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摘要

非经典小富勒烯的计算研究

物理化学专业硕士研究生安杰

指导教师甘利华副教授

中文摘要

本文运用半经验方法、Hartree．Fock方法以及密度泛函理论方法系统研究了非

经典小富勒烯Cn(n=26，30．50)的结构与稳定性之间的关系。

主要包含以下两个部分：

1．运用半经验、Hartree．Fock以及密度泛函理论方法对Cz6的所有由四元环、

五元环、六元环和七元环构成的2333个富勒烯异构体以及一些非笼结构进行了计

算研究。对于单重态，密度泛函理论水平上的计算结果表明能量最低的异构体是

一个含有1个四元环的非经典结构C26．10．01，而唯一的经典结构C26．00．01则位居

第二。进一步研究显示，C26．10．01(对称性为G)的电子基态对应于其三重态，

而C26．00．01(对称性为D3h)的基态则是五重态，且前者的能量略高于后者。密度

泛函水平上得到的相对能量以及核独立化学位移值都支持经典结构C26．00．01。研

究还发现，C26．10．01和C26．00．01都有着大的垂直电子亲和势。得到电子后，

C26．10．01的芳香性得到增强，而将U原子嵌入到该结构的过程会释放出很多能量，

这说明该结构可能以其衍生物的形式被捕获。为阐明各个异构体在升高温度时的

相对稳定性，我们在B3LYP／6．311+G*水平上考察了基于吉布斯自由能的熵效应。

结果显示，在涉及富勒烯生成的很大温度区间内，非经典结构Cz6．10．01的热力学

稳定性都高于C26．00．01。最后模拟了这两个能量最低结构的红外光谱，以期辅助

它们的实验鉴别。

2．澄清小富勒烯的结构和稳定性问题对理解富勒烯的生长机理以及富勒烯

衍生物的稳定化机制是非常重要的。本文对从C30到c50的小富勒烯进行了系统的研

究。计算结果表明：大多数异构体的电子基态是闭壳层的，但有些结构的基态却

是三重态的。总体上，经典富勒烯异构体满足五元环比邻处罚规则并且有着最低

的能量。然而，研究发现，许多含四元环的非经典结构的化学稳定性与经典异构

体相当。其中，C32．20．15和C46．10．1分别被预测为其各自异构体组内能量最低的结

构；非经典结构c30．10．1的能量实际上跟最低能量的经典异构体的能量相当。同时
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计算发现，许多含一个七元环的非经典结构的能量比含更少B55键的经典异构体更

低。进一步研究发现，对富勒烯C30，C32以及c34，含1到2个四元环的非经典异构体

在低能量异构体中占主要地位，而随着富勒烯尺寸的增大，含1个七元环的异构体

相对于经典结构的竞争优势越来越显著。有趣的是，大多数含1至lJ2个四元环的非

经典异构体有着非常大的HOMO．LUM0能隙值，暗示出它们独特的动力学稳定性。

此外，我们引入了核独立化学位移、最大锥化角、平均锥化角以及球形参数来评

估它们的稳定性。对富勒烯c30，C32以及C34，考察了它们的基于吉布斯函数的相对

热力学稳定性。最后模拟了18个最低能量异构体的核磁共振谱和红外光谱以辅助

实验中对它们的结构确认。

关键词：富勒烯最低能量四元环七元环密度泛函理论熵
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Abstract

In the present paper,semi-empirical，Hartree—Vock,and density functional theory(DFT)

calculations were performed on nonclassical small fullerenes G(n=26，30—50)to gain

insight into the relationship between their structures and stability．

This paperincludes the following two parts：

1．The complete set of 2333 isomers of C26 fullerene composed of square，pentagonal，

hexagonal and heptagonal faces together with some non-cage structures is

investigated at the semi-empirical，Hartree—Fock and density functional theory(oFr)

levels．For the singlet states，a non·classical isomer C26·10-01 with a square

embedded is predicted by the DFT method as the lowest energy isomer，followed by

the sole classical isomer C26-00—01．Further explorations reveal that the electronic

ground state of瓯-10—01 is triplet state in G symmetry，while that of C26-00-01

corresponds to its quintet in D3h symmetry．Both the total energies and nucleus

independent chemical shift values at DFT level favor the classical isomer．It is found

that both C26一00一01 and C26—10一01 possess lligh vertical electron affinity．The

addition of electron(s)to C26-10-01 increases its aromatic character and

encapsulation of Li atom into this cage is hi曲ly exothermic,indicating that it may

be captured in the form of derivatives．To clarify the relative stabilities at elevated

temperatures，the entropy contributions are taken into account based on the Gibbs

free energy at the B3LYP／6—311+G宰level．C26-10-01 behaves thermodynamically

more stable than the classical isomer over a wide range of temperatures related to

fullerene formation．The IR spectra of these two lowest energy isomers are

simulated to facilitate their experimental identification．

2．To clarify the structures and stability of small fullerenes is crucial for understanding

the growth mechanism of fullerenes and the stabilization mechanisms of their

derivatives．A systematic survey is performed on small fullerenes from C30 tO C50．

The calculations demonstrate that most structures possess closed-shell electronic

m
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ground states，but a few cages exhibit triplet ground states．Generally，the classical

isomers follow the pentagon adjacency penalty rule and possess the lowest energies．

However,many square—containing structures behave competitively with their

classical counterparts in chemical stability．Among them，C32-20—15 and C46—10-1

are predicted to be the lowest—energy structures in their peer isomeric set；C30·-10—1

is essentially isoenergetic with its nearest classical rival．Meanwhile，many

non-classical cages with a heptagon are energetically more favorable than their

classical analogues with fewer pentagon-pentagon bonds．Further inspection reveals

that non-classical structures incorporating one or two squares dominate the

low—lying population of C30，C32，and C34，whereas the one—heptagon-containing

cagesbecome increasingly competitive relative to their classical analogues when the

fullerene size increases．It is interesting that most non-classical structures with one

or two squares exhibit unusually large HOMO—I，I 7MO gaps，implying their unique

kinetic stability．The nucleus independent chemical shiR，the maximum and average

pyramidization angle，and the sphericity parameter ale also introduced to evaluate

their stability．The relative thermodynamical stability is also evaluated in terms of

the Gibbs function for C30，C32，and C46．ne NMR and IR spectra of the 18

lowest-energy isomers are simulated and presented to facilitate future experimental

identification．

Keywords：fullerene，lowest·energy，square，heptagon，density functional theory，

entropy
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金刚石。前者是由sp2杂化的碳原子与三个相邻的碳原子连接形成的无限平面层形

分子，后者则是由sp3杂化的碳原子与相邻的四个碳原子按四面体成键方式相互连

接构成无限的三维骨架结构。富勒烯是继石墨、金刚石之后，人们发现的碳元素

存在的第三种晶体形态。

事实上，早在1966年，Joens就从分子构筑角度设想可以构造大型的中空碳笼

分子，并指出构建这种由五元环和六元环组成的多面体需要12个五元环111。1970

年，日本学者Eiji Osawa在解释超芳香碳氢化合物时提出：碳原子若以sp2杂化成键

可形成球形分子，并准确画出了C∞分子的结构12J。这些前期的理论研究工作表明，

C60分子是可能存在的。

1985年，英国Sussex大学的Kroto、美国Ricc大学的Crul和SmaUey教授合作进

行了宇宙尘埃的模拟研究。他们试图利用Smalley教授设计的激光气化团簇束流发

生器将石墨汽化，来模拟星际空间中由巨碳星产生的富碳氛中长碳链分子的形成

机制。他们在惰性气体氛围中用大功率的激光照射石墨表面，照射产生的碎片等

离子体通过气相热碰撞反应形成新的碳原子簇。这些新生成的碳簇被氦气流载入

真空室而迅速冷却。接着，这些产物进入一个与反应装置相连的飞行时间质谱仪。

结果在谱图上出现了对应原子量分别为720和840的强谱峰信号，不期而遇地发现

了C60和C70。改进实验方法后，C60的特征峰高竟然比近邻碳原子簇强40多倍，而

C70也表现出相似的特征，表明这两种分子具有独特的稳定性。由于它们在通常情

况下非常稳定，这表明它们的结构中不存在悬挂键，极有可能是一种新型分子。

受美国建筑师R．B．Fuller用五元环和六元环构建球形薄壳建筑结构的启发并结合

碳原子的成键特征，他们认为C60是一个由60个碳原子组成的具有截角二十面体的

完美对称性的新型结构分子，在形貌上与现代足球的拼皮花样不谋而合。因此，

他们称C60为“足球烯”(footballene)，俗称“布基球”(buckyball)。同时，C60分子的

独特稳定性正好可用Fuller的短程线式圆项结构来解释，所以又被命名为“富勒烯”

(fullerene)131。

富勒烯的发现不仅使人们找到了碳的第三种存在形式，而且提供了一个关于

分子构建的全新概念，揭开了碳化学研究新篇章。鉴于C印分子的重大科学意义，

它被国际著名杂志Science评选为1991年度的“明星分子"，发现它的三位科学
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家--Kroto、Smalley以及Cud也因此共同分享了1996年的诺贝尔化学奖。

C60分子是富勒烯家族中最典型的代表，具有封闭的笼状结构，是三维欧里德

空间中可能存在的对称性最高的分子。这使得碳骨架中的碳原子能很好地分摊外

部压力，因此C60分子不但非常稳定而且十分坚固。C60是由12个五元环和20个六元

环组成的中空球状三十二面体(又称截角二十面体)分子，60个碳原子位于三十

二面体的顶点，属于厶点群。每个顶点是1个五元环和2个六元环的聚合点，而每个

碳原子都与相邻的三个碳原子成键，共形成30个双键和60个单键。C60分子中包含

两类C．C键，即五元环和六元环之间形成的【5，6】键(键长为0．145 nm)和两个六元

环之间形成的【6，6】键(键长为0．138 nm)[41，分子的直径为0．71nm[51。由于球面的

弯曲效应以及五元环的存在，C60中所有碳原子的杂化方式既不同于石墨晶体中的

sp2杂化也异于金刚石中的sp3杂化，而是介于二者之间，采取sp2·28杂化方式，因此

其HC NMR在143．2 ppm处呈现单峰，liP60个碳原子所处的化学环境都是相同的。

每个碳原子都与其相邻的三个碳原子形成三个S键，而每个碳原子上剩余的轨道和

电子共同组成共轭离域的大P键，形成一个闭合的具有高对称性的足球状分子。

实际上，C60分子只是庞大富勒烯家族中的一员，自C60发现以来，特别是1990

年阻燃法【6J的发明为富勒烯和金属富勒烯的宏量合成奠定了基础。随后，一系列球

碳分子如C70、C76、C78、C80、Cs2、C84、c90以及c94等【7-16】陆续被合成出来。这些

富勒烯分子都可以看成是由五元环和六元环组成的三连接的多面体。其中每个碳

原子对应多面体的一个顶点，每个键对应一条边，每个环则代表一个面。因此，

它们的所有几何参数都必须遵循著名的Eule定理【1刀。

对于任何一个由v个顶点，f个面以及e条边组成的凸多面体，Euler定理要

求满足下面的关系式：

V+f=e+2 (1)

3v=2e (2)

其中，v对应富勒烯G的碳原子数n。设五元环数目为f(5)，六元环数目为f(6)，

则总顶点数n为：n=[5f(5)+6f(6)】／3，总面数f为：f=rd2+2=f(5)+f(6)，因此，f(5)=12，

f(6)=rd2．10。即这些富勒烯分子中应包含12个五元环和n／2．10个六元环。在C60

分子中，n=60，f(5)=12，f(6)=20，由此得到f=32，e=90；C70分子中，n=70，f(5)=12，

f(6)=25，因此f=37，e=105。

而事实上，对一个给定碳原子数n的多面体来说，只需满足Euler定理的要求而

能够构建的多面体数目是很多的，对应富勒烯Cn的异构体数目也是很大的。例如，

由五元环和六元环组成的富勒烯C60的异构体数目为1812，C70的异构体数目为8149

个，随着碳原子数n的增多，富勒烯的异构体数目将急剧增大。而为什么只有极少

的几例异构体见诸报道(例如，C70的8149个异构体只分离出一个异构体)呢?

2



第一章富勒烯及其衍生物

人们对实验中分离出来的富勒烯仔细地进行了结构分析，发现一个有趣的现

象：所有报道的富勒烯分子都有一个共同的结构特征，IiPl2个五元环中每一个都

被5个六元环所包围(参见图1．1示意图)。1987年，Krotofl8】撰文讨论了几种可能构

成富勒烯结构的亚单元，并且指出随着被两个五元环所共享的键(为了简便缩写

为B55键)的数目的增加，局部张力也增加。这就是著名的五元环分离规则(Isolated

Pentagon Rule，IPR)。事实上，到目前为止，所有分离出来的以分子形式存在的富

勒烯都严格遵守此规则。C60是符合五元环分离规则的最小富勒烯，当碳原子数减

少时，富勒烯结构中将不可避免地出现B55键，而B55键会引入局部空间张力，因此，

小富勒烯cn(n<60)是极不稳定而难以合成的。实际上，小于C70的富勒烯除了C60都

没有以分子的形式被合成与分离出来，因此，对它们的实验研究比较匮乏。然而，

理论研究已经广泛开展。计算表明，对于一个给定的富勒烯Cn，含有较少B55键的

异构体通常比含较多B55键的能量低。基于这些事实，科学家们提出违反五元环分

离规则的富勒烯异构体遵循五元环比邻处罚规,贝lJ(Pentagon Adjacency Penalty Rule，

PAPR)[19刎。 ≮

图1．1满足IPR的富勒烯C∞的分子结构及其Schlegel图。

Figure 1．1 The geometrical structure and Schlegel diagram of the IPR—satisfying

fullerene Co with each pentagon surrounded by five hexagons and its Schlegel diagram，
one of pentagons is highlighted in bold．

1．1．2经典富勒烯衍生物

从上文我们知道，碳骨架中含B55键的富勒烯是高度不稳定的。但人们发现违

反IPR的富勒烯可以通过内嵌原子或原子簇或者外部衍生化的方法而稳定下来。即

不满足IPR的活性碳笼可以其衍生物的形式稳定存在。目前，富勒烯衍生物主要以

三种形式存在，即内嵌富勒烯、富勒烯外部衍生物以及异质富勒烯。

3
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(a)内嵌富勒烯：通过将原子或团簇嵌入富勒烯笼内而形成。在富勒烯C∞发现

之后不久，Heath等人就在质谱中观察到了内嵌金属富勒烯La@C60[211。1991年，

宏量的内嵌金属富勒烯La@Cs2的成功制备1221，掀起了内嵌金属富勒烯的研究热

潮。1995年，Shinohara等人通过XRD技术，首次成功确定了金属原子的内嵌属

性【矧。由于非金属原子的内嵌富勒烯难以宏量合成，因此没有得到广泛的研究。

目前，金属富勒烯是内嵌富勒烯的主要形式。富勒烯内可嵌入各种不同的物种，

如金属原子、金属碳化物、金属氮化物、金属氧化物以及金属硫化物等。按照内

嵌金属富勒烯的母笼结构的差异，可大致将内嵌富勒烯分为两大类：(i)母笼满足

IPR的内嵌金属富勒烯，如Sc3N@Cso[矧，Sc3C2@Cso[251，Sc2C2@C84[261，Tb3N@Cs6

和Tb3N@C蹈[271，Gd2C2@C92I冽等，它们都属于这类内嵌富勒烯。(ii)母笼违反IPR

的内嵌金属富勒烯。2000年，Wang和Stevenson等分别合成和表征了两种违反IPR

的内嵌金属富勒烯Sc2@C_伯t24l和Sc3N@C6stzSl。他们的研究表明，违反IPR的活泼

碳笼可以内嵌富勒烯的形式通过从内嵌原子向碳笼的电子转移而稳定下来。随后，

多种含B55键的非IPR富勒烯被合成并分离出来，如Sc2C2@C6st291，La2@C72[30-321，

DySc2N@C76L"J，Gd3N@Cs21：w1等。

(b)富勒烯外部衍生物：通过富勒烯笼上的碳原子与氢、氧、卤素或其它基团相

互连接而形成。由于卤化富勒烯中的卤原子可以被其它基团取代从而得到各种各

样的衍生物，因此倍受关注。同时，氢化富勒烯作为最简单的富勒烯衍生物也得

到了人们的青睐。到目前为止，已经有很多富勒烯外部衍生物得到合成和表征，

如c60H36【35】、c60H8【361、C饼H4[371、c64cht381、c50C1101391、Cs6C110I柏】、 C60C18【411、

C60C124【42】、c60c130f43l、C70C1勰1441、C76C118145]、C76C134146]、CTsCl8t471以及C∞C112【铝】

等。其中C50C110的成功合成揭示了含高活性B55键的小富勒烯可以通过外部衍生化

的方式将活性位点(B55键涉及到的碳原子)饱和而稳定下来。这是打破IPR的另一

种方法，它预示着更多的违反IPR的富勒烯可以通过类似的方法而得到。

(c)异质富勒烯：通过用B、N、Si、P等原子取代富勒烯碳笼上的一个或多个碳

原子而获得。1991年，第一个异质富勒烯C60．xBx(X=1．6)【49】在实验室中被成功合成。

同年，Pradeep等人【50J采用电弧法蒸发石墨时发现了C59N。1995年，Stv等人【51】

合成出了氧原子取代的杂富勒烯C590。不久，Piechota等人又成功制备出BN掺杂

的富勒烯【52J。此后，各种其它形式的异质富勒烯也相继见诸报道。富勒烯碳骨架

中杂原子的介入改变了富勒烯的结构和电子性质，使得异质富勒烯在超导、光电

子器件、有机铁磁体以及半导体材料方面有着广阔的应用前景。
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1．2非经典富勒烯及其衍生物

1．2．1非经典富勒烯

上文中描述的富勒烯及其衍生物都是基于所谓的“经典富勒烯”，即富勒烯q

的骨架结构都是由12个五元环和(rd2—10)个六元环所组成。而当碳笼的骨架结构

中引入除五元环和六元环之外的其他多边形所形成的富勒烯，我们称之为“非经

典富勒烯”或“准富勒烯’’。作为富勒烯家族中不可缺少的一员，非经典富勒烯同

样有着旺盛的生命力。研究表明，许多非经典富勒烯是合成经典富勒烯的前体和

中间产物，研究人员预测非经典富勒烯在富勒烯的生长过程中起着至关重要的作

用【53’541。因此，对非经典富勒烯的结构、性质和稳定性的研究将加深我们对富勒

烯的形成机理和稳定化机制的理解。

从拓扑学角度来说，一个封闭的几何多面体可以由从三元环到八元环甚至更大

的多边形构建而成。然而，从富勒烯的稳定性角度看，三元环中存在严重的仃．张

力【551，因此将三元环引入一个富勒烯碳笼是相当不利的。而根据Eule定理，每引

入一个四元环，尽管将相应地给碳笼增加一定的局部张力，但同时会减少2个五元“

环，因此对于不可避免含有很多B55键的小富勒烯来说，四元环的引入可能会减少

热力学上不利的B55键的数量从而降低不稳定小富勒烯的活性。另一方面，若向碳

骨架中引入八元环或更大的多边形对富勒烯的稳定性也是相当不利的，因为这不

但会使体系引入更多的张力环(三元环、四元环以及五元环)，同时将减少六元

环的数目，这反过来可能导致引入更多不利的B小B45以及B55键并进一步降低P电

子离域的稳定化作用。而将七元环引入富勒烯的碳笼骨架后，虽然也会使体系增

加张力环，但由于七元环的尺寸适中而又富有柔性，因此，如果向含一定碳原子

数的违反IPR的富勒烯中引入七元环，并使富勒烯中五元环相邻的结构单元尽可能

地与七元环相邻从而释放B55键中的张力，相应的碳笼就有可能被稳定下来。因此，

非经典富勒烯的研究对象主要是含有四元环和／或七元环的富勒烯。

1．2．2非经典富勒烯及其衍生物的研究

早在1992年时，Iijima等人就发现，当对纳米碳管的管壁进行弯曲以及对纳米管

进行封顶时，会在碳纳米管骨架中引入五元环和七元环相邻的结构单元【56翮。1993

年，Gao等人【58J运用HMO方法、p-SCF方法、分子力学方法和MNDO半经验方法对

富勒烯C32、C40、C4s、C56和C60的经典异构体以及含有两个四元环的非经典异构体

进行了计算研究，结果表明四元环的引入会增加小富勒烯结构中的张力，但同时

又能够稳定其p电子体系。此后不久，Dunlap等X[59JJ彭flLocal Density Functional

(LDF)方法对一个由四元环、六元环和八元环构成的D^对称性的C4s碳笼进行了计
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算，结果显示该分子结构具有均一的半径。值得指出的是，Wu等人【删在

B3LYP／6．31G*理论水平上对富勒烯C48的27种异构体进行了优化计算。其中包括7

种含三元环、四元环或八元环的非经典富勒烯，结果发现一个含2个四元环的异构

体的能量仅比富勒烯C4s的基态结构高13．4 kcal／mol。1996年，Fowler等人【61，621分别

将富勒烯C40的经典异构体与其含四元环或七元环的异构体进行了系统的对比研

究，结果表明含有一个或多个四元环或七元环的异构体的能量都比最稳定的经典

异构体高，但很多非经典结构比许多经典异构体稳定，而且所有含一个七元环的

非经典异构体的能量都在经典富勒烯异构体的能量范围内。他们还发现含有七元

环的最低能量的异构体是那些在B55键数最小化的基础上，B57键数最大化的异构

体。同年，他们对富勒烯C62进行了理论计算，发现含有1个七元环的C62笼在总能

量上低于所有的2385经典的异构体【吲，并且含七元环的结构中的4个相邻的五元环

都与七元环相邻。1997年，Kobayashi等人【叫研究认为，内嵌富勒烯Ca@C72的多个

异构体中，其中一个应该存在七元环。1998年，Slanina等人【65】计算研究了富勒烯

C36的598个异构体(包括所有的经典异构体以及含1．2个四元环或1个七元环的非经

典异构体)来搜索低能量物种，结果发现一个含1个四元环的非经典碳笼的能量在

所考察的异构体能量排序中排第三位。两年后，他们考察了富勒烯c32的由四元环、

五元环、六元环以及七元环构成的199个异构体的相对稳定性，结果发现一个含2

个四元环的非经典结构的能量是所有考察到的异构体中最低的【吲。

2000年，Qian等人16 7J设计出一条通过C∞生成含四元环的C乜的合成路线，并在

随后的实验中成功合成了碳骨架结构中含有一个四元环的非经典富勒烯衍生物一

(4．Me．C6H4)2C62l吲，这是第一个实验报道的含四元环的非经典富勒烯衍生物。2005

年，非经典富勒烯衍生物合成领域再传喜讯，Taylor糊169】在550℃高温条件下
对C60进行氟化反应时，不期而遇地获得两个含七元环的稳定的C58衍生物一C58F18

和C58F17CF3，并借助质谱和19F NMR对其结构中的七元环进行了表征。前不久，研

究人员又在实验中检测到一个含1个七元环的非经典氯化富勒烯C84C132【701。

实验合成上取得的巨大成功很快刺激了随后的理论研究。2006年，Lu等人【7ll

对(4一Me．C6H4)2C62、H2．C62以及F2．C62的前线轨道进行了计算分析，发现他们的母

笼具有很宽的能隙，并发现F2．C62的实验合成也是可能实现的。随后，Cui等人【72l

计算考察了富勒烯C62的所有2385个经典异构体以及4个非经典异构体，发现C62的

最稳定结构是一个含1个七元环的非经典异构体，接着是一个含1个四元环的异构

体，而且这个含七元环的异构体被预测为富勒烯生成的温度区间内含量最多的结

构。Sun等人【73l系统研究了以这个含1个七元环的C62为母体构造的二卤代衍生物

C62X2(X=F，CI，Br)的稳定性，并与上述含1个四元环的异构体的二卤代衍生物的

稳定进行比较，发现后者较前者更稳定。与此同时，研究人员也展开了对富勒烯
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C58及其衍生物的计算工作。Chen等人I 74J对富勒烯C58的所有1205个经典异构体以及

含1个七元环的非经典异构体进行了理论研究，计算结果表明，含1个七元环的非

经典富勒烯在能量上仅比最稳定的经典结构高2．50 kcal／mol。此后，他们又比较研

究了C58X18(X=H，F’a)的两种不同加成模式的异构体的稳定性，结果显示，通过

异于实验报道的另一种加成模式得到的C58F18有着更低的能量和更好的芳香性【7列，

因此也有望在实验中被合成出来。最近，Zhao等人176J对C58x18(X=H，E C1)的306

个经典异构体以及6个均含1个七元环的非经典异构体的稳定性进行了比较研究，

发现C58H18和C58F18的最稳定异构体的母笼都是非经典富勒烯，而C58C118则是一个

经典异构体衍生物，而且加成原子的尺寸对衍生产物的稳定性有重要影响。2008

年，Zhao等人m对小富勒烯C32、C34以及C36的经典异构体的全氢化衍生物与引入

七元环的非经典异构体的全氢化衍生物进行了比较研究，结果发现Ca4H34和C36H36

的最低能量的异构体都是含七元环的非经典结构，说明富勒烯的衍生物不但可以

违反IPR，甚至有可能是含七元环的非经典富勒烯。前不久，Zeng课题组通过总能

量最小化搜索的方法，搜索出C24的六个低能量的异构体；其中引入2个四元环的非

经典富勒烯比能量最低的经典异构体更稳定【『78J。他们接下来的研究表明，C22的最

低能量的异构体是一个含有1个四元环的碳笼分子【791。最近，An等人【删运用

Hartree．Fock和D兀方法研究了C26的所有由四元环、五元环、六元环和七元环构成

的2333个异构体以及部分非笼异构体的稳定性，发现一个含有1个四元环的非经典

异构体的稳定性与最低能量的经典结构的稳定性相当。

到目前为止，尽管稳定的非经典富勒烯仍没有以分子形式被合成并分离出来，

但正如上文所述的，理论研究表明，许多含四元环或七元环的非经典异构体比任

何经典异构体更稳定。同时，一些非经典富勒烯的衍生物也已经被实验合成出来

了。因此，富勒烯研究领域中的一个更多更深入的议题应该是由不同类型多边形

的相互组合而构成的碳多面体的结构和稳定性，从而探索是否存在一个稳定的碳

多面体都满足的类似于IPR和PAPR的更具普适性的规则。为解决这个问题，Gan等

人【8l】运用DFT方法对由四元环、五元环、六元环和七元环构成的碳多面体进行了

系统的计算研究。结果表明碳多面体依次遵循四元环分离规则、四元环．五元环比

邻处罚规则、五元环分离规则和五元环比邻处罚规则。图1．2是推断出来的碳多面

体结构中亚单元的稳定性次序。因此，概括来说，碳多面体遵循张力分散规贝JJ(ISR)。

显然，著名的IPR和PAPR都从属于该规则。他们通过将结合能和键参数进行拟合，

得到了一个评估多面体分子的稳定性的模型。ISR和这个模型被用来筛选最稳定和

最不稳定的异构体，并且有效预测了所给G的不同异构体的相对稳定性。当然，

这个模型不适应具有相同拓扑参数的异构体。实际上，IPR和PAPR也不能评估那

些异构体的稳定性。
7
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Figure 1．2 The stability order of subunits in carbon polyhedrons．

图1．2碳多面体结构中亚单元的稳定性次序

在所提出模型的帮助下，他们对由五元环、六元环和七元环所组成的富勒烯

C46、C4s、C50和C52进行了DFr计算【82l。计算结果表明通常经典异构体满足PAPR。

然而，含有一个七元环的非经典异构体比具有相同数目B55键的经典异构体更稳定，

而且它们中的许多甚至比某些含有较少B55键的经典异构体更稳定，即它们违反了

PAPR。结构分析表明V557(两个五元环和一个七元环共用的顶点，以下类推)顶

点的锥化角小于V556顶点的锥化角。因此五元环相邻引入的张力通过B55键与七元

环相比邻而得到一定程度的释放，这导致了非经典富勒烯违反PAPR成为一个普遍

的现象。

纵览富勒烯科学的发展历程，理论计算对于理解和预测实验结果越来越成为

了一个不可或缺的工具。事实上，作为两种不同的研究手段，实验研究和理论分

析，恰如科学研究的两翼；它们相互支持、相互验证，这两种方法从不同的角度

共同推动着研究进程的发展。这种情况在其它的理工学科中也是同样存在的，理

论或经验性的规则极大地促进了研究进程。从认识论的观点来看，传统的理论和

思维最终会被打破，而新的理论必将极大促进相关学科的发展。

1．3富勒烯及其衍生物的应用

研究表明，富勒烯及其衍生物在电子光敏器件、超导、发光材料、催化、生
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物医学等方面的应用前景非常广阔。在超导材料方面，掺杂碱金属后的C∞具有良

好的超导性【昭，84】。在生物医药领域，C60有着能量较低的最低未占据轨道Tlu，可容

纳6个电子，是优良的电子接受体；C60的自身的体积与HIV病毒活性中心的空穴大

小相匹配，很有可能堵住洞口，从而切断病毒的营养供给【85】；通过光诱导反应，

C∞能够非常高效地(100％)产生单重态氧，因此被喻为“单重态氧的发生器’’l删；

在磁性材料领域，研究发现C60参与形成的一些电荷转移复合物具优良的铁磁性

[871。在高分子材料方面，人们发现富勒烯及其衍生物与高分子共混可形成掺杂的

聚合物，由此得到的富勒烯高分子衍生物保留了富勒烯的绝大多数的优异性能，具

有巨大的应用潜力。在光学材料领域，由于C60分子及其衍生物中存在的三维离域

的电子共轭结构，使它具有良好的光学及非线性光学性能，若先对其进行化学修

饰，再进行PVK掺杂，由此可以得到富勒烯衍生物以及一些超分子体系，它们在

非线性材料、光电转换以及分子电子器件等领域都有着潜在的应用前景【8剐。在催

化领域，有研究表明，C60与金属形成的配合物表现出独特的催化活性，具有良好

的催化活性和回收再用性。

此外，人们研究发现，C60分子的一些氟化物可做高温润滑剂、防水和耐热材

料；高压下，C60可被转变为金刚石，这为金刚石的生产提供了新的途径；富勒烯

碳管的发现与研究，极有可能使这种超强度低密度材料应用于新型飞机的机身。

总之，随着富勒烯科学的进一步发展以及人们对该领域研究的不断深入，我

们相信，富勒烯及其衍生物的更多新功能和用途将会被不断挖掘出来并得到推广

应用。

为理解和预测小富勒烯的结构和稳定性问题，本文对C26以及C30．Cso系列的由四

元环、五元环、六元环和七元环构成的小富勒烯进行了系统的理论研究。通过对

引入四元环和／或七元环的非经典小富勒烯的研究找到了四元环和七元环对小富勒

烯稳定性的影响因素。所得结论对于搜索更稳定的富勒烯具有重要的参考价值。

本论文主要以下几本分组成：

(1)含四元环和／或七元环的非经典富勒烯C26的计算研究

(2)含四元环或七元环的非经典富勒烯C30．C50的计算研究

(3)结论与展望
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第二章全面搜索C26的能量最低的异构体

2．1引言

富勒烯C60的发现【1l揭开了对元素碳的研究新的～页。有趣的是，到目前为止，

所有已合成的裸富勒烯不仅满足富勒烯的经典定义，即富勒烯是完全由五元环和

六元环构成的三连接的多面体碳笼，而且满足五元环分离规则【21。当富勒烯结构中

不可避免地含有五元环．五元环共边结构(以下简称为B55键)时，最稳定的结构

含有最少数目的B55键，这就是人们熟知的五元环共边处罚规贝JJ(PAPR)【引。

小富勒烯中由于存在显著的张力，因此是高度不稳定的，但它们仍然受到了

广泛的关注。1992年，Guo等人【4】通过激光蒸发石墨的方法制得了U@C2s，并随

后借助理论计算对C2s及其外部和内嵌衍生物的电子结构、平衡结构以及结合能进

行了研究【51。2000年，最小的富勒烯C20在气相中被合成，并得到了阴离子光电子

谱的表征【副。此后不久，Chen等人[71从理论角度对富勒烯C20的单体、低聚物以及

固态结构进行了系统的研究。An【8J等人运用高水平的理论方法对C20的碗状、笼形

及环状异构体的相对稳定性进行了计算，发现C20的基态结构是一个碗形的“富勒

烯片段"结构。最近，谢等人报道了第一个被合成并表征的最小的稳定富勒烯衍

生物C50alo【91。作为C50C110制备过程中的一种副产物，另一氯化富勒烯C56C110f10】

也很快得到了分离和表征。

所有上面提到的富勒烯都满足经典富勒烯的定义，即富勒烯是由五元环和六

元环构成的多面体分子。作为富勒烯家族中一个不可或缺的成员，在碳骨架中嵌

入四元环或七元环的非经典富勒烯也引起了人们的长期关注[11-14]。最近，

(4．Me．C6H4)2．C62【15】以及C58F18【16】的合成与表征进一步激励了人们对非经典富勒烯

及其衍生物的理论研究【17-19】。前不久，Zcng等人发现富勒烯C24的一个含2个四

元环的非经典异构体比最稳定的经典结构更稳剧驯；而C22最低能量的异构体是一

个引入1个四元环的笼形结构【21。。

因此，在化学稳定性上，非经典富勒烯可能跟经典富勒烯之间存在很大的竞

争性，同样值得进一步研究。Kent等人【冽运用量子化学蒙特．卡罗方法对小碳簇

C24、C26、C2s以及C30的相对稳定性进行了理论预测。IJu等人【冽评论了近年来人

们在小富勒烯(<C∞)和单壁碳纳米管领域取得的成果。Malolcpsza等人【24J运用自

恰电荷密度泛函紧束缚方法对从C20到C36的小富勒烯的结构、电子和振动性质进

行了理论计算。最近，有人报道了一个基于D3h对称的富勒烯C26的卤化物的系统

研究结果瞄】。所有这些关于富勒烯C26的研究工作都是基于其唯一的经典结构的，

而一个系统的理论研究始终未见诸报道。本文中，我们对C26的所有由四元环、五

元环、六元环和七元环构成的异构体进行了全面的考察，来确定能量最低的结构。
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计算结果表明，尽管瓯唯一经典结构C26．00．01的能量最低，然而在涉及富勒烯
生成的很大温度区间内，非经典结构C26．10．01的热力学稳定性都高于C26．00．01。

2．2计算细节

富勒烯C26的所有2333个笼形异构体的坐标以及它们的结构参数，即B44、

B45、B46、B55、B56、B57、B66、B67以及B77键的数目(下标表示该化学键是由相

应的多边形邻接形成的)是通过修订版的CaGe软件【冽得到的。这些异构体的对称

性在几何优化过程中被放松限制，即所有的结构都是在不施加对称性限制的情况

下优化得到的。本文中异构体的编号规则Cn．xy．k为：11为碳原子的数目，x、Y以

及k分别表示四元环的数目、七元环的数目和异构体的序号。

基于张力分散规则【27】，我们首先筛选出同时不含七元环和B44键的结构，由此

得到57个候选结构。接着对这些异构体先用半经验AMl方法优化，得到能量和

稳定性的初步分类。然后对AMl水平计算得到的能量较低的前33个异构体(相

对能量在87 kcal／mol以内)进行HF／3．21G*水平上的几何优化。最后再对

HF／3．21G*水平上得到的前19个低能量异构体(相对能量在51 kcal／mol以内)进

行B3LYP／6．31G*水平上的几何优化，由此确定能量最低的结构。将密度泛函方法

结合6-31G*基组用于富勒烯结构和性质研究的方法已被证明是可靠的【矧。

为确定我们以上处理方法的准确性和有效性，我们在AMl量子化学水平上对

所有2333个异构体进行了几何优化。接着对在该水平上得到的前19个低能量异

构体(相对能量在48 kcal／mol以内)进行B3I胛／6．31G*水平上的几何优化。对由

此得到的前6个最低能量的异构体进一步在B3LYP／6．311+G*水平进行几何优化。

接着对这6个异构体的单重态、三重态以及五重态都进行了考察，而对其它结构

只计算了它们的单重态。然后对这6个异构体的最低能态在B3LYP／6．311+G*水平

进行了谐振分析以及NICS(核独立化学位移)计算。所有计算都是通过Gaussian03

软件包129J实现的。

转动．振动配分函数是从优化得到的结构以及振动数据(采用刚性转子及谐振

子近似)构建的，其中未对频率进行校正。在m个异构体中第f个异构体的相对

浓度(摩尔分数)旎可以通过一个包含配分函数qi和基态能量All0』D的简便公式[30l

表示出来：

ql exp【一△日釜f／(RT)】
xi 2百——————一(1)

∑qj exp[一AH星，／(RT)】
一

j．1

其中，尺为气体常数，Z为绝对温度。AH0』D为相对基态能量。等式(1)中必须考

虑手性的贡献，因为对一个对应异构体对来说，其配分函数qi将加倍。等式(1)可
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以直接从异构体的标准吉布斯自由能推导而得到。显然，相对浓度鼢与温度密切相

关。

2．3结果与讨论

2．3．1 C26的异构体及其阴离子的性质

a)中性C26异构体的相对能量及其电子性质

选出的57个候选异构体中，在AMl水平上优化得到的前20个低能量结构(相

对能量在55 kcal／mol以内)以及在m怕．21G*水平上优化得到的前20个低能量结

构均已列在表2．1中。如表2．1所示，这两种方法对前4个低能量异构体的预测结

果是一致的，它们都将含21个B55键的唯一经典结构预测为最低能量结构。尽管

HI'／3．21G*方法与AMl方法计算得到的能量结果总体上是一致的，但前者(HF方

法)预测出的第二和第三个低能量结构，即C26-10．01和C26．20．02相对于C26．00-01

具有更小的能量差值。为考虑电子相关效应，一个更高水平的计算是很有必要的。

接下来对在HF仍．21G*水平上优化得到的前19个低能量结构进行B3I胛／6．31G*

水平上的几何优化。计算结果仍列于表2．1中。出乎意料的是，我们得到了一个与

Hl怕．21G*方法不同的计算结果。即B3LYP／6．31G*水平上的几何优化将一个非经

典结构，即C26．10．01预测为能量最低的结构，其能量值较C26．oo．01低3．48

kcal／mol。第三个低能量结构C26．20．02的能量较C26．00．01高2．56 kcal／mol。如表

2．1所示，AMl和HI’／3．21G*预测的确切能量顺序不同于B3LYP／6．31G*的预测结

果，暗示出前二者相对低的精确性。无论如何，这两种方法可以排除那些与最稳

定结构能量差值大的异构体，因此可用作筛选工具。

表2．1挑选出的富勒烯C26的一些低能量异构体的相对能量值(AF，kcal／m01)。所有的数据都

对应于它们各自的单重态。

Table 2．1 Relative energies(丝，in kcal／m01)of some selected low energy c26 isomers．All the data

are based on their sin【西et states．

Isomer
bl 嗵 Isomer Ibl 嗵 Isomer[cl 嗵

C拍-00-01 0．∞ C2‘-∞-01 0．00 Cz6-00-01 0．00

c26-10-Ol 5．37 C拍．10-01 2．42 C2‘-10-01 ．3．镐

c26-20-02 8．06％·20-02 5．95 cu·20-02 2．56

c26-10-03 26．05 c26·10-03 21．47 C030．14 8．48

c2640-23 27-58 c26—20—06 28．10 c26-2呻5 9．32

％-20-06 27．98 C拍·30-03 28．37 c26-20-09 10．90

C缸-30旬3 29．01 c26-20-09 30．81 Q6．10彤 11．50

c26-50m1 30．87 Ck-40—23 30．89 c26-20·10 13．88

％-30-28 32．20岛6．30．14 31．48％·30-03 13．99
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Ck-30·14 33．92 C26-20一05 34．82 C-s,-40-23 16．12

C=26．30-30 40．20 C拍-30．28 35．71 c=-20·11

C020-04 41．38 C26-20—04 38．25 C26-10-02

C拍-20-05 41．38 C26-1咖2 39．73 c26-20-06

C26-30-17 43．30 c．26-20-10 41．68(k-30-17

Q6-20-11 47．30 C伍-50-01 41．81 Q6-20-04

C26-20-09 48．15％-30-17 45．34 C26·30·15

C26-30-15 50．52 c26-30·30 45．48 c26-30一28

Q6·20-10 51．13 C26·20-11 47．41 C．u,-30-30

％-40旬8 52．28 C7撕-30-15 50．70 c=-50．．ol

Q6-10-02 53．89 C26-30-29 52．77 一

【al第一列异构体表示对挑选出的57个异构体进行AMl水平上的优化计算后得到的前加个低能量异构体．

啦l第三列异构体表不对AMl水平上计算得到的前33个低能量结构进行HF／3-21G’水平上的优化后得到的前20个最稳定异构体．

【cl第五列异构体表示对HF／3-21G·上优化得到的前19个低能量异构体进行B3LYP／6-31G*；水平上的优化计算后的异构体。

为检验以上处理方法的可靠性，我们在AMl量子化学水平上对C26的所有2333

个异构体进行了几何优化。结果表明：该方法得到的前19个低能量异构体中的15

个与我们的第一种处理方法都是一致的。不同之处在于，第二种处理方法引入了4

个含七元环的结构，分别为C26．21．02、C26．31．40、C26．31．04以及c26．31．16。因此，

我们只需要在B3LYP／6．31G*水平上优化这4个结构并把它们的能量数据并入第一

种处理方法中重新排序即可。全部的计算结果已列在附表S2．1中。值得注意的是，

这两种方法得到的前5个最低能量的异构体是一致的，这表明第一种处理方法是可

行和高效的。由于第一种处理方法得到的第六个最低能量结构的能量比第二种方

法得到的第6个最低能量结构高，下面的计算中没有将其考虑在内。

众所周知，经典C2s富勒烯的基态是一个含有4个未成对电子的开壳层结构(Td

对称)眇，31，321。值得注意的是，对c26唯一的经典富勒烯结构，Kent等人【22】预测该

结构具有厶对称性。Lu等人【23】报道说，对称性为如和厶的异构体都是更高的鞍
点，沿第一虚频方向的模拟计算得到一个对称性为c2的局域最小值。而且，他们

测试了单重态C26(Q对称)的波函数的稳定性发现该波函数存在一个从闭壳层到

开壳层的不稳定性，其三重态更稳定。

事实上，唯一经典结构C26．00．01的单重态的最高对称性为D3h，但我们计算发

现，在放松对称性限制后，其对称性由D3h降低到c2。为把我们的结果与报道的结

果相比较，我们接着在B3LYP／6．31G*水平上优化了D．弛．C26．00．01以及C0．C26．00．01

(均为单重态)。结果表明，D3h结构确实是更高的鞍点(含3个虚频)，并且其能

量比c2．C26．00．01高14．93 kcal／mol；尽管c2。．C26-00．01不是更高的鞍点(没有虚频)，

但其能量较c2．C26．00．01高3．89 kcal／mol。接着对由上述方法得到的这6个最低能量

的异构体在B3LYP／6．311+G*水平分别优化了它们的单重态、三重态以及五重态。

∞叮砣孵：。田凹∞为
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计算结果已列于附表S2．2和表2．2中。如表所示，C26．00．01的最低能态对应于其五

重态(三‰对称)，而C26．10．01的最低能态对应其三重态(G对称)。而且前者的

能量较后者低3．09 kcal／mol。其它4个异构体的单重态的能量是最低的。对这6个异

构体的波函数进行稳定性测试的结果表明，C2．C26．00．01和C．．C26．10．01的单重态都

存在从闭壳层到开壳层的不稳定性，而其它4个异构体的波函数都是稳定的。此外，

对它们的最低能态的谐振频率计算表明它们都不含虚频，因此对应于势能面上的

极小点。所考察异构体的相对能量、最高占据轨道(HOMO)．最低未占据轨道(LUMO)

之间的能隙、结构参数以及核独立化学位移值(NICS)也都列在表2．2中。这6个最低

能量异构体的优化后的结构已呈现在图2．1中。

表2．2分别在B3LYP／6-31G*(△E a)和B3LYP／6-311+G*(AE b)水平上计算得到的富勒烯c‰

的6个最低能量异构体的相对能量(kcal／m01)及．其各自的对称性(Symm．)、结构参数(即B45，B46，

B55键的数目)、HOMO．LUMO能隙值(岛即，eV)以及NICS(核独立化学位移值，ppm)。所

有的数据都对应于它们各自的最低能态。

Table 2．2 Relative energies(in keal／m01)of the six low-lying c26 isomers from B3LYP／6-3 1G·

(蚯a)and B3LYP／6-311+G·(ae b)levels，togetherwith their symmetries(Symm．)，geometrical

parameters，i．e．N45，N46，N55，HOMO-LUMO gaps慨即in eV)，and NICS(in ppm)．An the data

are based on their lowest energy states．

C26-10-01 C26-20-02
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c26-30—14 C万20-05 Q6-21·02

图2．1在B3LYP／6．311+G*水平上优化得到C26的6个最低能量异构体的结构。

Figure 2．1 The six low-lying C26 isomers optimized at the B3LYP／6-311+G事level．

如表2．2所示，富勒烯C26唯一的经典结构C26．00．01被预测为能量最低的异构体，

接着是非经典结构C26-10．01。这两个异构体的能隙值都比其它3个更高能量的异构

体小，暗示出此二者有着更高的动力学活性。结果还表明，异构体的相对能量值

随B45键数目的增多而增大。

对于非经典富勒烯C62的衍生物【151，其四元环完全被4个六元环所包围，而Cu

最稳定结构中的2个四元环均被交替排列的五元环和六元环所包围【捌。本文计算发

现C26—10．01的唯一四元环以及C26．20．02中的2个四元环分别被3个六元环和1个五

元环所包围。

我们知道，芳香性分子的化学稳定性比弱芳香性或非芳香性分子强。核独立化

学位移(NIcs)【33】作为芳香性的一个可靠的指标已被广泛认刚34’351。为考察芳香性，

我们在GIAO．B3LYP／6．311+G*水平上分别计算了这6个最低能量异构体中心的

NICS值。如表2．2所示，结果表明，只有后三个异构体表现出显著的负NICS值，而

且NICS值与相对能量的关系并不明显。尽管如此，有着略负NICS值(．8．3 ppm)

的能量最低的异构体C26．00．01仍然优于有着正NICS值(9．4 ppm)的C26．10．01。

为考察这两个最低能量结构c26．00．01和C26．10．01的电子性质，我们在

B3LYP／6．311+G术水平上计算了它们的垂直电子亲和势(Ⅵ认)，结果显示，这两

个异构体都表现出大的VEA值(C26．00．01的VEA为2．72 eV，C26-10．01的VEA为3．15

eV)，表明它们是良好的电子受体。

b)C26的阴离子以及Li@C26的稳定性

本文分别计算了C26．00．01和C26．10．01的一价和二价阴离子的相对能量、

HOMO．LUM0能隙以及NICS值。对一价阴离子C26’，我们考察了二重态和三重态，

而对c262．，我们考察了单重态和三重态。计算结果表明：c26’．00．01和c26-．10．01的

最低能态分别是四重态和二重态，并且前者的能量较后者高。对于二价阴离子，
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C262--00．01和C262"-10．01的最低能态分别是三重态和单重态，并且前者的能量高于

后者。计算结果还表明，得到电子后，C26．00．01的能隙减小(从中性物种的1．60 eV

减小到一价阴离子的0．86 eV以及二价阴离子的1．31 eV)，而C26．10．01的能隙则由

中性物种的1．59 eV变化到一价阴离子的1．56 eV以及二价阴离子的1．84eV。从中性

物种及其阴离子的NICS值可见，得到电子后，C26．00．01从一个芳香性物种变为一

个有着大的NICS正值的非芳香性物种。与此相反，得到电子后，C26．10．01的芳香

性增强，从一个非芳香性物种变为一个芳香性物种。这说明得到电子后C26．10．01

的稳定性增强。C26．10．01的阴离子物种的强的芳香性暗示着内嵌合适的金属原子

或团簇能够使它稳定下来。内嵌金属富勒烯因为有着新颖的性质而适合做新型的

功能材料【蚓。在这里，我们考察了内嵌Ij的C26金属富勒烯。结果显示：内嵌的U

原子位于笼的中心部位， C26．00．01和C26．10．01的配位能

(陋(U@(C26))一E(Li)·E(C26)】)分别为一39．76和一42．52 kcal／mol。

2．3．2富勒烯C26异构体的相对浓度

富勒烯是在高温下生成的，因此熵的作用很重要，这使得由熵．焓相互作用引

起的稳定性变化是可能发生的。由于这种情况在富勒烯研究中的确存在，此时电

子能量本身并不能预测一个多异构体体系中各组分的相对稳定性，为进一步研究

富勒烯C26各异构体的热力学稳定性，我们引入了熵效应，并通过吉布斯自由能，

在B3LYP／6．311+G*水平上估算了这6个最低能量异构体的相对浓度。其它异构体较

大的相对能量导致了它们在总体分布中的比重已可以忽略，因此未考察它们的热

力学稳定性。它们的平衡浓度随温度的变化情况已示于图2．2中。由图我们可以很

清楚的看到，异构体之间的热力学平衡表现出很强的选择性。尽管唯一的经典结

构C26．00．01(势能最小的结构)在低温时占绝对优势，然而它的相对浓度随温度

的上升而锐减，在700 K左右被非经典结构C26．10．01(在C26富勒烯异构体组中第二

个最低能量的异构体)超过，后者的相对浓度不断增加，在温度达到1800 K时达

到最大值一74％，此时C26．10．01的相对浓度已降至22％左右。很明显，在涉及富

勒烯生成的很大温度区间内，非经典结构c26．10．01的热力学稳定性都高于

C26．oo．01。富勒烯生成的确切温度区间始终是未知的，这可能取决于特殊的实验

条件，但已有实验表明该温度应在3000 K以下的一个较宽的区间内【37棚l。显然地，

在该温度区间内，C26．10．01的热力学稳定性远高于C26．00．01及其它异构体，因此

在富勒烯C26生成的过程中，C26．10．01应是主要组分。尽管经典结构的热力学稳定

性弱于C26．10．01，然而它很可能与C26．10．01共存于产物中。
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图2．2在B3LYP／6．311+G宰水平上计算得到c26的6个最低能量异构体的相对浓度

图。

Figure 2．2 B3LYP／6—3 1 1+G宰relative concentrations of the six lowest energy isomers of

C26．

2．3．3红外光谱

为了辅助实验中对不同富勒烯异构体的区分和鉴别，我们计算模拟了这两个

最低能量异构体基态时的红外光谱并将它们展示在图2．3中。如图所示，它们的谱

图可大致分为两个区域：第一部分(介于1100到1500 tind之间)对应于C．C键的伸

缩振动模式，第二部分(介于300到900 era-1之间)则对应于碳笼的呼吸振动模式。

总结图2．3中谱图的主要特征，我们会发现C26．00．01和C26．10．01的红外光谱在笼的

呼吸振动模式及C．C键伸缩模式两部分都表现出一些相似的特征。它们之间的一个

有趣的差异在于C26．00．01的总体强度要强于C26．10．01。如谱图所示，C26．00．01的

最强峰位于1195 tilld处(对应强度为47 km／m01)，而C26．10．01的最强峰位于1175

cmd处(对应强度为28 km／m01)，对应于伸缩振动模式。C26．00．01的一个可区分

的特征就是它的两个分别位于681和1323 cIIl。1处的强峰，可轻易地把它与C26-10．01

区分开来。Malolepsza等人在SCC．DFTB水平上计算了富勒烯C26的经典异构体的振

动光谱【24’。将我们的模拟结果与他们的比较，发现二者相差很大。然而，我们对

C26．00．01单重态的模拟结果则跟他们的有很大共同之处，如这些近似位于250、

600、850以及1150 cm以处的峰。而模拟结果之间的差异可能是由于所采用的不同

的计算方法而引起的。
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图2．3模拟得到富勒烯C26的2个最低能量异构体的最低能态的红外光谱。 露

Figure 2．3 Simulated IR spectra for the two lowest energy C26 isomers at their lowest

energy states．

2．3．4讨论

对一个稳定的碳笼来说，由于显著的S．张力【钧】的存在，引入三元环是不利的。

同时，根据欧拉定理，七元环或八元环的引入将不可避免地引入额外的张力环， 冬

并减少六元环的数目，这可能导致更多不利的B44、B45或B55键的产生并进一步降

低P．离域。然而，引入1个四元环将减少2个五元环，因此可能减少B5s键的数目。

所以，对于含有很多B55键的小富勒烯，一些含有四元环的异构体可能在化学稳定

性上与经典异构体之间存在很大的竞争性。值得注意的是，由于四元环中的张力

也是很显著的，因此四元环的数目也应该受到严格限制，过多的四元环对化学稳

定性是不利的。为定量地展示出这种情形，C26的所有2333个异构体AMl水平上计

算得到的相对能量值已绘在图2．4中。如图所示，我们可以看到各个异构体的四元

环的数目与其相对能量之间存在着粗略的相关关系。大体的趋势为四元环的数目

越多，相应异构体的能量就越高。只有几个含有1个或2个四元环的碳笼与经典结

构之间表现出强的竞争性。
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图2．4在AMl水平上计算得到富勒烯C26的异构体的相对能量随四元环数目变化

的趋势图。

Figure 2．4 AMl relative energies with the number of squares in C26 isomers．

众所周知，碳簇C20的基态结构是一个碗形的“富勒烯片段”【8J，因此我们优

化了C26的几种非笼结构(见附表S2．3及附图S2．1)。计算结果表明，相对于最低

能量的笼形结构，所有的这些结构都是能量上不利的，能量差值最小为43 kcal／mol。

我们的计算结果与Kent等人【冽的结果是一致的，他们报道说，单环、石墨层都不

如笼形结构稳定。

2．4结论

运用AMl、HF／3．21G*以及B3LYP／6．31G*方法分别优化TC26的所有由四元环、

五元环、六元环、七元环构成的2333个笼形异构体。对于单重态，DFl琦法预测一

个含有1个四元环的非经典异构体C26．10．01为能量最低的异构体，其次是唯一的经

典异构体C26．00．01。但进一步考察显示，C26．10．0l的电子基态为三重态(G对称)，

而C26．00．01的电子基态则对应其五重态(如对称)。而且，前者的能量高于后者。
计算结果表明：C26．oo．01是一个芳香性物种，而C26．10．01则表现出略正的NICS值。

得到一个或两个电子后，C26．00．01的HOMO．LUMO能隙减小，芳香性减弱，而

c26．10．01的HOMO．LUMO能隙增大，芳香性增强。

此外，我们考察了基于吉布斯自由能的熵的贡献。c26．10．01在一个很宽的温度
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附表S2．1在B3LYP／6-31G*水平上计算得到的富勒烯c26的一些低能量异构体的相对能量

(AE，kcal／m01)及其结构参数(即B45，B46，B55键的数目)、HOMO-LUMO能隙值(‰，eV)。
所有的数据都对应于它们各自的单重态。

Table S2．1 Relative energies(丝，in kcal／m01)of some low-lying c26 isome琏from

B3I胛／6_31G木level，as well as their geometrical parameters，i．e．N45，N46'Nss，HOMO—LUMO

gaps伍鲫，in eV)．All the data correspond to their singlet state．
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附表S2．2在B3LYP／6-311+G木水平上计算得到的富勒烯C26的前6个最低能量异构体的单重

态、三重态和五重态的相对能量(Ae，kcal／m01)、波函数的稳定性以及虚频数。

Table S2．2 Relative energies(监，in kcal／m01)，the stabilities of wave function，and the number of

imaginary frequency of the six low-lying c26 isomers from B3LYP／6-311+G幸levels at singlet,

triplet and quintet states，respectively．

Number of

Isomer Multiplicity 。丝 Stability Imaginary

c26-00-Ol singlet 0．00 unstable

c26-10-01

c26-20-02

C26·30-14

Ck-2呻5

C26-21-02

triplet

quintet

singlet

triplet

quintet

sinOet

tIiplet

quintet

slnglet

triplet

quintet

lOet

仃iplct

quintet

singlet

triplet

quintet

．5．20

．8．55

0．∞

-2．85

12．48

O肿

7．73

21．50

0肿

2．26

36．98

O肿

7．39

27．63

O肿

7．94

22．86

stable

stable

unstable

stable

stable

stable

stable

stable

stable

stable

stable

stable

stable

stable

stable

stable

stable

[a]相对能量数据都是相对于它们各自的单重态．

附表S2．3在B3LYP／6-31G奉水平上计算得到c26的10个非笼异构体的相对于∽-01的最低
能态的相对能量(丝，kcal／m01)。

Table S2．3 Relative energies(AE，in kcal／m01)of 10 non-cage isomers of C26 with respect to the

lowest energy state of C26-00-01 from B3LYP／6-31G拳levels．

C

C

e

C

e

e

e

e

e

鲫

鲫

蚰

锄

伽

一

衄

一

一

蛆

一

一

蚰

一

一

蚰

一

一

n

n

n

n

n

n

n

n

m



第二章全面搜索C26的能量最低的异构体

Isomer 丝

C丛-00-OI

C拍-ncl

％·nc2

％·nc3

％一ring

C拍-nc4

C26-nc5

C26-nc6

Ca6-nc7

％·nc8

C26-nc9

O．OO

4339

43．44

45．17

73．21

7853

78．75

84．41

113．47

122．86

166．61

C26-ncl C26-nc2 C26-ring

C26-nc4 C26-nc5

C26-nc8 C26-nc9

C26-nc6 C缁-nc7

附图S2．1在B3LYP／6-31G*水平上优化得到C26的10个非笼异构体的结构。

Figure S2．1 The ten non-cage immefs of C26optimized at the B3LYP／6_31G奉level．
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附图S2．2模拟得到富勒烯c26的2个最低能量异构体的单重态的红外光谱。

Figure S2．2 Simulated IR spectra for the two lowest energy c26 isomers at their singlet states．
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的潜在材料【4，5刁】。有趣的是，到目前为止，所有实验合成的裸富勒烯都是由12个

五元环和(n／2一ao)个六元环构成的经典富勒烯，并且满足五元环分离规则(IPR)

【8】；该经验规则要求一个稳定的富勒烯中的每个五元环都应该被五个六元环所包

围。另一个我们熟知的控制富勒烯稳定性的平行规则是五元环比邻处罚规则

(PAPR)Ig-nJ；该规则表明，最稳定的异构体含有最少数目的相邻五元环结构(下

文简写为B55键)，而且它们的相对能量随着B55键数目的增多而增大。

相对于大富勒烯在合成和表征领域中所取得的稳固进步【12m】来说，实验中捕获

小于C∞的小富勒烯始终是一个充满挑战性的课题。这主要是由于小富勒烯中含有

会带来显著张力的B55键。1998年，Piskoti等人【冽通过电弧法制备了固态形式的

C36，首次实现了小富勒的实验合成。两年后，人们又在气相中合成了最小的富勒

烯C20，并借助阴离子光电子能谱对其进行了表御矧。最近，谢等人成功捕获并表

征了第一个稳定的小富勒烯衍生物一C50alol24J．不久以后，一些其它的小富勒烯衍

生物，如C54Cls、C56C110以及C56C112125,26】等也相继得到分离和表征。．

在理论研究方面，研究人员通过紧束缚分子动力学总能量优化方法对从C20到

C70的富勒烯的基态结构进行了预i贝Ut：7j。对于从C20到C36系列的富勒烯结构，研

究人员在多种理论水平上对挑选出的16个高对称的结构进行了研究I冽；而另一组

研究人员则运用自恰电荷密度泛函紧束缚方法对该区间的所有的35个经典富勒烯

异构体的结构、电子以及振动性质进行了计算Lz9】。我们也注意到研究人员分别在

Hartree．Fork[10】和密度泛函理论水平【刈对富勒烯C40的所有40个经典异构体以及

C的所有 个异构体进行了系统的计算研究：同时， 等人在 ．．so271 Sun B3LYP／6 31G*

理论水平上对从C38．C50这个区间的富勒烯以及杂富勒烯C44N6进行了考察【3¨。不

久前，L肛等人评论了近年来人们在小富勒烯(<C∞)和单壁碳纳米管领域取得的

成果【321。最近，Shao等人研究了从C38．C80这个区间的一系列富勒烯异构体来寻找

低能量结构I矧。

以上提到的大多数富勒烯都属于由五元环和六元环构建而成的经典富勒烯范

围。而引入其它种类多边形的非经典富勒烯，就像经典富勒烯的孪生姐妹一样，

实际上很早就得到了人们的关注13¨21。而且，人们预测非经典富勒烯在富勒烯的

生长机制中发挥了至关重要的作用Ⅲ’43J。然而，它们的实验合成却一直没有实现。
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直到最近，人们才捕获到几个非经典富勒烯的外部衍生物，如(4．Me．C6H4)2．C6214钔，

C58F18以及C58F17CF3【45J。前不久，人们又在实验中检测到一个含1个七元环的非

经典氯化富勒烯一C84C132[矧。这些令人振奋的成果预示着富勒烯衍生物不但能突

破五元环分离规则的限制，而且可能是含有四元环或七元环的非经典结构，因此，

在很大程度上拓展了富勒烯基纳米材料的研究范围，极大地丰富了富勒烯科学。

非经典富勒烯衍生物在实验合成上的成功进一步刺激了随后的理论研究[47-50]，

并促使研究者将更多的精力投入到非经典富勒烯的研究上。Zeng等人成功搜索出

C24的一个含2个四元环的非经典富勒烯结构，发现它比能量最低的经典富勒烯异

构体的能量还低15lJ；同时预测出一个引入1个四元环的碳笼分子是C22的最低能量

的异构体【52J。我们最近对C26的所有的2333个由四元环、五元环、六元环以及七

元环构成的异构体进行的理论研究显示，一个嵌入了1个四元环的非经典异构体

的稳定性与最低能量的经典结构的稳定性相纠53】。与此同时，另一项研究表明，

含有1个七元环的非经典结构较含相同数目B55键的经典异构体的能量更低【州。

如上文所述，非经典小富勒烯表现出与其经典富勒烯异构体相当的稳定性。因

此，我们在搜寻低能量结构的过程中不能将它们简单的排除掉。本文中，为考察

小富勒烯的结构与稳定性的关系，我们对从C30．C50的富勒烯异构体(包括经典结

构以及非经典结构)进行了一个的系统研究。考虑到富勒烯的生成发生在较高的

温度下，熵的作用因此变得显著起来。因此，富勒烯异构体的相对浓度可能受控

于高温自由能而非它们的势能。为评估几个有趣体系的与温度相关的相对稳定性，

我们考察了在异构体间热力学平衡条件下基于吉布斯函数的熵的贡献，并详细讨

论了引入非经典多边形(本文中，非经典多边形指三元环、四元环、七元环，来

与经典的五元环和六元环相区分)对小富勒烯稳定性的效应，来探明对它们的稳

定性有贡献的潜在因素。最后，我们模拟了一些低能量异构体的核磁和红外光谱，

来辅助它们的实验鉴定。

3．2计算细节

所有被考察的异构体的坐标和结构参数(B44、B45、B46、B55、B56、B57、B阶

B67以及B77键的数目)都是通过修订过的CaGe软件【55】得到的。本文中Cn．xy．k

的编号规则如下：n表示一个异构体中碳原子的数目，X和Y分别为四元环和七元

环的数目，k是异构体的序列号。为方便起见，我们将由四元环、五元环和六元环

构成的异构体简写为F4F5F6异构体，而由五元环、六元环以及七元环构成的异构

体则简写为FsF6F7异构体。

基于上述提及的几何参数，每个异构体的拟合结合能就可以通过我们最近提出

的模型【56J而得到。该模型能够合理地解释经典富勒烯遵循的五元环分离规则和五
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元环邻接处罚规则；对于非经典富勒烯，该模型也被证明是可靠的。由于对每个

G而言，总体上，含3个或4个四元环以及含2个或更多个七元环的非经典异构

体的拟合结合能比具有最低结合能的异构体的能量高达35 kcal／mol(C30是个例外，

该能量差为23．80 kcal／m01)，因此，我们只考察了所有的经典异构体和含1个或2

个四元环以及含1个七元环的非经典异构体。对由此得到的21122个异构体，首

先在PM3理论水平上进行几何优化，得到初步的能量和稳定性分类。对每个Cn，

对在PM3水平上优化得到的相对能量在50 kcal／mol以内的低能量结构(共276

个异构体)重新用HF／3．21G方法进行几何优化。最后，对HI怕．21G水平上优化

得到的相对能量在30 kcal／mol以内的前80个低能量结构进行B3LYP／6．31G*水平

上的几何优化，由此确定最低能量的异构体。此外，为找出每个含四元环或七元

环的非经典富勒烯异构体组内能量最低的结构，我们对PM3水平上相对能量在30

kcal／mol以内的204个低能量异构体用HF仍．21G方法进行了几何优化。接着对该

理论水平上得到的相对能量在20 kcal／mol以内的前88个低能量异构体在

B3LYP／6．31G*理论水平上进行几何优化，来确定每个G下最低能量的非经典结 瓿

构。值得指出的是，我们对所有在B3删6．31G*水平上优化得到的低能量异构体
在同样理论水平下考察了它们的单重态、三重态以及五重态，以准确地确定它们

的电子基态以及每个G下各个异构体的确切能量排序。B3LYP／6．31G*方法在描述 ，

富勒烯结构和性质方面的可靠性已在前不久得到证实刚。我们接着对由此得到的

每个异构体的最低能态在相同理论水平上进行了谐振分析，以确保优化的结构是

势能面上的极小值。所有的计算都是通过Gaussian03程序包【57J完成的。 -掣

由优化得到的结构和振动数据(采用了刚性转子和谐振子近似)，我们构建了

转动．振动配分函数。没有进行频率校正，因为对高温下的麓校正效果不显著。这

样，m个异构体中第f个异构体的相对浓度(摩尔分数而就可以通过配分函数啦

和相对基态能量 。通过一个简便的公式【58J表达出来：

而；≠些型o!型堕 (1)

∑q，exp[一峨，／(Rr)】
j．1

其中，尺是气体常数，r为绝对温度，幽乞为相对基态能量。方程(1)是在假

设多异构体间热力学平衡的条件下借助异构体的标准吉布斯自由能而获得的。手

性因素的贡献也已包含在方程(1)中，因为对一个对映异构体对来说，配分函数研

是加倍的。

对三个特殊的异构体富勒烯组(即C30，C32以及C46)，它们中的每个都存在

一个非经典异构体的能量比最低能量的经典结构的能量低(对C32和C46来说)或

非常接近能量最低的经典异构体(对C30而言)。我们对这三个异构体组中能量较
39
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低的几个结构分别计算了它们的相对浓度值来澄清它们的热力学稳定性差异。

最后，我们计算了每个富勒烯组中的一些低能量结构的核磁共振光谱和红外光

谱来辅助它们的实验鉴定。

3．3结果与讨论

3．3．1每个富勒烯组的结构和相对能量

对不同碳原子数目的富勒烯来说，其异构体的数目随着n的增大而迅速增加，

因此在较高的理论水平下考察所有可能的异构体几乎是一项无法完成的工作，因

为需要考察的异构体数目太多。而当把考察范围扩大到非经典异构体后，则工作

量将会急剧增大，如表3．1所示。例如，富勒烯C40只有40个经典异构体，而当

把四元环或七元环引入球碳骨架后，需要计算的异构体分别变为1735个(F4F5F6

异构体)和426个(F5F6F7异构体)。如果同时引入四元环和七元环，则需考察的

异构体数将剧增到12604009个。在这种情况下，即使用半经验方法也不可能在可

接受的时间内考察完所有的非经典结构。更糟的是，七元环的引入将不可避免地

增加本身存在严重张力的小环的数目，同时减少六元环的数目，这将共同的降低

相应结构的稳定性。鉴于此，我们排除了四元环和七元环同时存在的情形。

表3．1每个G下的异构体数以及最少B55键数(对经典异构体来说)

Table 3．1 Number of isomers and the minimum number of B55 bonds(for classical isomers)of each

G．

表中N，6，N缁(1-2squ)，Njs7(1hep)，Nee,N5酊以及N4ss7分别表示经典异构体，含1-2个四元环的非经典异构体．含1个七元环

的非经典异构体，F4FsF6异构体，F5F6F7异构体以及F,,FsF6F7异构体。注意：由于大于C∞的富勒烯的F4FsFeF7异构体的数目太多

而无法在可接受的时间内生成．

根据拟合得到的结合能数据，我们共得到21122个候选异构体。接着在PM3

理论水平上对所有这些结构进行了初步优化。然后对该水平下优化得到的相对能

柏
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量在50 kcal／mol以内的前276个低能量结构进行HF／3．21G水平上的几何优化。

计算得到的相对能量数据已列于附表S3．1中。结果表明，除了一些细微差别外，

这两种方法下得到的每个G下的低能量异构体的能量顺序大体上是一致的。为引

入电子相关效应，对用I-IF方法优化得到的相对能量在30 kcal／mol以内的前80个

异构体进行了B3LYP／6．31G*水平上的结构优化。相应的计算结果也已列于附表

S3．1中。同时，为确定每个非经典富勒烯异构体组内的基态结构，我们在PM3水

平上从20315个非经典结构中挑选出30 kcal／mol以内的204个低能量非经典异构

体，并对它们进行了HF／3．21G水平上的优化。最后，对HF乃．21G水平上相对能

量在20 kcal／mol以内的前89个低能量异构体在B3D俾／6．31G*水平上重新进行了

优化。这两种方法得到的含1．2个四元环以及含1个七元环的非经典结构的相对能

量数据已分别列于附表S3．2和S3．3中。

从附表S3．1，S3．2和S3．3，可以看出，总体上，I-IF方法和DFT方法优化得到

的能量排序是一致的，两者之间的差异反映了电子相关效应的重要作用。然而，

HF方法能够排除那些与最稳定异构体有着较大能量差值的结构，因此可用来作为

一种有效的筛选方法。从这三个表中，我们也可以看出，后面对非经典异构体进

行的单独计算得到的最低能量结构(附表S3．2和S3．3)与前面总体搜索得到的最

低能量结构(附表S3．1)是一致的，从而说明我们前面进行的计算结果是准确的。

为准确定位所有在DFT水平上计算的异构体的电子基态，我们在相同理论水

平上考察了它们的单重态、三重态以及五重态。计算结果已分别列于附表S3．4，

S3．5和S3．6中。从这三个表中可看出，大多数被考察的异构体的基态都是闭壳层

的。只有少数碳笼有着开壳层的三重电子基态。同时发现一个明显的趋势是，较

小的富勒烯，尤其是含1个七元环的非经典结构相对于较大的碳笼来说，更倾向

于形成开壳层基态结构。我们知道，经典的ck【53】和c2815％2】富勒烯的基态都是开

壳层的五重态结构。这些结果暗示出小富勒烯较大富勒烯而言更倾向于形成开壳

层的基态结构，这在一定程度上解释了它们表现出的较高的反应活性。从这个意

义上说，这些发现也为实验中小富勒烯的制备和分离总是难以实现的事实提供了

理论依据；实际上，实验中分离出的大多数小富勒烯以及富勒烯相关化合物都是

通过外部或内部衍生化而实现的，如我们熟知的u@c281591，C20H201231，C50c110【刈

等。

由DFT方法得到的从C30到C50的所有低能量富勒烯异构体的相对能量数据以

及它们的对称性、结构参数、HOMO．LUMO能隙、NICS值、校正后的球形参数

(SP)以及最大锥化角(Max PA)数据已列于表3．2中。所有的数据都是基于它

们的电子基态的。图3．1展示的是考察的每个富勒烯组的最低能量的异构体。从图

3．1我们可以看出，在这三个非经典异构体中所有的四元环都被六元环所包围，这
41
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与其它几例报道结果【44’47，481是一致的。我们因此推测非经典富勒烯中的四元环倾向

于与六元环而非五元环邻接，以便释放局部张力，从而稳定相应的异构体。

表3．2在B3LYP／6-31G·理论水平上计算得到的富勒烯从C30．C岛的低能量异构体的相对能量

(AE，kcal／m01)，对称性(Sy咖．)，几何参数(即B45键，B46键以及135,5键的数目)，HOMO--LUMO
能隙‘％p，eV)，NICS值(ppm)，校正后的球形参数值(sP)以及最大锥化角0。

Table 3．2．Relative energi,les(AE，in kcal／m01)of low·．1ying isomers of C30r-c50 calculated at the

B3LYP／6-31G+leveL，together with their symmetries(Symm．)，geometrical parameters(i．e．B45，R46，

1355)．HOMO-LUMO gaps伍脚，in eⅥ，NICS values(in ppm)，the scaled spherical parameters

(sPs)，and Max PAs血9)．

q
#iso。fmc体H

Is。mc塔 Symm．B45 B46 B55嗍 △E量弹 NICS SP
MpaAx

C30 5／11 00·1H 厶0 0 17m 0．00 1．36 ．15．1 O．194 19A

C鲍 6／6

％ 12／39

％ 9／'16

10-1 Ck 0 4 14 0．30 L75 ．14．6 0．157 19．4

20-12 c2，0 8 10 4．15 1．60 ．13．3 0．121 19．0

00-3 C■0 0 18 5．．67 2．31 -33．1 0．310 20．1

10．41。! cJ 1 3 12 9．53 1．45 ．18．9 0．211 21．9

20-15上k 0 8 8 0．00 3．21 -42．2 0．073 17．6

00-2 D，0 0 L5 3．99 2．60 -48．2 o．188 18．2

10-2 G 0 4 12 10．02 2．67 -46．A o．128 18．6

00-1 c2 0 0 16 29,,94 2．02 -43．9 0．220 19．7

10-3 cJ 1 3 11 33,．79 2．19 ．．37．5 0．205 21．3

20-18 cJ 1 7 8 33,．86 2．60 -42．3 0．119 20．3

00-2 G 0 0 盥0．00 1．46 ．27,．6 0234 19．0

10-3 cJ 0 4 11 7．92 1．52 ．25．9 0．209 24．1

20-4 C0 0 8 8 13．49 1．84 -27．2 0．209 18A

10-6 c2 0 4 11 13．55 1．46 -22．5 0．255 19．9

01-2M cl O 0 17 14．42 1．26 ．32．3 0．208 20．6

00-5 c2 0 0 15 15．28 1．74 ．22．3 0．267
20．9

20-30 G 1 7 6 16．17 1．85 ．22．6 0．238 22．O

10-1 cJ 1 3 10 19．04 1．70 ．30．8 0．207 21．9

10-4 cJ 0 4 12 20．69 1．73 ．28．9 0．230 23．5

10-2 o 1 3 10 30．57 1．40 ．17．5 0．283 22,．1

00-4 cJ 0 0 15 30．85 1．44 ．13．5 O．341 24．5

10—7 cJ 1 3 10 36．18 1／79 ．13A o．366 23．6

00·4Iq D赫0 0 ．12 O．00 L10 ．9．3 0．251 17．．1

00-2 砌0 0 12 0．27 1．39 -11．1 0·128 17．5

00-6 Cz 0 0 13 7．36 1．42 ．．21．8 0．193 21．9

00-3 厶0 0 13 7．69 1．53 ．9．6 o．169 19．8

00-10 c2 0 0 13 13．67 1．44 ．-24A 0．300 21．3

10-6 cJ 0 4 10 18．45 1-56 ．-23．9 0．268 22．9

10-17 C 0 4 10 20．95 1．57 -4A 0．291 21．6
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00-4 cJ 0 0 14 24．97 1．58 ．24．1 0．309 22．9

C鲳4／17

c40 4／20

c42 1／15

C44 6j717

C46 9／43

C稿 20／81

00．11

∞．2

10．1

10．2

OO缶

00-1

OO-4

10．5

00．32

00-l

00．24

00．1

00-4

00—拓

006

00-20

lo-l

00．36

Om．33

Oo-27

Oo-34

0m52

00-58

10．115

0眄
∞-7

∞．11N

∞．4

∞-5

01．25

Oo-39

2m-2

00．2l

00．87

01-22

00．1

10．262

01．181

OO．40

Oo-38

00．32

00．85

00．12

10-286

O O 14 32．73 1．75 -1．2

O O ll O肿 1．77 2．8

0 4 8 8．97 1．73 3．2

0 4 8 9．90 1．66 -1．1

O 0 12 18．99 1．46 17．2

O O lO O．∞ 2．OO 16．7

O O lO 10．71 2．14 11．8

O 4 7 14．55 1．71 16．7

O O 11 16．06 1．65 15．9

O O 9 O．OO 1．99 4．7

O O 8 O．∞ 1．85 1．7

O O 8 O．6l 1．88 2．8

O O 9 7．90 2．15 ．18．7

0 0 9 14．95 2．04 ．28．O

O O 9 19．16 1．6l 2．2

0 0 9 20．71 1．65 ．55

O 4 4 0．00 1．97 ·7．9

O O 8 3．∞ 1．59 -1．4

0 O 8 5．09 1．75 -4．8

O O 8 8．84 1．41 ．14．7

0 0 8 9．09 2．01 ．13．4

O O 8 9．22 1．35 ．10．4

O O 8 10．44 1．57 ．25．2

0 4 5 12．38 1．96 ．10．o

0 O 9 20．75 1．∞ ．12．7

O O 7 O肿 l_56 ．31．6

O O 2 2．22 0．86 -19．2

O 0 7 3．02 1．30 ．25．5

O O 7 5．2l 1．63 ．14．8

0 0 9 10．74 1．96 ．34．1

O O 8 11．21 1．71 ．32．2

0 8 O 12．08 2．58 ．13．0

0 O 8 12．70 1．78 ．33．3

O O 8 13．6l 2．10 一285

0 0 9 14．25 1．94 -33．4

0 O 8 15．16 1．36 -17．4

0 4 4 17．62 2．22 -18．9

O 0 9 18．15 158 -23．4

O O 8 18．57 1．65 -25．7

O 0 8 20．凹 1．82 —25．6

O O 8 20．59 1．53 -18．2

O O 8 21．98 2．01 ．28．4

0 O 8 23．30 1．27 —14．1

O 4 5 24．86 2．17 ．20．8

0．408 19．7

0．179 16．9

0．202 18．4

o．115 17．8

0．283 18．9

0．124 16．5

0．279 16．1

o．192 18．4

0．157 18．4

0．178 16．8

0．227 16．8

0．179 15．9

0．238 18．0

0．375 18．6

0．210 20．2

0．316 20．5

0．288 18．6

0．199 17．0

0．236 16．9

0．266 17．2

0．282 16．8

0．158 17．3

0．346
17．0

0．285 18．7

0．286 21．3

0．234 17．0

0．085 17．0

o-139 17．0

0．217 16．4

0．206 16．5

0．258 18．1

0．412 18．4

0．252
19．0

0．276 16．7

0．266 16．3

0．167 19．5

0．374 18．6

0．240
20．8

0．291 16．2

0．280 17．0

0．364 22．0

0．328 16．7

o．192 20．7

0．323 18．8
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00．83 c2 o o 8 24．87 2．10 彩．5 0．346 16．8

c50 4／11 00．1

∞．32

∞-33

00．371c1

D3

D铀

cI

cJ

6 0．00 2．27_403 0．075 15．2

5 1．89 1．37 -2．8 0．202 15．5

6 8．09 1．77 ．38．0 o．114 15．9

6 34．25 0．舛 ．28．3 0．217 16_5

【al在B3LYP／6-31G’理论水平上优化的异构体数目／在HF／3-21G水平上优化的异构体数目；

【bJ标注粗体的异构体为最低能量的异构体；在B酆列标注下划线的数值表示对应的经典异构体中最少的B55键数；

【cl表示该异构体的基态为三重态，其对应的HOM0q．I雕0能隙值是基于其单重态的值。

C3棚一1：c2， C∞-10-1：c2P c32-20-15：D材 C32-00·2：上b C34-00—2：c2 c36．00·1：D酗

一囝@◎⑥C3H6-00—2：Dk c38—00—2：C2 C40-00-1：D2 c4：-00—1：D， C44-00-24：仍 c．-oo-1：D2

C,m-10—1：％C46-00-36：c2 C稻．00．7：c2 C48-00-11：c2 C50_00-1：D3(250-00-32：Dsh

图3．1优化得到的富勒烯C加．C50的能量最低的18个异构体。非经典异构体中的四元环已用绿

色标注。

Figure 3．1 Optimized structures of the 18 low-lying isomers of Cm-Cso．The square面ags in the

non-classical isomers are highlighted in green．

下面我们详细讨论了从C30到C50的每个富勒烯组的低能量异构体。所有的能

量数据都是在DFT的B3LYP／6．31G*理论水平上得到的。

富勒烯C30只有3个拓扑上不同的经典异构体。引入四元环或七元环后，异构

体数目增加到231个。接着我们从中筛选出5个低能量结构(包括两个经典结构

和3个含四元环的非经典结构)，并将它们列在表3．2中。如表3．2所示，经典异

构体C2I，：00．1(基态为三重态)的B55键数(17个)是所有三个经典结构中最少的，
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而且也是所有异构体中能量最低的。它的单重态结构的能量较基态高1．67

kcal／mol。含18个B55键的经典异构体C2v．00．3的能量比C2v．00．1的三重态高5．67

kcal／mol。因此，经典异构体遵循PAPR。另一方面，最低能量的非经典结构C2，：10．1

实际上与C30的基态结构是等能量的，仅比后者高O．3 kcal／mol。另一个非经典异

构体(CI：10．4的三重态)的能量较其单重态低3．07 kcal／mol，而比C2v：00．1的三

重态高9．53 kcal／mol。唯一的含1个七元环的结构C，：01．1的能量较基态结构高

44．28 kcal／mol。

作为“幻数"富勒烯家族的重要一员，C32曾被预测为小于C60的富勒烯中最

稳定的小富勒烯【631，因此被认为是最有合成前景的。如表3．2所示，在C32的6

个经典异构体中，含最少数目(15个)B55键的D3：00．2被预测为能量最低的经典

结构；含16个B55键的经典异构体C2：00．1的能量较1)3：00．2高25．95 kcal／mol。因

此，跟C30中的情形一样，这两个经典结构也满足PAPR。该结果与早期的紧束缚

分子动力学总能量优化结果【271以及最近的DFT计算【删都是一致的。然而，富勒烯

C32的基态结构并非经典异构体，而是一个嵌入2个四元环的非经典结构砒：20．15。
根据本文的DFT计算结果，该异构体的能量较最稳定的经典结构的能量低3．99

kcal／mol。我们同时注意到筛选出的前6个最低能量的异构体与以前的计算结果是

完全一致的【吲。本文考察的两个含1个七元环的非经典结构中，较低能量的G：01．1

的三重态的能量较其单重态低O．90 kcal／mol，而比D3：00．2高49．67 kcal／mol。

拓扑学上，富勒烯C34也有6个经典异构体。为确定体系的基态结构，我们共

优化计算了184个异构体，包括所有的经典异构体以及178个非经典异构体。表

3．2显示，富勒烯C34的最低能量结构是经典异构体C2：00．2；在6个经典异构体中，

它含有最少数目(14个)的B55键。另外2个含15个B55键的经典结构的能量比

C2：00．2高至少15 kcal／mol。因此，这里考察的经典异构体也符合PAPR。第二个

能量最低的异构体，也是最稳定的非经典结构一C,：10．3的能量仅比C2：00．2高7．92

kcal／mol，而能量最低的含七元环的结构C。：01．2(三重基态)的能量较其单重态低

3．52 kcal／mol，而比C2：00．2高14．42 kcal／mol。有趣的是，另一个含七元环的非经

典结构(G：01．4)的三重态的能量也较其自身的单重态略低。表3．2显示，C,：01．2

的能量较许多含更少B55键的异构体的能量还低，即该结构违反PAPR。

长期以来，富勒烯C36【22'晦75】一直深受实验和理论研究者的关注。早期的半经

验计算预测一个D2d对称的异构体是该体系的基态结构【67，70】。随后的DFT计算指

出：D2d and Dc,h异构体实际上是等能量的；它们的确切能量顺序依赖于计算所选

用的方法陋,68,69,74,75l。我们在基于DFT下的B3LYP／6．31G*理论水平上的计算证实

了该结论。在富勒烯C36的15个经典异构体中，D酗：00．1和D豺：00．2都含有最少

数目(12个)的B55键，同时也是最稳定的两个异构体。如表3．2和S2所示，此
45
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二者的确切能量顺序为：D6h：00．1(三重态，0．00 kcal／m01)<D2d：00．2(单重态，0．27

kcal／m01)<D2d：00·2(--重态，2．12 kcal／m01)<D6h：00-1(单重态，3．74 kcal／m01)。因

此，富勒烯C36的基态结构为三重态的D6h：00-1，这与先前的实验观察结果【22】以及

理论预澳j169,751都是一致的。此外，两个含13个B55键的相对能量在10 kcal／mol以

内的经典异构体为C2：00．6和C2v：00．3。如表3．2所示，经典异构体遵循PAPR。

另一方面，非经典异构体的稳定性较经典异构体差，这与先前的预钡1J167,74】是一致

的。其中，含1个四元环的两个最稳定的异构体，即C1：10．6和Cs：10．17的能量

较D6h：00．1的三重态高约20 kcal／mol。同时，能量最低的含1个七元环的异构体

(Cs：01．2)的三重态的能量较其单重态低2．03 kcal／mol，而比D6^：00．1的三重态高

39．74 kcal／mol。另外两个含七元环的结构，即o：01．3和C1：01．9的基态也都对应

其各自的三重态，虽然较各自单重态的能量差值较小。

下一个小富勒烯成员为C3s。在富勒烯C38的所有17个经典异构体中，含最少

B55键数目(11个)的C2"00．2被预测为体系的基态结构。在DFT水平上计算的另

一个经典结构为C2：00．6；该异构体含12个B55键，而且相对于基态结构的能量为

18．99 kcal／mol(见表3．2)，这与PAPR是一致的。另一方面，两个含1个四元环的

低能量非经典异构体，即C，：10．1和C010．2，分别被预测为第二和第三个最低能

量的异构体；它们的能量较基态结构C2：00．2分别高8．97 kcal／mol和9．90 kcal／mol。

同时，我们在相同理论水平上优化了7个含七元环的非经典异构体。其中，能量

最低结构为三重态的C，：01．20的能量较其单重态低4．03 kcal／mol，而比体系的基态

C2：00．2高32．88 kcal／mol。另一个基态也为三重态的异构体为C1：01．17，该组态的

能量仅比其单重态低1．10 kcal／mol。

富勒烯c40110，35’39,40,76-78】也是一个长期受到研究者青睐的有趣体系。其中Fowler

等人【39，加】做了最详尽的结构搜索工作；他们利用两种独立的半经验模型(即

QCFF／PI和DFrB)对C40的所有1735个F4F5F6异构体以及426个F5F6F7异构体

进行了全面的考察。我们也注意到Albertazzi等人【10】曾经用12种方法优化了C40

的所有40个经典异构体，在确定体系基态结构的同时，也揭示了对它们的相对稳

定性产生贡献的主要因素。这两项研究一致地预测出富勒烯C40的基态结构是一个

D2对称性的经典异构体，接着是一个Dsd对称的经典结构；这两个异构体的B55

键数(10个)都是最少的。本文的计算结果跟这些预测是非常一致的。在

B3LYP／6．31G*理论水平上，异构体D2：00．1的能量比Dsd：00．4低10．71 kcal／mol，

这与Chert等人f771以及Sun等人【31l的计算结果是一致的。第三个最低能量的含11

个B55键的经典结构G：00．32的能量较D2：00．1高16．06 kcal／mol，这与PAPR是一

致的。同时，我们也确定了含四元环或七元环的最低能量的非经典结构。如表3．2，

附表S3．2和S3．3所示，最低能量的含四元环的结构为C，：10．5，其能量较D2：00．1
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高14．55 kcal／mol，而最低能量的含七元环的异构体C。：01．31的能量较D2：00．1高

27．03 kcal／mol。这两个异构体也被Fowler等人预测为能量最低的两个非经典结构

139,40]
o

在富勒烯C42的所有45个经典异构体中，含最少B55键的1)3：00．1被预测为体

系的基态结构。而由于所有其它异构体(包括经典以及非经典结构)都不满足上

述的能量筛选标准而被排除了(见附表S3．1)。在非经典结构中，最低能量的含四

元环的异构体为C1：10．1，接下来是C1：10．223(能量较前者高1．42 kcal／m01)：而

最稳定的含七元环的异构体为C1：01．8。计算结果表明，C1：10．1和C1：01．8的能量

分别比基态结构D3：00．1高30．16 kcal／mol和33．66 kcal／mol。

富勒烯C44共有89个经典异构体，其中2个含最少B55键数目(8个)的D2

对称的结构被预测为能量最低的候选结构。B3LYP／6．31G幸水平上的计算结果表明，

1)2：00．24的能量较D2：00．1低约0．61 kcal／mol。这与先前的紧束缚分子动力学总能

量计算结果【27】以及最近的两个分别在B3LYP／6．31G*水平【31l以及

PBElPBE／6．311G*／／DFlm水平上133】的计算结果都是一致的。值得一提的是，这两

个异构体的结构特征非常相似而难以区分，下文中提供的核磁共振谱和红外光谱

(见图3．3和图3．4)可将它们区分开来。第三个最低能量的异构体(D3h：00-4，含

9个B55键)的能量较D2：00．24高7．90 kcal／mol，因此，它们满足PAPR。对于非

经典异构体，物种C1：10．7被预测为含四元环异构体中能量最低的结构，而最稳定

的含七元环的异构体为G：01．38；这两个异构体的能量分别比D2：00．24高31．41

kcal／mol和39．52 kcal／mol。

在富勒烯C46的116个经典异构体中，7个结构含有最少数目(8个)的B55

键；其中的6个异构体作为低能量结构被筛选出来。在这6个结构中，异构体

C2：00．36被预测为能量最低的结构，而其余5个异构体中的4个的能量与C2：00．36

的能量差值都在10 kcal／mol以内。本文在DFF理论水平上考察的唯一含9个B55

键的经典结构CJ：00．5的能量较C2：00．36高17．75 kcal／mol。因此，这些经典异构

体也遵循PAPR。有趣的是，计算结果显示，富勒烯C46的基态结构为一个含1个

四元环的非经典结构--C2l，：IO．1；在B3LYP／6．31G*理论水平上，该结构的能量较

C2：00．36低3．00 kcal／mol。另一个含1个四元环的非经典异构体一C1：10．115的能

量较C2：00．36高9．38 kcal／mol。此外，最稳定的含七元环的结构为C1：01．111，接

着是C】：01．53：这两个异构体的能量分别比C2：00。36高11．59 kcal／mol和13．33

kcal／mol。

富勒烯C48也是一个广受关注的体系，它的经典以及非经典异构体一直是众多

理论研究【31’33’35'36'38,42,7911拘对象。富勒烯C4s共有199个经典异构体，其中4个含有

最少数目(7个)B55键的异构体被预测为能量较低的结构。如表3．2所示，这4
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个异构体之间的能量差值小于6 kcal／mol，其中物种C2：00．7被预测为体系的基态。

第二个最低能量的结构C2：00．11的三重基态较其单重态低8．26 kcal／mol，而比

Cz：00．7高2．22 kcal／mol。所有本文中考察的其它含8个B55键的经典结构的能量较

基态结构能量的差值都大于10 kcal／mol。因此，经典异构体遵循PAPR。我们的计

算结果跟先前的理论计算结果【31,33,79】是一致的。另一方面，3个含四元环的非经典

结构被预测为能量较低的异构体；其中曾被Gao等人【35】提出的异构体D4d：20．2，

被预测为最稳定的异构体，该结构的能量较基态结构C2：00．7的能量高12．08

kcal／mol。这与Wu等人【『79J的预测结果是一致的。另外，我们计算了3个含七元环

的低能量结构，其中，含9个B55键的异构体C1：01．25的能量是最低的；在

B3IYP／6．31G木理论水平上，该结构的能量仅比C2：00．7高10．74 kcal／mol；另外两

个异构体一o：01．22和G：01．181的能量与Cz：00．7的能量差值在20 kcal／mol以

内。与C34中的情形一样，这三个含七元环的异构体的能量比很多含更少B55键的

异构体的能量低，即它们也违反PAPR。

富勒烯C50一直是许多理论研究【30．so-s51的焦点，因为它也属于“幻数’’富勒烯

家族，因此被认为是高度芳香性的，非常有合成前景的。与PAPR不同，在富勒烯

C50的所有271个经典异构体中，含6个B55键的异构体／93：00．1被预测为体系的基

态，接下来才是含5个B55键的Dsh：00．32(见表3．2)；前者的能量较后者低1．89

kcal／mol(B3LYP／6．31G*水平的结果)。这与先前的理论研究结剁30，31'33,80,82。删是一

致的。值得一提的是异构体Dsh：00．32实际上有两个低能量的单重态，即1A】-㈥和
1Al’(B)，而且后者的能量较前者低约3．80 kcal／mol。上文的讨论基于低能量的1A1-

(B)态。这与h等人l刈的计算结果是一致的。本文考察的另外两个含6个B55键的

经典异构体，即C,：00．33和G：00．37的能量分别比基态结构1)3：00．1高8．09和

34．25 kcal／mol。注意异构体C,：00．37的基态为三重态，其单重态的能量较基态能

量高6．36 kcal／mol。对于非经典异构体来说，两个异构体，即C2l，：10．79和C,：10．30

被预测为含四元环结构中最低能量的异构体，其中前者的能量较后者低0．55

kcal／mol：这两个异构体的能量分别比基态结构1)3：00．1高46．62和47．17 kcal／mol。

同时，最低能量的含七元环的异构体为G：01．95，接下来是G：01．720(较G：01．95

的能量高0．38 kcal／m01)和o：01．127(较C，：01．95的能量高1．20 kcal／m01)。这三

个异构体与D3：00．1的能量差值在41．00 kcal／mol以内。

为探讨经典以及非经典异构体的稳定性随碳原子数11的变化情况，我们用30

kcal／mol的能量标准从在DFT水平上计算的所有146个异构体中选出低能量结构。

在此考察区间内的每个n下的含四元环的异构体的数目及其所占比例、含七元环

的异构体的数目及其所占比例以及各个n下考察的异构体总数已汇总于附表S3．7

中。如附表S3．7所示，随着碳笼的尺寸从C30增大到C50，含四元环的低能量异构
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体的数目总体上呈现出减少的趋势，而含七元环的低能量结构的数目则逐渐增多。

我们可以从这两类非经典异构体各自所占的比例更清楚地看出这个总体趋势，即

含四元环的低能量异构体的比例从60．0％(C30)和66．7％(C32)降至10．3％(c鹌)，

而含七元环的低能量异构体的比例则从0．0％(C30)和11．1％(C34)最终增至41．4％

(C镐)。

3．3．2 HOMO．LUMO能隙

我们知道最高占据分子轨道(HOMO)与最低未占据分子轨道(LUMO)之

间的能量差值(％p)被广泛作为判断分子动力学稳定性的一个指标。总体上，对
经典异构体来说，在B3LYP／6．31G*水平上的能隙值大于1．3 eV意味着高的稳定

性，而小于1．3 eV则意味着低的稳定性【3l】。

为考察低能量异构体的动力学稳定性，我们在附图S3．1中绘出了

B3LYP／6．31G*水平上计算得到富勒烯C30．C50之间所有80个低能量异构体的能隙

值与计算得到的均碳原子结合能之间的关系图。完整的能隙值的计算结果已列于

表3．2中。均碳原子结合能可定义为：

E；!咒In·E(c。)·E(C。)】

其中，历为富勒烯G裂解为n个碳原子的均碳原子结合能，E(C1)和E(叫分
别表示一个碳原子和富勒烯q的能量。附表S3．8给出了计算得到的所有80个低

能量结构的历值。如表所示，西值随着9的增大而增大。附图S3．1表明，尽管未

发现能隙值与历值之间存在确切的定量关系，但几乎所有考察到的异构体的能隙

值都大于1．20 eV。我们知道，动力学稳定性高的异构体通常具有大的能隙值。然

而，异构体C36．00—1和C48．00．11却是例外，因为它们的历值很高，但能隙值却很

小。在富勒烯C30和C34中也存在类似的情形，其中有着最大历值的异构体的能隙

值反而很小。这些结果表明，热力学稳定的富勒烯以及类富勒烯分子在动力学上

未必是稳定的。这也正是我们在评估不同富勒烯异构体的可分离性时要把动力学

因素也考虑在内的原因。与此相反的是，在富勒烯C32、C38以及Cso中，有着最大

历值的异构体的能隙值也是很大的，说明它们在热力学和动力学上都是稳定的。

值得注意的是，所有考察到的C32的异构体都表现出异常大的能隙值。C32的基态

结构％：20．15的能隙值(3．21eV)如此之大，甚至大于实验中含量最多的富勒烯
一IPR．C60(在相同理论水平上的计算得到其能隙值为2．76 eV)。异构体D4d：20．15

的高的均碳原子结合能以及大的能隙值使其与同组中其它异构体相比更有可能在

实验中被优先分离出来。此外，我们从表3．2中可看到，大多数含四元环的非经典
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异构体都有着相对大的能隙值，暗示着它们有着相对高的动力学稳定性。总之，

我们在寻找可分离的富勒烯结构时应将热力学和动力学因素一并考虑在内。

3．3．3芳香性

芳香性是我们在考察多环P．电子体系化学稳定性时应考虑的一个重要因素

【跖～。芳香性分子的化学稳定性往往优于弱芳香性或非芳香性分子的稳定性。

Hirsch曾提出2(N+1)2 p．电子规则【鼹90l来评估三维球芳香性。作为评估芳香性的

一个可靠参数，NICS已被证明是一个可用于估测分子芳香性或反芳香性的重要指

标【91,92】。碳笼中心的NICS值有着与3He内部位移(一个在表征富勒烯及其衍生

物时的重要的实验手段)相同的值【93】。

为评估所有80个低能量异构体的总体芳香性，我们在GIAO．B3LYP／6．31G*

水平上计算了这些碳笼中心的NICS值。附图S3．2展示了计算得到的每个异构体

的NICS值与其历值之间的相互关系。如图所示，每个G下的最稳定的异构体的

NICS值未必是大的负值，而且也未发现NICS值与历值之间存在确切的关系。从

图中可以看到一个有趣的现象，即从c32到C40，异构体的NICS值随着11的增大

呈现出逐渐递增的趋势，接着，从C40到c50又表现出一个逐渐递减的趋势。因此，

除了C38、C40、C42以及C．t的几个异构体，大多数被考察的结构有着负的NICS

值，因而是芳香性的。由于C32和C50的价层电子(2(N+1)2个电子，N分别为3

和4)都是完全充满的，因此二者都属于“幻数"富勒烯家族，应表现出显著的芳

香性。实际上它们也确实表现出异常大的NICS负值，这种增强的稳定性使得它们

成为该区间富勒烯中的佼佼者。值得注意的是，C50的第二个最低能量的异构体

C50．00．32(含最少可能数目的B55键)的NICS值却是一个很小的负值，暗示出该

结构的芳香性相对于另外3个异构体低，从而也合理地解释了它违反PAPR的原因。

如附图S3．1所示，C32和Cso的独特性质与它们的能隙值很好的联系起来。C50．00．32

的能隙值(1．37eV)明显小于其相邻异构体。因此，C50．00．32的小的NICS负值

以及相对窄的能隙共同表明了它具有较低的化学稳定性。这些结果可能有助于鉴

别这些不同的异构体(基于它们的3He内部位移)。

3．3．4结构因素：球形和锥化角

除了由能隙和芳香性所反映出的电子效应外，我们也探讨了结构因素(通过

两个参数，即球形参数和锥化角)对富勒烯稳定性的影响。首先，基于B3LYP／6．31G*

水平上优化的结构，我们讨论了球形因素对所有80个低能量碳笼的稳定性的影响。

Sp[83】可定义为：

sP—I(三一吉)‘+(三一吉)‘+(吉一吉)‘I c3，
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其中，4、B以及C对应富勒烯异构体的转动常数(单位为GHz)。SP是说明富勒

烯总体球形的一个定量参数；其数值从0(对应完美的球，如IPR．C60)到无穷(对

应于无限不规则的椭球)。SP值越小，说明相应结构越接近完美的球形。为比较不

同尺寸富勒烯异构体的球形，我们通过将SP值乘以其对应的转动常数的平均值的

方法对SP进行了校正(该方法是由Alcami等人【94J提出的)。由此产生的无量刚参

数(仍表示为SP)与所有80个低能量异构体的B值之间的关系已绘于附图S3．3

中，校正后的SP的完整数据也已在表3．2中给出。我们发现表3．2中的所有经典

异构体的SP值与Alcami等人的计算结果【94J是完全一致的。附图S3．3表明，这些

低能量异构体的sP值几乎与历值或团簇的尺寸不相关，尽管有些情况下，历值

最大的异构体的SP值也较小。有趣的是，富勒烯C32和C50的低能量结构的SP值

都小于其各自相邻的富勒烯组内异构体的SP值，这与它们由完全充满的P．电子价

层导致的球芳香性的规律是一致的。C50．00．32的较差的球形形状也可以解释它相

对于C50．00．1的较差的稳定性。

作为另一个评估空间张力的重要结构参数，锥化角【95,961(PA，定义为P．轨道

同邻近的O．键之间的夹角减去900后的角度)被广泛用于估测一个富勒烯笼上碳原

子的局部活性。我们在B3LYP／6．31G*水平上计算出了所有80个低能量异构体的

最大锥化角(Max PA)并在附图S3．4中绘制出了Max PA与历的关系图。如图所

示，尽管未发现Max PA与碳簇尺寸之间存在一个明显的关系，但对一个给定尺寸

的碳簇来说，总体上，锥化角随着结合能的增加而减小，表明最大锥化角与相对

能量是相关联的，因此可以作为评估不同异构体相对稳定性的一个指标。除了Max

PA，我们也计算出了考察的每个碳笼的平均锥化角(APA)来估测不同异构体的

总体曲率。所有80个异构体的APA值与碳笼尺寸大小的关系已绘制与附图S3．5

中。如图所示，随着碳笼的增大，APA值呈现出一个单调递减的趋势，表明总体

张力随着碳笼的增大而降低。

3．3．5电子性质

为考察富勒烯C30．C50的每个G下最稳定异构体的电子性质，我们在

B3LYP／6．31G*水平上计算了它们的垂直电子亲和势(VEA)和垂直电离势(ⅥP)。

VEA表示中性分子与其阴离子之间的能量差值，而VIP表示阳离子与其中性分子

之间的能量差值；此二者都是基于优化的中性分子而计算得到的。注意C30和C36

的最稳定异构体的基态均为三重态，因此这里的数据都是基于它们各自的单重态

的。在相同理论水平上计算出的VEA、V口以及能隙值已列于附表S3．9中。附图

S3．6绘出了这三个参数值相对于碳簇尺寸n的关系图。如附表S3．9所示，这些低

能量异构体的VEA值的范围从C32的1．61 eV到C30的2．87eV，而VIP值则从C36
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的6．63 eV到Ca2的7．75 eV。计算得到IPR-C∞的VEA和VIP值分别为2．20 eV和

6．90 eV。从附表S3．9中，我们也可以看出，除了c32，大多数碳笼的VEA值都大

于IPR．C∞的VEA值，暗示出它们是良好的电子受体。另一方面，大多数被考察

异构体的VIP值都与IPR．C60的VIP值相当，尤其是C32的VIP值是如此之大，甚

至比IPR．C砷的VIP值大将近0．55 eV，说明该结构较其它异构体更易失去电子。

这些计算结果表明，富勒烯既是良好的电子受体又是优良的电子供体，这为它们

在许多领域的应用奠定了基础。附图S3．6表明，C32和C50的相对小的VEA值以

及相对大的VIP值导致了它们在这11个最低能量异构体中有着相对较大的

HOMO．LUMO能隙值，这与它们相对高的稳定性是一致的。这些在电子性质方面

的差异将有助于它们的实验鉴别以及实际应用的开发。

3．3．6三个异构体富勒烯组(C30、C32以及C46)的与温度相关的相对浓度

基于富勒烯的生成发生在高温下的事实，熵的作用的显得非常显著，这使得

由熵．焓相互作用引起的稳定性变化成为了可能。由于这种情形在富勒烯中是很常

见的，电子能量本身此时已不能有效地预测一个富勒烯多异构体体系的相对稳定

性。为考察三个有趣的异构体组(即C30、Ca2和C4D的热力学稳定性，我们引入

熵效应，并通过吉布斯自由能项计算得到了一部分能量较低异构体的与温度相关

的相对平衡浓度。而其它异构体的相对大的能量差值使得它们在富勒烯异构体分

布中所占的比例几乎可以忽略，因此本文未对这样的结构进行考察。异构体富勒

烯组C30、C32和C46的低能量异构体在与富勒烯的生成有关的一个较大的温度区间

内的相对浓度图已分别绘于图3．2(a)、(b)和(C)中。计算结果表明，富勒烯异构体间

的热力学平衡表现出很强的选择性。如图所示，体系的基态结构未必仍是高温下

含量最丰富的异构体，而一些有着较大相对能量差值的结构的相对浓度随温度的

升高变得越来越大，甚至成为了高温下热力学最稳定的结构。
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图3．2(a)表示富勒烯C30的异构体平衡相对浓度随温度的变化趋势图。结果显

示，尽管经典结构C30-00．1(势能最低的异构体)的相对浓度几乎在所考察的整个

温度区间内都是最大的，然而它的相对含量随温度的升高而逐渐地降低，最终被

一个非经典异构体C30．10．4超过。而异构体C30．10．4实际上是所考察的5个低能

量异构体中能量最高的结构。这种稳定性变化发生在过高的温度下，因此实验意

义不大。在该温度区间内还存在2个相对浓度较大的非经典异构体，即C30．10．1和

C30．20．12。前者的相对浓度一直增大到1300 K时的20．7％：后者的相对浓度稳步

提高，最终在3700 K时达到其最大值约为18．8％。在温度为2300 K时，有3个异

构体表现出彼此相当的稳定性。相对浓度最少的异构体C30．00．3在所考察的整个

温度区间内的相对浓度值都小于8．0％，暗示出该结构的热力学稳定性较其它异构

体低。

对于C32来说(图3．2(b))，在所考察的温度区间内，6个低能量异构体中只有3

个结构呈现出较大的相对浓度值。与C30中的情形相似，能量最低的异构体

C32．20．15的初始浓度是最大的，然而随着温度的升高，其相对浓度急剧下降，最

终在2400 K时被另一非经典结构c32．10．2(第三个最低能量的异构体)逆转。后

者的相对浓度快速增加，最终成为高温下含量最多的异构体。第三个含量较大的

结构C32．00．2的相对浓度平稳增加(在1450 K时其相对浓度与C32．10．2相等)，

并最终在1900K时达到其最大相对浓度值--19．1％。相比之下，另外3个异构体

的相对含量在整个温度区间内都是较少的。我们注意到Zhao等人瞄J曾在几种理论

水平上计算了富勒烯C32的几个低能量异构体(包括经典以及非经典异构体)的热

力学稳定性。将我们的计算结果与他们的相比较，可发现除了一些微小的差异外，

本文确定的前6个低能量异构体及其相对能量值与他们的计算结果是一致的。而

且，本文计算得到的前6个低能量异构体的相对浓度结果总体上跟他们的结果也

是一致的；除了一个仍对称的异构体c32．00．2，我们预测的该异构体的相对浓度

值比他们的计算结果略小。这些差异的产生可能是由于我们所采用的不同版本的

计算软件，在构建配分函数时用到的不同来源的数据，以及所考察的不同数目的

异构体导致的。

对于富勒烯C46，本文共考察了9个异构体的平衡相对浓度随温度的变化趋势。

如图3．2(C)所示，在温度较低时，基态结构C46．10．1的相对浓度无疑是最大的。然
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而，随着温度的升高，振动配分函数的作用变得越来越显著，而基态项的作用不

断减小，这共同导致了如图所示的异构体相对浓度随温度的变化趋势。事实上，

C46．10．1的相对浓度随着温度的升高而急剧降低，最终在较高温度下被4个较低能

量的异构体超过(先是C46．00．36，接着是C,s．00．52、C46．00．27以及C46．00．33)。

值得说明的是，这些相对稳定性变化刚好发生在与实验合成富勒烯相关的温度区

间内(2000．2900K)。第二个最低能量结构C46．00．36的相对含量一直增大到温度

为1100K时的26．5％。有趣的是，高温下浓度最大的异构体竟是第五个能量最低

的异构体，即C46．00．52。如图3．2(c)所示，另外4个异构体的浓度值则相对较小，

在考察的整个温度区间内均小于10％。

总之，以上对三个异构体富勒烯体系热力学稳定性的研究表明，熵效应对这三

个体系都有显著的影响。这种热效应对体系相对稳定性产生的显著影响是由势能

项、转动和振动项、以及手性因素之间的复杂相互作用导致的。因此，在考察一

个特定富勒烯体系的化学稳定性时，应把势能和熵的贡献都考虑在内。

3．3．7富勒烯C30．C50的最稳定异构体的光谱

为辅助实验中对不同的富勒烯结构进行的结构鉴别，本文模拟了富勒烯

C30．C50的18个最稳定异构体(基于它们的电子基态)的核磁共振光谱(在

GIAO．B3LYP／6．31G*水平上)和红外光谱(在B3LYP／6．31G*水平上)，并将它们

分别绘制于图3．3和3．4中。 ‘
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图3．3模拟得到的富勒烯C”C50的18个最低能量异构体的碳原子的化学位移。
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Figure 3．3 Predicted 13C NMR spectra for the 18 lowest-energy isome璐of fullerenes C30-C50．
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图3．4模拟得到的富勒烯C30一C50的18个最低能量异构体的碳原子的红外光谱图。

Figure 3．4 Predicted IR spectra for the 18 lowest-energy isome璐of fullerenes C30-C50．

每个被考察的异构体的13C化学位移值都是以C∞的实验值1971(d=143．15

ppm)为标准并做转换而得到的。计算得到的核磁数据已在附表S3．10中给出，以

便同实验数据比较。注意到Sun等人13lJ曾在B3LYP／6．31G*水平上模拟富勒烯

C38．C50的能量最低异构体的13C核磁共振光谱。把我们模拟的该区间异构体的光

谱图(图3．3)与他们的结果相比较，会发现二者非常一致。值得注意的是，此处

给出的C50．00．32的化学位移值是与“3．3．1”部分对应的能量较低的1Al’(B)态相对

应的。

图3．4给出了这些低能量异构体的模拟红外光谱图。如图所示，所有的光谱图

都可以大致分为两个主要的区域。第一个(在200．800cm。1附近)对应于碳笼的呼

吸振动模式，第二个(约在1000．1600cm。1附近)主要是C．C键的伸缩振动。对图

3．4中的光谱图进行进一步的分析发现，在C30．C34范围内的低能量结构的C．C键

伸缩振动模式的强度比碳笼的呼吸振动模式的强度强，而在C36．Cso范围内的低能

量结构的呼吸振动模式却比C．C伸缩振动模式强(异构体C4s．00．11和Cso．00．1除

外)。我们期待这些模拟结果能够为今后实验中表征不同的异构体起到辅助作用。
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3．4讨论

正如在“3．3．1"部分所阐述的，非经典富勒烯异构体的稳定性随着碳笼尺寸从

C30增大到C50而表现出一些有趣的行为。在这一部分，我们将详细探讨小富勒烯

中非经典异构体较经典异构体在化学稳定性方面表现出强的竞争性的潜在因素。

从拓扑学角度来说，一个封闭的多面体可以由从三元环到八元环甚至更大的多

边形构建而成。然而，从稳定性角度看，三元环中存在严重的仃．张力【粥】，因此将

三元环引入一个多面体碳笼是相当不利的。而根据欧拉定理，每引入一个四元环，

尽管将相应地增加一定的局部张力，但同时会减少2个五元环，因此可能会减少

热力学上不利的B55键的数量。众所周知，小富勒烯中不可避免地存在很多B55键，

这在很大程度上降低了相应结构的稳定性。从这个意义上说，一些含四元环的异

构体可能会在稳定性上成为它们对应的经典异构体的强有力的竞争者。但四元环

的数量应受到严格限制，因为四元环中的张力也是很显著的。因此，只有含1．2

个四元环的非经典异构体才可能是潜在的低能量结构。随着碳笼尺寸的逐渐增大，

越来越多的六元环被引入富勒烯的碳骨架中，这不仅使五元环更充分地相互远离

从而减少B55键的数目，而且会增强体系电子的P．离域性，因此使得相应的碳笼得

以稳定下来。在这种情况下，四元环中固有的局部张力作为体系的一个不稳定因

素变得越来越明显，因此随着碳笼尺寸的增加，含四元环的低能量异构体所占的

比例逐渐减少，这也解释了附表S3．7中所示的统计结果。

另一方面，七元环或更大多边形的引入将不可避免地使体系引入更多的张力

环，同时将减少六元环的数目，这反过来可能导致引入更多不利的B44、B45以及

B55键并进一步降低P电子离域的稳定化作用。这对小富勒烯碳笼的稳定性是相当

不利的(正如附表S3．7所示)。然而，随着碳笼的尺寸的增大，越来越多的六元

环被引入到碳骨架中，使得张力大的五元环得到相互分离，同时增强了体系电子

的P．离域性，因此使得相应的碳笼得以稳定下来。此时，若引入七元环并将其与

五元环相邻，局部空间张力将得到有效地释放，因此，随着碳笼尺寸的增大，含

七元环的异构体可能在稳定性上变得越来越有竞争力。同含四元环的异构体类似，

七元环的数量也应受到严格限制，因为过多的七元环将导致体系引入过多的张力

环，并同时减少更多的六元环，这将降低相应异构体的稳定性。这些结构和电子

方面的效应很好地解释了附表S3．7所示的总体趋势。

3．5结论

本文在PM3、HF／3．21G以及B3LYP／6．31G宰水平上对从C30到C50的小富勒烯

(包括经典以及非经典异构体)进行了一个系统的理论研究。计算表明大多数异

构体都有着闭壳层的电子基态，只有少数异构体有着开壳层的三重基态。经典异
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构体总体上遵循五元环邻接处罚规则，并有着最低的能量。然而，含1．2个四元环

的非经典异构体表现出与它们的经典异构体相当的化学稳定性。其中，三个异构

体，即C30．10．1、C32．20-15和C46．10．1的稳定性甚至高于与它们对应的最稳定的

经典结构的稳定性。同时发现许多含1个七元环的非经典结构违反五元环邻接处

罚规则，因为它们的能量比含更少B55键的经典异构体的能量还低。进一步分析发

现，含1．2个四元环的非经典异构体在较小富勒烯C30、C32和C34中占很大的比例，

但随着碳笼的尺寸的增大，含四元环的结构逐渐减少，而含1个七元环的非经典

结构在稳定性上逐渐变得更有竞争力。一个有趣的现象是，大多数含1．2个四元环

的非经典结构表现出异常大的HOMO．LUMO能隙值，这暗示出它们独特的动力学

稳定性。D4a-对称的异构体C32．20．15有着相当大的能隙，甚至比实验中分离出的

产量最大的富勒烯一口R．C砷的能隙值还大。

此外，本文考察了三个有趣的异构体体系(即C30、C32和C46)在异构体间热

力学平衡条件下基于吉布斯函数的相对热力学稳定性。最后，模拟了18个最低能

量结构的核磁共振光谱和红外光谱，以便对它们的实验鉴定提供一个理论基础。

总之，先前以及本文的计算结果表明，一些非经典富勒烯异构体不仅在理论上

是可实现的，而且在实验中也是可得到的，向我们展现了它们蓬勃的生机和活力。

它们翻开了碳富勒烯研究的新的一页，引领我们进入了一个更加生机勃勃的迷人

的团簇材料世界。
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附表S3．1富勒烯C30-C50的一些挑选出的低能量异构体的相对能量(Ae，kcal／m01)：

左表：PM3水平上优化得到的相对能量在50kcal／mol内的276个低能量异构体在m=：／3．21G水

平上优化得到的相对能量；

右表：HF／3．21G上水平优化得到的相对能量在30 kcal／mol内的80个低能量异构体在

B3I YP肛31G奉水平上优化得到的相对能量。

Table S3．1 Relative energies(△E，in kcal／m01)of some selected low·lying isomers of fullerenes

ranging from C30 to C50：

Left Table：HF relative energies of the 276 low-lying structures from PM3 with relative energy(缸)
within 50 kcal／mol；

Right Table：DFT relative energies of the 80 low-lying structures from HF／3-21G with relative

energy(AE)within 30 kcal／m01．
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H在HF／3-21G理论水平上优化的异构体数，在PM3水平上优化的异构体数：。

【b】在B3LYP／6-31G’理论水平上优化的异构体魏，在HF／3-21G水平上优化的异构体数；

【c】标注粗体的异构体为每个G下相应计算水平上优化得到的能量最低的异构体；

【d1标注·的异构体表示该异构体的相对能量值是相对予其三重基态的值．

附表S3．2富勒烯C30—C50的含1·2个四元环的低能量异构体的相对能量(ae，kcal／m01)：

左表：PM3水平上优化得到的相对能量在30 kcal／mol内的低能量异构体在删3．21G水平上
优化得到的相对能量；

右表：删3-21G上水平优化得到的相对能量在20 kcal／mol内的低能量异构体在

B3I．YP／6．31G*水平上优化得到的相对能量。

Table S3．2 Relative energy(AE，kcal／m01)of the low—lying one—two—square isomers ranging from

C30 to C50[al：

Left Table：HF relative energies of the low-lying structures from PM3 with relative energy(缸)
within 30 kcal／mol；

Right Table：DFF relative energies of the low-lying structures from HF／3—21G with relative energy

(AE)within 20 kcal／m01．
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10．138 34．05

20-7 34．06

【a】标注粗体的异构体表示每个G下最低能量的结构·

附表S3．3富勒烯C”C50的含1个七元环的低能量异构体的相对能量(AE，kcal／m01)：

左表：PM3水平上优化得到的相对能量在30 kcal／mol内的低能量异构体在HF／3-21G水平上

优化得到的相对能量；

右表：HF／3．21G上水平优化得到的相对能量在20 kcal／mol内的低能量异构体在

B3L1门胁31G·水平上优化得到的相对能量。

Table S3．3 Relative energy(AE，kcal／m01)of the low-lying one-heptagon structures ranging from

C∞to C50【a1：

Left Table：HF relative energies of the low-lying structures from PM3、)l，ith relative energy(丝)
within 30 kcal／mol；

Right Table：DFT relative energies of the low··lying structures from HF／3··21G with relative energy

(缸)within 20 kcal／m01．
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【aJ标注粗体的异构体表示每个G下最低能量的结构：标注·的异构体表示该异构体的相对能量值是相对于其三重基态的值．

附表S3．4在B3LYP／6．31G*理论水平上计算得到的前80个低能量异构体的单重态、三重态以

及五重态的相对能量(kcal／m01)。

1．able S3．4 Calculated relative energies(in kcai／m01)of the singiet，triplet，and quintet states of the

80 low-lying isomers at the B3LYP／6．31G宰level[a1．

G Isomers Singlet Triplet Quintet q Isomers Singlet Triplet Quintet

(‰00—1 0．00 -1．67 23．38 C42 00-1 0．00 18．31 42．20

10-1 -1．37 3．88 42．23 C44

20—12 2．48 5．97 59．87
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C32 20·15 0．∞ 41．01 —
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10．3 33．79 53．12 84．31
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(k 00—2 O．00 1．31 27．05
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oo．4 10．71 32．11 54．73 00．32 1．89 6．45 50．97

10-5 14．55 23．23 50．66 00．33 8．09 21．78 55．00

00．32 16．06 21．05 39．73 00．37 40．61 34．25 6357

【a】表中的能量值是相对于每个G下最低能量结构的单重态的相对值；标注粗体的异构体表示该异构体的基态为三重态·

附表S3．5在B3U俾胁3lG·理论水平上计算得到的含1-2个四元环的低能量异构体的单重态、

三重态以及五重态的相对能量(kcal／m01)。

Table S3．5 Calculated relative energies(in kcal／m01)of the singlet，triplet,and quintet states of the

low．1ying one．two．square isomers at the B3LYP／6．31G’level[81．

【l】表中的能量数据都是相对于含1-2个四元环的异构体中最低能量结构的单重态的值·

附表S3．6在B3I YP胁31G·理论水平上计算得到的含1个七元环的低能量异构体的单重态、

三重态以及五重态的相对能量(kcal／m01)。

Table s3．6 Calculated relative energies(in kcal／m01)of the sing,let，triplet，and quintet states of the

low．1ying one．heptagon isomers at the B3LYP／6．31G’level[。1．

q Isomers Singlet Triplet Quintet cl Isomers Singlet Triplet Quintet

％
c32

01．1

01．1

01．2

01．2

01_4

01．2

01．1

01．9

0．∞

O．∞

65．94

0．∞

19．85

O．00

3．43

8．31

17．97

．0．如

68．12

-352

19“

．2．略

5．21

7．92

42．08

19．93 ‰
88．12

25．91

35．76

3．35

25．64 C蛆

25．54

01．24

01．111

Ol-53

01．105

01．182

01．1

01．25

01．22

8．82

0．∞

1．74

11．24

14．40

21．17

0．∞

3-5l

22．73

10．38

10．08

29．36

26．98

21．21

19．07

21．40

48．97

28．41

35．91

52．22

54．07

50．20

50．51

52．64
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01-3 22．89 22．80 39．67 01-369 6．25 17．60 46．97

O．∞

7．26

8．88

9．38

13．03

12．23

16．98

O．∞

4．71

7．99

8．76

0．∞

3．韶

5．33

7．10

O．∞

1．04

4．96

-4m
9．79

10．35

15．33

11．粥

26．05

20．67

10．08

14．19

17．11

18．03

7．53

11．60

12．22

17．10

12．14

7．49

1431

13．54 01-35

29．29 01．181

34．28 01-377

28．15 01．375

32．79 01-397

36．01 01．14

33．85 01．194

14．73 01．334

29．96 01．186

29．59 01．192

26．24 01．9

25．10 01．402

23．86 C如01-95

39．73 01．720

30．19 01．127

34．66 01．88

21。67 01-93

40．56

6．52

7．41

9．99

12．74

14．26

16．07

16．46

17．49

18．26

20．54

26．32

27．19

0．00

0．38

1．20

9．59

12．79

12．96

17．86

12．17

23．34

24．13

26．67

24．35

30．05

21．61

41．87

3137

45．11

14．76

13．93

5．63

24．22

28．90

41．57

46．74

45．38

50．93

51．70

58．14

52．29

58．62

53．28

69．61

61．17

72．75

53．14

35．8l

38．87

46．09

55．60

【aJ表中的能量数据都是相对于含1个七元环的异构体中最低能量结构的单重态的值．标注粗体的能量值对应的异构体的基态为三

重态．

附表S3．7每个G下相对能量在30 kcal／mol以内异构体中含四元环或七元环的异构体数及其

各自所占比例。

Table S3．7 Number of square-containing or heptagon-containing isomers meeting the energy cutoff

66．7

66．7

25．0

50．O

42．9

0．O

O．0

15．4

10．3

O．O

0．O

11．1

O．0

O．0

14．3

O．0

0．0

30．8

41．4

0．O

【a】N4靳(102squ)，N跖7(1hcp)以及Total分别表示含1-2个四元环的非经典异构体，含1个七元环的非经典异构体以及每个G下相对

能量在30kcal／cal以内的低能量异构体的总数；Pc∞entagc ofF‰(1娜)和P眦,cntage of F567(1hcP)分别表示非经典的F‰(1．2s蚋

异构体和F如(1hep)异构体所占的比例．
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附表S3．8 B3LYP／6-31G*水平上计算得到的所有80个低能量异构体的均碳原子结合能(匕，

kcal／m01)。

Table S3．8 Calculated binding energy per carbon atom(邑，in kcal／m01)of all 80 low-lying isomers

at the B3LYP／6．31G*level!”．

【a1标注粗体的异构体表示每个G下能量最低的异构体．

Table S3．9 Calculated YEA,VIP，alld HOMO-LUMO gaps of the 1 1 lowest—lying isomers from C30

tO C50 based on the B3LYP／6-31G+predictions．

附表S3．9在B3LYP／6．31G*上计算得到的富勒烯C矿C50的11个最低能量异构体的VEA，VlP
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以及HOMO．LUMO能隙值。

【al C钿和c36的HOMO-UYMO能隙值对应于其各自的单重态．

Table S10．Computed 13C NMR chemical shifts of the 18 lowest-energy fullerene isome璐illustrated

inFigure 3．

附表S3．10在B3LYP／6．31G*I-：计算得到的富勒烯C30-C50的18个最低能量异构体的13CNMR

化学位移值。

Isomers Chemical Shi血

C30·-00··1 197．1 179．5 177．5 171．4 164．8 160．1 159．8 159．3 148．7 142．3

C30·-10··1 186．1 185．4 180．0 173．0 171．2 166．7 150．1 148．2 145．3 130．3

G2··20··15 177．2 177．0 166．3 166．2 154．7 154．6

C32·-00··2 200．2 180．2 171．8 162．2 158．7 148．1

C30—10—1 186．1 185．4 180．0 173．0 171．2 166．7 150．1 148．2 145．3 130．3

C32-20·15 177．2 177．0 166．3 166．2 154．7 154．6

C32-00-2 200．2 180．2 171．8 162．2 158．7 148．1

C34·00-2 181．5 173．2 171．6 167．0 159．0 156．5 156．1 155．3 154．2 151．5 150．9 150．3

147．2 146．1 144．2 128．4 113．7

C36-·00·-1 156．9 150．0 137．8

瓯·00·2 154．5 150．9 148．1 137．6 137．4

陆00—2 160．9 157．5 153．2 151．5 150．3 148．1 147．8 146．6 146．4 144．4 144．0 142．1

141．0 138．9 138．3 135．9 134．8 128．7 123．2

C40·-00．．1 154．2 148．0 144．5 144．2 143．3 139．9 139．9 139．5 138．4 131．4

C42··00··1 155．4 153．0 151．0 145．6 139．6 135．0 134．3

C“-00-24 156．6 154．9 149．1 147．8 147．3 145．5 145．5 145．2 142．2 136．7 136．1

C44·-00·-1 154．0 150．5 149．9 148．3 147．5 146．6 144．6 143．7 140．6 138．7 132．2

C拍-10-1 169．5 167．0 160．0 156．8 155．8 155．1 153．4 151．4 148．1 146．5 144．1 139．8

136．5 133．1

C坩00-36 166．7 166．1 162．1 161．6 159．4 159．2 155．1 155．1 150．5 150．2 148．8 146．4

146．1 145．6 144．8 144．1 143．6 143．4 141．0 139．7 137．7 133．1 129．6

C4a-00-7 187．5 175．5 171．o 169．3 167．8 167．6 167．o 164．4 161．4 160．6 158．8 154．5
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152．7 151．4 150．2 149．2 146．6 146．4 141．9 136．1 136．1 135．5 131．7 126．0

ca-00-11 171．0 168．6 168．5 165．9 163．0 161．9 160．6 160．3 159．9 154．2 153．3 152．9

151．9 151．3 150．9 150．7 149．6 149．4 148．0 147．2 146．2 142．3 139．5 138．7

cso··00··1 177．0 170．9 156．4 155．4 152．3 143．4 143．2 142．3 140．0

c40··00·-32 152．0 147．3 145．6 120．8

2．4

岁
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Figure S3．1 Calculated HOMO-LUMO gaps as a function of the computed磊for the 80 low-lying

isomers from C30 to C40 based On the B3LYP／6-31G奉theoretical level．

附图S3．1 B3I胛／6-31G幸理论水平上计算得到的富勒烯C30-C50的80个低能量异构体的

E
Q
△
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HOMO．LUMO能隙值与历的关系图。
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Figure S3．2 Calculated NICS values舔a function of历for the 80 low-lying isomers from C30 to C50
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based on the B3IⅣP／6—31G+theoretical level．

附图S3．2 B3LYP／6-31G*理论水平上计算得到的富勒烯C30-C50的80个低能量异构体的NICS

值与昂的关系图。
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Figure S3．3 The sphericity parameter(sP)versus Eb for the 80 low-lying isomers from C30 to Cso

based on the B3I YP／6-31G事theoretical level．

附图S3．3 B3LYP／6-31G*理论水平上计算得到的富勒烯C∞-Cso的80个低能量异构体的球形参

数(SP)与历的关系图。

乞(kcal／m01)

Figure S3．4 The maximum pyramidization angle fMax PA)versus Eb for the 80 low-lying i∞me娼

一。一vd×B芝
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from C30 to C50 based on the B3I，YP／昏31G·theoretical level．

附图S3．4 B3I M·胁31G·理论水平上计算得到的富勒烯C30-C50的80个低能量异构体的最大锥

化角(Max PA)-与Eb的关系图。
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《
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Figure S3．5 The average pyramidization angle(APA)versus历for the 80 low-lying isomers from

C30 tO Cso based on the B3LYP／6．31G·theoretical level

附图S3．5 B3IⅥ，胁31G·理论水平上计算得到的富勒烯C矿C50的80个低能量异构体的平均锥

化角(APA)与历的关系图。
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Figure S3．6 Calculated VEA,VIP。and HOMO—LUM0 gaps versus the cluster size n for the 1 1
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lowest-lying isomers from c30 to C卯based on the B3LYP／6-31G·predictions．

附图S3．6 B3LYP／6-31G·理论水平上计算得到的富勒烯C30．C50的11个最低能量异构体的

VEA，VIP以及HOMO-LOMO能隙值与碳簇尺寸的关系图。



第四章结论与展望

第四章结论与展望

4．1结论

本文运用半经验方法、Hartree．Fock方法以及密度泛函理论方法对非经典小富

勒烯Ca(n=26，30．50)的结构与稳定性之间的关系进行了系统的研究。主要结论如

下：

1．理论计算表明，对于富勒烯C26的单重态，DFT方法预测出一个含有1个四元

环的非经典异构体C26．10．01为能量最低的异构体，其次是唯一的经典异构体

C26．00．01。但进一步考察显示，C26．10．01的电子基态为三重态(G对称)，而

C26．00．01的电子基态则对应其五重态(D3^对称)。而且，前者的能量低于后者。

同时计算发现，C26．00．01是一个芳香性物种，而C26．10．01则有着略正的NICS值。

得到一个或两个电子后，C26．00．01的HOMO．LUMO能隙减小，芳香性减弱，而

C26．10．01的HOMO．LUMO能隙增大，芳香性增强。此外，我们考察了基于吉布

斯自由能的熵的贡献。C26．10．01在一个很宽的温度区间内都占明显优势，意味着

它的热力学稳定性高于其它异构体，被预测为富勒烯C26生成过程中的主要组分。

最后，我们模拟得到了这两个最低能量异构体的红外光谱以辅助它们的实验鉴定。

2．对C30．C50系列内的小富勒烯的系统研究表明，大多数异构体都有着闭壳层的电

子基态，只有少数异构体具有开壳层的三重基态。经典异构体总体上遵循五元环

邻接处罚规则，并有着最低的能量。然而，含1．2个四元环的非经典异构体表现出

与它们的经典异构体相当的化学稳定性。其中，三个异构体(C30．10．1、C32．20．15

和C46．10．1)的稳定性甚至高于与它们对应的最稳定的经典结构的稳定性。而许多

含1个七元环的非经典结构违反五元环邻接处罚规则，它们的能量比含更少B55

键的经典异构体的能量还低。进一步分析发现，含1．2个四元环的非经典异构体在

较小富勒烯C30、(232和C34中占很大的比例，但随着碳笼的尺寸的增大，含四元环

结构的稳定性逐渐降低，而含1个七元环的非经典结构在稳定性上逐渐变得更有

竞争力。大多数含1．2个四元环的非经典结构表现出异常大的HOMO．LUMO能隙

值，暗示出它们独特的动力学稳定性。D材对称的异构体C32．20．15有着相当大的

能隙，甚至比实验中分离出的产量最大的富勒烯一IPR．C60的能隙值还大。此外，

本文考察了三个有趣的异构体体系(即C30、C32和C46)在异构体间热力学平衡条

件下基于吉布斯函数的相对热力学稳定性。最后，模拟了18个最低能量结构的核

磁共振光谱和红外光谱，以便对它们的实验鉴定提供一个理论基础。
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4．2展望

非经典富勒烯是富勒烯科学的重要组成部分，是合成经典富勒烯的前体和中

间产物；富勒烯衍生物的母体碳笼有向非经典富勒烯拓展的趋势。实验上已有非

经典富勒烯衍生物的报道，理论计算也表明某些非经典结构甚至比最稳定的经典

结构的能量还低。同时，非经典富勒烯的同分异构体数目远远多于经典富勒烯，

所以对非经典富勒烯的研究极大地拓展了富勒烯科学的研究范围。因此，对非经

典富勒烯的结构、性质和稳定性的研究将会加深我们对富勒烯的形成机理和稳定

化机制的理解。

事实上，对非经典富勒烯的研究在很大程度上也促进了对其他团簇材料尤其

是(BN)n多面体材料的研究。作为碳富勒烯的等电子类似物，具有很多独特性质(如

有大的能隙、低的介电常数、大的导热系数和抗氧化性能)的(B№n多面体材料被

认为具有很大的应用潜力。我们知道，非经典富勒烯中除五元环和六元环外，还

可引入四元环、七元环以及其他多边形。而理论和实验表明，稳定的(B峨多面体
大多是由四元环和六元环构建而成的，同时也有研究发现，某些引入八元环的(B№n

异构体的能量甚至比仅由四元环和六元环构成的异构体还低。非经典富勒烯依次

遵循四元环分离规则、四元环．五元环比邻处罚规则、五元环分离规则和五元环比

邻处罚规则，即张力分散规则。而大量的理论研究表明，(B№n多面体服从四元环

分离规则，即稳定的(B№n多面体中所有的四元环都被六元环包围。最近的研究表

明，(B№n多面体的异构体满足四元环比邻惩罚规则。显然，尽管(B№n多面体材

料与富勒烯的几何结构不同，但从拓扑学角度来看，它们都是由各种多边形构建

而成的，都服从多面体欧拉定理以及相似的几何规则。因此，对非经典富勒烯的

研究将不断推动对其它团簇材料尤其是(B№。多面体材料的研究。
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