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摘要　本文运用 ab in itio自洽场方法,计算确定C28、C28C′4、C28H 4 和C28@C 等基团的优化分

子构型. 在此基础上,计算各基团的总能量、能级排列、电子态分布. 用结合能分析基团的稳定

性,认为C28、C28C′4 和C28H 4 是稳定的基团. 通过分析成键特征与能隙的关系,发现对基团能

隙值影响最大的是处于 T d 群角隅上的碳原子的成键状态. 由C28基元构成的超金刚石结构将

具有宽带半导体性质,其能隙在 3 eV 左右.

PACC: 6146, 3640, 3120G

1　引言

富勒烯及其化合物是一系列具有独特结构和多样性质的新型碳笼材料. 从发现C60至今

的 10多年里,已经在材料制备,性能测试,机理研究等方面取得丰硕成果,并使有关富勒烯

的研究成为一门新的学科[ 1, 2 ]. 在富勒烯系列材料中,有两类材料是人们最感兴趣的: 一类是

C 60及其化合物,现已确认掺入适量的碱金属后, C60具有高温超导性和有机磁性[ 3, 4 ]. 另一类

是 C 28及其超金刚石结构材料. C 28是采用激光蒸发石墨获得的最小富勒烯分子[ 5 ]. 研究表

明: C 28处于能量较低的状态,其稳定的分子结构具有 T d 对称性,位于 T d 角隅上的碳原子存

在一个悬挂键,导致C 28游离基团的最高占据能级处于半满状态,具有较高的化学活性[ 5 ]. 但

用 4个氢原子饱和悬挂键或在C 28笼中心内裹一个 4价过渡金属原子M (M = T i, V , Zr, H f,

U )后,可得到稳定性很高的孤立C 28H 4 或C 28@M 基团[ 6, 7 ]. 根据C28基团的 T d 对称性,人们

提出以C28作为四价的超原子,构造超金刚石结构的设想,并且从理论上研究了这种假想固

体的结构性质和电子结构,发现其直接带隙为 1161eV [ 8～ 10 ]. 本文用 ab in itio方法计算C 28、

C 28H 4、C 28C′4 和C28@C 的电子态和自然杂化轨道,分析各种基团的稳定性,讨论电子态与



成键特征的关系,目的在于探索C 28固体成为半导体材料的可能性,为实验研究提供理论依

据.

2　计算原理

所谓从头计算,就是把体系的分子轨道 (M O ) 7 e 用组成体系的原子轨道 (AO ) {5 i}构

成. 假设体系包含N 个电子,其中 p 个自旋向下, q 个自旋向上 (p + q≡N ) ,那么,在自旋限

制下, 7 e 表示为:

　　 7 e (x 1, x 2⋯⋯x N ) = [ (p + q) ! ]- 1
2 û5 1 (1) Α(1) 5 1 (2) Β(2)⋯

　　5 q (2q21) Α(2q21) 5 q (2q) Β(2q)⋯5 p (p + q) Β(p + q) û (1)

其中 p = q为闭壳层体系, p > q为开壳层体系, (p - q + 1) 表示自旋多重度,对于 Α与 Β
电子各自占据一套分子轨道的情况称为自旋非限制.

在Bo rn2Oppenheim er近似下,体系的电子满足Roo thaan 方程:

　　∑
N

Μ= 1

(F ΛΜ- ΕiS ΛΜ)C vi = 0　　　 (Λ = 1, 2,⋯N ) (2)

其中 Εi 为分子轨道 (能级) , S ΛΜ= < 5 (1)
Λ û 5 (1)

Μ > 为交叠积分矩阵元, F ΛΜ为 Fock 矩阵元,可表

示为:

　　 F ΛΜ= H co r
ΛΜ + ∑

N

Κ= 1
∑

N

Ρ= 1
P ΚΡ[< ΛΜ‖ΚΡ > -

1
2

< ΛΜ‖ΜΡ > ] (3)

这里　H
co r
ΛΜ为核场下的单电子能量矩阵元, < ΛΚ‖ΜΡ > 表示双电子排斥积分. 单电子密度

矩阵元 P ΚΡ定义为:

　　 P ΚΡ = 2∑
occ

i= 1
C 3

Κi C Ρi (4)

电子能量:

　　 E e =
1
2∑

N

Λ= 1
∑

N

Μ= 1
P ΛΜ(F ΛΜ+ H cor

ΛΜ) (5)

电子密度函数 Θ( r
→

) 表示为:

　　 Θ ( r
→

) = ∑
N

Λ= 1
∑

N

Μ= 1
P ΛΜ5 ø - Λ5 Μ (6)

方程组 (2)必须进行自洽场 (SCF)迭代计算才能求解. 本文运用 Gau ssian94软件,对方程组

(2)进行直接的 SCF 计算. 在 Gau ssian94软件中,原子轨道可选用不同的 Gau ssian 基组展

开,本文在结构优化计算时,选用 STO 23G 基组,其他计算则选用收缩型的 3221G 基组[ 11 ].

计算时,定义体系的总能量 E to t为:

　　 E to t = PE + EE + KE (7)

体系的H artree2Fock 能量 E HF为:

　　 E HF = E to t + NN (8)

其中　PE 为总吸引势; EE 为电子间排斥势; NN 为核间排斥势,用这两种能量的最小值可

确定体系的稳定性.

通过自洽计算可获得体系的总能量, 能级{Εi }和波函数{7 ( i)
e }. 在此基础上可以作

Mülliken 电荷聚居数分析. 也可根据文献[ 12 ]方法,把7 ( i)
e 从原子轨道线性组合 (L CAO )变
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换成为键轨道线性组合 (L CBO ) ,把能量分解成占据键轨道 (包括芯对,孤对和成键对)和非

占据键轨道 (反键和R ydberg 轨道)的贡献,这些键轨道统称自然键轨道 (NBO ). 在NBO 中

优选分子占据轨道,得到自然杂化轨道N HO [ 13 ] ,显然, N HO 更能客观地反映体系的成键特

征.

3　计算过程

对于 C 28基团, 根据 Pederson 报道的键长参数 ( ra = 011451nm , rh = 011430nm , rp =

011510nm ) [ 7 ] ,在 T d 对称性框架下,构造如图 1所示的 C28结构模型,它包含 4 个六园环和

图 1　C28的结构模型

4个A 类碳原子位于五园环交汇处,

12个B 类碳原子与A 类原子相邻,

余下 12个为C 类碳原子.

12 个五园环, 28 个碳原子分成三类: 4 个A 类碳原子位

于 T d 的角隅,每个原子与 3 个B 类碳原子邻接,并存在

一个悬挂键; 12 个不与A 类碳原子邻接的为 C 类碳原

子. 选择中心为原点,确定各原子坐标,然后,选用收缩型

3221G 基组进行直接的 SCF 计算,可获得基团的总能量,

能级分布,Mülliken 电荷聚居分析等参数.

把图 1中的 4个A 类碳原子的悬挂键分别用一个H

原子或赝碳原子C′饱和,得到C28H 4 和C 28C′4 模型. 其中

C28C′4 可用来模拟C28固体基元. 在C 28中心内裹一个碳原

子,得到C 28@C 模型. 这些模型都需经过几何优化后,才

能得到稳定的基团结构. 在几何优化过程中, 保持 T d 对

称性,选用 STO 23G 基组进行直接的 SCF 计算,迭代收敛

后,确定力场分布,使原子沿力场作用方向位移, 消除应

力,得到新的几何结构. 重复上述步骤, 直至原子受到的

最大应力小于 3171×10- 11N ,最大位移小于 118×10- 4nm. 优化结果表明: 相对于C28而言,

C 28H 4 和C 28C′4 中的三类碳原子均往外弛豫,还原C 28往里收缩[ 7 ]. 对于C 28@C 则主要是A

类碳原子往外弛豫,但仍保持笼状结构,而没有演化成金刚石结构. 表 1列出优化后的几何

参数,其中 R A、R B、R C 分别是三类碳原子到原点的距离, R A - B表示A - B 的最近邻距离,其

他类推. 在优化结构基础上,采用 3221G 基组,做直接的 SCF 计算获得总能量,能级排列和

Mülliken 电荷分布,然后计算NBO 和N HO.

表 1　C28H4、C28C′4 和C28@C优化几何结构参数 (nm )

距离 C28C′4 C28H 4 C28@C

R A 0. 27044 0. 26981 0. 25401

R B 0. 24245 0. 24230 0. 24654

R C 0. 23709 0. 23836 0. 23796

R A - B ( ra) 0. 15488 0. 15455 0. 14696

R B- C ( rh) 0. 14122 0. 14147 0. 14331

R C- C ( rP) 0. 15079 0. 15182 0. 15121

R A - A (或R C- C′) 0. 14120 0. 11053
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图 2　几种基团的电子能级谱图

实线为占据能级,节线为虚拟能级.

(a)～ (d)依次为C28H 4基团、C28@C 基团,

C28C′4基团和C28基团的电子能级谱图.

4　结果分析与讨论

通过对几种基团做自洽场计算获得H artree2Fock 能量后,就可以估算体系的结合能.

对于C 28和C 28C′4 基团,结合能定义为:

　　 EB (C 28) = E HF (C28) - 28× E HF (C) (9a)

和

　　 EB (C 28C′4) = E HF (C 28C′4) - 28× E HF (C) (9b)

结果是 EB (C28) = - 178160eV ,平均每个碳原子的结合能为- 6138eV ; EB (C 28C′4) =

- 181179eV ,平均每个碳原子的结合能- 6148eV ,说明C 28基团和C 28固体均比较稳定.

对于C28@C 和C28H 4 基团,结合能定义为:

　　 EB (C 28@C) = E HF (C 28@C) - E HF (C 28) - E HF (C) (10a)

和

　　 EB (C 28H 4) = E HF (C 28H 4) - E HF (C 28) - 4× E HF (H ) (10b)

结果是 EB (C28@C) = 4. 62eV , EB (C28H 4) = - 18109ev,说明中心内裹C 原子的C 28@C 是不

稳定的结构,而C 28H 4 却比C28稳定得多,每个H 原子的结合能达- 4152eV ,这与实验上只

观察到C28和C28H 4 基团的现象相符[ 5 ]. 至于C 28及C 28C′4 中碳原子的结合能小于金刚石的

实验值 7137eV ö碳原子,可认为 C 28基团中 C2C 结合的牢固程度低于纯 sp 3 结合的金刚石

键.

图 2 是各种基团的电子能级谱图,能

量较低的两个谱带是由碳的 2s轨道分裂

而成的,靠近最高占据能级 (HOM O )的两

个能量较高谱带是 s、p 电子杂化的贡献.

不同基团的能级谱图在 HOM O 和 LU 2
M O 附近有明显区别. 对于 C28基团,每个

A 类碳原子存在一个悬挂键,结果是HO 2
M O 与LUM O 间的能隙 E g 仅为 0137eV.

把C 28上的 4 个悬挂键各自用一个赝碳原

子 C′饱和后, 能隙 E g 变为 3187eV. 若把

此基团作为 C28固体的一个基元, 考虑到

固体能带色散, 那么实际的 C28固体能隙

将比 3187eV 小一些,这与文献[ 9 ]预期的

310eV 相近. C 28@C 的能隙为 2191eV ,但

这种不稳定的结构, 实验上并未发现. C 28

H 4 是一种很稳定的分子结构, 其能隙达

8167eV , 呈现高分子特性, 这提醒我们不

能用C 28H 4 来模型C 28固体,否则将产生不

合实际的结果. 表 2列出各种基团的HO 2
M O、LUM O、E g 和基态的自旋多重度,由
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表中数据得知,除C 28基团外,其他三种基团的HOM O 的相对位移小于 0165eV ,比LUM O

的相对位移小得多,说明能隙变化主要由反键态的变化引起的. 因此,有必要分析基团中各

类原子间的结合形式.

表 2　几种基团的 HOMO 和L UMO (eV)及自旋多重度

C28 C28C′4 C28H 4 C28@C

LUM O - 2. 7342 - 3. 3442 0. 8106 - 4. 7782

HOM O - 3. 1056 - 7. 2180 - 7. 8626 - 7. 6912

E g 0. 3714 3. 8738 8. 6732 2. 913

自旋多重度 3 1 1 1

通过Mülliken 电荷聚居数分析结果表明,除在C28H 4 中, C- H 键出现明显的电荷转移

外,各类碳原子间的电荷转移很少,其原因在于各类碳原子的电负性相同,原子间只能以共

价键形式结合. 进一步作自然键轨道 (NBO )和自然杂化轨道 (N HO )计算表明: 各类碳原子

由于所处的几何位置不同,导致它们成键特征有很大的区别. 表 3列出C 28C′4、C 28H 4 和C 28

@C 三种基团的N HO 的电子组分,由表中数据得知:对于C 28C′4 基团,A 类碳原子以 sp 2 杂

表 3　几种基团的自然杂化轨道的电子组分

C28C′4 C28H 4 C28@C

CA - CB
CA 49% : (2s) 33. 3% , (2p) 66. 7%

CB 51% : (2s) 28. 4% , (2p) 71. 6%

CA 51% : (2s) 24. 3% , (2p) 75. 7%

CB 49% : (2s) 28. 7% , (2p) 71. 3%

CA 50% : (2s) 33. 2% , (2p) 66. 8%

CB 50% : (2s) 31. 0% , (2p) 69. 0%

CB - CC (1)

(Ρ键)

CA 49% : (2s) 35. 3% , (2p) 64. 7%

CC51% : (2s) 35. 6% , (2p) 64. 4%

CB 50% : (2s) 35. 7% , (2p) 64. 3%

CB 50% : (2s) 35. 6% , (2p) 64. 4%

CB 50% : (2s) 34. 4% , (2p) 65. 6%

CC50% : (2s) 35. 4% , (2p) 64. 6%

CB - CC (2)

(Π键)

CB48% : (2s) 0. 3% , (2p) 99. 7%

CC52% : (2s) 0. 1% , (2p) 99. 9%

CB 51% : (2s) 0. 0% , (2p) 100. 00%

CC49% : (2s) 0. 1% , (2p) 99. 9%

CB54% : (2s) 0. 0% , (2p) 100. 00%

CC46% : (2s) 0. 1% , (2p) 99. 9%

CC- CC (2s) 29. 2% , (2p) 70. 8% (2s) 29. 0% , (2p) 71. 0% (2s) 29. 0% , (2p) 71. 0%

图 3　六园环和五园环的成键示意图

●——A 类碳原子; ○——B 类碳原子; ○——C 类碳原子.

化和B 类碳原子的 sp 3 杂化形成弯曲的 Ρ键. B 类和C 类碳原子间形成 sp 2 杂化的 Ρ键,同

时,如图 3所示,两类碳原子还在六园环上,形成 p 电子占主导的共轭 p Π键. 这与文献[ 9 ]用
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平面波基组计算C28和 (C28) 2 的结果相似. C 类碳原子间形成 (sp 2) 0. 5 ( sp 3) 0. 5的混合杂化键.

C 28H 4 与C28C′4 的主要区别是: C 28H 4 中的A 类碳原子是以 sp 3 杂化和邻近原子结合的. 这

种结合比C28C′4 中的A 类原子间结合牢固,结果使能隙变大. 这说明A 类原子的成键类型

受到饱和原子的影响,与文献[9 ]报道不同, NBO 分析CA - C′键为 sp 2 杂化占相当大比例的

(sp 2) (sp 3)混合键,而不是纯粹的 sp 3 键. C28@C 与C28C′4 的不同之处在于C 28@C 基团可分

成C 28和@C 两部分,二者间以共价配位键形成结合,其中 C 28起配位体,而@C 起配位原子

的作用,结果使能隙变小. 根据化学成键理论可以认为这种配位结合是不牢固的,这与结合

能的估算结果一致,同时说明C 28富勒烯分子是比较稳定的. 综合比较三种基团中各类碳原

子的成键状态,结果表明: 由于B 类和C 类碳原子成键状态基本保持不变,因此,可以认为

A 类碳原子的位置弛豫,成键状态变化,是导致不同基团能隙差别的主要根源.

5　总结

通过对C28、C 28C′4、C 28H 4 和C 28@C 的分子构型优化和基团总能量,能级排列,电荷聚居

分析乃至自然杂化轨道计算,结合以上分析讨论,可以得到以下结论: 1)以结合能为判据,

C 28、C28C′4 和C28H 4 均为稳定的基团,而C 28@C 则不然,说明实验上制备C 28固体的设想,只

要措施得当,将是可行的. 实验上可以用C 28或C 28H 4 基团来制备C28固体. 2)N HO 分析结果

表明A 类碳原子的弛豫,导致其几何位置和成键电子态变化,是产生不同基团间能隙大小

差别的主要根源.
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Abstract　By u sing ab in itio self2con sisten t- f ield (SCF) m ethod, the geom etry op t im iza2
t ion s of the C 28, C28C′4, C 28H 4 and C28@ C fu llerenes are perfo rm ed in T d symm etry, then

the to ta l2energy, electron ic sta tes and charge d ist ribu t ion are ca lcu la ted. T he stab ility of

clu sters is determ ined w ith their b ind ing energy. It is found tha t the C28、C 28C′4 and C 28H 4

clu sters are stab le, bu t C 28 @C is no t. T he energy2gap value is rela ted w ith the bonding

sta tes of A 2like carbon s loca ted a t the co rners of T d2symm etry. It shou ld be expected tha t

the hyperd iam ond w ith C28 base belongs to w ide2gap sem iconducto r w ith gap of abou t 3eV.

PACC: 6146, 3640, 3120G

601 　　　　　　　　　　　　　　　半　导　体　学　报　 20卷


