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　 　 采用密度泛函理论中的广义梯度近似对内掺氮富勒烯Ｎ２ ＠ Ｃ６０的几何结构和电子性质进行计算研究．发现在
Ｎ２＠ Ｃ６０中，氮倾向以分子形式存在于Ｃ６０中心处．键长分析、能级图、态密度图和电荷分析表明内掺氮分子对Ｃ６０几
何结构和电子结构带来的影响甚微．
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１ 引 言
在众多富勒烯衍生物中，内掺杂富勒烯一直是

国际富勒烯研究的前沿课题．中空的Ｃ６０笼子中装有
其他原子或分子时会展现出独特的物理和化学性
质．实验上，Ｃａｏ等人［１］在Ｎ注入Ｃ６０的质谱研究中
发现Ｎ２＠ Ｃ６０ ． Ｓｕｅｔｓｕｎａ等人［２］从Ｎ２ 离子置入Ｃ６０的
产物中分离得到Ｎ２＠ Ｃ６０ ．后来，Ｐｅｒｅｓ等人［３］在高压
氮气下加热Ｃ６０也制备出Ｎ２＠ Ｃ６０，并且发现它非常
稳定，在高温下长时间加热后质谱信号仍然存在．到
目前为止，还未公开发表关于Ｎ２ ＠ Ｃ６０的理论计算
结果，所以本文对Ｎ２ ＠ Ｃ６０的几何结构和电子性质
进行计算研究．主要讨论以下几个问题：１）氮在Ｃ６０
中究竟是以氮原子形式还是氮分子形式存在？２）
氮是稳定于碳笼中心，还是偏离碳笼中心，它在Ｃ６０
中是如何运动的？３）Ｎ２＠ Ｃ６０体现哪些电学性质？

２ 计算方法
　 　 本文的计算采用基于密度泛函理论［４，５］

（ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ，ＤＦＴ）的广义梯度近似［４］

（ｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄ ｇｒａｄｉｅｎｔ ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ，ＧＧＡ），ＢＬＹＰ交

换关联势（Ｂｅｃｋｅ［６］交换梯度修正函数和Ｐｅｒｄｅｗ
Ｗａｎｇ［７］关联梯度修正函数）和ＤＮＰ基组． ＤＮＰ基
组是极化函数扩展的双数值原子轨道，即函数中
包含高于自由原子中的最高占据轨道角动量一级
的角动量．电子结构是在自旋非限制条件下自洽
解ＫｏｈｎＳｈａｍ（ＫＳ）［８］方程得到的．在不损失计算
精度的情况下采取了绝热近似．自恰场过程是在
能量和电子密度的收敛标准为１０ － ６ ａ． ｕ．下完成
的．结构优化过程采用了ＢｒｏｙｄｅｎＦｌｅｔｃｈｅｒＧｏｌｄｆａｒｂ
Ｓｈａｎｎｏ （ＢＦＧＳ）［９］法则，以梯度变化小于１０ － ３ ａ． ｕ．、
位移变化小于１０ － ３ ａ． ｕ．和能量变化小于１０ － ５ ａ． ｕ．
作为收敛标准［１０］．在对Ｃ６０的优化过程中，保持Ｉｈ
对称性的前提下，进行体积优化，直到每个Ｃ原子
所受的力小于４ ５ × １０ － ４ Ｈａｒｔｒｅｅ ／ Ｂｏｈｒ（１ Ｈａｒｔｒｅｅ ＝
２７ ２１ ｅＶ），最大位移小于０ ００１８?时，即认为得到
了稳定的基态结构．本文对Ｎ２ ＠ Ｃ６０所有同分异构
体的计算均是在相同条件下进行的，以保证运算结
果的可比性．

３ 结果与分析

３ １ 几何结构分析
　 　 众所周知，Ｃ６０所有碳原子等价，仅有的两种化
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学键分别是六边形和五边形的公共键（单键）和六
边形和六边形的公共键（双键）．分析可知，Ｃ６０中共
存在五种不等价位置，如图１（ａ）所示，分别为五边
形中心、六边形中心、单键中心、双键中心和碳原子．
为了搞清楚两个氮原子在Ｃ６０内的存在状态，我们将
两个Ｎ原子在碳笼内按中心对称放置，ＮＮ连线分
别指向以上五种不等价位置．同时在每一种位置上，
首先把两个氮原子之间的距离ＲＮＮ拉得足够远（大
于两倍氮分子键长，使每个氮原子靠近笼子的边
缘），然后将ＲＮＮ逐渐减小到一倍氮分子键长，通过

体积优化研究它们最后是以氮原子形式存在，还是
以氮分子形式存在． 表１列出了每一种位置放置时
的ＲＮＮ和结构的结合能（ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙ，Ｅ ｂ）．结合
能越大，热力学就越稳定［１１］．由表１可知，当两个氮
原子以较远距离放置时，氮氮之间的相互作用小于
氮与碳原子之间的相互作用，从而使氮以原子形式
存在于Ｃ６０内；当氮原子以较近距离放置时，氮氮之
间的相互作用大于氮与碳原子之间的相互作用，从
而使氮氮结合成氮分子存在于Ｃ６０中．

我们以ＮＮ连线指向碳原子的情形为例进行

表１　 两个Ｎ原子在碳笼内按中心对称放置，ＮＮ连线指向五种不等价位置时优化前后的ＲＮＮ（单位：?）
和优化后Ｎ２＠ Ｃ６０的结合能（单位：ｅＶ）

五边形中心 六边形中心 单键中心 双键中心 碳原子
（前）ＲＮＮ ／ ? ４ ４４，　 ２ ２２，　 １ １１　 ４ ４４，　 ２ ２２，　 １ １１ ４ ４４，　 ２ ２２，　 １ １１ ４ ４４，　 ２ ２２，　 １ １１ ４ ４４，　 ２ ２２，　 １ １１
（后）ＲＮＮ ／ ? ３ ８７，　 １ １１，　 １ １１　 ３ ９０，　 １ １１，　 １ １１　 ３ ７６，　 １ １１，　 １ １１ ４ ０２，　 １ １１，　 １ １１ ４ ４４，　 ２ ２２，　 １ １１
Ｅｂ ／ ｅＶ ４１９ ７３，４３５ ２１，４３５ ２１ ４１８ ０５，４３５ ２１，４３５ ２１ ４２１ ６９，４３５ ２１，４３５ ２１ ４２２ ５０，４３５ ２１，４３５ ２１ ４２２ ５０，４３５ ２１，４３５ ２１

图１　 （ａ）Ｃ６０中的五种不等价位置（①五边形中心，②六边形中心，③单键中心，④双键中心，⑤碳原子）；
（ｂ）ＮＮ连线指向碳原子时ΔＥ随ＲＮＮ变化的曲线图

详细分析，图１（ｂ）给出了ＮＮ连线指向碳原子时
ΔＥ随ＲＮＮ变化的曲线图． ΔＥ定义为结构的结合能
与计算得到的最大结合能之间的差值．由图１（ｂ）可
知，氮原子在Ｃ６０中有两处能量极小位置，分别是两
个氮原子之间距离为１ １１?和２ ２７?处．当ＲＮＮ小
于２ ２２?时，氮原子向Ｃ６０中心运动，最后两个氮结
合成分子；当ＲＮＮ大于２ ２２?时，氮远离中心运动，
最后以原子形式存在于Ｃ６０内．重要的是，ＮＮ连线
指向同一方向时，氮以分子形式存在于Ｃ６０中时形成
结构的结合能最大，比以氮原子形式存在时形成结
构的结合能至少大１０ ２９ ｅＶ，说明氮倾向以氮分子

的形式存在于Ｃ６０内．
我们已经确定氮是以分子形式存在于Ｃ６０中，那

么氮分子是稳定于Ｃ６０中心还是偏离中心处呢？我
们对氮分子指向上述五种位置，并且偏离中心
１ １３，１ ２３，１ ４４，１ ９７和１ ６４?的五种结构进行优
化．发现，氮分子偏离中心的五种结构优化之后，氮
分子都回到碳笼中心，并且两个Ｎ原子关于笼子中
心对称．此外，优化后结构的结合能都为４３５ ２１
ｅＶ，但是比初始结构的结合能分别大３ ６７，１７ ８９，
７ ９０，２ ５９，和９ ８０ ｅＶ，说明氮分子位于Ｃ６０中心处
的结构热力学更稳定，与前人发现稀有气体原子位
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于Ｃ６０中心处的结论一致［１２］．因此，我们推测氮分子
与碳笼之间是范德瓦尔斯力相互作用［１３］．

既然氮分子的稳定位置是碳笼中心，那么，Ｎ２
指向哪个方向时的结构更稳定呢？为了解决这个问
题，我们接下来对氮分子位于碳笼中心，分别指向上
述五种位置的结构进行优化．我们发现五种结构优
化后的氮分子仍然位于笼子中心，说明氮分子稳定
于Ｃ６０中心．五种优化结构的结合能都相等，说明结
构的结合能与氮分子指向无关．另外，五种不同位置
时的ＲＮＮ都为１ １１?，与自由氮分子时的１ １１?相
同；Ｃ—Ｃ平均键长ＡＣＣ与空笼时ＡＣＣ（１ ４３?）相比，
变化在０ ７０％—２ １０％；碳笼的直径比空笼时的
７ １３?均增大了０ １４％ ．由此可见，氮分子的引入
对氮分子本身和Ｃ６０的几何结构影响都很小．
３ ２ 电子性质分析
　 　 由于两个Ｎ原子关于碳笼中心对称并且位于
五种方向时的能量相等，为了研究Ｎ２ 分子给碳笼
的电子结构所带来的影响，我们选择Ｎ２ 分子指向

碳原子的优化结构（命名为Ｎ２ ＠ Ｃ６０）为例，具体分
析一下它的电子性质，Ｎ２ 分子指向其他四种方向的
电子性质与其相似．图２给出了（ａ）Ｃ６０和Ｎ２＠ Ｃ６０的
能级分布图以及（ｂ）Ｎ２ ＠ Ｃ６０的ＨＯＭＯ和ＬＵＭＯ的
等密度图．在图２（ａ）中，能量差在０ ０５ ｅＶ以内的
能级被看作是简并的，其简并度大小用横线的水平
长度表示，实线表示占据轨道，虚线表示未占据轨
道．由图２（ａ）我们发现，Ｎ２＠ Ｃ６０的ＨＯＭＯ和ＬＵＭＯ
分别与Ｃ６０的ＨＯＭＯ和ＬＵＭＯ相比，几乎没有发生
改变，Ｎ２ ＠ Ｃ６０能隙为１ ６６ ｅＶ，与Ｃ６０的能隙（１ ６６
ｅＶ）相同．因为能隙决定了富勒烯的动力学稳定
性［１４］，所以Ｎ２＠ Ｃ６０的动力学稳定性与Ｃ６０相似．我
们再来看一下能级的具体分布，我们发现Ｎ２ ＠ Ｃ６０
的能级结构和能级简并度与Ｃ６０相比较，几乎没有变
化，只在距费米能级以下－ ４至－ １０ ｅＶ之间能级处
有变化，而ＨＯＭＯ和ＬＵＭＯ都保持原来的能级分
布，说明氮分子对ＨＯＭＯ和ＬＵＭＯ都没有带来影
响，这一点可以从图２（ｂ）给出的Ｎ２＠ Ｃ６０的ＨＯＭＯ
和ＬＵＭＯ的等密度分布看得很清楚．

图２　 （ａ）Ｎ２＠ Ｃ６０和Ｃ６０的能级分布图；（ｂ）Ｎ２＠ Ｃ６０的ＨＯＭＯ和ＬＵＭＯ等密度图

　 　 图３给出了Ｃ６０和Ｎ２＠ Ｃ６０的整体态密度图以及
Ｎ２ 的局部态密度图．态密度图是通过离散能级的洛
伦兹展开获得的，展开系数取０ １５ ｅＶ． 我们取
（ＨＯＭＯ ＋ ＬＵＭＯ）／ ２为Ｅ ｆ的大小，Ｅ ｆ 取在０ ｅＶ处．
首先比较Ｎ２＠ Ｃ６０和Ｃ６０的整体态密度，发现它们只
是在－ ４至－ １０ ｅＶ范围内有着微小的不同，而在其
他能量范围的整体态密度分布几乎一致．从Ｎ２ 的
局部态密度图可以发现，它仅仅在－ １０至－ ４ ｅＶ范

围内有一些小的峰值，而在其他能量范围内几乎没
有峰值，这说明Ｎ２＠ Ｃ６０和Ｃ６０的整体态密度的差异
是由Ｎ２ 引起的，如果将Ｎ２ 的局部态密度和Ｃ６０的整
体态密度叠加，就可以得到Ｎ２ ＠ Ｃ６０整体态密度的
大致走向．同时，氮分子在费米能级附近是一条直
线，说明氮分子对体系的ＨＯＭＯ和ＬＵＭＯ没有影
响，仅仅对距离费米能级以下－ ４至－ １０ ｅＶ的能级
有影响，且影响非常小，与我们分析能级时的结论
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一致．

图３　 Ｃ６０，Ｎ２＠ Ｃ６０的总体态密度图和Ｎ２ 的局部态密度图

最后，我们对Ｎ２ ＠ Ｃ６０分别进行Ｍｕｌｌｉｋｅｎ 和
ＮＢＯ电荷分析． Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷计算得知，内掺氮分子
后，由于Ｃ 的电负性比Ｎ 大，因此每个Ｎ 转移
０ ００３ｅ给Ｃ，同时，碳原子之间也发生了电荷转移，
使得电荷重新分布，Ｃ得到或者失去的电荷都少于

０ ００４ｅ． ＮＢＯ电荷分析得知，每个Ｎ转移０ ００７ｅ给
Ｃ，Ｃ得到或者失去的电荷都少于０ ００６ｅ．因此，
Ｍｕｌｌｉｋｅｎ和ＮＢＯ电荷分析均说明了氮与各个碳之
间的电荷转移都很少，再次说明氮分子对碳笼电子
结构的影响很微小．

４ 结　 　 论
　 　 综上所述，氮是以分子形式存在于Ｃ６０中，氮分
子在Ｃ６０内的五种不等价位置等能．电子结构分析表
明，Ｎ２ 分子指向碳原子时，Ｎ２ ＠ Ｃ６０的能隙和Ｃ６０相
当，内掺氮分子仅对距费米能级以下－ ４至－ １０ ｅＶ
之间的能级分布有较小的贡献，而对其他的能级分
布几乎没有影响．键长分析、能级图、态密度图和电
荷分析表明：内掺氮分子对Ｃ６０几何结构和电子结构
带来的影响甚微．
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