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 摘  要 

本文对掺杂铍、氟的碳团簇负离子 BeCn
-(n=1-8)、BeCn

-(n=4-14)和

CnF-(n=1-11)进行了理论研究。首先应用分子图形学设计模型，然后使用分子

力学方法初始优化和量子化学精细优化相结合的方法，最终得到在密度泛函

B3LYP/6-31G*水平上多种可能的优化构型，通过计算振动频率找出其中稳定

的同分异构体构型。同时在 B3LYP/6-311+G*水平上对优化后的结构进行了单

点能量计算，以确定其基态构型。根据对基态构型的 NBO 电荷分布和价键结

构的分析，总结了基态构型的结构规律。应用成键性质、电子亲和能 EA、相

邻团簇之间的能量差 ΔEn、增量结合能 ΔEI和解离通道计算的奇偶变化规律，

很好的解释了其质谱图的谱峰强度的奇偶变化现象。本文的计算结果将为进

一步理论研究提供依据。以上这些研究结果可概括为以下几个方面： 

1. BeCn
-(n=1-8) 

除 BeC5
-之外，BeCn

-(n=1-8)团簇基态构型都是铍原子位于碳链末端的线

型结构。当 n 是偶数时，BeCn
-基态构型中 Cn 链的键长和键级具有类似聚炔

结构的性质；当 n 是奇数时，则表现出类似累积烯烃结构的特征。偶数 n 的

BeCn
-(n=1-8)团簇比奇数 n 的团簇稳定。团簇基态构型的键长特性、铍原子所

带正电荷、电子亲和能、增量结合能以及解离通道的变化曲线表现出

BeCn
-(n=1-8)团簇稳定性的奇偶变化规律。理论计算得出的结论和加速质谱实

验观测的 BeCn
-(n=1-8)相对强度结果一致。 

2. BeCn
2-(n=4-14) 

BeCn
2-(n=4-14)团簇基态构型是线型的，铍原子位于碳链内部。在铍原子

两侧，侧链碳原子数目是偶数的，其键长和键级分析的结果表明该侧链具有

类似聚炔的结构；侧链碳原子数目是奇数的，计算结果显示具有与累积烯烃

相似的结构。偶数 n 的 BeCn
2-团簇比奇数 n 的团簇稳定。成键性质、价电子

构型、电子解离能和增量结合能的变化规律解释了 BeCn
2-(n=4-14)团簇稳定性
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的奇偶变化现象。理论计算的结果与实验检测的 BeCn
2-(n=4-14)相对强度呈现

的奇偶变化规律相一致。 

3. CnF-(n=1-11) 

除了 CnF-(n=5,10,11)，CnF-(n=1-11)团簇基态构型是近似线型的构型，铍

原子位于碳链末端。C5F-的基态构型是 F-C 末端碳原子连接两个 C2 链的 Y 型

平面构型；C10F-、C11F-的基态构型是氟原子接 Cn 环的平面构型。偶数 n 的

CnF-团簇比奇数 n 的团簇稳定。团簇基态构型的能量差、电子亲和能和增量

结合能的变化规律解释了 CnF-(n=1-11)团簇稳定性的奇偶变化现象。理论计算

的结果与实验检测的 CnF-(n=1-11)相对强度呈现的奇偶变化规律相一致。 

 

关键词：铍、氟掺杂碳团簇负离子，奇偶变化规律，密度泛函研究 
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Abstract 

The dissertation was devoted to the theoretical study on beryllium-doped 

carbon cluster anions BeCn
-(n=1-8), BeCn

2-(n=4-14) and fluorine-doped carbon 

cluster anions CnF-(n=1-11). Using the software of molecular graphics we 

designed numerous models, and carried out initial geometry optimization with 

molecular mechanics. Geometry optimization and calculation of vibration 

frequencies were conducted by means of B3LYP/6-31G* method. To ascertain the 

ground-state structures, the single point energies were calculated at the 

B3LYP/6-311+G* level. Based on NBO charge calculations and the analyses of 

valence bond structures, we summarized the structural rules of anionic clusters. 

The trend of odd/even alternation in accelerator mass spectrometry can be 

explained according to the variation of bonding character, electronic configuration, 

electron detachment energy, and incremental binding energy. Knowledge acquired 

in this dissertation can provide helpful information for further theoretical studies. 

Main results and conclusions were summarized as follows: 

1. BeCn
-(n=1-8) 

The ground-state isomers of BeCn
-(n=1-8) are linear in structure with the 

beryllium atom located at one end of the Cn units, except for BeC5
-. For the chain 

with even number of carbon atoms, the bond lengths and bond orders suggest a 

polyacetylene-like structure, whereas for those with odd number of carbon atoms, 

the data suggest a cumulene-like arrangement. The anionic clusters with “even-n” 

are more stable than those with “odd-n”. The trend of odd/even alternation can be 

observed from the variation of bonding length, positive charge of beryllium atom, 

electron affinity, incremental binding energy, and dissociation channels. The 

results of calculation are in good agreement with the relative intensity of the BeCn
- 

species observed in AMS studies. 
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2. BeCn
2-(n=4-14) 

The ground-state structures of BeCn
2-(n=4-14) are linear with the beryllium 

atom located inside the Cn chain. For the side chains with an even number of 

carbon atoms, the bond lengths and bond orders suggest a polyacetylene-like 

structure, whereas for the side chains with an odd number of carbon atoms, the 

data suggest a cumulenic-like arrangement. The dianionic clusters with “even-n” 

are more stable than those with “odd-n”. The trend of odd/even alternation can be 

explained according to the variation of bonding character, electronic configuration, 

electron detachment energy, and incremental binding energy. The results of 

calculation are in good agreement with the relative intensity of the BeCn
2-(n=4-14) 

species observed in experimental studies. 

3. CnF-(n=1-11) 

Except for CnF-(n=5, 10, 11), the ground-state structures of CnF- are 

near-linear configurations with the beryllium atom located at one end of the Cn 

units. The ground-state structure of C5F- is a planar structure with two C2 units 

connected to the carbon atom of the FC unit, and the ground-state structures of 

CnF-(n=10, 11) are the planar structures in which a Cn ring is connected to a 

fluorine atom. The clusters with “even-n” are more stable than those with “odd-n”. 

The odd/even alternation trend can be explained according to the relative energy, 

electron affinity, and incremental binding energy. The results of calculation are in 

good agreement with the experimental phenomena observed in mass spectrometric 

studies. 

 

Keywords: Beryllium/Fluorine-doped carbon cluster anions, Even/odd alternation, 

Density function study 
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第一章 绪论 

原子团簇（简称团簇），是几个至上千个原子、分子或离子通过物理或化

学结合力组成相对稳定的聚集体，其物理和化学性质随所含的原子数目而变

化。团簇的空间尺度在几埃至几百埃的范围内，用分子来描述显得太大，用

小块物质描述又显得太小，许多性质既不同于分子，又不同于固体、液体，

也不能用两者性质作简单线性外延或内插来得到。因此，人们把团簇看成是

介于微观的分子与宏观凝聚态之间的新物态。 

1.1 团簇科学的发展及研究内容 

团簇科学是研究团簇的原子组态和电子结构、物理和化学性质及其向大

块物质演变过程中与尺寸的关联，以及团簇同外界环境相互作用的特征和规

律。团簇具有许多奇异的特性，它的物理和化学性质是与分子的大小密切相

关的，对团簇的研究可以作为研究原子发展生成大分子材料的中间桥梁。研

究团簇到大分子材料构建的起因和含义具有重要意义。对碳团簇及其化合物

的深入研究已开辟了众多的研究新领域，展现出许多令人鼓舞和意想不到的

应用前景，已成为当前物理、化学和材料科学领域最活跃的研究课题之一。 

团簇研究的基本问题是：弄清团簇如何由原子、分子一步一步发展而成，

以及随着这种发展，团簇的结构和性质如何变化，当尺寸多大时，团簇如何

发展成宏观固体[1]。有关团簇方面的研究内容相当广泛，概括地讲，主要分

为以下几个方面[2-7]：(1)关于碳团簇的研究，这是随着 C60、C70 的发现而兴

起的，其研究内容包括其光谱、结构、衍生物及反应性质等；(2)关于金属及

半导体团簇的研究；(3)关于稀有气体等组成的范德华团簇及氢键团簇的研

究。 

1.2 研究团簇科学的意义 

团簇广泛存在于自然界中，它涉及到催化燃烧、晶体生长、成核和凝固、

相变、溶胶、照相、薄膜生成和溅射等许多过程和现象。团簇科学是现代化
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学和物理两大学科在纵向结合部位和交叉地带产生的一个新的生长点。它既

与配位化学、结构化学、分子反应动力学、表面化学、晶体化学、胶体化学

等化学分支学科有关；又与原子物理、固体物理、表面物理、晶体生长、凝

聚态物理、非晶态物理等物理学分支学科相关；也与天体科学、环境和大气

科学、材料科学、纳米科学、微电子学等学科交叉[9]。 

团簇作为一种新的物质形态，具有许多奇特的性质，例如电子壳层和能

带结构并存，幻数的稳定性和几何非周期性，异常的化学活泼性和催化特性，

量子尺寸效应、极大的表体比效应和同位素效应等[7-8]。研究团簇这些奇特的

性质，将对许多学科的发展产生巨大的影响，具体表现在[9]：团簇作为介于

固态和气态之间的一种过渡状态，其形成、结合和运动规律的研究是宇宙分

子和尘埃、大气烟雾和溶胶、云层的形成和发展等实验室条件下的一种模拟，

可能对天体演化、大气污染和气候人工调节的研究提供线索；团簇是有限粒

子构成的集合，其所含的粒子数可多可少，通过其几何结构的选择，可提供

零维至三维的模型系统，为量子和经典理论研究多体问题提供了合适的对象，

在客观上促进了理论物理、计算数学和量子化学的发展；团簇的微观结构特

点和奇异的物理化学性质为制造和发展特殊性能的新材料开辟了另一条途

径；团簇可用于制造高效燃烧催化剂和烧结剂；团簇构成的“超原子”具有

很好的时间特性，是未来“量子计算机”较理想的功能单元。 

团簇的实验与理论研究不仅已构成了现代化学与物理学相联结的纽带，

还对生命科学、信息工程、生物和医药等学科产生巨大的影响。在不久的未

来，随着团簇研究的深入发展和新现象新规律的不断揭示，必然出现更加广

阔的应用前景。 

1.3 掺杂原子碳团簇的研究进展 

为了更好地理解大量复杂的化学体系，在过去的几十年中科学工作者一

直从理论和实验方面对碳团簇进行研究[10]。在富勒烯研究蓬勃兴起之前，对

星际空间以及环绕恒星的空间媒介中物种的鉴定就已经引起天体物理学家对
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小尺径碳团簇的研究的浓厚兴趣。在这种近似没有碰撞的媒介环境中，物质

没有什么反应活性，碳元素具有很高的稳定性，它们可以线型直链的构型存

在；一些直链的末端也会连接杂原子(heteroatom)[11]。 

掺杂原子提供了一种稳定碳链的方法，这一发现使得近些年人们对掺杂

原子碳团簇的研究给予很多关注。应用二次离子激发或者激光离子化的方法，

增加一个杂原子 X 到相应的碳团簇 Cn
-制备了一系列掺杂原子碳团簇负离子，

这里杂原子 X 可以是主族元素、过渡金属元素，也可以是非金属元素[12-16]。

例如 Klein 等人利用加速质谱图法检测到掺杂铍原子碳团簇 BeCn
-(n=2-7)[17]。 

掺杂原子碳团簇是许多具有潜在应用价值的新材料的基本结构单元，另

外在天体化学中的应用也使得越来越多的科研工作者对它产生研究兴趣。掺

杂原子碳团簇已经成为化学理论研究的重要对象之一。郑兰荪及合作者应用

HF/3-21 和 B3LYP/6-31G* 方 法 对 CnN-(n=1-13)[18] 、 CnB-(n ＜ 13)[19] 、

CnP-(n=1-13)[20]、AlCn
-(n=1-11)[21]和 CnSe-(1≤n≤11)[22]团簇进行了研究。Zhan

和 Iwata 使 用 从 头 算 方 法 研 究 了 CnN-(n=1-13)[23] 、 CnB-(n=1-7)[24] 和

CnP-(n=1-7)[25]团簇。Pascoli 和 Lavendy 在 B3LYP/6-311G*密度泛函计算结果

的基础上提出了 CnN-(n=1-7)[26]和 CnP-(n=1-7)[27]的构型。Fisher 等人根据密度

泛函计算结果总结了 CnP-(n=3-9)团簇结构[28]。Tang 等人使用 DFT/B3LYP 方

法对 CnX-(n=1-10, X=Na, Mg, Al, Si, P, S, Cl)[29] 、 PbCn
-(n=1-10)[30] 和

GeCn
-(n=1-9)[31]团簇的线型基态构型进行了对比研究。Vandenbosch 和 Will 运

用从头算方法分析了 RbCn
-(n=1-10)团簇[32]。Gomei 等人采用从头算方法探讨

了 SiCn
-(n=2-5)团簇[33]。应用密度泛函方法，Pan 等人完成 CnH-(n≤10)团簇的

理论计算[34]。同样采用密度泛函方法，Largo 等人对 AlCn
-(n=1-7)[35,36]、

NaCn
-(n=1-8)[37]、MgCn

-(n=1-7)[38,39]、CaCn
-(n=1-8)[40]和 CnCl-(n=1-7)[41]团簇进

行了探讨。Zhai 和 Wang 也使用密度泛函方法对 CrCn
-(n=2-8)团簇进行了理论

研究[42]。 

在二价负离子中，也有一些是很重要的化学物质，大家最熟知的例子就
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有碳酸根(CO3
2-)和硫酸根(SO4

2-)。与掺杂原子的一价负离子团簇相比，二价

负离子团簇的性质有很大的不同。因为负电荷增加使得体系库仑斥力增大，

所以小分子的二价负离子不太可能以气相存在。关于掺杂原子的二价负离子

团簇的理论和实验研究只有少量报道。Klein 等人通过加速质谱法检测到

BeCn
2-(n=4-14)团簇[17]。Gnaser等人使用溅射的方法制得了SiCn

2-(n=6, 8, 10)[43]

和 OCn
2-(n=5-19)[44]团簇。使用从头算方法，Dreuw 等人对 SixCy

2-(x=1,2, 

y=4-9)[45,46]、OCn
2-(n=5-8)[44]和 BeCn

2-(n=4, 6)[47]团簇进行了理论研究。Shi 等

人用从头算方法计算了几种几何构型稳定的 BeC4
2-异构体的库仑斥力位垒

[48]。 

1.4  本文的工作 

至今为止，没有关于 BeCn
-、BeCn

2-和 CnF-掺杂原子碳团簇进行理论研究

的文献报道，而在激光溅射产生的氟/碳二元负离子团簇质谱图则明显存在相

应谱峰，铍/碳二元负离子团簇质谱图显示 BeCn
-和 BeCn

2-的谱峰存在奇偶变

化规律。本文的研究使用分子图形软件设计出大量 BeCn
-(n=1-8) 、

BeCn
2-(n=4-14)和 CnF-(n=1-11)的初始模型，再使用 B3LYP 密度泛函方法对结

构模型进行几何构型优化和振动频率计算，比较了各种实频构型的稳定性，

并计算优化得到的基态构型的电子亲和能、增量结合能、电荷分布和键级，

总结出几何结构的规律性。 

掺杂碳团簇具有奇特的性质，蕴涵着广泛的应用前景，是一个很值得深

入探索的研究方向，有可能成为新生长的团簇的研究热点。本文的研究强调

实验和理论研究的相辅相成，以实验提供的信息为依据进行理论研究，再以

理论研究的结果解释实验现象。它拓宽了团簇理论研究的范围，丰富了团簇

化学的研究，将团簇的研究推向新的高度，对整个原子团簇的研究水平的提

高将有促进作用。本文研究的结果可望为新型团簇材料的合成、开拓和进一

步理论研究提供依据。 
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第二章 计算方法与实验谱图 

2.1 计算方法 

本论文的研究工作采用分子图形学、分子力学和量子化学结合并相互使

用的方法。 

大量的初始分子模型设计是二元团簇结构理论研究成功的前提。由于二

元团簇的原子排列组合的多样性，它具有比一元团簇具有更多的构型变化，

存在着数量更多的同分异构体。因此审慎地选择和设计足够数量的分子模型

是至关重要的。只有这样才能从大量的同分异构体中总结出分子的结构规律。

大量分子模型的初始设计需要具备丰富的三维空间想像力和熟练的软件操作

技巧。分子模型设计是结合实验信息和化学知识以分子图形学的方式来实现

的，而且还要根据前期计算所得到的原子空间位置、配位数、不同原子组合

规律的总结为基础进行操作。前期信息的总结，使后期的模型设计更合理、

效率更高，避免了许多无用和盲目的工作。借助于现代专业优秀分子图形软

件进行大量的初始分子模型设计，可以很好的解决上述问题。 

融合了最先进的计算机软硬件、图形技术与优秀的专业建模软件发展起

来的分子图形软件，具有强大的分子模型设计和计算功能，它成为了开发和

研究新型分子的有力工具，在三维水平上了解分子的结构和各种重要的微观

性质与所期望的宏观性质之间的定量关系，通过这一定量关系，进行新化合

物设计，并可以对新化合物的宏观性质进行预测。借助分子图形学这一现代

化的研究工具，可以很好的处理构型复杂多变的二元团簇及大分子团簇，快

速而且简便地设计和显示团簇结构。 

本论文的研究工作充分利用分子图形学的优点，将其强大建模与计算的

功能应用于团簇的理论研究，合理地设计出大量复杂的掺杂原子的初始分子

模型，并将优化后的分子以三维方式形象地的显示出来，可以很方便地进行

分子的几何结构规律的总结。 
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由于二元团簇的原子有许多位置排列组合，当团簇的原子数增加时，其

构型数目大量增加。使用单一的理论研究方法处理极多构型变化的复杂二元

团簇体系，极其费时费力，且效果不佳。因此，团簇的理论研究必须组合使

用多种理论研究方法（分子图形学、分子力学和量子化学等）。扬长避短地

组合使用不同方法，可弥补使用单一方法的不足。它可以大大地提高计算速

度，又具有足够的计算精度。 

在构型优化阶段，采用多种研究方法优化团簇的可能结构，依次进行模

型设计、初步优化、精细优化等，各个阶段的各种方法的合理且恰当的使用，

经过了由粗到细、由手工到自动的优化，实现了由图形到构型的转化。 

使用分子图形软件显示优化后的结构，总结分子结构的规律。根据屏幕

上显示出的优化收敛后三维分子的几何结构，可以总结出分子中原子组合规

律，还可以进一步总结出整个系列局域最小点分子几何结构规律。通过对原

子配位、组成大分子的结构基元、几何形状与能量的关系、同分异构体的相

对稳定性、成键规律等结果的研究分析，可获得有意义的化学信息。另外，

还可以进行几何参数、价键结构、价电子配置、能量差、结合能、亲合能和

解离能等计算，将理论研究结果与实验信息相比较，解释有关的实验现象，

进而进行合理的理论预测，给实验研究提供相应的启示。 

2.2 计算步骤 

首先在 PC/Pentium IV 微机上使用分子图形软件 HyperChem7[1]设计团簇

的三维模型；然后用 HyperChem7 软件提供的分子力学（力场 MM+）和半经

验量子化学方法(PM3)对原始模型进行初始优化；最后阶段应用 Gaussian 98

程序包中 6-31G*[2]基组的 B3LYP 密度泛函方法，进行几何构型精细优化和振

动频率计算 [3-4]，并使用 6-311+G*基组计算优化后构型的单点能量（即

B3LYP/6-311+G*//B3LYP/6-31G*）。在对中小尺寸的纯碳原子簇和掺杂碳原子

簇的理论研究中，由 Lee-Yang-Parr 的非定域相关泛函构造而成的 B3LYP 算

法具有很大的优越性：不仅节省了时间，其计算结果与其它严格考虑电子相
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