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C6F5X＋ (X＝Cl, Br, I, CH3)离子的理论研究 
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摘要  用 DFT B3LYP 方法及 6-311G (d,p), 6-311＋G (d,p)和 LanL2dz 基组, 对 C6F5X
＋(X＝Cl, Br, I, CH3)阳离子做了理

论研究, 优化了它们的电子基态的构型, 计算了对应分子的垂直电离势(VIP)和绝热电离势(AIP). 结果表明四种离子的

构型的对称点群和对应分子相同, 但构型参数有明显差别. B3LYP/6-311＋G (d,p)级别上计算的 C6F5X (X＝Cl, Br, I, 
CH3)分子的垂直电离势和绝热电离势与实验值符合的很好. 
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Abstract  The C6F5X
＋ (X＝Cl, Br, I, CH3) cations were studied using the DFT B3LYP method in con-

junction with the 6-311G (d,p), 6-311＋G (d,p), and LanL2dz basis sets. The geometries of the electronic 
ground-state cations were optimized and the vertical ionization potential (VIP) and adiabatic ionization po-
tential (AIP) of the parent molecules were calculated. The calculated results indicated that the symmetries of 
the four cations are same as their parent molecules, while the geometric parameters are different. The 
B3LYP/6-311＋G (d,p) calculated vertical ionization potential and adiabatic ionization potential values of 
the C6F5X (X＝Cl, Br, I, CH3) molecules are in good agreement with the available experiments. 
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卤代苯是一类芳香烃化合物, 因其具有毒性、致癌

性及在环境污染中的危害日益受到人们的重视. 卤代苯

阳离子是卤代苯分子失去一个电子的产物, 近三十年

来, 人们通过大量的光谱实验对卤代苯阳离子进行了研

究[1～16]. 实验能测得相应的分子的垂直电离势(VIP)和
绝热电离势(AIP)等, 但实验上难以确定离子基态的电

子结构, 一般也不能给出离子精确的结构参数. 要清楚

地了解离子的结构及性质需要依靠可靠的量子化学计

算[17～20].  

早在 1979 年, 人们就研究过 C6F5X (X＝Cl, Br, I, 
CH3)体系的光电子能谱[21], 测得了 C6F5X 分子的垂直电

离势, 但 C6F5X＋ (X＝Cl, Br, I, CH3)离子的电子结构尚

不清晰. 由于这些分子含 F 较多, 体系较大, 其阳离子

C6F5X＋的理论研究至今尚未见报道. 随着计算机与计算

技术的迅速发展, 用量子化学方法准确计算 C6F5X＋体

系已成为可能. 为清楚了解 C6F5X＋ (X＝Cl, Br, I, CH3)
离子的结构和性质, 最近我们应用密度泛函理论(DFT)
方法对 C6F5X＋ (X＝Cl, Br, I, CH3)进行了理论计算, 确
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定了各个阳离子的电子基态, 计算了对应分子的垂直电

离势和绝热电离势, 并与实验结果进行了比较. 

1  计算方法和程序 

计算采用 B3LYP 方法[22,23], 对除 I 外的其它原子采用

6-311G(d,p) 和 6-311＋G(d,p)[24]基组(文中分别记为 B1
和 B1＋基组), 对 I 采用考虑了相对论效应的 LanL2dz
基组[25,26]. 在B3LYP/B1和B3LYP/B1＋级别上进行构型

优化和频率分析计算. 对相应的各分子也在相同级别上

进行计算. 在 B3LYP 计算中, VIP 值为在分子的优化构

型上计算的离子(基态)与分子的能量差, AIP 值为离子

(基态)和分子在各自的优化构型上的能量差. 我们还用

外价层格林函数 ROVGF 方法计算 VIP. 计算使用

Gaussian03 软件[27]. 在各离子的 B3LYP 计算中, S2算子

的期望值均小于 0.766, 自旋污染很小.  

2  结果与讨论  

所研究的四种阳离子 C6F5Cl＋, C6F5Br＋, C6F5I＋和

6 5 3C H CH＋
分别记做 a＋, b＋, c＋和 d＋; 对应的分子分别标

记为 a, b, c 和 d. 计算发现在 B3LYP/B1 和 B3LYP/B1＋
级别上计算的同一构型的结构参数值非常接近, 因此讨

论结构时只考虑 B3LYP/B1＋级别上的计算结果. 另外, 
有些离子可能会出现不同的异构体, 为不使文章过于冗

长, 本文只报道离子基态最稳定构型的结构与性质. 图
1 给出在 B3LYP/B1＋级别上计算的 a＋, b＋, c＋和 d＋的主

要构型参数值、构型的对称点群和电子基态, 同图给出

对应分子的结构参数. 

2.1  C6F5X＋ (X＝Cl, Br, I, CH3)的结构 

计算表明 a＋, b＋, c＋和 d＋的对称点群分别为 C2v, C2v, 
C2v和 C1, 电子基态分别为 2B1, 2B1, 2B1和

2A. 它们都属

于“π 型”自由基. 频率分析计算表明这些离子的优化构

型都对应于稳定结构. 4 种离子的对称点群与各自对应

分子的相同.  
从图 1 可以看出, a＋, b＋, c＋和 d＋的苯环结构与相应

分子相比有明显不同: 其中 d＋的苯环“拉长”, 而 a＋,   
b＋和 c＋的苯环“压缩”. C—X (X＝Cl, Br, I, CH3 )键均有

不同程度的缩短. 
2.2  C6F5X＋ (X＝Cl, Br, I, CH3)的自然电荷布居和自

旋密度分布 

由于自然电荷布居分析(natural population analy-
sis)[28]给出的电荷值随基组变化很小, 我们在 B3LYP/B1
＋级别上对 a＋, b＋, c＋和 d＋进行了自然布居分析计算, 同
时计算了各离子中的自旋密度分布. 图 2 给出 a＋, b＋, c＋, 
d＋的自然电荷布居及自旋密度分布. 从图 2可以看出, 各 

 

图 1  B3LYP/B1＋计算的四种离子和对应分子的结构 
Figure 1  B3LYP/B1＋  calculated geometries of the four 
cations and their parent molecules  

bond lengths in nm, angles in degrees 

个离子的正电荷主要分布在 C 原子和 X (X＝Cl, Br, I, 
CH3)上. 自旋密度分布计算表明, a＋, b＋和 c＋各离子中, 
X (X＝Cl, Br, I, CH3)、与 X 相连的 C 原子及与该 C 原子

对位的 C 原子上分布着较大的自旋密度, 说明未成对单

电子主要分布在这些原子上(图 2). 而对 d＋离子, 除了与

CH3相连的 C 原子和与该 C 原子对位的 C 原子外, 苯环

上其它四个 C 原子上的自旋密度较大(图 2), 说明未成对

单电子主要分布在这 4 个 C 原子上. 检查 a＋, b＋, c＋, d＋

的单占据轨道, 发现 a＋, b＋和 c＋各离子中单占据轨道主

要由 X (X＝Cl, Br, I, CH3)、与 X 相连的 C 原子及与该 C
原子对位的 C 原子的原子轨道形成; 而对 d＋离子, 除了

与 CH3相连的 C 原子和与该 C 原子对位的 C 原子外, 苯
环上其它 4 个 C 原子的原子轨道组合成为该离子的单占

据轨道. 这和上述自旋密度分布相一致. 

 

图 2  C6F5X
＋ (X＝Cl, Br, I, CH3)的自然电荷布居(括号内为自

旋密度分布) 
Figure 2  The natural charge population of C6F5X

＋ (X＝Cl, Br, 
I, CH3) cations (Values in parentheses are spin density distribu-
tion) 

2.3  C6F5X (X＝Cl, Br, I, CH3)分子的垂直电离势(VIP)
和绝热电离势(AIP) 

用 B3LYP 方法计算的 C6F5X (X＝Cl, Br, I, CH3)分
子的 VIP 和 AIP 值分别列在表 1 和表 2 中. 用 ROVGF
方法计算的各分子的 VIP 亦列在表 1 中. 由表 1 可以看

出, 在 B3LYP/B1＋级别上计算的各个分子的 VIP 值和



 
 No. 20 裴玉微等：C6F5X

＋(X＝Cl, Br, I, CH3)离子的理论研究 2529 

 

实验值符合得很好, 误差在 0.05～0.16 eV 之间. 在
B3LYP/B1 级别上计算的 VIP 值的精度比 B3LYP/B1＋
级别上的结果差, 误差在(除 b为 0.0外)0.20～0.32 eV之

间. ROVGF/B1＋级别上计算的 VIP 值比 ROVGF/B1 级

别上计算的VIP值与实验值更接近. ROVGF方法计算的

VIP 值的精度不如在相同基组上的 B3LYP 计算结果. 
ROVGF/B1＋计算的 c分子的VIP值的误差高达1.18 eV, 
d 分子的 VIP 值的误差为 0.99 eV; ROVGF/B1 计算的 c
分子的 VIP 值的误差为 1.33 eV, d 分子的 VIP 值的误差

为 1.45 eV. 以往的半经验方法计算结果同实验值相比

误差更大. 因此可以认为 B3LYP/B1＋级别上计算的

C6F5X (X＝Cl, Br, I, CH3)分子的 VIP 的结果更精确. 结
合以往的研究[17,18]和本工作, 计算含 F 分子的 VIP 时使

用含弥散基函数(“＋”)的基组很有必要. 让人感兴趣

的是 b 分子的 VIP 的计算值, 不带弥散基的 VIP 计算结

果误差更小, 我们认为有可能实验结果有较大的误差, 
即 b 的 VIP 值应更接近于 9.73 eV, 而非 9.57 eV.  

表 2 给出的是在 B3LYP/B1＋和 B3LYP/B1 级别上

计算的各分子的 AIP 值. 从表中可以看出, a 和 b 分子在

B3LYP/B1＋级别上计算的 AIP 值和实验值符合得很好, 
误差分别为 0.09 和 0.17 eV. 而在B3LYP/B1 级别上计算

的 AIP 值的精度比 B3LYP/B1＋的结果差, 误差分别为

0.24 和 0.33 eV, 这说明计算含 F 分子的 AIP 时, 使用含

弥散基函数(“＋”)的基组很有必要. 

3  结论 

用 DFT B3LYP 方法研究了 C6F5X＋ (X＝Cl, Br, I, 
CH3)阳离子. 结果表明: 4 种阳离子与分子相比对称性

未发生改变, 但结构均发生变换. 自然电荷布居分析计

算表明正电荷主要分布在C原子和X (X＝Cl, Br, I, CH3)
原子上. 各离子中, X (X＝Cl, Br, I, CH3)、与 X 相连的 C
原子及与该C原子对位的C原子上分布着较大的自旋密

度. B3LYP/6-311＋G (d,p)级别上计算的分子的垂直电

离势和绝热电离势与实验值符合的很好. 基组中的弥散

基函数对这类离子和分子的构型影响不大, 但对精确计

算这类分子的电离势很必要. 本文结果为进一步研究

C6F5X＋  (X＝Cl, Br, I, CH3)体系提供了有用信息. 

表 1  C6F5X (X＝Cl, Br, I, CH3)的垂直电离势(VIP, 单位: eV) 
Table 1  Vertical ionization potentials (VIPs, in eV) of the C6F5X (X＝Cl, Br, I, CH3) molecules 

Molecule B3LYP/B1 B3LYP/B1＋ ROVGF/B1 ROVGF/B1＋ CNDO/2a INDOa Expa 

C6F5Cl(a) 9.74 9.89 9.54 9.87 13.00 — 9.94 

C6F5Br(b) 9.57 9.73 9.24 9.52 — — 9.57 

C6F5I(c) 9.32 9.45 8.21 8.36 13.32 — 9.54 

C6F5CH3(d) 9.49 9.69 8.36 8.82 12.89 12.47 9.81 
a Ref. [21].

表 2  C6F5X (X＝Cl, Br, I, CH3)的绝热电离势(AIP, 单位: eV) 
Table 2  Adiabatic ionization potentials (VIPs, in eV) of the 
C6F5X (X＝Cl, Br, I, CH3) molecules 

Molecule B3LYP/B1 B3LYP/B1＋ Exp a 
C6F5Cl(a) 9.48 9.63 9.72 

C6F5Br(b) 9.34 9.50 9.67 

C6F5I(c) 9.14 9.27 — 
C6F5CH3(d) 9.17 9.36 — 
a Ref. [16]. 
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