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摘要： 采用 ONIOM(B3LYP/6鄄31+G*: UFF)方法对偶氮苯受限于椅式单壁碳纳米管 CNT(8,8)内的结构、电子光
谱和热致顺反异构化势能面进行了计算.结果表明,反式偶氮苯进入 CNT(8,8)碳纳米管内是一个放热过程.由于
碳纳米管的限制作用,偶氮苯分子的苯环绕 CN键有一定的旋转,反式偶氮苯的平面结构发生了扭曲,但其它结
构参数变化不明显.受限于碳纳米管内的偶氮苯其顺反异构体的能量差比非受限状态下增加了 8.1 kJ·mol-1,表
明碳纳米管的限制作用对偶氮苯顺反异构体的相对热稳定性有一定影响.光谱计算表明,受限于碳纳米管内的
偶氮苯最低的三个单线态吸收波长仅蓝移 1-5 nm.异构化势能面计算发现,偶氮苯在 CNT(8,8)碳纳米管内发生
反式到顺式异构化的能垒增加,由顺式回复到反式异构体的能垒无明显变化,表明 CNT(8,8)碳纳米管的限制作
用可以抑制偶氮苯从反式到顺式异构体的热致异构化过程.此外,受限状态下的偶氮苯主要通过 CNN键角反转
发生热致异构化.
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Abstract： Molecular structures, electronic spectra, and the thermal trans鄄cis isomerization of azobezene (AB)
confined inside an armchair (8,8) single鄄walled carbon nanotube (CNT(8,8)) were calculated using the ONIOM(B3LYP/
6鄄31+G*:UFF) level. We found that the entrance of azobenzene into CNT(8,8) was exothermic. The geometric parameters
of azobenzene were evidently not affected by its confinement in CNT(8,8). Rotation of the phenyl rings was found to
occur around the CN bond to some extent for both trans鄄 and cis鄄azobenzene and this resulted in a twist configuration
for the confined trans鄄azobenzene. The relative energy between the cis鄄 and trans鄄azobenzene confined inside the CNT
(8,8) increased by ca 8.1 kJ·mol-1 with respect to the case of the isolated azobenzene, suggesting that the relative thermal
stability of the isomers of azobenzene is affected by their confinement in CNT(8,8). Electronic spectrum calculations
showed that the lowest three singlet excitation energies of the confined azobenzene were blue鄄shifted by 1-5 nm in
comparison to those of isolated azobenzene. By analyzing the potential energy surfaces, we found that the confinement
in CNT(8,8) restrained the trans鄄to鄄cis isomerization of azobenzene but had little influence on the cis鄄to鄄trans backward
reaction. The trans鄄cis isomerization process of the confined azobenzene mainly involved the bending of the CNN
bond angle.
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基于偶氮苯(AB)的光响应材料在许多领域表
现出巨大的应用潜力,如光动力纳微米机械[1,2]、光驱

动分子开关[3]、信息存储[4]、表面起伏光栅及命令表

面[5,6]、光子材料 [7]等. 碳纳米管自 1991 年被发现以
来, 由于其独特的结构和性能, 使其成为目前在物
理、化学、生物以及材料科学等领域最活跃的研究前

沿之一.将偶氮苯与碳纳米管复合设计成具有光响
应性的碳纳米管,借助两者独特的光学和电学性能,
有望制备出理想的光学、电学纳米器件.

碳纳米管与偶氮苯发色团结合可以通过共价或

非共价键的作用方式进行. Feng等[8]将多壁碳纳米

管表面酰氯化后直接与二胺基偶氮苯反应,制备出
偶氮苯修饰的碳纳米管.采用无溶剂合成技术,以氨
基偶氮苯为原料,通过一步反应可以将偶氮苯发色
团共价结合到各种碳纳米管上[9].此外,通过高分子
链段来连接偶氮苯生色团也是碳纳米管表面光响应

修饰的有效手段[10].与共价键作用相比,通过非共价
键作用修饰碳纳米管具有方法简单且不破坏碳纳米

管 sp2杂化电子结构的优点.将蒽、芘等多环芳烃与
偶氮苯生色团结合,利用蒽、芘等多环芳烃与碳纳米
管的 仔-仔相互作用,对碳纳米管表面进行非共价键
修饰,可以将偶氮苯吸收的光信号转换为碳纳米管
的电信号输出,有望制备纳米光电检测器件[11-13].
偶氮苯存在顺式(TAB)和反式(CAB)两种异构

体,在光或热作用下,偶氮苯的两种异构体会发生可
逆互变,偶氮苯基团的可逆顺反异构化是相关材料
具有光响应性的基础.研究发现,碳纳米管的性能可
以通过偶氮苯发色团顺反异构化进行调控[11]. 针对
偶氮苯单分子的顺发异构化机理我们已有一些理论

研究[14-18], 然而, 对于偶氮苯修饰碳纳米管后, 其光
致和热致异构化机理有何变化尚不见文献报道.本
文主要通过理论计算,研究偶氮苯受限于单壁碳纳
米管内其结构、电子光谱和异构化能垒的变化,探讨
碳纳米管对偶氮苯热致异构化机理的影响,为碳纳
米管基光响应材料的分子设计提供理论指导.

1 计算方法
单壁碳纳米管可按手性分为椅式(armchair)、锯

齿型(zig鄄zag)和螺旋型(chiral)三种,研究表明,三种
类型的碳纳米管中椅式碳纳米管的能量最低,稳定
性最高[19].从碳纳米管内径与偶氮苯尺寸匹配的角
度考虑,本文选取含 336个碳原子的(8,8)椅式单壁
碳纳米管为模型结构进行研究,碳管两端的悬键用

32个氢原子进行饱和,简写为 CNT(8,8).
组合的量子化学 ONIOM方法[20]广泛用于研究

与碳纳米管相关的物理和化学性质研究,该方法是
将所研究的体系分成两层或三层,分别用不同的化
学模型处理.分层 ONIOM方法的优点是既保证了
所研究化学问题的计算精度,同时也提高了计算效
率.本文中将偶氮苯与碳纳米管形成的复合物分为
两层来处理 : 内层为偶氮苯 , 采用密度泛函 [21]

B3LYP/6鄄31+G*方法进行计算;外层为碳纳米管,采
用分子力学方法处理.碳纳米管的分子力学计算选
用 UFF(universal force field)力场[22]. B3LYP/6鄄31+G*

方法用于研究偶氮苯的结构和异构化机理已有研究

报道[15],此外,密度泛函方法(B3LYP)和 UFF力场结
合在一些小分子(如氧分子、甲醇、乙醇等)吸附于碳
纳米管的理论研究中已有成功应用[23-25].因此,本文
采用 ONIOM(B3LYP/6鄄31+G*: UFF)方法对偶氮苯
受限于碳纳米管内的结构、电子光谱和异构化过程

进行计算,全部计算采用 Gaussian 03软件包[26]完成.

2 结果与讨论
2.1 碳纳米管内偶氮苯的能量、结构和光谱性质

具有苯环结构的小分子可以通过疏水相互作用

和 仔-仔相互作用非共价键修饰碳纳米管的外壁[27-29],
然而,这一类分子是否可以进入碳纳米管内修饰管
内壁目前很少有人关注 . 我们首先研究了反式偶
氮苯修饰 CNT(8,8)碳纳米管外壁和内壁的能量差
异, 将反式偶氮苯修饰纳米管外壁形成的复合物
称为 TAB/CNT(8,8), 修饰内壁形成的包结物称为
TAB@CNT(8,8).采用 ONIOM(B3LYP/6鄄31+G*: UFF)

ZPE: zero鄄point energy, TAB: trans鄄azobenzene; CAB: cis鄄azobenzene;
@: encapsulation, /: adsorption at the exterior of the tube wall; Energies

of AB were calculated at the B3LYP/6鄄31+G* level and energies of
AB@CNT(8,8) and AB/CNT(8,8) were calculated at the ONIOM

(B3LYP/6鄄31+G*:UFF) level. a relative to the energy of TAB; b relative to
the energy of TAB@CNT(8,8); c relative to the energy of TAB/CNT(8,8)

表 1 偶氮苯顺反异构体及其与 CNT(8,8)碳纳米管
形成复合物的能量

Table 1 Energies of trans鄄 and cis鄄isomers for AB,
AB@CNT(8,8), and AB/CNT(8,8)

Isomer Total energy
(a.u.)

ZPE
(kJ·mol-1)

Relative energy
(kJ·mol-1)

TAB -572.78431 500.8 0
CAB -572.75907 499.7 65.2a

TAB@CNT(8,8) -569.29308 8365.4 0
CAB@CNT(8,8) -569.26360 8361.3 73.3b

TAB/CNT(8,8) -569.24519 8362.2 0 (122.5b)
CAB/CNT(8,8) -569.20852 8361.1 95.2c
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方法对 TAB/CNT(8,8)和 TAB@CNT(8,8)两种结构
进行优化,表 1给出了相关的能量计算结果.从表中
可以看出, TAB@CNT(8,8)的能量比 TAB/CNT(8,8)
要低 122.5 kJ·mol-1,即偶氮苯从 CNT(8,8)碳纳米管
外进入管内是一个放热过程 , 表明偶氮苯进入到
CNT(8,8)碳纳米管内形成包结物在能量上是有利的,
可以用来修饰碳纳米管内壁.
图 1 给出了 B3LYP/6鄄31+G*方法优化得到的

偶氮苯反式和顺式异构体(TAB和 CAB)的结构参
数, 优化得到的 TAB 和 CAB 异构体分别具有 C2h

和 C2对称性. 已有的研究结果表明, B3LYP/6鄄31+
G*方法计算的 TAB的结构参数与实验结果非常一
致[15],因此,采用这一理论水平的计算方法, 研究偶
氮苯受限于碳纳米管内的结构是合理的 . 基于
ONIOM(B3LYP/6鄄31+G*: FF)方法,对偶氮苯的反式
和顺式异构体受限于 CNT(8,8)的结构进行了优化,
结果如图 2和图 3所示.与图 1给出的气相状态的
偶氮苯结构参数相比,可以看出,受限状态下偶氮苯
的结构变化并不显著.以反式异构体为例,受限状态
下偶氮苯的键长和键角变化都不明显 , 仅苯环绕

(a) (b)
图 1 B3LYP/6鄄31+G*方法优化的偶氮苯反式(a)和顺式(b)异构体的分子结构

Fig.1 Molecular structures of trans鄄 (a) and cis鄄isomer, (b) of azobenzene obtained at the B3LYP/6鄄31+G* level
bond length in nm

C2

图 2 受限于 CNT(8,8)碳纳米管内反式偶氮苯的分子结构
Fig.2 Molecular structure of trans鄄azobenzene (TAB) confined inside CNT(8,8)

optimized at the ONIOM(B3LYP/6鄄31+G*: FF) level, bond length in nm
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C—N键旋转了 7.4毅,导致偶氮苯分子有一定程度的
扭曲,对称性由 C2h变为 C2.如前所述,含芳香族苯
环结构的分子与碳纳米管之间存在明显的 仔-仔聚
集作用,反式偶氮苯在 CNT(8,8)管内的扭曲应该归
因于两者 仔-仔聚集作用的结果.此外,从图 2可以
看出,反式偶氮苯并没有位于碳纳米管的中心轴上,
而是靠近碳纳米管的一侧,偶氮苯分子中的苯环与
碳纳米管内壁的距离约为 0.37 nm,接近于 Tournus
等[28]计算的单个苯分子与碳纳米管的距离(0.32 nm),
这进一步说明偶氮苯分子与碳纳米管之间存在 仔-
仔聚集作用并导致偶氮苯分子的扭曲.通过比较图
1和图 3的结构参数可以看出,受限状态下的顺式
偶氮苯其结构变化亦不显著.与反式偶氮苯类似,除
苯环绕 C—N键有一定程度的旋转外,其他结构参
数变化不明显.
表 1也给出了偶氮苯顺反异构体的能量差,可

以看出,气相状态的偶氮苯反式异构体比顺式异构
体能量高 65.2 kJ·mol-1, 与文献报道的计算结果一
致[30,31]. 偶氮苯受限于 CNT(8,8)碳纳米管内或吸附

于管外,其顺反异构体的能量差分别为 73.3和 95.2
kJ·mol-1, 比气相状态的能量差分别增加了 8.1 和
30.0 kJ·mol-1,表明碳纳米管限制和吸附作用对偶氮
苯顺反异构化体的相对热稳定性有一定影响.

偶氮苯发色团的光谱性质一直是人们关注的问

题[32,33].表 2给出了偶氮苯顺反异构体及其受限于碳
纳米管内的电子吸收光谱.从表中可以看出,与单个
气相状体的偶氮苯分子相比,受限于 CNT(8,8)碳纳

C2

图 3 受限于 CNT(8,8)碳纳米管内顺式偶氮苯的分子结构
Fig.3 Molecular structure of cis鄄azobenzene (CAB) confined inside CNT(8,8)

optimized at the ONIOM(B3LYP/6鄄31+G*: FF) level; bond length in nm

The oscillator strength is reported in brackets. Spectra of AB and
AB@CNT(8,8) were calculated at the TD鄄B3LYP/6鄄31+G* and

ONIOM(TD鄄B3LYP/6鄄31+G*: FF) levels, respectively.

表 2 偶氮苯顺反异构体及其受限于碳纳米管内

的电子吸收光谱

Table 2 Electronic absorption spectra of trans鄄 and
cis鄄isomers for AB and AB@CNT(8,8)

Isomer
姿/nm

S1(n, 仔*) S2(仔, 仔*) S3

TAB 481.7(0.0) 338.3(0.8) 307.5(0.06)
CAB 483.3(0.04) 306.2(0.06) 298.9(0.01)
TAB@CNT(8,8) 479.7(0.003) 336.2(0.8) 306.8(0.05)
CAB@CNT(8,8) 478.3(0.04) 305.2(0.06) 298.8(0.01)
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米管内后,偶氮苯最低的三个单线态激发能变化并
不十分明显,吸收波长略微蓝移 1-5 nm.
2.2 碳纳米管内偶氮苯的热致异构化

一般而言,偶氮苯的热致顺反异构化有两种机
理:通过 N襒N 键的旋转或 NNC 键角的反转发生
异构化,究竟哪种异构化机理起主导作用受偶氮苯
发色团的取代基和实验条件(温度、压力、溶剂极性
等)的影响[34,35]. 通过扫描 CNNC二面角或 CNN键
角 , 同时优化其他结构参数 , 得到了受限于 CNT
(8,8)碳纳米管内的偶氮苯沿旋转和反转通道的热致
异构化势能面,如图 4和图 5所示.作为比较,图中
也给出了气相状态的单个偶氮苯的异构化势能面.

比较图 4和图 5的势能曲线,可以看出,对于气
相状态的偶氮苯,其按反转机理发生异构化的能垒
要低于按旋转机理发生异构化的能垒,表明气相状
态的偶氮苯主要通过 CNN键角的反转发生异构化,
这与已有的计算结果是一致的[15,31].对于受限状态的
偶氮苯,反转异构化的能垒同样低于旋转异构化的
能垒,表明 CNT(8,8)纳米管对偶氮苯的受限作用并
不会改变其异构化机理.

通过比较偶氮苯及其受限状态下的势能面,可
以看出,受限状态的偶氮苯从反式到顺式的异构化
过程中,无论是沿反转还是旋转机理进行,其所需克
服的活化能垒均高于气相状态的能垒(提高 13-15
kJ·mol-1),表明 CNT(8,8)碳纳米管的限制作用一定
程度上可以抑制偶氮苯发生反式到顺式的热致异构

化.另一方面,对于偶氮苯从顺式到反式的异构化回
复过程,其所需克服的活化能垒受 CNT(8,8)碳纳米

管的影响较小.
应该指出,偶氮苯修饰碳纳米管后,碳纳米管的

性质可以通过偶氮苯的光致异构化进行调控,从而
获得光响应的碳纳米管材料,对于偶氮苯受限于不
同尺寸的碳纳米管内其光致异构化的研究是一个更

为复杂的问题,相关研究正在进行中.

3 结 论
理论计算表明,反式偶氮苯进入椅式单壁碳纳

米管 CNT(8,8)内是一个放热过程 . 偶氮苯受限于
CNT(8,8)内,其顺式和反式异构体的分子结构变化
主要为苯环绕 CN键的旋转,使得反式偶氮苯的平
面结构略微扭曲,其它结构参数变化并不明显.相比
气相状态,受限状态下的偶氮苯其顺反异构体的能
量差增加 8.1 kJ·mol-1,碳纳米管的限制作用对偶氮
苯顺反异构体的相对热稳定性有一定影响.光谱计
算表明,受限于碳纳米管内的偶氮苯最低的三个单
线态激发能变化并不明显 , 吸收波长仅蓝移 1-5
nm.异构化势能面计算发现,碳纳米管的受限作用
并没有改变偶氮苯通过 CNN键角反转发生热致异
构化的机理, 然而,偶氮苯在 CNT(8,8)碳纳米管内
发生反式到顺式异构化的能垒增加,由顺式回复到
反式异构体的能垒无明显变化, CNT(8,8)碳纳米管
的受限作用一定程度上抑制偶氮苯发生反式到顺式

的热致异构化.
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图 5 AB及 AB@CNT(8,8)沿 CNN键角的势能面
Fig.5 Potential energy surfaces of AB and AB@CNT

(8,8) along the CNN bond angle
Energies of AB and AB@CNT(8,8) were calculated at the B3LYP/6鄄

31+G*and ONIOM(B3LYP/6鄄31+G*: UFF) levels, respectively

图 4 AB及 AB@CNT(8,8)沿 CNNC二面角的势能面
Fig.4 Potential energy surfaces of AB and AB@CNT

(8,8) along the CNNC dihedral
Energies of AB and AB@CNT(8,8) were calculated at the B3LYP/6鄄

31+G* and ONIOM(B3LYP/6鄄31+G*: UFF) levels respectively
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