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摘要 应用 图形理论对不同种类碳簇体系的 结构数进行了计算
,

并在半经验

方法 和密度泛 函理论 水平上
,

讨论 了不 同种类碳簇的结构与稳定性 基于

结构计数
, 一

键数
,

富勒烯的表面曲率和能量
,

对石墨碎片的卷曲行为以及

富勒烯的形成机理进行了讨论 研究结果表明石墨碎片的卷曲
,

一端闭合
,

到完全封闭
,

可 以减少结构中的悬键 随着新的
一

键生成
,

结构数将急剧地增加
,

特别是

大的富勒烯和碳纳米管
,

这种增加更为显著 大量 结构间的共振使体系获得显

著的共振稳定化能
,

稳定具有张力的富勒烯和碳纳米管
,

并驱动平面碳簇结构向闭合

结构的转化 对于 结构数相近的碳笼
,

表面曲率对曲面结构的稳定性有重要的

影响 把 结构计数和表面曲率结合起来
,

可以合理地理解球形笼状富勒烯
、

闭

合纳米管和类
“

洋葱
”

型结构等高碳簇在热力学上的稳定性

关键词 碳纳米管 富勒烯 德结构数 稳定性

富勒烯的形成机理主要有五元环途径 ’
,

蔡环堆砌模型 ,
,

以及塌陷模型等 , 利用两

端加
“
帽
”
的分子

,

等人制备了长达 个碳原子的长链炔烃
,

通过对合成分子的研究
,

他

们建议螺旋拉链形的碳炔
一

二
一

可能是形成富勒烯的先驱体 然而
,

等人的气相色

谱实验研究发现
,

原子数 的线性碳链分子的丰度非常之小

石墨在高温下是不稳定的
,

在 以上时将转变为多形态的碳炔 形式
,

形成炔

烃
一

二
一

玩的可能机制如图 键断裂方式所示 气相中
,

石墨碎片通常存在很多悬键
,

不可能保持平面结构
,

将通过卷曲形成新的
一

键
,

减少悬键
,

使体系的能量达到最低 此

外
,

实验发现较大的偶数碳原子簇
。

相对没有反应活性
,

表明它们已经形成了没有

悬键的笼状结构

年
,

在电子束辐射条件下
,

观察到了石墨结构的卷曲和闭合行为 最初的产

物主要是管状和多面体的颗粒
,

随着辐射的增加
,

进一步转变为多层类
“

洋葱
’ ,

型的结构
,

层间

距离大约是 这些实验结果表明
,

富勒烯在碳的气相中是通过消除悬键形成的

对碳同素异形体的实验观察提出了一些基本的问题
,

即
,

富勒烯和碳纳米管等曲面 张力
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结构高稳定性本质 平面结构卷曲
,

戴帽等结构变化的内在驱动力及其规律 从结构化学的

观点看
,

石墨
,

富勒烯
,

碳纳米管都是未饱和的 兀 电子离域体系
,

它们的相对稳定性应该和 兀

电子的共扼性质有关 根据共振论
,

结构数较多的共扼体系应该更稳定 如 。巴基球包

含了大量的共振 结构
,

所 以它是一种相当稳定的结构形式 ’“ 但是
,

最近关于

结构计数与稳定性的关系引起了一些争议
,

进而发展了一些新的共扼结构计数方法用

于稳定性的讨论 例如 等人指出
,

具有 对称性的 不是 己结构数最多的结构形

式 ‘’
,

但它具有最多的 ‘结构
,

即所有的六边形包含三个双键
,

而五边形没有双键

的 结构
,

对于二维网状碳结构
,

等人基于共扼圈计数
,

对许多平面结构进行了研究

图 石墨形成碎片的示意图

随着计算机技术的快速发展和量子化学计算方法的不断完善
,

量子化学计算能力得到了

很大的提高
,

可以处理较大的体系 然而
,

对于大的富勒烯和碳纳米管等复杂的碳簇结构
,

进

行直接的理论计算研究仍然是不可能的 为了理解碳簇不同结构形式的稳定性和构型变化性

质
,

我们对 结构数与稳定性的关系进行了讨论
,

结合曲面结构表面曲率的近似估算
,

探讨了富勒烯和碳纳米管的稳定性与可能的形成机理

计算方法

结构数可以通过枚举法和公式计算得到 前者主要是基于图论的方法
,

由于随着

体系的增大
,

计算量急剧增加
,

所以此方法不适合计算像富勒烯和碳纳米管这样大的体系 除

了规则的苯环型碳氢分子外
,

对一般的曲面碳簇结构
,

很难获得一个计算 结构数的解
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析公式 近来
,

发展了一种基于 概念的有效算法
,

可以计算富勒烯和单壁碳纳米管

等这样大的体系 本文所有 结构数计算采用厦门大学 自动化系林成德教授研

究小组开发的
“ ”

程序
,

该程序包括了 算法
、

枚举法和公式法

为了研究曲率对稳定性的影响
,

我们定义笼状结构的曲率近似为其体积 与表面积 比

值
,

即 , 曲率的计算采用 方法优化得到的富勒烯结构 为了比较不同碳簇结构的稳定

性
,

在
一

基组水平上
,

应用 方法对 优化构型进行了单点能量计算
,

所有的电

子结构计算采用 程序 ”

结果与讨论

在高温和激光气化条件下
,

石墨平面结构的断键方式可以有许多种 如图 所示
,

除了先

前建议的
一

方式外
,

还有
一

等其他可能的方式
,

产生形式多样的石墨碎片或碳链 这些

碎片作为其他结构的前驱体
,

通过卷曲
,

戴帽
,

闭合等方式得到卷曲结构
,

再逐渐转变为更稳

定的巨富勒烯
。 ,

或碳纳米管等实验上观察到的碳同素异形体

道结构数与稳定性

先前关于碳氢化合物的理论研究表明
,

其稳定性与 结构数存在着一定的关系

结构数越多
,

共扼分子所获得的共振稳定化能越大
,

共扼体系越稳定 因此
,

可以假定

未饱和的纯碳簇和共扼的碳氢化合物一样
,

趋向形成具有更多 结构数的曲面构型

这里
,

我们将以图 所示的 。和 的几个平面结构为例
,

来说明纯碳簇 己结构数

与稳定性的关系 表 给出了这些具有相同
一
。 键数异构体的 结构数和总能量 从

表 不难发现
,

和 的稳定性顺序分别为 。 。 和
,

与它们的

结构数完全一致 说明 结构数越多
,

碳簇越稳定 这一结论对其他苯环型碳氢

化合物也是适用的
,

因此
,

结构数可以衡量二体系的稳定性

分心协 今
表

多

图 。和 的几个结构

。和 的 ‘结构数 幻
, 一

键数 扔
,

总能量 刀 和相对能扭石
一 一 ,

对称性

呱甄甄
。

。

一

一

一

一

一

,一,乙,‘气一

碳笼的形成机制

图 中列出了 。的石墨碎片结构
,

卷曲结构
,

一端闭合和富勒烯 结构
,

分别用
, ,
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和 表示 因为球型的 。具有 对称性
,

其对应的平面结构应为 点群结构
,

这将导致所

形成的巴基球结构中间层的六元环交替出现 。的异构体
一

的 己结构数
, 一

键数

和总能量都列在表 中
,

从表 可以看出
,

异构体
, ,

和 的 己结构数从 逐

渐增加到
,

能量依次降低
,

和 。也具有相同的递变规律 为了探讨

结构数的变化与碳簇大小的关系
,

我们定义了平均 结构数
,

即
,

其中 和 分别表

示 结构总数和原子数 图 给出了从石墨碎片到纳米管
,

到一端闭合
,

到完全闭合的纳

米管或富勒烯结构的 与 关系图 从图 看出
,

随着 的增加而迅速增大 尤其对于大

的闭合曲面结构
,

结构数的增加十分显著
,

大量 结构间的共振可以使卷曲结构

获得显著的共振稳定化能 因此
,

对于大的碳簇
,

闭合的曲面构型具有更高的稳定性
,

为大碳

簇的优势构型
,

这与实验观测结果一致

袭实彩犷 夔 参
图 平面 。可能的卷曲闭合过程

表 。, 。, 。和 。的 ‘结构数 幻
, 一

键数 扔和相对能扭
一 ’

石墨碎片 卷曲管 戴一个
“
帽 ,’ 富勒烯

一 一 一

一 一 一

,

八

义一之撅洲口
。

切软降

口 平面结构

卷曲结构

。 一端闭合结构

完全闭合结构

口 平面结构
卷曲结构

△一端闭合结构

令 完全闭合结构

一
一一一一一刀

口

一
口

﹄之狱彩旱织。三。窝软睐

一

碳原子数 碳原子数

图
, , 。和 。不同结构的平均 ‘结构数和平均

一

键数

注意到平面结构在卷曲与闭合过程中
,

将生成新的
一

键
,

有利于体系能量的降低 但卷

曲过程中
, 一

键的增加随碳簇的增大并不明显 图 所示 而且
,

在闭合结构中
,

原子的平
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和 表示 因为球型的 。具有 对称性
,

其对应的平面结构应为 点群结构
,

这将导致所

形成的巴基球结构中间层的六元环交替出现 。的异构体
一

的 己结构数
, 一

键数

和总能量都列在表 中
,

从表 可以看出
,

异构体
, ,

和 的 己结构数从 逐

渐增加到
,

能量依次降低
,

和 。也具有相同的递变规律 为了探讨
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,
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即
,

其中 和 分别表

示 结构总数和原子数 图 给出了从石墨碎片到纳米管
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,

到完全闭合的纳
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,
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,

结构数的增加十分显著
,
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获得显著的共振稳定化能 因此
,

对于大的碳簇
,

闭合的曲面构型具有更高的稳定性
,

为大碳

簇的优势构型
,

这与实验观测结果一致
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键
,

有利于体系能量的降低 但卷
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, 一

键的增加随碳簇的增大并不明显 图 所示 而且
,
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,

原子的平
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的大小 越大
,

曲率越小
,

重叠积分越大 图 列出了 。富勒烯的其他四个异构体 一 这

四个异构体和 结构的 值
,

结构数以及相对能都列在表 中
,

从表 看出
,

结构数接近
,

值与相对能量很好的一致
,

即 越小
,

曲率越小
,

能量越低

图 的其他四个异构体

对于具有相近 结构数的闭合笼状结构
,

结构数不能完全决定稳定性是个普

遍的现象 事实上
, 兀 共扼体系的稳定性是由交换积分刀 单个 的强度 和 结构数共同

决定的 当 结构数没有明显差别时
,

其稳定性就依赖于交换积分八 交换积分越大
,

体

系越稳定 交换积分与曲率有关
,

曲率可以近似的用半径 来衡量 当 分 二时
,

曲面就转变

为一个平面
,

此时交换积分达到最大 。 结构的 为 最小
,

所以是最稳定的 。构

型

表 。的五个异构体的 ‘结构数 幻
,

体积
,

表面积 和相对能扭刀

异构体 对称性 一

石

一

均

一

,

件

硬〕

结论

本文研究结果表明
,

不同碳簇结构共扼体系的稳定性与 结构数
, 一

键数和表面曲

率密切相关 石墨碎片的卷曲
,

闭合
,

到纳米管和富勒烯
“

洋葱
”

型结构的形成
,

可以消除端

基碳原子的悬键 伴随少数
一

键的生成
,

体系的 结构数将急剧的增加
,

增加的趋势

随体系的增大变得更为显著 大量 结构数的增加所获得的共振稳定化能
,

是富勒烯和

碳纳米管结构形成的驱动力 对于 结构数相近的碳笼
,

表面曲率是决定其结构稳定性

的主要因素之一 把 珑 结构计数和表面曲率结合起来
,

可以合理地理解高碳簇在热力学

上倾向形成球形笼状富勒烯
,

闭合纳米管和类
“

洋葱
”

型结构这一结构变化性质
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