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硼/氮掺杂富勒烯 C20的结构和稳定性

梁云霄鄢 水 淼 李榕生
(宁波大学材料科学与化学工程学院,浙江宁波 315211)

摘要： 应用密度泛函理论(DFT)的 B3LYP/6鄄31G鄢方法,对 C20-2nX2n (X=B, N; n=1、2、3、4)各异构体进行几何构型
全优化和振动频率计算,确定了基态结构,对它们的取代方式、电子结构、张力和芳香性进行了研究.氮掺杂不能
显著降低分子的张力, C12N8的张力甚至比 C20的还要大,极不稳定. C18B2的两个最稳定异构体 1,14鄄C18B2和 1,3鄄
C18B2都有比较大的能隙和结合能,具有很强的芳香性,其张力与 C20的相比均显著降低. 1,14鄄C18B2和 1,3鄄C18B2

具有较高的稳定性,可以用红外光谱区分这两个构型异构体.
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Structures and Stabilities of Boron/Nitrogen鄄Doped Fullerene C20
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Abstract： The geometries of various isomers of heterofullerenes C20-2nX2n (X=B, N; n=1, 2, 3, 4) were fully optimized at
the B3LYP/6鄄31G鄢 density functional level of theory, and the corresponding frequency calculations at the same level
were used to characterize the ground state structures. The substitutional patterns, electronic structure, strain, and
aromaticity of these heterofullerenes have been investigated. In general, nitrogen doping could not significantly
decrease the strain of the cage. The strain of C12N8 was even larger than that of C20, this nitrogen analogue was
extraordinarily unstable. The two most stable isomers of C18B2, 1,14鄄C18B2 and 1,3鄄C18B2, both have large HOMO鄄
LUMO gaps and binding energies. They were highly aromatic. The strains of these two molecules were very small,
compared with that of C20. 1,14鄄C18B2 and 1,3鄄C18B2 were predicted to be highly stable small heterofullerenes, these two
configurational isomers could be distinguished from each other by their IR spectra.
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C20是可能存在的最小富勒烯.理论计算表明[1],
C20的电子鄄声子耦合作用比 C60的强得多,因此其固
态形式是很好的超导体材料.但是,由于 C20只由 12
个五边形构成,具有非常大的张力,关于它是否存在
曾受到质疑. 2000 年, Prinzbach 等 [2]成功地合成了

C20,从而为富勒烯的应用开辟了新的研究领域. C20

的高反应活性使其在气相中只能瞬间存在[2],因此,
寻找稳定的 C20类似物,即 C20的异质富勒烯,具有
重要意义 [3]. Alder 等 [4]用 B3LYP/6鄄311G鄢方法系统

研究了具有Th对称性的C12X8(X=P, N, CH)分子的相
对张力能, 他们预测C12P8非常稳定, 而C12N8极不稳

定 . 最近 , Pattanayak等 [5]用MNDO(modified neglect
of diatomic overlap)和密度泛函理论(DFT)对C20的

BN单取代方式的研究表明, BN取代的 C20比全碳C20

具有更大的 HOMO鄄LUMO能级差,说明通过 B、N
取代可以提高动力学稳定性.文献[6-10]的研究结
果表明,杂原子掺入碳笼骨架可以调控富勒烯的各
种物理化学性质,这些异质富勒烯可望在超导、光电
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子器件和有机铁磁体等方面得到广泛的应用.对于
如何掺杂才能得到稳定的具有某种功能性的异质富

勒烯是值得深入探讨的课题 . 在稳定性方面 , 按
Hirsch等[11]提出的 2(n+1)2电子计数规则进行推断,
C18B2满足这一规则(n=2),应该有显著的稳定性.但
考虑到这一规则采用的理论模型比较简单,不能适
用于所有的富勒烯,如富勒烯家族的两个典型代表
C60和 C70就不满足此规则,因此, 除 C18B2外, 本文
对 C20的其它 B、N取代物也进行了研究.

1 计算方法
应用杂化的密度泛函方法B3LYP在6鄄31G鄢基

组水平上对C20-2nX2n (X=B, N; n=1、2、3、4)各异构体
进行几何构型全优化,结合频率分析确定各异构体
的基态结构.在此基础上进行前线分子轨道和3He核
独立化学位移 (nucleus independent chemical shifts,
NICS)等计算.考虑基组对电子结构和NICS的影响,
以B3LYP/6鄄31G鄢优化构型为基础,在B3LYP/6鄄311G鄢

水平上进行了单点能计算.全部计算用 Gaussian 03
程序[12]完成.

2 结果与讨论
C20的原子编号如图 1所示,其 B、N取代物的

各异构体以取代位置命名.尽管由于 Jahn鄄Teller变
形使C20不能以完美的 Ih对称性构型存在[11],但杂原
子掺入碳笼骨架可以自然消除这种高对称性,因此
仍以 C20的 Ih构型为基础来构造 C20-2nX2n (X=B, N;
n=1、2、3、4)的各种异构体.
2.1 几何构型和能量

两个 B原子或 N原子取代 Ih对称性的 C20上

的两个碳原子有 5种不同方式(参见图 1和表 1).由
表 1可知, B3LYP/6鄄31G鄢和 B3LYP/6鄄311G鄢给出的
各异构体的能量顺序基本一致. C18B2和 C18N2能量

最低的异构体都是具有 C2v 对称性的 1,14鄄异构体,
两个杂原子间隔 3个碳原子(1,14鄄C18B2的优化构型

如图 2a 所示). 这与其它碳笼, 如 C60
[13]、C50

[14]、C40
[15]

和 C36
[16]的取代方式都不同,对于这些碳笼,优先取

代的方式是在其环己三烯结构单元中的 1,4 取代,
而 C20只由五元环构成,没有这样的结构单元.由于
B原子间形成的化学键较弱以及 N原子间孤电子
对的排斥作用, C18B2和 C18N2的 1,2鄄异构体都最不
稳定.值得注意的是, 1,3鄄C18B2(见图 2b)的能量仅比
1,14鄄C18B2的高 2.9 kJ·mol-1 (B3LYP/6鄄311G鄢计算结
果),而 1,3鄄C18N2却是除 1,2鄄C18N2以外能量最高的.
这预示着 C20的 N多取代物如 C12N8很不稳定,因为
它的 8个 N原子如果避免其中任意两个直接相连
(能量最高的 1,2取代方式),就只能采取连续的 1,3
取代方式.

在 C18B2或 C18N2基础上进一步用 B或 N取代,
避免两个 B或 N原子直接相连,构造了 C20-2nX2n(X=
B, N; n=2、3、4)异构体.对于这些多取代物,由于碳
笼比较小,连续的 1,14取代方式不存在,只能采取
混合的取代方式. C16B4和 C16N4的最稳定构型分别

为1,10,14,16鄄C16B4和1,4,14,17鄄C16N4, C14B6和C14N6的

最稳定构型同构,均为1,3,9,10,12,13鄄异构体.表1给
出前3个最稳定异构体的相对能量. C12B8和 C12N8都

只有一种异构体,采取连续的 1,3取代方式,属于 Th

点群,与 C12P8
[4]同构.

分析各种取代物的结构数据可以发现,各 C18B2

异构体中的键长趋于均匀化, 其中 1,14鄄C18B2最具

有代表性, 6个 B—C 键长在 0.1554-0.1558 nm, 几
乎都相等; C—C键长在 0.1422-0.1470 nm, 呈现明
显的共轭特征.除 C18B2外,其它取代物没有这种特
征 , 如 1,14鄄C18N2 中的 N—C 和 C—C 键长分别在
0.1461-0.1500 nm 和 0.1396-0.1519 nm, 变化较大;
C12B8 的 B—C 和 C—C 键长分别为 0.1587 nm 和
0.1393 nm,比较接近孤立的单键和双键.因此,从结
构标准判断, C18B2分子应该具有很强的芳香性,其
它取代物分子不会有较强的芳香性.
2.2 HOMO、LUMO能级和能隙

表 1列出了 C20-2nX2n(X=B, N; n=1、2、3、4)各异
构体的最高占有轨道(HOMO)和最低空轨道(LUMO)
的能级及HOMO鄄LUMO能隙,作为对比, C20的相应

数据也列于表 1.由表 1可知,前线轨道能级对基组
较敏感 , 如对于表 1 列出的 25 个分子 B3LYP/6鄄
311G鄢计算的 HOMO能级比 B3LYP/6鄄31G鄢计算的

图 1 C20的原子编号

Fig.1 Numbering of atoms in C20
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相应能级低 0.22-0.39 eV,但由于 LUMO能级也同
时降低了几乎相同的数值,因此两种计算水平得到
的 HOMO鄄LUMO能隙相差很小. 近年的实验和理
论研究表明[3,9],杂原子掺入碳笼骨架可以显著改变
富勒烯的电子结构 . B 原子或 N 原子掺入 C20 使

HOMO和 LUMO能级发生了不同程度的改变, 对
于其中的大多数取代物, HOMO 和 LUMO能级与
C20的相比都有所降低, B掺杂产生的变化更大.其
中, 1,14鄄C18B2的 HOMO 能级不但显著降低 , 而且
LUMO能级也有所升高,说明它得失电子都变得不

图 2 1,14鄄C18B2 (a)和 1,3鄄C18B2 (b)的优化构型
Fig.2 The optimized structures of 1,14鄄C18B2 (a) and

1,3鄄C18B2 (b)

表 1 C20-2nX2n (X=B, N; n=1、2、3、4)异构体和 C20的相对能量(驻E)、HOMO和 LUMO轨道能
(EH和 EL)、HOMO鄄LUMO能隙(Eg)和 NICS (啄)

Table 1 The relative energies (驻E), HOMO and LUMO orbital energies (EH and EL), HOMO鄄LUMO
gaps (Eg), and NICS (啄) for C20-2nX2n (X= B, N; n=1, 2, 3, 4) isomers and C20

NICS: nucleus independent chemical shifts

Isomer
B3LYP/6鄄31G鄢 B3LYP/6鄄311G鄢//B3LYP/6鄄31G鄢

驻E/(kJ·mol-1) EH /eV EL /eV gap(eV) 驻E/(kJ·mol-1) EH /eV EL /eV Eg/(eV) 啄
C18B2

1,14 0.0 -6.27 -3.05 3.22 0.0 -6.64 -3.43 3.21 -50.5
1,3 3.2 -6.39 -3.16 3.23 2.9 -6.76 -3.53 3.23 -50.6
1,8 27.3 -6.08 -3.13 2.95 25.2 -6.45 -3.51 2.94 -53.3
1,20 49.4 -5.58 -3.14 2.44 46.7 -5.97 -3.52 2.45
1,2 66.4 -6.18 -3.08 3.10 65.4 -6.56 -3.46 3.10
C16B4

1,10,14,16 0.0 -6.25 -4.30 1.95 0.0 -6.58 -4.65 1.93 1.4
1,4,14,17 10.5 -6.19 -4.22 1.97 8.9 -6.53 -4.58 1.93 1.5
1,4,10,14 17.3 -6.44 -4.40 2.04 16.5 -6.77 -4.75 2.02 -1.0
C14B6

1,3,9,10,12,13 0.0 -6.03 -3.83 2.20 0.0 -6.34 -4.16 2.18 5.6
1,3,10,14,16,18 13.1 -6.39 -3.82 2.57 18.9 -6.68 -4.15 2.53 -4.2
1,3,7,10,14,16, 73.8 -6.07 -4.63 1.44 78.0 -6.37 -4.95 1.42 8.5
C12B8

-6.14 -3.24 2.90 -6.45 -3.56 2.89 0.5
C18N2

1,14 0.0 -5.56 -3.16 2.40 0.0 -5.92 -3.53 2.39 -18.1
1,8 6.3 -5.33 -3.23 2.10 7.6 -5.68 -3.60 2.08 -9.6
1,20 7.6 -5.04 -3.20 1.84 7.1 -5.40 -3.56 1.84 -8.8
1,3 26.8 -5.45 -3.24 2.21 28.6 -5.80 -3.60 2.20
1,2 41.0 -5.53 -3.32 2.21 43.6 -5.88 -3.67 2.21
C16N4

1,4,14,17 0.0 -5.60 -3.42 2.18 0.0 -5.93 -3.72 2.21 5.3
1,8,15,18 31.0 -5.29 -3.51 1.78 26.5 -5.63 -3.85 1.78 18.4
1,10,14,16 39.6 -5.45 -3.49 1.96 36.2 -5.79 -3.82 1.97 0.9
C14N6

1,3,9,10,12,13 0.0 -5.71 -3.13 2.58 0.0 -6.00 -3.40 2.60 0.1
1,4,7,10,14,17 3.2 -5.98 -3.32 2.66 5.5 -6.27 -3.59 2.68 -2.1
1,4,7,14,15,17 11.6 -5.80 -3.60 2.20 14.2 -6.09 -3.86 2.23 -3.2
C12N8

-5.82 -2.97 2.85 -6.04 -3.18 2.86 0.5

-5.06 -3.11 1.95 -5.45 -3.52 1.93 -22.0
C20

啄

-48.4
-48.4
-51.3

2.8
2.9
0.5

6.7
-3.7

9.0

1.5

-16.5
-8.2
-7.1

6.0
19.5
1.9

0.9
-1.3
-2.5

0.8

-19.2
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容易, 两个 B原子的掺杂使氧化还原能力被削弱.
能隙的大小反映了电子从占据轨道向空轨道发生跃

迁的能力,在一定程度上代表分子的化学动力学反
应活性,较大的能隙是闭壳电子构型原子簇具有比
较高的化学稳定性所必需的.从表 1可以看出, 1,3鄄
C18B2和 1,14鄄C18B2的能隙较大, B3LYP/6鄄31G鄢的计
算值(便于与文献对比)分别为 3.23和 3.22 eV,在同
一计算水平上, C60的能隙为 2.76 eV, 而 C18BN[5]和

C20
[11](C2对称性)的能隙分别只有 2.22和 1.95 eV.除

C18B2的几个异构体以外, C12B8和 C12N8也都有比较

大的能隙.
2.3 张力与结合能

C20具有非常大的张力,因而很不稳定.杂原子
的掺入能够改变C20的张力,如Alder等[4]用等键反应

焓证明 C12P8的张力很小,应该非常稳定. C20及其一

些异质富勒烯张力的相对大小可用如下氢化反应焓

(B3LYP/6鄄31G鄢方法,经零点能校正)做出比较:
C20+10H2=C20H20 驻H(per H2)=-259.0 kJ·mol-1 [17] (1)
C18B2+9H2=C18H18B2 驻H(per H2)=-193.7 kJ·mol-1 (2)
C12B8+6H2=C12H12B8 驻H(per H2)=-194.9 kJ·mol-1 (3)
C18N2+9H2=C18H18N2 驻H(per H2)=-230.5 kJ·mol-1 (4)
C12N8+6H2=C12H12N8 驻H(per H2)=-301.9 kJ·mol-1 (5)
C12P8+6H2=C12H12P8 驻H(per H2)=-134.1 kJ·mol-1 (6)
其中 C18B2和 C18N2分别指 1,14鄄C18B2和 1,14鄄C18N2.
(5)和(6)的反应焓与文献[4]的计算结果一致,说明这
些反应焓的计算值受基组的影响很小.由上述反应
焓可以看出, C12P8的张力最小;硼掺杂也能够显著
降低 C20的张力,反应焓随 B原子的取代数变化很
小;而氮掺杂不能显著降低 C20的张力, C12N8的张

力甚至比 C20的还要大.
单位原子结合能 Eb的大小是判断原子簇相对

稳定性大小的另一个佐证, Eb按下式定义:
Eb(C20-2nX2n)=[(20-2n)E(C)+2nE(X)-

E(C20-2nX2n)]/20
其中 E为分子或原子的总能量.

C20-2nX2n(X=B, N; n=1、2、3、4)的最稳定异构体、
C20和 C12P8的原子结合能 Eb列于表 2.从表 2可以
看出,与 C20相比杂原子的掺入使 Eb有不同程度的

下降,掺杂的原子数越多 Eb越小,稳定性越差.与相
应的 B取代物相比, N取代物使 Eb降低得更多,即
N取代物不如相应的 B 取代物稳定. 1,14鄄C18B2的

Eb 与 C20 的非常接近 . 虽然 1,14鄄C18B2 的张力比

C12P8 的大 , 但其结合能要比 C12P8 的大得多 , 相差

1.20 eV(=115.8 kJ·mol-1).
2.4 芳香性

自 Schleyer等[18]提出核独立化学位移(NICS)的
概念以来, NICS作为一种判断分子芳香性的标准已
得到广泛应用.本文只讨论整个分子的芳香性,计算
NICS的参考点都选在笼型分子的中心.根据 NICS
的定义, NICS值越负表示体系的芳香性越强,正值
表示反芳香性.一些 C20-2nX2n(X=B, N; n=1、2、3、4)稳
定异构体的NICS值见表1. C12P8的NICS值为-15.0[4],
说明 C12P8只具有中等强度的芳香性.从表 1中可看
出, NICS值受基组影响不大. C18B2的几个异构体的

NICS都是非常大的负值,因而都有很强的芳香性.
其它分子的NICS 值与 C18B2 的相差很大 , 除 1,14鄄
C18N2有中等强度的芳香性外,大部分都具有弱芳香
性或反芳香性.这与 2.1节用结构标准进行的推断
是一致的. C18B2与其它分子芳香性的显著差别,可
以用 Hirsch等[11]提出的 2(n+1)2规则来解释,因为在
C20-2nX2n (X=B, N; n=1、2、3、4)中只有C18B2满足这一

规则(n=2),分子的价壳层是全充满的.由于以富勒烯
分子中心为参考点计算出的 NICS值与实验测量的
内嵌 3He化学位移一致[19], 因此, 计算所得的 NICS
值可用来表征各异质富勒烯.
2.5 1,14鄄C18B2和 1,3鄄C18B2的红外光谱

从以上分析可知, 1,14鄄C18B2有较高的稳定性,
1,3鄄C18B2与它的总能量相差很小(零点能也几乎相
等),其它性质也非常相似,因此,也应有较高的稳定
性. 下面只讨论这两个分子的红外光谱. 1,14鄄C18B2

和 1,3鄄C18B2的最低振动频率分别为 442.4和 448.2
cm-1 (都是比较大的值,也说明这两个分子很稳定),
红外吸收强度 I跃10的振动频率列于表 3,振动频率
为校正值(B3LYP/6鄄31G鄢校正因子: 0.98). 1,14鄄C18B2

有两个较强的吸收峰,最大吸收峰位于 1270.8 cm-1,
归属于 C(11)、C(12)、C(16)和 C(19)与相邻 C原子间
的 C—C 伸缩振动 ; 在 674.8 cm-1 的吸收峰 , 对应

Species Eb/eV Species Eb/eV
1,14鄄C18B2 6.14 1,14鄄C18N2 5.92
1,14,10,16鄄C16B4 6.00 1,14,4,17鄄C16N4 5.65
1,3,9,10,12,13鄄C14B6 5.89 1,3,9,10,12,13鄄C14N6 5.38
C12B8 5.79 C12N8 5.11
C20 6.15 C12P8 4.94

表 2 C20-2nX2n (X=B, N; n=1、2、3、4)的最稳定异构体、C20

和 C12P8的原子结合能 Eb

Table 2 The binding energies of the most stable
isomers of C20-2nX2n (X = B, N; n=1,2,3,4), C20 and C12P8

1650



No.10 梁云霄等：硼/氮掺杂富勒烯 C20的结构和稳定性

B—C伸缩振动. 1,3鄄C18B2只有中等强度的吸收峰,
最大吸收峰位于 1258.7 cm-1附近,与 1,14鄄C18B2的

红外光谱存在较大差别.可以用红外光谱区分两个
异构体.

3 结 论
应用密度泛函理论(DFT)的 B3LYP/6鄄31G鄢和

B3LYP/6鄄311G鄢方法,对 C20的硼、氮取代异质富勒

烯 C20-2nX2n (X=B, N; n=1、2、3、4)的结构和稳定性进
行了研究.由于 C20只由五元环构成, B或 N原子优
先取代的方式与其它富勒烯不同.硼取代能够显著
改变 C20的电子结构和降低分子的张力, 1,14鄄C18B2

和 1,3鄄C18B2都有比较大的能隙,它们的张力虽然比
C12P8的大, 但结合能(Eb)要比 C12P8的大得多. 氮掺
杂不能显著降低 C20的张力, C12N8的张力甚至比 C20

的还要大,非常不稳定. C18B2各异构体都有很强的

芳香性.在 C20-2nX2n (X=B, N; n=1、2、3、4)中, C18B2的

两个最稳定异构体 1,14鄄C18B2和 1,3鄄C18B2具有较高

的热力学稳定性和动力学稳定性,可以由它们的红

外光谱加以区分.
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表 3 1,14鄄C18B2和 1,3鄄C18B2的振动频率(淄)和
红外吸收强度(I)

Table 3 Vibrational frequency (淄) and intensity (I)
of IR adsorption for 1,14鄄C18B2 and 1,3鄄C18B2

1,14鄄C18B2 1,3鄄C18B2

Symmetry 淄/cm-1 I/(km·mol-1) Symmetry 淄/cm-1 I/(km·mol-1)
A1 442.4 0.3 A义 448.2 0.0
B2 581.1 13.6 A忆 696.5 13.8
B2 674.8 56.7 A忆 712.6 19.7
A1 885.3 13.3 A忆 876.9 11.9
B1 887.0 16.3 A忆 887.3 10.0
A1 1047.7 14.2 A忆 1167.9 13.0
B2 1082.5 11.2 A忆 1201.4 10.0
A1 1124.9 19.1 A义 1258.0 33.5
B1 1192.8 35.7 A忆 1258.7 38.1
A1 1222.6 13.6 A忆 1333.5 26.7
B2 1270.8 94.4 A义 1361.5 26.0

A忆 1369.6 10.1
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