
!"#，$%#&!"#几何结构和电子性质的计算研究!

唐春梅!）" 袁勇波!） 邓开明!） 杨金龙#）

!）（南京理工大学应用物理系和材料化学实验室，南京 #!$$%&）

#）（中国科学技术大学化学选键实验室，合肥 #’$$’#）

（#$$( 年 !# 月 !% 日收到；#$$) 年 ! 月 ## 日收到修改稿）

采用密度泛涵理论（*+,-./0 12,3/.4,56 /7+480，9:;）中的广义梯度近似（<+,+85660 <85*.+,/ 5==84>.?5/.4,，@@A）对富

勒烯 BC# 和内掺金属 D5 富勒烯 D5# EBC#三种同分异构体的几何结构和电子结构进行研究 F发现在 BC#的三种同分异

构体中，满足独立五边形规则（.-465/+*G=+,/5<4,G826+，HIJ）的 BC#（!)" ）结构最为稳定；在 D5# EBC# 三种同分异构体中，

有着两对两两相邻五元环（/K4 12-+*G=+,/5<4,）的 D5# EBC#（ L !$)!!）结构最为稳定，而满足 HIJ 的 D5# E BC#（!)" ）的

结构变成了最不稳定结构 F从能级图和态密度图分析得知，笼子稳定性的变化与 D5 原子的原子轨道与 BC# 原子轨

道之间的杂化有关 FM266.N+, 电荷分析得知，D5# EBC#（ L !$)!!）的两个 D5 原子共转移了约 ’ 个电子给 BC#，并且，它

们几乎分布在整个 B 笼上，形成的电子结构为 D5’ O# EB’ P
C# F净自旋分析得知，D5# EBC#（ L !$)!!）中 D5 原子磁性完全
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! W 引 言

自 B)$发现以来［!］，由五元环和六元环所构成的

B# 闭合笼子引起了研究者们的广泛兴趣［#］F理论分

析表明，满足 HIJ 的同分异构体易于合成［’，&］，事实

也是如此 F至今，!’B核磁共振谱（!’B ,236+58 ?5<,+/.3
8+-4,5,3+ -=+3/84-34=0，!’B XMJ -=+3/84-34=0）分析已

辨别出满足 HIJ 的富勒烯结构有：C 种 BR$ 同分异构

体［(—C］，一种 BC$ 同分异构体［R，%］，一种 BC) 同分异构

体［!$］，三种 BCR同分异构体［!!—!’］和四种 BR& 同分异构

体［!&，!(］等，说明满足 HIJ 结构的碳笼能够稳定地存

在 F
BC#由于尚不能被分离而被人们称之为遗失的

碳笼（?.--.,< 1266+8+,+）F 但是，人们可以通过合成内

掺金属 $ E BC#（$ Y B5，D5 等），证实了 BC# 的存

在［!)］F并发现在 BC# 笼子中内掺金属原子，可以形成

稳定的金属富勒烯化合物，例如 $EBC#（$ Y B5［!C］，

$ Y B+［!R］等）F 采用理论计算方法对 BC# 进行研究，

发现在其 !!!%$ 种符合所谓由五边形和六边形组成

的富勒烯结构中［!%，#$］，只有一种结构满足 HIJ，即

!)"对称结构 F另一方面，虽然实验上［!R］用两步高性

能液体色谱方法（/K4G-/+= ZIDB ?+/74*）成功地分离

了 D5# E BC# 笼子，实验者根据 BC# 仅存在唯一满足

HIJ 的 !)"结构，猜测他们得到的 D5# EBC# 笼子就是

将两个 D5 原子内掺到 !)" 空笼中形成的结构 F 但

是，D5# EBC#的!’B XMJ 光谱谱线却对应着另外两种

有两对两两相邻五边形、满足 !# 对称性结构，分别

被称为（ L !$)!!）和（ L !$%(R）［#!］F 因此，实际的

D5# EBC#笼子结构究竟是上述三种结构中的哪种还

是一个悬而未决的问题 F 本文主要关心 !）在 BC# 三

种同分异构体中，最稳定的结构是否满足 HIJ？#）

在 BC#笼子中内掺两个 D5 原子而形成的 D5# E BC# 的

三种同分异构体中，最稳定的结构又是哪个？’）D5#
EBC#的三种同分异构体中最稳定结构电子结构有

何主要性质？

# F计算细节

本文采用密度泛涵理论（9:;）［##］中的广义梯度
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近似（!!"）［##］、$%&’ 交换关联势（$()*(［++］交换梯度

修正函数和 ’(,-(./0123［#4］关联梯度修正函数）和

56’ 基组 7 56’ 基组是用极化函数扩展的双数值原

子轨道，也就是说，函数中存在高于自由原子中的最

高占据轨道角动量的角动量，所以本文中为 8 原子

所选取的波函数为 9:/#;，+-，为 %1 原子选取的波函

数为 9:/<-，=:，=;7 采 用 自 旋 非 限 制 绝 热 近 似 解

>?@2/A@1B（>A）［#<，#=］自恰场方程 7用 CDEED*(2 电荷分

析来得到原子各原子轨道的电荷占据和自旋聚居

数 7结构优化过程采用了 $,?F-(2 /GE(H)@(,/ !?E-I1,J /
A@122?（$G!A）［#K］法则，以梯度变化小于 9LM + 1 7 N 7，
位移变化小于 9LM + 1 7 N 7和能量变化小于 9LM < 1 7 N 7作

为收敛标准 7自恰场过程是在能量和电子密度的收

敛标准为 9LM = 1 7 N 7下完成的 7

+ 7结果分析

8K#空笼三种同分异构体优化几何结构如图 9
所示，表 9 列出了这三种结构的结合能（JD2- (2(,3F，
$O），最高占据轨道（@D3@(:H ?))N;D(- B?E()NE1, ?,JDH1E，
PQCQ）能，最 低 未 占 据 轨 道（ E?.(:H N2?))N;D(-
B?E()NE1, ?,JDH1E，%RCQ）能以及 PQCQ 和 %RCQ 之

间的能隙（(2(,3F 31;，!3）7

图 9 8K#空笼的三种同分异构体的优化几何结构

表 9 8K#（ S 9L=99），8K#（ S 9LT<U）

和 8K#（"=#）的结合能和能隙（单位：(V）

PQCQ %RCQ !3 $O

8K#（ S 9L=99） M <7+= M <799 L 7#< <LU 7#K

8K#（ S 9LT<U） M <749 M 47U+ L 7<U <LU 74L

8K#（"=#） M <7U4 M 4749 9 74+ <LT 7+#

由表 9 可以清楚地看出其中 8K#（"=#）具有最大

的 $O 和 !3 7由于同分异构体的动力学稳定性主要

取决于结合能，可知 8K#（"=#）动力学最稳定，和普遍

的观点即认为在相同原子数目组成碳笼的各同分异

构体中满足 W’X 的结构较为稳定［+，4］是一致的 7
在优化的 8K#三种同分异构体结构基础上，我们

又分别在（ S 9L=99）及（ S 9LT<U）的 8# 主 轴 上 和

（"=#）的 8= 主轴上关于中心对称的位置分别放置两

个 %1 原子进行再优化 7图 # 给出了 %1# Y 8K# 三种同

分异构体的优化结构，表 # 列出了这三种结构的

$O，PQCQ，%RCQ，和 !3 7

图 # %1# Y8K#的三种同分异构体的优化结构（大球表示 %1 原子）

由表 # 可知，三者中，%1# Y8K#（ S 9L=99）有着最

大的 $O 和 !3，意味着内掺 %1 的 8K# 三种同分异构

体中，%1# Y8K#（ S 9L=99）成为最稳定的结构；而 %1#

Y8K#（"=# ）有着最小的 $O 和 !3，成为最不稳定的

结构 7这样的结论似乎有点出乎意料，但是内含金属

的笼子的稳定性不一定与空笼子一致的情况在其他
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的内掺金属富勒烯也有，比如 !"#的 $ 种满足 %&’ 的

同分异构体中最稳定的结构满足 !# 对称性，而内

含 () 原子的 ()* !"#的结构是具有 !#" 对称性较高

的结构［#"］；!"+ 的 , 种满足 %&’ 的同分异构体中，具

有 ## 对称性的结构最稳定，具有 $% 对称性的结构

最不稳定 -然而，./# * !"+ 的几何结构恰恰是满足 $%
对称性的结构［#0］-

表 # ./# *!,#（ 1 2+322），./# *!,#（ 1 2+04"），

和 ./# *!,#（#3&）的结合能和能隙（单位：56）

7898 .:98 ’; <=

./# *!,#（ 1 2+322） > 4-## > $-3? + -4" 4#+ -0?

./# *!,#（ 1 2+04"） > $-#3 > $-3# + -?3 420 -""

./# *!,#（#3&） > $-30 > $-4+ + -20 42" -$?

表 ? 给出了 !,#（ 1 2+322）和 ./# *!,#（ 1 2+322）

的 !—! 和 !—./ 的键长范围以及它们的平均键

长 -由表 ? 可以看出，./—./ 距离为 ?@033A，远远大

于我们计算出的 ./# 分子中 ./—./ 距离 #@,$$A，

说明笼中的 ./ 原子并没有结合成 ./# 分子，而是两

个独立的原子 -也就是说，两个 ./ 原子在 !,#中是靠

./ 原子和碳笼之间的作用力才稳定下来 -由后面关

于 ./ 原子具体的电子转移情况可以证实我们的这

一判断 -由表 ? 还可以看出，./# *!,#（ 1 2+322）中的

!—! 键长在 !,#（ 1 2+322）的基础上均有了不同程

度的伸长，平均伸长大约为 +@43B，说明 ./# 内掺到

!,#中去和笼子之间产生了一定的遍及整个笼子的

排斥作用，从而使得笼子在原来的体积上出现了轻

微的膨胀 - 仔细分析 ./# * !,#（ 1 2+322）中的每对

!—! 键长可知，同 ./ 原子离得较近的 !—! 键长变

化略大一些，而那些和 ./ 原子离得较远的 !—! 键

长变化很小，说明了 ./ 原子掺入对笼子的几何结构

影响主要是在和 ./ 原子离得较近的 !—! 键上 -
表 ? !,#（ 1 2+322）和 ./# *!,#（ 1 2+322）的

!—! 键长和 !—./ 键长（单位：A）

!,#（ 1 2+322） ./# *!,#（ 1 2+322）

!—! 健长范围 2@?0#—2@$02 2@$2+—2@$"#

!—! 平均健长 2@$$+ 2@$$"

./—! 距离 — #@4"3—3@$0+

./—./ 距离 — ?@033

图 ? 给出了 !,#（ 1 2+322），./# *!,#（ 1 2+322）和

!,#（#3&）的能级分布图 - 在这里，能量差在 +@+4 以

内的能级被看作是简并的，简并度的大小用横线的

水平长度表示，实线表示占据轨道，虚线表示未占据

轨道 -其中 ./ 原子对费米能级（’ C）附近各分子轨道

的贡献以百分数形式标在图中 -

图 ? ./# *!,#（ 1 2+322），!,#（ 1 2+322）和 !,#（#3&）的能级图

由图 ? 可知，!,#（ 1 2+322）的大部分能级简并度

低 于 !,#（ #3& ）的 能 级 简 并 度，这 是 由 于 !,#

（ 1 2+322）对称性低于 !,#（#3&）对称性所引起的 - !,#

（ 1 2+322）的 7898 比 !,#（#3&）的 7898 高一些，而

.:98 却比 !,#（#3& ）的 .:98 低了许多，从而形成

了一个几乎是 !,#（#3& ）’; 的六分之一 -再比较 ./#
*!,#（ 1 2+322）和 !,#（ 1 2+322）的能级分布，可以发

现 ./# * !,#（ 1 2+322）的能级分布发生了明显的变

化，部分能级发生了分裂，简并度降低，且 7898 能

级下降，.:98 能级上升 -从图中所标出的 ’; 的大

小来看，./# *!,#（ 1 2+322）虽然是其内掺金属富勒

烯中最稳定的结构，有着 +@4056 的 ’; - 但是，和最

稳定 的 空 笼 子 结 构 !,#（ #3& ）相 比，’; 减 小 了 近

+@"$56，这样大的差值说明 !,#在掺入 ./ 原子之后

其 化 学 反 应 活 性 有 了 显 著 提 高 - 将 ./# * !,#

（ 1 2+322）与 !,#（ 1 2+322）的能级分布进行对比可

以很清楚地分辨出由 ./ 原子引入的杂质能级，由图

? 中能级旁标出的 ./ 原子对各能级贡献的百分比

可知，./ 原子对 .:98 附近的能级有较大的贡献，

对 7898 附近能级的贡献却较小 -
图 $ 给 出 了 ./# * !,#（ 1 2+322） 和 !,#

（ 1 2+322）的整体态密度图与 ./# 原子局部态密度

图 -态密度图是通过离散能级的洛伦兹展开得到的，

?+3?, 期 唐春梅等：!,#，./# *!,#几何结构和电子性质的计算研究



展开系数为 !"#$%&，我们取（’()( * +, )(）-. 为

! / 的大小 0 通过比较（ 1 #!2##）空笼子与实笼子的

两个态密度图可以看出 +3 原子给 45.的能级分布带

来的影响 0首先比较 +3. 645.（ 1 #!2##）的整体态密

度和 45.（ 1 #!2##）的整体态密度，发现只是在 +3.
645.（ 1 #!2##）的 ! / 右侧（+,)( 以上）有较明显的

不同，而在 ! / 的左侧（’()( 以下）与 45.（ 1 #!2##）

的整体态密度曲线有稍微的变化 0 从 +3. 的局部态

密度曲线看到 +3. 在 ! / 以下靠近 ! / 处几乎没有出

现峰值，而在 ’()( 能级以上约 .%& 的范围内出现

一个最高的峰值，表明 +3. 掺入到 45. 中后主要对

+,)( 及以上的能级有很大贡献，而对 ’()( 及以

下的能级贡献较小，同我们在分析能级时的结论

一致 0

图 7 +3. 645.（ 1 #!2##），45.（ 1 #!2##）的整体态密度图和 +3.
的局部态密度图

接下来，对 +3. 6 45.（ 1 #!2##）的 )899:;%< 电荷

进行分析 0 +3 原子是金属原子，电子结构是［=%］

$>#2?.，电负性大于 4 的电负性 0 +3. 645.（ 1 #!2##）

的每个 +3 原子带 #"@A7 个正电荷，说明两个 +3 原

子共有 ."52A 个电子转移给 45.笼子，所以其形成的

电子结构应为 +3@ *. 6 4@ B
5. ，该电子结构是否正确，还

有待于实验上进一步加以验证 0 +3. 6 45.（ 1 #!2##）

中 +3 原子净自旋以及 +3. 645.（ 1 #!2##）的总自旋均

为零，可以推断 +3 原子由于原子轨道被杂化而使磁

性完全淬灭，使得 +3. 645.（ 1 #!2##）体现出非磁性 0
图 $ 给出了 +3. 6 45.（ 1 #!2##）的 5. 个 4 原子

所带的电荷数 0从图中看出仅有 7 个 4 原子带很小

的正电荷，其余的电子均带数目不等的负电荷，说

明大多数 4 原子都得到了 +3 提供的电子 0其中得到

电子最多的 7 个 4 原子［4（@），4（A），4（2$），4（2C）］

均距离两个 +3 原子最近并分别关于 +3 原子中心对

称，因此我们认为 +3 原子对于 45. 笼子的作用不是

局域的，而是遍及整个笼子，且 +3. 6 45.（ 1 #!2##）

中的 +3 原子通过同笼子上邻近的 4 原子库仑相互

作用而稳定于 4 笼中 0

图 $ +3. 645.（ 1 #!2##）的 5. 个 4 原子所带的电荷数

7" 结 论

通过以上分析，得到以下三点主要结论：

# 0 45.的三种同分异构体中，最稳定的结构 45.

（"2#）满足 DEF，而在 +3. 645.的三种同分异构体中，

最稳定的 +3. 6 45.（ 1 #!2##）却有两对两两相邻的

五元环，满足 DEF 的 +3. 645.（"2#）成为最不稳定的

结构 0
. 0 +3. 6 45.（ 1 #!2##）的能级图和态密度图揭

示了 +3 的原子轨道与 45.的原子轨道之间发生轨道

杂化，这正是改变 45. 笼子稳定性的重要因素 0这种

杂化作用也使得 +3 原子磁性完全淬灭，+3. 6 45.

（ 1 #!2##）体现出非磁性 0
@ 0 两个 +3 原子共转移约 @ 个电子给 45. 笼子，

形成 +3@ *. 6 4@ B
5. 的电子结构，通过对各 4 原子所带

电荷数目的分析得知 +3 提供的电子几乎转移到每

一个 4 原子上，说明 +3 原子的作用遍及整个笼子，

不具有局域性 0
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