被发现以来,
中心有一个硼原子的单环硼团簇(B©Bn

−)被陆续报道.
将中心原子更换为主族元素Al之后, 发现Al并不倾向

位于中心位置而稳定存在[48,59,60]. 但实验和理论计算

均证实如果中心金属为过渡金属掺杂, 则易形成中心

为金属的车轮状结构(M©Bn
−, n=8~10)[61~65]. 例如,

Ta©B10
−和Nb©B10

−团簇是截至目前在二维体系中具

有最高配位数(十配位)的化合物[63]. 随着团簇尺寸的

增大, M–B键能逐渐不及B–B键强而表现为半夹心构

型, 整体形成了一个金属原子位于准平面硼团簇外的

碗状团簇[59,66~71]. 更大的金属掺杂硼团簇FeB14
−、

FeB16
−经理论计算预测其稳定结构为双环管状化合

物[72,73], 但目前尚缺乏实验验证. CoB16
−和MnB16

−是第

一次由光电子能谱和理论计算所证实的纳米管状分

子[74,75], 中心的金属与两个位于上下的B8环通过d轨道

相互作用. 最近研究发现TaB20
−具有两个配位数高达

20的共存异构体, 其中之一为具有最大管径(5.26 Å)
的金属掺杂的纳米管状团簇[76]. 配位数20是目前配位

化学中最高的配位数纪录.
有趣的是, 不同于CoB16

−团簇, 实验和第一性原理

计算发现, CoB18
−团簇并非为预想的具有更大管径的

团簇, 而是表现出对称性为C2v的完美平面结构[77]. 随

后又发现如果将Co用尺寸稍大的Rh原子代替, RhB18
−

将具有两个稳定存在的异构体[78], 分别为[Rh@B18]
−纳

米管型和[(Rh©B8)B10]
−准平面结构. 以上金属掺杂平

面硼团簇的发现为金属掺杂硼墨烯材料的设计提供了

思路, 通过金属掺杂不仅可以平衡硼墨烯的电子分布,
而且可以得到具有优异磁性质、光学性质、催化性质

的新型二维材料.

4.1 CoB18
–: 纯平面过渡金属掺杂硼团簇

根据实验中的光电子能谱图可知, CoB18
–的第一
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电子剥离能高达4.2 eV, 预示着该体系相比于CoB16
−具

有较高的电子稳定性. 使用TGMin程序对近5000个结

构进行了全局能量最小的搜索, 并针对较低能量的构

型采用了高精度的能量校正, 得到了最稳定的具有完

美平面结构的团簇. 体系的多中心成键电子结构分析

如图5所示, 其中, Co原子与周围的最近邻7个B原子通

过6个4中心2电子(4c-2e)多中心σ轨道形成强烈的共价

相互作用. 内层7个B原子和外围11个B原子通过5个
4c-2e的σ型轨道相连接, 从而奠定了整个体系骨架的

稳定性. 不仅如此, 10个离域于整个平面的π电子符合

(4n+2) Hückel芳香性规则, 使得体系整体表现出独特

的π型芳香性. 经计算, Co与B18团簇的结合能高达162
kcal/mol, 预示着二者之间较强的化学作用. 有趣的是,
Co以+I价罕见的低价态形式存在, 使其在催化、磁性

和光学材料领域中可能具有潜在的应用价值. 值得一

提的是 , 具有D 9d对称性的纳米管(鼓型)异构体在

CCSD(T)从头计算水平下比平面结构的能量高了近25
kcal/mol, 这是由于Co原子半径无法在如此大的Co–B
距离内与周围18个B原子同时进行有效的轨道重叠,
使体系的结合能大大降低. CoB18

−平面分子代表了一

类新型金属掺杂硼团簇, 为合成具有金属掺杂的二维

硼墨烯材料提供了广泛的应用前景.

4.2 RhB18
–: 二维结构与三维结构的竞争

如上所述, Co原子的轨道半径不足以与B18骨架形

成有效化学相互作用而形成纳米管状分子. Rh原子比

Co原子半径大, 其4d轨道可以更好地与外围硼团簇进

行轨道重叠, 因此我们之后研究了RhB18
−体系, 试图探

究其究竟是呈现D9d的管型团簇还是类似于CoB18
−的

平面结构[78]. 从光电子能谱图来看(图6(a)), 该体系在

较低能量范围处有一个较弱的谱峰X′, 预示着RhB18
−

具有不止一种异构体的存在. 不出所料, 经TGMin搜
索以及高精度耦合簇CCSD(T)从头计算方法的最终确

认, 最稳定构型为具有Cs对称性的准平面结构(图6(c)),
由其模拟的光电子能谱与实验中X~E峰一一对应. 除

此之外, 我们发现纳米管状D9d异构体与准平面结构共

存(一定温度下, 基于不同方法并考虑熵效应后, 二者

能量相差小于5 kcal/mol), 其第一电离能特征峰对应

实验谱图中X′区.
在之前的研究中, 王来生与Boldyrev课题组[61]发

现Co原子与周围8个B原子作用, 可以形成Co©B8
−单

环轮状团簇, 而具有更大半径的Rh原子则需要9个B原
子与之配位[62]. 与之对应的, 在CoB18

−与RhB18
−体系中,

图 5 CoB18
–的AdNDP电子结构分析[77] (网络版彩图)

图 6 (a) 193 nm波长的实验光电子能谱; (b) 纳米管结构的
模拟光电子能谱; (c) 准平面结构的模拟光电子能谱[78] (网络
版彩图)
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Co和Rh需要分别与7个和8个B原子相互作用形成体系

的第一分子壳层. 然而, RhB18
−并非呈现出如CoB18

−的

完美平面结构, 配位数为8的Rh原子仍略显拥挤, 因此

其中一个B原子会突出于平面轻微翘起, 以求得Rh–B
之间最佳相互作用距离使体系稳定, 如图6(c)中结构

所示.
平面RhB18

−与CoB18
−团簇的电子结构具有相似之

处: 第一硼层与外围硼骨架通过多中心的离域σ轨道

相互连结; 整体总共具有10个离域π型电子, 决定了体

系的π型芳香性. 但不同的是, CoB18
−中心的Co原子与

周边7个B原子均以离域σ键相互作用, 而在RhB18
−中,

Rh与凸起的B原子通过dπ轨道形成较强的定域共价键.
相对的, 与对面底部的B原子形成面内定域σ作用. 除

此之外, Rh与其余近邻B原子的成键形式则为4个4c-
2e离域σ键. 综上所述, RhB18

−和CoB18
−均表现为非常

稳定的金属掺杂平面硼团簇, 中心的金属原子在稳定

整个体系方面起到了至关重要的作用.

5 金属掺杂硼墨烯材料

CoB18
−和RhB18

−平面团簇的发现使我们认识到存

在金属掺杂硼墨烯(metallo-borophene)的可能性. 与石

墨烯不同的是, 硼墨烯会自然地存在很多不同方向排

布、不同密度分布的六元或多元环空穴[20,21], 如图7所
示. 这些空穴有效地平衡了整体的电子分布, 使硼墨烯

得以稳定存在, 而相比之下无孔的密堆积结构的硼墨

烯会由于富电子而出现结构畸变而起伏[79~82]. 过渡金

属的掺杂及电子转移与孔洞的作用类似, 也可以弥补

体系的缺电子特性, 由此便产生了金属掺杂硼墨烯.
过渡金属的存在, 还会调节二维硼墨烯的导电性能、

调控能带结构、改善材料的磁学性质以及光吸收波长

和效率等.
CoB18单元有一个七配位Co中心, 因此在周期性

体系中不免会出现五元孔洞. 每一个五元孔由9个B原
子构成, 其中两个B原子被两个相邻孔洞共享, 由此可

推知, 在此类金属掺杂硼墨烯中, 每一个CoB18单元会

形成一个空穴. 而RhB18团簇中由于其中心为八配位

Rh, 如若以RhB18为构筑单元, 则会延展成为更为理想

的、没有孔洞的密堆积金属掺杂硼墨烯材料. 图7中展

示了以RhB18为基元进行平面内扩展的结构示意图, 此
结构并非完美平面而是像石墨烯一样具有起伏的波浪

形准平面, 这是由于RhB18本身具有8个不等价的Rh–B
键所致.

由此可以推测 , 具有六边形(M©B6)或八边形

(M©B8)的单元可以经过面内周期性延伸形成无孔洞

的密铺型金属掺杂硼墨烯. 比Co原子共价半径小的金

属也许会形成六配位掺杂平面硼团簇, 而与Rh共价半

径相仿的元素将会有望与8个B原子等价配位, 形成具

有完美平面的金属掺杂硼墨烯.
最近, 陈中方课题组[83]利用密度泛函方法研究了

铁掺杂的硼墨烯二维材料. 他们经过全局最优结构搜

索发现了3种异构体的存在, 并按照稳定性由低到高

分别将其命名为α-FeB6、β-FeB6和γ-FeB6. 其中最稳定

的α-FeB6呈现金属特性, 由Fe©B8单元构成, 整个平面

具有显著褶皱. 而次稳定的β-FeB6可以看成是Fe原子

填充进具有α-sheet特征的硼墨烯当中. 然而六元孔对

于Fe原子来说空间过小, 因此Fe原子会略微凸出于平

面. γ-FeB6则为完美的二维材料, 骨架结构与石墨烯相

同, 有1/2的六元孔被Fe原子掺杂. β-FeB6和γ-FeB6金属

掺杂硼墨烯是具有很好吸光特性的半导体材料. 除此

之外, 越来越多的理论研究人员针对金属掺杂硼墨烯

的性质进行了一系列计算化学研究, 如FeB2金属掺杂

硼墨烯层状材料被发现在Fermi能级附近存在狄拉克

双锥[84]; 更稳定的二维FeB6异构体——tri-FeB6被证实

在氧化过程中具有不同寻常的负泊松比[85]. 由于目前

硼墨烯无法从块体剥离而得, 此类金属掺杂硼墨烯的

实验制备应该与硼墨烯的制备方法类似, 需要在惰性

图 7 硼墨烯与金属掺杂硼墨烯结构示意图(网络版彩图)
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金属衬底上经过气相沉积才能获得. 鉴于大量基于近

似的DFT理论计算预测的金属掺杂硼墨烯尚待实验验

证, 在此不再赘述.

6 结论与展望

本文总结了一定尺寸平面硼团簇的结构特点, 发

现当硼原子数目小于38时, 体系以平面结构存在. 随

后, 我们以六边形B36
−和B35

−为例, 着重讨论了二维硼

墨烯(borophene)的提出和构建. 硼团簇的缺电子特性

使其能够被具有给电子特性的过渡金属掺杂, 不同尺

寸的硼团簇以不同种类过渡金属掺杂会产生不尽相同

的几何构型, 不同的几何和电子结构决定其内在稳定

性. 其中最有代表性的是金属掺杂平面硼团簇CoB18
−

与RhB18
−, 中心金属原子与周围的硼可以形成较强的

化学相互作用, 各个不同硼壳层之间通过多中心离域

σ键相互连接, 整个体系又表现出独特的π型芳香性.
如果将金属掺杂平面硼团簇沿着平面无限周期性扩

展, 则会得到金属掺杂硼墨烯材料, 该类材料可以通过

改变掺杂金属的种类来调控材料的力、电、光、磁性

质等, 有望在二维新型材料的设计上有所突破. 硼墨

烯、金属掺杂硼墨烯及其材料的研究方兴未艾, 通过

深入的实验和理论研究, 揭示其物理化学性质、催化

及力学性质具有重要科学意义和应用前景[86].
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Abstract: Boron, the fifth element in the period table, exhibits diverse bonding patterns and interesting structures due to
its electron deficiency. Unlike its neighbor carbon, closed-packed boron sheet with graphene-like honeycomb lattice is
unstable so that planar boron clusters usually have interior vacancies and corrugated appearance. Delocalized multi-
center bonding has an important role to stabilize the 2D structures, giving rise to the concept of σ, π, …multiple
aromaticity. The experimental observation of the B36

− cluster in 2014 established the viability of boron monolayer which
was named as “borophene” by Wang and Li. Recently, studies on planar CoB18

− and RhB18
− clusters have suggested the

possibilities of metal-doped borophenes (metallo-borophenes) with potentially tunable electronic, magnetic and optical
properties. In this review, we summarize recent experimental and theoretical advances in 2D pure-boron and metal-
doped boron clusters, as well as their implications for borophenes and metalloborophenes as novel new boron materials.

Keywords: boron cluster, borophene, electronic structure, photoelectron spectroscopy, metal-doped, multi-center
bonding
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