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采用密度泛函理论中的广义梯度近似对 *+,-"%."%的几何结构、成键和电磁性质进行密度泛函计算研究 /结构

优化发现位于偏离笼子中心三种位置处的 *+原子优化之后均回到笼子中心 /结合能和能隙分析表明 -"% ."%的中心

位置是 *+原子热力学和动力学最稳定的位置 /成键分析表明：*+原子位于 -"%."%中心时，和 -原子之间几乎没有相

互作用，保持自己的孤立状态 /电磁分析表明：原子磁矩为 "!0的 *+原子内掺到 -"% ."%中心后磁性完全猝灭，而本

来无磁性的笼子由于与 *+原子之间没有发生电子转移仍然无磁性 /
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! F 引 言

对小型富勒烯的结构和性质研究有助于更好地

了解富勒烯的形成过程从而引起了研究者的广泛兴

趣［!，"］/自从 GH?;?等人成功发现 -)%以来
［1］，实验上

相继发现了各种不同的富勒烯结构，其中最小的富

勒烯是由 !"个五边形所组成的 -"% /笼状结构的 -"%

由于表面存在明显的原子空间错位而使得自身性质

非常活泼，但是，实验上已经使用有机化学方法对正

十二面体烷烃 -"% ."%进行脱氢反应成功得到了

-"%
［(］，之前，作为 -"% 先驱的 -"% ."% 在实验上被

I9JCA;;A等人成功合成［3］，然后被 IH+=EK9<B 等人使
用改进的方法再次成功合成［)］/虽然 -"% ."%的内部

直径是 (F3L，比 -)%的内部直径 2F!L小大约 (%M，
但是，自从 -"%."%被成功合成之后，各种原子和分子

都被尝试内掺到 -"%."%内部而形成一系列的内掺衍

生物［2］，实验上将 .A原子成功内掺到 -"%."%内部就

是一个很好的例子 /
由于对各种团簇进行过渡金属原子（ ;H9=N+;+?=

8A;9: 9;?8，O4P）掺杂可以改变笼子的磁性而得到一

些磁性可调的新型纳米材料，所以，很多的理论和实

验研究者都致力于将各种不同的 O4P内掺到富勒
烯内部［’，&］/例如，理论研究发现：对 -"’ .( 进行 O+
原子内掺得到的 O+, -"’ .( 有很好的稳定性，并且

体现一定的磁性，说明 O4P可以被稳定地内掺到氢
化富勒烯内部［!%］/此外，实验上已经成功发现了具
有不同基态稳定结构和磁矩的 Q< , -"’和 RH ,
-"’
［!%］/ GC89H 等人［!!］已经对 Q+!.!（ ! S !%，!"，!)，

!’，"%，"(，"’）进行 O4P（O4P S O+，T，-H，4=，UA，-?，
RH，*K，4?和 V）内掺得到的一系列衍生物进行研
究，发现它们具有不同的基态稳定结构、电子性质和

磁性 /既然 -"%."%的内部直径（(F3L）与 -"’的内部直

径（(F2L）相当，并且大于 Q+!.!（ ! S !% 和 !"）等笼
子的直径［!!］，同时，研究发现：-"% ."%笼子和 Q+"% ."%

都具有 "# 高对称性，并且体现类似的成键和结构性
质［!!］，所以，新的问题就会被提出，比如，既然 O4P
能够稳定内掺到 Q+"% ."%中

［!!］，那么，O4P是否也可
以稳定内掺到 -"%."%中呢？如果能，那么 O4P在 -"%

."%中最稳定位置在哪？内掺 O4P的 -"% ."%衍生物

会体现什么电子性质和磁性？这些都为进一步的理

论研究指引了方向，由于过渡金属原子 *+ 在所有
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!"轨道电子部分占据的 #$%中具有最小的原子半
径，同时，研究发现 &’原子在掺入到一些笼状结构
的团簇中时体现出与其他 #$%不同的磁性［()］* 此
外，据我们所知，目前还没有关于 &’+,)-.)-的详细

理论计算结果的报道，所以本文采用密度泛函理论

方法对 &’+ ,)- .)-的几何结构、成键性质和电磁性

质进行密度泛函计算研究 *

) / 计算方法

本文采用密度泛函理论（ "012’34 56173’819:
3;08<4，=>#）［(!，(?］中的广义梯度近似（ @010<9:’A0"
@<9"’013 9BB<8C’D93’81，EE%）、FGHI 交换（F07J0［(K］交
换梯度修正函数和 G00LH91@LI9<<［(M］关联梯度函数）
和 =&I基组 * =&I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 *计算中采用自旋非
限制近似求解 N8;1LO;9D（NO）［(P］自洽场方程 *用密
立根（$6::’J01）电荷分析来得到原子轨道的电荷占
据和自旋布居数 *结构优化采用了 F<84"01L>:037;0<L
E8:"59<QLO;9118（F>EO）方法，以梯度变化小于 (-R !

9 * 6 *、位移变化小于 (-R ! 9 * 6 *和能量变化小于 (-R K

9 * 6 *作为收敛标准 *自洽过程是在能量和电子密度
的收敛标准为 (-R M 9 * 6 *下完成的 *为了检验所采用
计算方法的可靠性，我们首先运用上述方法对 ,)-

.)-进行结构优化 *我们计算得到它的平均 ,—,键
长为 (/KMS，与实验值 (/KKS［(T］较好符合；,—. 键
长为 (/(-S，与 H’:"’<’D等人［(U］运用赝势平面波方法
计算得到的 (/-US相当，由此可见，本文所采用的方
法对所研究的体系是适用的 *

! *结果讨论

! "#$ 结构和稳定性

由于 ,)-.)-是 !" 对称性的正十二面体结构，所
以对于笼子中心而言，每个五边形都是等价的，因

此，要确定 &’在 ,)- .)-中的最稳定位置，我们仅仅

需要考虑 &’位于靠近一个五边形不等价位置处和
笼子中心处的稳定性 *本文分别将 &’内掺到靠近五
边形的三个不等价位置和笼子中心，所形成的结构

分别命名为 &’+ ,)- .)- L(（&’ 位于靠近五边形中心
处），&’+,)-.)- L)（&’位于靠近［K，K］键中心处），&’
+,)-.)- L!（&’位于靠近三个五边形的公共顶点处）
和 &’+,)-.)- L?（&’位于笼子中心处），其中，前三种
初始结构中 &’ 分别偏离笼子中心位置大约 -/KS，
它们的初始几何结构如图 (（9）所示 *优化发现：前
三种结构在进行完全结构优化（没有对称性、原子固

定等限制）之后，&’原子均向笼子中心靠拢，最后稳
定下来时距离笼子中心位置小于 -/-)S，并且，在

图 ( （9）四种 &’+,)-.)-同分异构体的初始结构；（Q）&’+,)-.)-L?的差分电荷密度图

表 ( ,)-.)-的 #@ 和四种 &’+,)-.)-优化前后的!# ’17和 FV（0W）

!# ’17 #Q #@

优化前 优化后 优化前 优化后 优化前 优化后

,)-.)- — — — — — K/UT

&’+,)-.)-L( ((/?- ((/K! (U-/)! (U)/(! (/M- (/P)

&’+,)-.)-L) (-/(? ((/?T (TP/TM (U)/(! (/K) (/P)

&’+,)-.)-L! ((/?P ((/K! (U-/(K (U)/(? (/MM (/P)

&’+,)-.)-L? ((/K! ((/K! (U)/(K (U)/(K (/P) (/P)
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!"!#$的误差允许范围之内，结构都为 !% 对称性，
所以，前三种位置处的 &’原子优化之后都回到笼子
中心 ( &’)*#!+#! ,-中的 &’原子仍然位于笼子中心 (
表 .列出了 *#! +#!的最高占据轨道（ /%0 %’1%02/

34456’07 8390459:; 3;<’/:9，+=>=）与最低未占据轨道
（/%0 93?02/ 5@34456’07 8390459:; 3;<’/:9，AB>=）之间的
能隙（0@0;1C 1:6，"1），四种 &’)*#!+#!优化前后的内

掺能!" ’@4、结合能（<’@7’@1 0@0;1C，"<）和 "1 (内掺能

!" ’@4定义为 *#! +#!与 &’ 的总能量（/3/:9 0@0;1C，" /）

之和减去 &’)*#!+#!的总能量得到的差值
［#!］( 结合

能定义为组成该分子的所有自由原子的能量减去分

子的总能量得到的差值［#.］(通常来说，如果内掺能
大于零，意味着该反应是放热反应 (内掺能越大，生
成物就越稳定［#!］( 富勒烯的热力学稳定性决定于它
的结合能，结合能越大，热力学就越稳定［#.］( 能隙决
定了富勒烯的动力学稳定性［##］(由表 . 可知：四种
结构优化前后的内掺能都大于 !，并且大于 &，*D，

E’ D，和 =F等原子或离子［#G］以及 &0，H;，I0，>1等原
子［#!］内掺到 *#!+#!笼子中心位置处的内掺能，说明

*#!+#!与 &’原子结合成 &’)*#!+#!的过程是放热反

应，利于 &’) *#! +#!的实验合成，生成物比较稳定 (
*#! +#!的能隙高达 J"KL 0M，远远大于 *#!的能隙

（.".N 0M）和 *O!的能隙（."O- 0M）
［#-］(说明 *#!+#!的动

力学稳定性远远大于 *#!和 *O!的动力学稳定性 (优
化之后所有结构的能隙都大于 *O!的能隙，说明内掺

&’原子尽管降低了笼子的动力学稳定性，但是笼子
的动力学稳定性仍然可以与 *O!相当 (计算可知，前
三种结构优化之后内掺能分别增加 !".G，."G- 和
!"!O 0M，结合能分别增加 ."K!，-"#N和 ."KK 0M，能隙
分别增加 !".#，!"#和 !"!O 0M，而 &’)*#!+#!,-在优化
前后内掺能、结合能和能隙都没有变，并且，四种优化

之后结构的内掺能、结合能和能隙相差小于 !"!O 0M，
在室温下完全可以看成是等能的［#J］，说明 *#! +#!的

中心是 &’原子热力学和动力学最稳定的位置 (所以
本文接下来主要分析 &’)*#! +#!,-的成键性质和电
磁性质 (

!"# $ %&’(#)*#) +,中 (—%&键的成键性质

计算得知，掺入 &’原子之后，*—+的平均键长
没有发生变化，仍然为 .".!$，说明无论是否掺杂原
子，*—+的键长没有改变 (对于 *—&’键而言，*—
&’的最短键长计算为 #"#G$，由于 &’原子和 *原子

的半径分别为 .".J和 !"NN$，所以 *—&’键长计算
值大于 &’原子和 *原子的半径之和 ."K#$，但是，
要得知 *原子和 &’原子之间究竟是成离子键，还是
不成键，还必须分析 &’原子和 *原子之间的电子云
分布情况和电荷转移情况 (图 .（<）给出了 &’) *#!

+#! D - 的差分电荷密度图，差分电荷密度定义
如下［#O］：

!"（ #）P"&’)*#!+#!,-
（ #）

D（"*#!+#!
（ #）F"&’（ #））， （.）

其中，!"（ #）是 &’) *#! +#! ,- 在 # 处的差分电荷密
度、"&’)*#!+#!,-

（ #），"*#!+#!
（ #）和"&’（ #）分别是 &’)

*#!+#! ,-，*#!+#!和 &’ 原子在 # 处的总电荷密度 (如
果两个原子之间存在差分电荷分布，表明这两个原

子之间成共价键，反之要么成离子键，要么不成

键［#O］(我们从图 .（<）清楚地看到在 &’原子与 *原
子之间没有差分电荷积聚，但是从 >599’Q0@ 电荷分
析得知，&’原子和碳原子之间几乎没有发生电子转
移，所以，我们推知：&’原子位于 *#! +#!中心时和碳

原子之间的相互作用几乎可以忽略，几乎保持自己

的孤立状态 (

!"! $ %&’(#)*#) +,的电磁性质

图 #（:）给出了 *#!+#!和 &’)*#!+#! ,-的能级图 (
在这里能量差在 !"!J 0M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 ( 从图 #（:）首先发
现 &’)*#!+#! ,-的 ABR>=与 *#!+#!的 AB>=比较接
近，简并度都为 #；其次，&’) *#! +#! ,-的 +=>=,.与

*#!+#!的 +=>= 都非常接近，并且，*#! +#!的 AB>=
与 &’)*#!+#! ,-的 AB>=以上的能级分布以及简并
度都大致保持一致；*#! +#!的 +=>=与 &’) *#! +#! ,-
的 +=>=,.以下能级分布以及简并度都大致保持一
致 (说明 &’原子的内掺并没有给 *#!+#!的深能级分

布带来很大的影响 (分析可知，*#!+#!的 +=>=简并
度为 L，+=>=,.简并度为 .!，而内掺 &’原子之后，
&’)*#!+#! D -的 +=>=简并度变成 .!，而 +=>=,.
的简并度变成 L，说明内掺 &’ 原子之后，*#! +#!的

+=>=,. 能级上的 # 个价电子直接跃迁到 +=>=
上，使得 &’ ) *#! +#! ,- 的 +=>= 简并度增加 #，而

+=>=,.简并度减少 # (同时，&’)*#!+#! ,-的 +=>=
上升，AB>=下降，形成一个比 *#!+#!小大约 -".N 0M
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图 ! （"）#!$%!$和 &’(#!$%!$)*的能级；（+）&’(#!$%!$)*的 %,-,和 %,-,).波函数分布图

的能隙，但是，这两个电子跃迁究竟是发生在 &’原
子内部，还是发生在 &’原子与 #!$ %!$之间，还有待

于下面进行进一步的磁性分析 /
为了弄清楚上面提出的那个问题，同时也为了

更好地分析 &’(#!$%!$ 0 *的磁性，我们接下来分析
一下 #!$%!$和 &’(#!$%!$ )*中 &’的各原子轨道的净
磁矩 /众所周知，&’的原子构型是［12］345*6!，34轨
道缺两个价电子，因此 &’具有 !!7 的原子磁矩 /计
算可知，#!$%!$的总电荷和总磁矩都为 $，说明 #!$%!$

是闭壳层的电子结构，而当 &’内掺到 #!$%!$中后，3
4轨道的电荷变为 .$ !，同时，* 6轨道的电荷变为 $
!，说明，3 4轨道得到 ! ! 形成 3 4满壳层结构而无
净磁矩，所以，&’所带的总磁矩为 $!7，和 &’在团簇
中体现的磁性类似，而不同于其他 3 4过渡磁性原
子在团簇中体现的磁性［.!］/说明，&’是一个不同于
其他 3 4过渡金属的磁性原子，应该引起研究者的
注意 /由 -899’:;<电荷分析可知 &’和 #!$ %!$之间总

的电荷转移为 $ !，所以 &’的 34轨道得到的 !个电
子是来自自身的 *6轨道 /
联系能级图分析不难看出，在内掺 &’ 原子之

后，#!$%!$中 %,-,与 %,-,). 之间发生的两电子
跃迁，正是对应着 &’原子内部的 * 6轨道向 3 4轨道

的两电子转移 / 因此，&’ 的 *6 轨道主要占据在
%,-,).轨道上，而 &’(#!$%!$ )*中 &’的 3 4轨道主
要占据在 %,-,轨道上 /进一步推知，&’( #!$ %!$ )*
的 %,-,和 %,-,).都应该体现 &’的特性，这完全
可以从图 !（+）中 &’(#!$%!$ )*的 %,-,和 %,-,).
的等密度分布图看得很清楚，由图 !（+）可知，&’(
#!$%!$ )*的 %,-,和 %,-,).都聚集在 &’原子上 /

* = 结 论
通过以上分析，我们得到以下三点主要结论：

. /结构优化发现：位于 #!$ %!$笼子中偏离中心

的三种不等价位置的 &’原子都回到笼子中心 /内掺
能计算得知，#!$%!$和 &’原子的结合是放热反应，有
利于 &’(#!$ %!$的实验合成 /结合能和能隙分析表
明：笼子中心是 &’原子最稳定的位置 /

! /键长计算、差分电荷密度和 -899’:;< 电荷分
析表明：&’原子位于 #!$ %!$中心时和 #原子之间几
乎没有相互作用，保持自己的孤立状态 /

3 /电磁性质分析表明：原子磁矩为 !!7的 &’原
子内掺到 #!$ %!$中后磁性完全猝灭，而本来无磁性

的笼子由于与 &’原子之间没有发生电子转移仍然
无磁性 /

［.］ #829 > ? .@@3 "#$%&’ / ()*+’ / , / -&. / AB<4B< !"! .@
［!］ C"’99"24 D， -;9’<B< C， E8F8’6 D， C;2;G H C， C;2;G 1，

#I"JF"K<B< 7 .@@3 "#/’ / ,!0 / 1!22 / #$ *.L$

［3］ M2BNB % O，%;"NI H >，,’72’;< P #，#829 > ?，PJ"99;Q > R .@5S

3*24)! !$% .T!
［*］ C2’<G+"UI %，O;’9;2 1，A"<4;<+;2K;2 C，O"I9 ?，OV2NI H，A/
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［:］ ;.<=’$$’ > ?，%’3*.*1@A B C，5.(#DE / F，G’*$D’* & HIJK + L

,- L ./&- L 0(1 L $"% :MM9
［9］ N’11*’3 F /，+=3$A 5 ? B O，F？3$E C，P=*@(’3 /，N3Q$R P，
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