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·研究论文· 

线性 BC2nB (n＝1～12)的结构特征和电子光谱的理论研究 

张敬来*,a    王连宾 a    吴文鹏 a    曹泽星 b 

(a河南大学化学化工学院  开封 475001) 
(b厦门大学化学系  固体表面物理化学国家重点实验室  厦门 361005) 

摘要  应用密度泛函理论, 在 B3LYP/6-31G*水平上优化得到了线性簇合物 BC2nB (n＝1～12, D∞h)的平衡几何构型, 并
计算了它们的谐振动频率. 在优化平衡几何构型下, 通过 TD-B3LYP/cc-pvDZ 和 TD-B3LYP/cc-pvTZ 计算, 分别得到了

n＝1～12 和 n＝1～7 的 ++ Σ→Σ u
1

g
1 1X 电子跃迁的垂直激发能和对应的振子强度. 在 B3LYP/6-311＋G*水平上计算得到

了簇合物 BC2nB (n＝1～12, D∞h)的电离能. 基于计算结果, 导出了 BC2nB 体系 ++ Σ→Σ u
1

g
1 1X 电子跃迁能以及第一电离能

与体系大小 n 的解析表达式. 
关键词  线性簇合物 BC2nB; DFT 和 TD-DFT; 电子光谱; 电离能; 解析表达式 

Theoretical Study on Structures and Electronic Spectra of  
Linear Chain Cluster BC2nB (n＝1～12) 

ZHANG, Jing-Lai*,a    WANG, Lian-Bina    WU, Wen-Penga    CAO, Ze-Xingb 
(a College of Chemistry and Chemical Engineering, Henan University, Kaifeng 475001) 

(b State Key Laboratory for Physical Chemistry of Solid Surface, Department of Chemistry, 
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Abstract  Using density functional theory, the geometries and the vibrational frequencies of linear chain 
BC2nB (n＝1～12, D∞h) have been investigated at the B3LYP/6-31G* level. Time-dependent density func-
tional theory (TD-DFT) has been used to calculate the vertical transition energies and oscillator strengths for 

++ Σ→Σ u
1

g
1 1X  transitions of BC2nB with the cc-pvTZ and cc-pvDZ basis sets. At the B3LYP/6-311＋G* 

level, the single-point energies of the clusters have been calculated in order to determine the first ionization 
energies. On the basis of present calculations, the explicit expressions for the size dependence of the excita-
tion energy, the first adiabatic ionization energies (AIE) and vertical ionization energies (VIE) in linear car-
bon chains were suggested. 
Keywords  linear cluster BC2nB; DFT and TD-DFT; electronic spectra; ionization energy; analytic expres-
sion 

由于线性碳链在星际化学中的重要地位以及与纳

米科学的密切关系[1], 使得对其结构特征和光谱性质的

研究成为人们感兴趣的领域. 对微碳团簇, 一般认为有

线性链状和环状两种结构, 而线性链状的又可分为类似

聚烯 (cunulene) 结构 (:C ＝ C ＝ C ＝ C:) 和类似聚炔

(polyacetylene)结构(•C≡C—C≡C—C≡C•)两种. 裸露

的线性链状碳链具有较高的化学活性, 极易与其它原

子, 如 B, Al, P, As, Bi[2], Ge[3], 以及过渡金属原子 V, Cr, 
W, Fe 和 Ni[4]等结合[5], 形成 XCn和 XCnX 线性簇合物.  

研究表明, 线性簇合物的很多性质如电子跃迁能、
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电离能以及电子结合能等都与体系的大小存在一定的

相关性, 如 HC2nH (n＝1～13)的电子吸收波长与 n 存在

一种近似的线性关系[6], (NO)n和(CS2)n分子簇的电离能

与 n 成反比例关系[7,8], 一个过剩电荷与(H2O)n簇形成的

水合电子的结合能与 n－1/3 成线性关系 [9]. 线性多烯

C2nH2n＋2的 X1Ag→11Bu电子跃迁激发能与 n 存在如下函

数关系[10]： [1 (1 2)( 3 6 3 3)]＝ ＋ ＋ － ＋E / n n J∆ (式中 J
是 Heisenberg 哈密顿的交换参数). Horný 等[11,12]用密度

泛函理论(DFT)分别对HC2n＋1H, HC2n＋1H－ (n＝4～11)和
HC2nH, HC2nH－ (n＝6～12)进行了理论研究, 得到了它

们的几何构型和电子结构以及电子亲合能. 在我们以前

的研究中, 曾对 HC2nH (n＝1～13)和 HC2n＋1H (n＝2～
12)簇合物进行了密度泛函理论研究, 结果表明, HC2nH
的激发能与 n 成非线性关系; HC2n＋1H 的激发能与 n 成

线性关系[13,14]. 研究线性簇合物的性质与体系大小 n 的

解析关系, 有助于认识较大体系的相关性质.  
Pascoli 等[15]应用 DFT 方法对 CnB＋ (n＝9～15)进行

了理论研究, 发现 B 原子能够镶嵌到碳链中, 形成环状

结构, B—C 键键长固定在 0.143 nm, C—C 单键键长一

般约 0.135 nm, C≡C 叁键键长一般约 0.125 nm.  
本文用 DFT 方法对 BC2nB (n＝1～12, D∞h)进行了

理论研究, 得到了体系的稳定结构; 用含时密度泛函理

论(TD-DFT)对BC2nB中的 1 1
g uX 1+ +Σ → Σ 电子跃迁进行了

理论计算, 以探讨线性簇合物 BC2nB 的激发能与 n 的 
关系; 并且在 B3LYP/6-311＋G*水平上, 计算了 BC2nB 
(n＝1～8)的第一电离能, 获得了线性簇合物 BC2nB 的

电离能与 n 的解析关系.  

1  计算方法 

BC2nB (n＝1～12, D∞h)线性簇合物的几何结构由

B3LYP/6-31G*计算确定, 解析的谐振动频率计算用于

确定线性结构的稳定性. 为了考查基组对优化几何结构

的影响, 对n＝1～5的簇合物优化时, 还采用了6-311G*

和 cc-pvDZ 基组. 用含时密度泛函理论的 TD-B3LYP 方

法, cc-pvTZ 和 cc-pvDZ 基组计算优化构型下的垂直激

发能. 先前的计算研究表明[13,14,16], 对单、叁键交替的共

轭体系, TD-B3LYP 计算可以给出可靠的激发能. 体系

的第一垂直电离能(VIE)和第一绝热电离能(AIE)的计算, 
分别采用公式 

VIE＝E(BC2nB
＋)－E(BC2nB) (1) 

AIE＝[E(BC2nB
＋)＋ZPE(BC2nB

＋)]－ 
     [E(BC2nB)＋ZPE(BC2nB)] (2) 

式(1)中 E 为在分子的优化平衡结构下的总能量; 式(2)

中 E 为在各自优化平衡结构下的总能量, ZPE 为零点

振动能 . 在对各离子 ( 开壳层体系 , 双重态 ) 的
(U)B3LYP计算中, 2Ŝ 的期望值都小于 0.765, 自旋污染

都很小. 所有计算采用 Gaussian 98 程序完成.  

2  结果与讨论 

2.1  平衡几何结构和谐振动频率 

优化得到 BC2nB (n＝1～12, D∞h)的平衡键长绘于图

1. 由该图可以看出, 用 B3LYP/6-31G*, B3LYP/ 6-311G*

和B3LYP/cc-pvDZ计算获得的平衡键长差别不大, 说明

DFT方法优化这类体系的几何构型时, 基组对优化结果

的影响不大 . 从该图还可以看到 , BC2nB (n＝1～12, 
D∞h)簇合物具有明显的单、叁键交替的结构特征, C—C
单键键长一般约为 0.13 nm, C≡C 叁键键长一般约为

0.12 nm, B—C 单键键长一般约为 0.15 nm. 比较 B 原

子在链端形成的直链结构与 B 原子镶嵌到碳链中形成

的环状结构[14]的键长, 可以发现, 直链结构的 C—C 单

键和 C≡C 键的键长较短, 而 B—C 键键长则较长. 对
于直链结构的 BC2nB (n＝1～12), 当 n＞4 时, 在同一

分子中, 链端的 C≡C 键键长保持在 0.1236～0.1237 nm
之间, 其它的 C≡C 键的键长从中间到两端依次减小, 
而 C—C 单键的键长依次增加. 对于不同的直链结构的

BC2nB, 随着 n 的增加, B—C 键的键长逐渐减小. 比较

直链结构的 BC2nB 和 HC2nH[11]的键长可得, BC2nB 的

C≡C键长比HC2nH的长, C—C单键键长比HC2nH的短. 
例如, BC12B 两端的 C≡C 的键长为 0.1236 nm, C—C 的

键长为 0.1344 nm, 而 HC12H 中两端的 C≡C 和 C—C 的

键长分别为 0.12245 nm 和 0.13621 nm.  
计算得到的谐振动频率都是正值, 不存在虚频, 表

明优化得到的线性结构均是稳定结构. 表 1 列出了

B3LYP/6-31G*水平下计算得到的 BC2nB (n＝1～12, 
D∞h)的部分振动频率及对应的红外强度. 由该表可以看

出, B—C 键的反对称弯曲振动频率(84, 46, 38, 30, 26, 
21, 17, 14, 11, 9, 8, 6 cm－1)都很小(小于 100 cm－1), 且
随着 n 的增加依次减小, 说明这些线性簇合物分子是非

刚性的(floppy), 这一特征与 SCnS 类似[17], 这些频率所

对应的红外强度也随着 n 的增加而逐渐减小. 而 B—C
键的反对称伸缩振动的频率和强度随 n的增加呈现规律

性变化：当 n＝4～6 时, 频率逐渐减小, 强度逐渐增大, 
当 n＝1～3, n＝7～10 和 n＝11～12 时, 也有同样规律

(n＝3 的强度例外). 例如 n＝7～10 时, 频率分别为

1197, 1096, 1014 和 948 cm－1, 强度分别为 1352, 1656, 
1819 和 1832 km•mol－1.
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图 1  BC2nB (n＝1～12)的优化几何构型(nm) 
Figure 1  Optimized geometries of BC2nB (n＝1～12, bond lengths in nm) 

表 1  BC2nB 的部分计算频率(cm－1)和红外强度(km•mol－1)a 

Table 1  Selected calculated frequencies (in cm－1) and IR intensities (in km•mol－1) for BC2nB 

Vibrational frequency/cm－1 
Species 

πu σu 

BC2B 84(27) 980(945) 

BC4B 46(24) 859(984)2146(931) 

BC6B 38(22)128(10) 771(835)1353(754)2236(1441) 

BC8B 30(18)80(13) 1150(1295)2120(1174)2274(1229) 

BC10B 26(12)61(18) 614(371)1018(1571)1486(452)2178(2422)2272(849) 

BC12B 21(7)52(22) 547(220)926(1598)1326(945)2104(1224)2219(3092)2262(58) 

BC14B 17(4)48(23) 853(1447) 1197(1352)1544(289)2145(3097)2216(1828)2270(562) 

BC16B 14(3)45(22) 792(1193)1096(1656)1425(682)2092(1163)2173(4710)2210(16)2278(840) 

BC18B 11(2)42(20) 737(916)1014(1819)1315(1036)1574(195)2124(4098)2162(1862)2233(1313)2278(712) 

BC20B 9(2)69(12) 
687(675)948(1832)1220(1345)1484(505)2084(1206) 

2129(5132)2172(753)2253(2021)2274(213) 

BC22B 8(1)61(14) 
642(486)892(1712)1140(1599)1393(801.0)1592(135)2101(6636) 

2122(18)2202(2118)2256(1653)2274(254) 

BC24B 6(1)56(17) 
600(350)842(1513)1071(1784)1309(1067)1522(380)2076(2957) 

2086(3479)2149(1630)2224(3089)2249(290)2278(646) 
a The bold data indicating B—C antisymmetric bending mode, italic data indicating B—C antisymmetric stretching mode.
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2.2  1 1
g uX 1+ +Σ → Σ 电子跃迁 

表 2 给出了 TD-B3LYP/cc-pvTZ 和 TD-B3LYP/ 
cc-pvDZ 计算获得的 1 1

g uX 1+ +Σ → Σ 的电子跃迁能和强度

f. 值得注意的是, 当 n 为奇数时, 线性簇合物 BC2nB 具

有···(πu)4(σu)2(σg)2(πg)0···电子组态 , 最高占据轨道为σg

轨道, 而不是π轨道, 最低空轨道为πg轨道; 当 n 为偶数

时, 具有···(πg)4(σu)2(σg)2(πu)0···电子组态, 最高占据轨道

也为σg轨道, 最低空轨道却为πu轨道. 从表 2 可以看到, 
所有的 1 1

g uX 1+ +Σ → Σ 跃迁都来自于πu→πg (n 为奇数时)
或πg→πu (n 为偶数时)的电子激发. 这些π→π*的电子激

发将产生三个电子态 u
+Σ , u

−Σ 和 ∆u. 根据电偶极跃迁的

光谱选律, 只有 1 1
g uX 1+ +Σ → Σ 的跃迁是允许的. 计算结

果也表明, 只有 ++ Σ→Σ u
1

g
1 1X 的跃迁具有较大的谐振子

强度, 其它跃迁的振子强度都为 0. 对于 BC2nB 的电子

跃迁, 从预测的吸收光谱波长可以看出, 随着 n 的增大, 
波长逐渐增大, 表明 1 1

g uX 1+ +Σ → Σ 的跃迁能越来越小, 
因此随着 n 的增大电子跃迁将会越来越容易进行.  

表3列出了BC2nB (n＝1～12, D∞h)的HOMO-π能级, 
LUMO 能级及其能隙ε的值. 分析表 3 中的数据可以得

出, 体系的 HOMO-π能级随着 n 的增大而逐渐升高, 而
LUMO 能级则逐渐降低, 因此其能级差随着 n 的增大而

逐渐减小, 并且变化的趋势越来越小, 说明随着 BC2nB
链的增长, 发生π→π*跃迁所需的能量将越来越小. 图 2
是体系的 HOMO-π能级, LUMO 能级及其能隙ε与 n 的

关系图. 因为激发态 +Σu
1 都是电子从 HOMO-π到 LUMO

跃迁引起的, 体系的 HOMO-π与 LUMO 的能隙应与
++ Σ→Σ u

1
g

1 1X 跃迁能递减的趋势密切相关. 从图 2 可以

看出, 能隙随着 n 的增大而逐渐减小, 且逐渐趋于平缓, 

说明随着 n 的增大, 体系的共轭程度增强, 导致前线轨

道的能隙减小 . 由此可以推断电子从 HOMO-π到
LUMO 的电子跃迁会越来越容易, 跃迁所需吸收光子

的波长将增大, 可以推测当 n 很大时, 将趋于一个极限

值.  
图 3 是体系跃迁能与体系大小 n 的关系图, 为了考

查 跃 迁 能 与 n 的 依 赖 关 系 , 计 算 表 2 中 在

TD-B3LYP/cc-pvTZ 水平上得到的相邻跃迁能间的差值, 
结果为：29.88, 28.19, 27.59, 26.98, 26.28, 25.65 nm, 呈现

递减的趋势, 表明体系跃迁能与 n 的关系是非线性的. 
图 3 中λ0是用 cc-pvDZ 基组计算得到的数据作出的, λ1

是用 cc-pvTZ 基组计算得到的数据作出的; λ3是通过用

cc-pvTZ 基组计算得到的数据拟合出的. 为了更好地说

明这种非线性关系, 在图 3 中还画出了由 cc-pvTZ 基组

得到的前两个波长数据作出的直线λ2. 根据 Li 等[10]应

用价键理论, 处理线性共轭体系 C2nH2n＋2, 得到的激发

能∆E 与 n 的关系式, 结合 BC2nB 具有两组共轭的π电子

体系的具体情况, 用我们先前处理HC2nH和HC2n＋1H体

系的相似方法 [13,14], 拟合表 2 中在 TD-B3LYP/cc-pvTZ
水平上得到的波长数据, 得到 BC2nB 共轭体系的电子吸

收波长λ与体系大小 n 的关系式为: 

1240.6
＝

2 3 6 3 3＋ ＋ － ＋n n
λ (A－B/Cn) (3) 

式中 A＝3.41321, B＝3.07317, C＝1.01548. 拟合误差和

相关系数分别为 0.01196 nm 和 1, 表明该公式具有较高

的精度.

表 2  BC2nB 的垂直跃迁能(nm)和振子强度 
Table 2  Vertical transition energies (in nm) and oscillator strengths (f ) of BC2nB   

n State Transition λa f a λb f b 

1 ++ Σ→Σ u
1

g
1 1X  1πu→1πg 188.20 0.9398 186.53 0.9049 

2 ++ Σ→Σ u
1

g
1 1X  1πg→2πu 218.08 1.9767 215.55 1.9456 

3 ++ Σ→Σ u
1

g
1 1X  2πu→2πg 246.27 2.9968 243.45 2.9660 

4 ++ Σ→Σ u
1

g
1 1X  2πg→3πu 273.86 3.9544 270.93 3.9156 

5 ++ Σ→Σ u
1

g
1 1X  3πu→3πg 300.84 4.8286 297.87 4.7804 

6 ++ Σ→Σ u
1

g
1 1X  3πg→4πu 327.12 5.6268 324.13 5.5682 

7 ++ Σ→Σ u
1

g
1 1X  4πu→4πg 352.77 6.3736 349.77 6.3037 

8 ++ Σ→Σ u
1

g
1 1X  4πg→5πu   374.59 6.9822 

9 ++ Σ→Σ u
1

g
1 1X  5πu→5πg   398.37 7.5997 

10 ++ Σ→Σ u
1

g
1 1X  5πg→6πu   421.39 8.1878 

11 ++ Σ→Σ u
1

g
1 1X  6πu→6πg   443.41 8.7401 

12 ++ Σ→Σ u
1

g
1 1X  6πg→7πu   464.76 9.2809 

a By B3LYP/cc-pvTZ. b By B3LYP/cc-pvDZ.
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表 3  BC2nB (n＝1～12) 的HOMO-π, LUMO能级和能隙ε (单
位: a.u.) 
Table 3  The energy levels of HOMO-π, LUMO and ε for 
BC2nB (n＝1～12) (in a.u.) 

n HOMO-π LUMO ε 

1 －0.35739 －0.14744 0.20995

2 －0.32108 －0.15014 0.17094

3 －0.29923 －0.15188 0.14735

4 －0.28448 －0.15328 0.13120

5 －0.27373 －0.15416 0.11957

6 －0.26557 －0.15476 0.11081

7 －0.25904 －0.15529 0.10375

8 －0.25376 －0.15565 0.09811

9 －0.24949 －0.15583 0.09366

10 －0.24585 －0.15600 0.08985

11 －0.24278 －0.15609 0.08669

12 －0.24006 －0.15621 0.08385

 
图 2  BC2nB (n＝1～12)的 HOMO-π, LUMO 能级和能隙ε 

Figure 2  The energy levels of HOMO-π, LUMO and ε of 
BC2nB (n＝1～12) 

 

图 3  BC2nB 的 ++ Σ→Σ u
1

g
1 1X 电子跃迁的波长与 n 的关系曲线 

Figure 3  Plots of the wavelengths of the electronic transition 
++ Σ→Σ u

1
g

1 1X of BC2nB vs. n 

2.3  电离能 

线性簇合物 BC2nB (n＝1～12, D∞h)的第一垂直电离

能(VIE)和 BC2nB (n＝1～8)的绝热电离能(AIE)的计算结

果列于表 4, VIE 和 AIE 与 n 的关系绘于图 4. 计算表明, 
在 B3LYP/6-31G*水平上, BC2nB＋ (n＝9～12)不是稳定

结构, 因此表 4仅给出了 n＝1～8的绝热电离能. 从表 4
数据可以看出, 体系的 VIE 和 AIE 都随着 n 的增大而逐

渐降低. 比较表 4 中体系的 VIE 和 AIE 可以得到, 体系

的 VIE 值比 AIE 值略大, 从图 4 可以看到它们的差值有

明显的增大趋势. 为了考查电离能与 n 的依赖关系, 计
算表 4 中相邻绝热电离能间的差, 结果为: －0.01746, 
－0.01481,－0.01082,－0.00831,－0.00636,－0.00507, 
－0.00328 a.u., 呈现递增趋势, 因此, 可以得出体系的

第一电离能与体系大小 n 的关系是非线性的, 这一关系

由图 4 也可明显看出. 拟合表 4 中的 AIE 数据, 得到了

体系的 AIE 与体系大小 n 的表达式: 

AIE＝A＋Be－Cn  (4) 

式中 A＝0.25973, B＝0.10311, C＝0.26294, 拟合误差和

相关系数分别为 0.00000 a.u.和 0.99975. 当 n→∞时, 
AIE→0.25973 a.u. (7.068 eV), 所以可以预测, 体系的第

一绝热电离能小于 7.068 eV. 
用同样的方法拟合表 4 中的 VIE 数据, 得到体系的

VIE 与体系大小 n 的表达式与式(4)具有相同形式, 式中

A＝0.26368, B＝0.09665, C＝0.22728, 拟合误差和相关

系数分别为 0.00000 a.u. 和 0.99954. 当 n→∞时 , 
VIE→0.26368 a.u. (7.175 eV), 所以可以预测, 体系的第

一垂直电离能小于 7.175 eV. 
由拟合结果可以看出, 当 n 无限大时, 即体系足够

长时, 体系的绝热电离能和垂直电离能的差值为 0.107 
eV. 

 

图 4  BC2nB (n＝1～12) 体系的电离能 
Figure 4  Ionization energies of BC2nB (n＝1～12) species
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表 4  BC2nB (n＝1～12)的电离能(a.u.) 
Table 4  The ionization energies of BC2nB (n＝1～12) (in a.u.) 

BC2nB
＋ BC2nB 

n 
Ea Eb ZPE Eb ZPE 

AIE VIE 

1 
－125.29277 

(0.75680)c 

－125.29406 

(0.75650) 
0.0092 －125.63338 0.0098 0.33872 0.34061

2 
－201.49082 

(0.75684) 

－201.49465 

(0.75676) 
0.0202 －201.81651 0.0208 0.32126 0.32569

3 
－277.68476 

(0.75799) 

－277.69006 

(0.75800) 
0.0303 －277.99691 0.0307 0.30645 0.31215

4 
－353.87506 

(0.75887) 

－353.88132 

(0.75930) 
0.0411 －354.17705 0.0412 0.29563 0.30199

5 
－430.06280 

(0.76025) 

－430.06985 

(0.76059) 
0.0518 －430.35717 0.0518 0.28732 0.29437

6 
－506.24855 

(0.76188) 

－506.25624 

(0.76189) 
0.0628 －506.53700 0.0626 0.28096 0.28845

7 
－582.43318 

(0.76336) 

－582.44139 

(0.76319) 
0.0739 －582.71688 0.0735 0.27589 0.28370

8 
－658.61682 

(0.76446) 

－658.62525 

(0.76449) 
0.0848 －658.89666 0.0836 0.27261 0.27984

9 
－734.79970 

(0.76248) 
 0.0932 －735.07636 0.0956  0.27666

10 
－810.98193 

(0.76282) 
 0.1035 －811.25587 0.1056  0.27394

11 
－887.16267 

(0.76327) 
 0.1157 －887.43433 0.1177  0.27166

12 
－963.34529 

(0.76386) 
 0.1254 －963.61435 0.1273  0.26906

a B3LYP/6-311＋G* energy at BC2nB geometry. b Energy at B3LYP/6-311＋G*//B3LYP/6-31G* level. c 括号内数据为 2Ŝ . 

 

3  结论 

应用DFT和TD-DFT方法, 计算了线性碳链簇合物

BC2nB (n＝1～12, D∞h)的平衡几何构型和振动频率. 计
算结果表明, BC2nB 具有类似聚炔(polyacetylene)结构的

单、叁键交替的结构特征, 且都是稳定的. TD-B3LYP/ 
cc-pvTZ 和 TD-B3LYP/cc-pvDZ 的计算结果显示 BC2nB
体系的跃迁能与体系的大小 n 的关系是非线性的, 基于

计算的跃迁能, 建立了 BC2nB 体系 ++ Σ→Σ u
1

g
1 1X 电子跃

迁能与 n 的解析表达式. 应用这一关系式, 可以预测这

类簇合物体系的 ++ Σ→Σ u
1

g
1 1X 跃迁能. 根据体系电离能

的计算结果, 可以得出体系的电离能与体系大小 n 的关

系也是非线性的, 通过对计算结果的拟合, 建立了体系

电离能与 n 的解析表达式. 应用这一关系式可以预测, 
这类簇合物当体系足够长时, 其垂直电离能将收敛到

0.26368 a.u. (7.175 eV); 绝热电离能将收敛到 0.25973 
a.u. (7.068 eV). 
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