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[摘要 ]  利用 B3LYP /6- 31G (d ) / /CCSD ( T ) /6- 31G (d )方法计算了 5个系列的氮掺杂碳团簇 CnN4 ( n = 2~

10)的结构、能量和物理性质, 并对优化的结构进行了频率分析.计算结果表明,系列 1、系列 4和系列 5的结构和

性质表现出不同程度的奇偶交替变化.根据相对能量、成键能、垂直电离能、垂直电子亲合能、前线轨道能隙等性

质对 5个系列的团簇的结构、稳定性和得失电子能力进行了讨论.

[关键词 ]  氮化碳团簇, 密度泛函理论, 电离能, 电子亲合能

[中图分类号 ] O612. 4 [文献标识码 ] A  [文章编号 ] 1001-4616( 2008) 03-0081-05

A DFT Study on the Structures and Properties of CnN4 (n= 2~ 10) C lusters

Shao Jing ling, ShiRongwe,i Zhu Xiao le,i Lu X iaohua

( S chool of Chem istry and C hem ical Engineering, Nan j ing Un iversity ofT echnology, N an jing 210009, C h ina)

Abstrac t: Geom etr ies, ene rg ies, physical prope rties o f five c lasses o f CnN 4 ( n= 2~ 10) c lusters are computed us ing the

B3LYP /6- 31G (d ) / /CCSD ( T ) /6- 31G ( d ) m ethod fo llow ed by v ibra tiona l frequency ana ly sis. Results dem onstrate

tha t the geom etr ies and properties of the clusters o f ser ies 1, 4, and 5 exh ib it odd /even a lternation change. The struc-

tures, stabilities, and ab ilities o f push-pu ll e lectron of these c lusters are d iscussed based on the re la tive ene rgy separa-

tion, bind ing energy per atom, vertica l ionization ene rgy, ve rtica l e lectron affinity, and energy gap o f frontie r orbita ls

( HOMO and LUMO).
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  众所周知, Ó - Õ族半导体广泛应用于快速微电子器件.因此, 混合 III- V族半导体团簇的结构、稳

定性和光谱性质的研究成为人们实验和理论研究的热点
[ 1-5]

.

自从 L iu和 Cohen
[ 6 ]
理论上预测了共价结合的 B- C3N4化合物的硬度可能与金刚石一样, 氮化碳合

成、结构和性质迅速成为人们研究的焦点
[ 7-9 ]

.对于氮化碳, 人们预测了许多有趣的亚稳态结构
[ 10 ]

,如六方

的 B- C3N4和 A- C3N4,具有碳空位缺陷的闪锌矿型 C3N 4, 立方的 C3N 4, 两种像石墨的正交结构. 另一方

面,碳化氮广泛应用于超硬材料和光电材料.因而, 对氮化碳团簇的系统研究对于探索氮化碳材料的生长

机理具有重要的意义.

人们在碳氮团簇的理论研究方面做了大量的工作
[ 11-18]

. Be lbruno等对含有 1个氮和 2个氮原子的碳

氮二元团簇做了系统的研究,发现这些团簇的最稳定结构都是氮原子在末端的线型结构;同时发现超过 6

个原子且含有 3个或 4个氮原子的团簇的能量最稳定结构是带有支链的、氮原子在末端的结构
[ 11]

. 唐紫

超等人用交叉分子 -离子束串级飞行时间质谱仪, 产生了一系列碳氮团簇负离子,并发现这些团簇负离子

具有超共轭的稳定体系
[ 12]

. 随后, Chen等人用 DFT方法对 CnN3

-
( n= 1~ 8)作了系统的研究,发现 CnN3

-
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( n = 1~ 8)的最稳定的结构除了 CN3
-
和 C2N 3

-
是弯曲的链状结构, 其它的团簇负离子的最稳定结构是氮

原子在末端的支链状结构
[ 13 ]

. Tang等人根据碰撞诱导解离的结果对环状 C2nN 5
-
( n= 1~ 6)和 CnN5

-
( n =

1~ 13)的结构和能量进行了 DFT研究, 发现 C2nN5
-
团簇负离子是平面五元环结构, 环上的氮原子数目越

少,团簇结构越稳定
[ 14, 15]

. 最近, Sun等人通过激光烧蚀得到 C2nN 7
-
团簇, 发现 C8N7

-
团簇的稳定结构与

腺嘌呤的结构相似,随着碳原子的增加,环上的氮原子逐渐被碳原子和腈基取代
[ 16 ]

.对于含有 4个氮原子

的碳氮二元团簇, H u等人研究了 C2N4的结构及其能量
[ 17]

, Be lbruno等用从头算方法研究了 C3N 4的各种

异构体的结构及其能量
[ 18]

.

就我们所知,含 4个氮原子的碳氮二元团簇的结构和稳定性的系统研究还未见报道.在本文中, 我们

运用 B3LYP /6- 31G ( d ) / /CCSD( T ) /6- 31G ( d )方法研究了 5个系列的 CnN4 ( n = 2~ 10)团簇的结构、能

量和稳定性.由本研究工作获得了一些有趣的结果,如系列 1、系列 4和系列 5团簇的电子结构和几何结

构对称性的交替变化引起了这些系列团簇性质的交替变化.

1 计算方法

我们选择了 5个系列的氮掺杂的碳团簇 CnN 4 ( n = 2~ 10) (如图 1所示 )作为研究对象, 采用 B3LYP /

6- 31G ( d )
[ 19]
方法对团簇进行了结构优化, 通过频率分析证实了优化的结构是稳定的,并用 CCSD( T ) /6

- 31)G ( d ) )
[ 19]
方法校正了体系的能量.另一方面,计算了所有团簇的成键能、垂直电子亲合能、垂直电离

能、前线轨道能隙、团簇内原子间电荷转移等.

2 结果与讨论

211 CnN4 ( n= 2~ 10)的结构

  ( 1)系列 1

如图 1所示, 系列 1团簇是 2个氮原子在末端的线型碳链,具有 D] h对称.在系列 1团簇中,成键的 N-

N键的键长出现了明显的奇偶交替现象.含奇数碳团簇中, N - N的键长随着碳原子的增加而增长, N - N

的键长从 11153! ( n = 3时 )增加到 11155! ( n = 9时 ) . 在含有偶数碳的团簇中, N - N的键长随着碳原子

的增加而减小, N - N的键长从 11179! ( n = 2时 )减小到 11165! ( n = 10时 ) .所有团簇中 N- N键长大于

氮气分子中 N - N叁键的键长 ( 11098! )
[ 20]

, 小于 N - N双键的键长 ( 11252! ) [ 21]
.在系列 1的团簇中的 C

- N的键长存在着微弱的长短交替的现象.在所有系列的团簇中,系列 1的 C- N键的键长随碳原子数的
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增加变化缓慢,且键长最短.团簇中的 C- N键长的范围为 11237~ 11248! ,小于实验得到的 CH2NH 2中的

C- N双键的键长 ( 11273! )
[ 21]

,大于实验得到的 HCN中的 C- N叁键的键长 ( 11153! )
[ 21]

. 系列 1团簇的

平均 C- C键长随碳链的增长略有增加,且在所有系列的团簇中,平均 C- C键长最短.

对于系列 1团簇来说, 当碳原子数为奇数时, CnN4 ( n= 2~ 10)团簇的基态是单重态,而碳原子数为偶

数时, 团簇的基态是三重态,这与线型纯碳链的电子结构相同
[ 22]

, 而与氮原子在端位的线型碳链 CnN 2 ( n

= 2~ 10)团簇的电子结构相反
[ 11]

.系列 1团簇基态随碳原子数变化出现单重态和三重态交替的现象可根

据它们的电子组态来解释.根据系列 1团簇的电子组态,含偶数碳的团簇在 2个简并的 P轨道 P
2
u上有 2

个成单电子 (即 P
2
g或 P

2
u ),所以这些团簇的基态是三重态. 含奇数碳的团簇的电子组态都是闭壳层, 所以

它们的基态是单重态.

( 2)系列 2和系列 3

系列 2和系列 3团簇含有偶数个碳原子.系列 2团簇具有 C2h对称,而系列 3团簇具有 C2V对称 (如图

1所示 ).系列 2团簇的 N - N键长为 11142~ 11147! , 介于 N - N双键的键长 ( 11252! )
[ 21]
和 N - N叁键

的键长 ( 11098! ) [ 20]
之间,且随着碳原子数 nC 的增加而缓慢变长. 在 5个系列团簇中,系列 2团簇的 N - N

键长最短.系列 2团簇的 C- N键长为 11282~ 11327! ,小于 C- N单键的键长 ( 11376! )
[ 21]

, 大于 C- N

双键的键长 ( 11273! )
[ 21 ]

,随着团簇中 nC 的增加缓慢变短. 系列 2团簇的 C- C的键长范围是 11278~
11308! ,介于 C- C双键 ( 11339! )和 C- C叁键 ( 11203! )之间,团簇接近累积双键构型.随着碳原子数的

增加, C - C平均键长明显变短.系列 3团簇的 C- N、N- N和 C- C平均键长与系列 2非常接近.

( 3)系列 4和系列 5

系列 4团簇的几何构型如图 1所示, 含有奇数碳的团簇是 2个氮原子在团簇末端的 D2d结构, 而含有

偶数碳的团簇是 2个氮原子在团簇末端的 D2h结构. 系列 5是 4个氮原子位于碳链一侧的 C2V结构.

系列 4和系列 5的团簇的 N - N键长都出现了奇偶交替的现象.不同的是:系列 4的 N- N键长的奇

偶变化相对较弱,而且随 nC的增加键长缓慢变短;系列 5团簇的 N- N键长的奇偶变化相对较强,而且随

nC的增加键长缓慢变长. 系列 4和系列 5的团簇的 C- N键长都出现了奇偶交替的现象. 系列 4的 N - N

键长的奇偶变化相对较弱,而且随 nC 的增加键长缓慢变长; 系列 5团簇的 N - N键长的奇偶变化相对较

强,而且随 nC的增加键长缓慢变短.系列 4团簇的 C- C平均键长缓慢变短, 而系列 5的团簇的 C- C平

均键长大幅度下降.

由图 1可知,随着 nC的增加,系列 5团簇中的 N ( 1) - N ( 1. )距离出现了 /键连 0和 /不键连0的交替

变化. nC为偶数时,系列 5团簇中形成了由 4个氮原子和 1个碳原子构成的五元环.

212 团簇的能量与稳定性
表 1 系列 CnN4 ( n= 2 ~ 10 )在 CCSD( T) /6- 31G ( d )

水平上的相对能量

Table 1 R ela tive energy of C
n
N

4
( n = 2~ 10) clueters at

CCSD /6 - 31G ( d ) level

团簇
相对能量 / eV

( 1 ) ( 2) ( 3) ( 4) ( 5)

C
2
N
4 0100 - 0161 - 0126 0159 1100

C3N4 0100 1156 1169
C4N4 0100 - 0151 - 0147 0179 0159
C5N4 0100 1160 1147
C6N4 0100 - 0160 - 0159 0181 0146
C7N4 0100 1158 1131
C8N4 0100 - 0169 - 0168 0179 0137
C9N4 0100 1154 1119
C10N 4 0100 - 0176 - 0176 0174 0129

  由表 1中的各个系列的相对能量可以看出, 在 2

[ nC [ 10的范围内, 5个系列团簇的能量由低到高的

次序为:系列 2~系列 3<系列 1 <系列 5<系列 4. 系

列 1、系列 2和系列 3的成键能很接近, 系列 4和系列

5的成键能很接近, 而且系列 1、系列 2和系列 3的成

键能相对较大, 表现出较高的稳定性.有趣的是, 5个

系列团簇的成键能与 n
- 1 /3
C 呈现很好的线性关系,其相

关系数为 - 0198~ - 1100.根据线性拟合结果表明, 当

nCy ] 时,氮掺杂线型碳的稳定性由高到低的顺序为:

系列 5>系列 1~系列 2~系列 3>系列 4.同一系列中

相邻团簇的成键能增量 ( IBE)可以预测相邻团簇的相

对稳定性
[ 23]

. 图 2表示系列 1、系列 4和系列 5团簇的

IBE随团簇中碳原子数的变化情况. 显然, 对于系列 1

和系列 4来说,含奇数碳的团簇比含偶数碳团簇稳定.对系列 5来说,含偶数碳团簇较稳定.

CCSD /6- 31G ( d )方法能较精确地预测团簇的电离能
[ 24]

. 图 3表示垂直电离能 ( VIE )随团簇中碳原
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子数的变化.从图 3可以看出, 5个系列团簇的 VIE随 nC的增加而降低.其中系列 2和系列 3的 VIE随 nC

的增加缓慢减小,这两个系列的 VIE非常接近.系列 1、系列 4和系列 5存在着不同程度的奇偶交替变化趋

势,系列 5团簇的 VIE最大.从图 4中团簇的垂直电子亲合能 ( VEA )数据来看, 系列 5团簇获得电子能力

明显较强,且随碳链的增长,团簇的 VEA 趋向于 - 310 eV.另一方面,系列 1团簇的 VEA 出现明显的奇偶

交替现象.系列 2和系列 3团簇的 VEA非常接近.由团簇的 VIE 和 VEA数据可以看出, 系列 5团簇是相对

较好的电子接受体,而系列 1、系列 2和系列 3团簇是相对较好的电子给予体. 另一方面, 从图 3和图 4可

以看出,含奇数碳团簇相对较难得失电子,表现出相对较好的稳定性.这与成键能增量的预测结果一致.

图 5反映了团簇前线轨道 (HOMO和 LUMO )的能差随碳原子数的变化情况. 由图 5可以看出, 5个系

列团簇随碳原子数增加能隙变小.系列 1、系列 4和系列 5表现出不同程度的奇偶交替变化. 含奇数碳的

系列 1、系列 2和系列 3团簇的能隙相对较小,体系共轭程度较好.

由团簇中原子上的电荷分布可知,大多数情况下, CnN4团簇的两端原子带有负电荷,中间原子带有正

电荷. 该结果表明,团簇中原子上的电荷由元素的电负性和结构环境共同决定. 根据团簇内原子之间总的

电荷转移随 nC的变化,系列 1团簇的电荷转移量相对较大, 这与该系列团簇电子的高度离域和线性结构

密切相关.当 n = 5~ 10时, 各系列团簇的电荷转移量大约为 1~ 2个电子的电量.

3 结论

我们用 B3LYP /6- 31G (d )方法获得了氮掺杂线型碳 CnN 4 ( n = 2~ 10)团簇的优化结构.通过频率分

析考察了优化结构的真实性.利用 CCSD ( T ) /6- 31G ( d )方法计算了团簇的成键能、垂直电离能, 垂直电

子亲合能、前线轨道能隙等性质,获得了下列结果:

( 1)系列 1、系列 4和系列 5的结构和能量表现出不同程度的奇偶交替变化趋势. 其原因在于: 系列 1

团簇中碳原子数发生奇偶变化时,其电子基态呈现单重态和三重态交替变化;系列 4团簇中碳原子数发生

奇偶变化时,团簇基态结构的对称性呈现 D2d和 D2h交替变化; 系列 5团簇中碳原子数发生奇偶变化时,

N ( 1)与 N ( 1. )原子之间呈现 /键连 0和 /不键连0交替变化;
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( 2)当 n = 2~ 10时,各系列团簇能量由低到高的次序为: 系列 2~系列 3< 系列 1<系列 5<系列 4;

当 nC y ] 时,氮掺杂线型碳的稳定性由高到低的顺序为:系列 5> 系列 1~系列 2~系列 3>系列 4;

( 3)系列 2和系列 3团簇的对称性分别为 C2h和 C2v,但它们相应团簇的各种键长和物理性质非常相似;

( 4)成键能增量数据表明,对于系列 1和系列 4来说, 含奇数碳的团簇比含偶数碳团簇稳定.对系列 5

来说, 含偶数碳的团簇较稳定.
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