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(BN) n富勒烯和单层 BN 纳米管的
图形理论方法研究
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(厦门大学化学系, 固体表面物理化学国家重点实验室, 厦门 361005)

摘要　应用图形理论方法对 (BN ) 12等富勒烯和单层BN 纳米管的能级分布及其稳定性进行研究, 发现 (BN ) n

比同构型的 (C2) n稳定, 且与用D FT 方法计算的结果一致. 计算结果表明, 采用图形理论方法是一种很有意

义的解释和预测BN 纳米材料的结构和性质的定性研究方法.
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自从 1985 年 K ro to 等[1 ]发现C60和 1991 年 Iijim a [2, 3 ] , 发现碳纳米管以来, 纳米材料的研究已成为

科学领域的一个热门课题. 由于与石墨的相似性, 对BN 纳米结构和性质已进行了多方面的理论研

究[4～ 11 ], 而且, 已在实验室中通过各种方法, 成功地合成了BN 团簇和纳米管[12～ 18 ]等氮化硼纳米材

料. 本文采用图形理论方法[19 ]和密度泛函方法 (D FT ) , 对 (BN ) n富勒烯及单层BN 纳米管进行研究,

解释了BN 纳米材料的结构、稳定性和导电性等.

1　对 BN 的理论研究

在图形理论方法中, 杂原子交替出现的Hückel 图 (H G) 的本征值 x 与同构型的交替烃[19 ]H G 本征

值的关系为

x (z - ∆) = Κ2 (1)

其中, ∆为以 Β为单位的两种原子库仑积分之差, 即

x =
1
2

(∆± ∆2 + 4Κ2 ) (2)

Ε= Α+ x Β (3)

　　目前, 实验上所发现的 (BN ) n团簇和纳米管均为交替二色图结构. 因此, 我们利用上述方法, 同时

采用D FT 方法, 对闭合型 (BN ) n团簇与纳米管和相应构型的碳纳米材料进行研究.

1. 1　闭合型 (BN) n团簇

实验上发现 (BN ) 12, (BN ) 16和 (BN ) 36为闭合型的簇结构, 它们是封闭型多面体. 若只由四边形和

六边形组成, 则必须满足如下 4 个方程:

n + f = l + 2, 3n = 2l, f 4 + f 6 = f , 4f 4 + 6f 6 = 2l (4)

式中, 第一式为 Euler 公式[20 ]. 求得 f 4= 6, 即四边形的个数为 6 个.

( BN ) 12是我们找到的满足上述方程的最小团簇. 如图 1 (A ) , (BN ) 12具有 T h 点群对称性. 将

(BN ) 12变为如图 1 (B) 的B 24, 其点群对称性为O h. 然后沿一个C 4 轴和垂直于该轴的对称面 Ρh 进行图

形约化[19 ] , 得到如图 1 (C) , (D ) 所示的两个简单图形. 同时, 对 (BN ) 16和 (BN ) 36采用同样的约化方法

(图 2) , 得到的 Κ值列于表 1.
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F ig. 1　 (BN) 12 and its HG

(A ) , (B) ○ boron atom , ● nitrogen atom; (C) show s the HG of

symm etry MO s; (D ) the HG of dissymm etry MO s.

F ig. 2　 (BN) 16, (BN) 36 the ir HG

(A ) , (B ) ○ boron atom , ● nitrogen atom; (C ) the HG of

(BN ) 16; (D ) the HG of (BN ) 36, A m eans anti2symm etry, S

m eans symm etry.

Table 1　The Κ of (BN) 12, (BN) 16 and (BN) 36

M olecular fo rm ula Κ

(BN ) 12 ±1 (33 ) , ± (1± 2 ) (3) , ± 3 (2) , ±3
(BN ) 16 ±0 (6) , ±0. 289 2, ±1 (3) , ±1. 561 6 (3) , ±2, ±2. 489 3, ±2. 561 6 (3) , ±2. 778 5

(BN ) 36 ±0. 314 6 (2) , ±0. 318 3, ±0. 445 0 (3) , ±0. 879 4, ±0. 903, ±0. 909 7, ±1 (2) , ±1. 188 5 (2) ,

±1. 202 6, ±1. 229 4, ±1. 247 0 (3) , ±1. 347 3, ±1. 607 1, ±1. 742 5 (3) , ±1. 801 9 (3) ,

±2. 038 9 (2) , ±2. 303, ±2. 339 2 (2) , ±2. 340 3, ±2. 532 1, ±2. 656 8, ±2. 803 5, ±2. 963 9

　　3 The value of degeneracy.

F ig. 3　The MO energy level d iagram for

the surface orbits of (BN) 12

　　从 (BN ) 12的能级分布图 (图 3) 可见, 分子轨道

成对地分布于能级 Ε=
1
2

ΑB + ΑN 的两侧. 由式 (2)

和式 (3)得

ΕBN =
1
2

(ΑB + ΑN ) ± 1
2

∆2 + 4Κ2 Β (5)

　　对于一个体系, 当 Κ值最小时, 其最高占据轨

道 (HOM O ) 取“+ ”, 最低占据轨道 (LUM O ) 取

“- ”. 因此当 Κ为 0 时, HOM O 存在一个最大值,

而LUM O 存在一个最小值, 即 ΕHOMO
m in = ΑB , ΕLUMO

m in = ΑN , 两者之差为 ∃Εm in= ΑN - ΑB.

1. 2　BN 纳米管

利用公式 (3) , 由已知的碳纳米管的本征值[21 ] , 可求得BN 纳米管的 x BN. 同时利用密度泛函方法,

采用B 3L YPö3221G 基组, 对 (5, 5)BN 纳米管进行研究. 对于 (n, n) 碳纳米管, 先将沿管轴方向的锯齿

型碳链约化成双原子团Hückel 图, 其双原子间的键比为

Γ0 = 2cos
kΠ

l + 1
, 　　　 k = 1, 2, 3, ⋯, in t [ ( l + 1) ö2 ], l 为层数 (6)

因此, 椅型碳纳米管Hückel 图的本征值为:

x C = ± 1 + Γ2
0 + 2Γ0cos( tön) Π, 　　　 t = 0, 1, 2, ⋯, (2n - 1) (7)

从而可以得到BN 纳米管的Hückel 图本征值:

Κ= ± 1 + Γ2
0 + 2Γ0cos( tön) Π

x BN =
1
2 ∆± ∆2 + 4[ 1 + Γ2

0 + 2Γ0cos( tön) Π] , 　　　t = 0, 1, 2, ⋯, (2n - 1) (8)

由式 (5)可知, (n, n)型BN 纳米管的能级是成对出现的, 而且当 (l+ 1)能被 3 整除时, 则Κ存在最小值

Κm in= 0. 此时, BN 纳米管的HOM O 和LUM O 两轨道的能级差最小, 为 ∃Ε= ΑN - ΑB [图 4 (A ) ], 随着 l
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增加, ∃Ε呈锯齿状下降. 当 l→∞即纳米管趋于无限长时, 键比 Γ0 可认为是连续的, 变化范围为 0≤

Γ0≤2, 从而产生价带和导带. 但是价带和导带之间的带隙 ∃Ε≥ΑN - ΑB , 说明 (n, n) 型BN 纳米管是良

好半导体或绝缘体, 而且此性质并不随着纳米管的直径增加而改变.

F ig. 4　The band gap energy of (n, n) BN nanotubes

图 4 (B)为采用B3L YPö3221G, (5, 5) 型BN 纳米管HOM O 和LUM O 的能量差对层数 l 作图. 从

图 4 可以看出, 随着层数 l 的增加, 带隙呈锯齿状下降, 而且 ∃Ε在 0. 6 eV 左右, 与许多文献的报道结

果一致. (n, n)型BN 纳米管的Hückel 图本征值如下:

x BN =
1
2 ∆± ∆2 + 4[ (Γ0 + cos2Υ) 2 + sin22Υ] (9)

式中, Γ0= 2cos(kΠön) , k= 0, 1, 2, ⋯, (n- 1) , Υ满足如下边界条件:

sin [ (2l + 1) Υ+ ∃ ] = 0, tan∃ = (Γ0 - 1) ö(Γ0 + 1) tanΥ (10)

所以, 当 Γ0= 2cos(kΠön) = ±1, 即 n 能被 3 整除时, (n, 0)型BN 纳米管的HOM O 和LUM O 之间的能

级差最小, 同样为 ∃Εm in= ΑN - ΑB. 说明 (n, 0)型BN 纳米管也是良好的半导体或绝缘体.

1. 3　与C 纳米材料的比较

对于与 (BN ) 12和 (BN ) 16构型相似的C24和C32等一系列富勒烯, 从上面的分析可以知道其本征值 x C

在数值上等于 Κ, 所以对于其 ΕHOMO
C = ΑC + x CΒC= ΑC+ ûΚûΒ, ΕLUMO

C = ΑC+ x CΒC= ΑC- ûΚûΒ, 两者之差 ∃Ε=

2û Κû ΒC. 由式 (5) 可知, ΕHOMO
BN < ΕHOMO

C , ΕLUM O
BN > ΕLUM O

C , 得 ∃ΕHOMO
BN > ∃ΕHOM O

C , 所以 (BN ) n的离域能大于同构

型的C2n, 即在化学稳定性上, (BN ) n比C2n稳定. 表 2 是采用D FT 方法计算的结果. 表 2 中同构型的

C24与B 12N 12的总能量 E 和 ∃E 均说明B 12N 12比C24稳定, 这与用图论方法所讨论的结果一致.

Table 2　The compar ison of (BN) 12 and C24

M olecular fo rm ula E öa. u. ΕHOMO öeV ΕLUMO öeV ∃ΕöeV

B12N 12 - 913. 531 - 7. 623 - 1. 555 6. 068

C24 - 955. 747 - 6. 355 - 3. 337 2. 998

Table 3　The compar ison of (BN) n and (C2) n

M olecular fo rm ula E öa. u. ΕHOMO öeV ΕLUMO öeV ∃ΕöeV

B27N 27 - 2 151. 038 - 7. 25 - 1. 27 5. 99

C54 - 2 056. 211 - 5. 38 - 3. 41 1. 97

B28N 28 - 2 230. 820 - 7. 03 - 2. 02 5. 01

C56 - 2 132. 471 - 4. 59 - 4. 17 0. 42

F ig. 5　B27N27 (A) and B28N28 (B)

　　采用B 3L YPö6231G 的计算结果见表 3. 由公

式 (5)及文献[ 21 ]可知, 对于 (n, n) 型碳纳米管, 随

着层数 l 的增加, 带隙呈锯齿状下降, 这与BN 纳

米管一致. 但当 ( l+ 1) 能被 3 整除时, 碳纳米管存

在非键轨道. 另外, 对于 (n, 0) 型碳纳米管的 HO 2
M O 和LUM O 之间的能级差为 ∃ΕC < ∃ΕBN. 所以碳

纳米管是良好的导体, 而BN 纳米管只能是良好的
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半导体或绝缘体. 同时, 对两端封闭的BN 纳米管以及和它们同构型的碳纳米管进行D FT 研究.

(BN ) 27两端由 (BN ) 12进行封闭, 而 (BN ) 28两端由 (BN ) 16进行封闭 (图 5). 从表 3 可知, BN 纳米管的

∃ΕBN > ∃ΕC 约 5～ 6 eV , 说明两端封闭的BN 纳米管比同构型的碳纳米管稳定.

2　结　　论

综上所述, 在图形理论方法中, 无论是 (BN ) n富勒烯, 还是BN 纳米管, 它们的HOM O 和LUM O

之间都存在着最小能级差, 且 ∃ΕC < ∃ΕBN , 说明在化学稳定性方面, (BN ) n要比同构型C2n稳定. 这一点

与我们用D FT 方法计算的结果相一致. 同时可知, BN 纳米管是良好的半导体或绝缘体材料, 其带隙

在 6 eV , 这与许多的理论研究和实验工作相吻合. 因此, 可以通过图形理论方法, 定性地解释并预测

BN 纳米材料的结构和性质.
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A Study of (BN) n Fullerene and BN M ono- layer

Nanotubes by Graph ic Theory

KE Hong2W ei, ZHAN G Q ian2E r3

(S tate K ey L aboratory of S olid S urf ace, D ep artm ent of Chem istries, X iam en U niversity , X iam en 361005, China)

Abstract　T he stabilities of (BN ) 12, (BN ) 16 and BN nano tubes w as studied by graph ic theo ry and density

functional theo ry (D FT ). T he results of the two m ethods bo th show that BN nanostructures are more sta2
ble than the sam e structure of C. So it is sign ifican t that BN nanostructures are studied qualitatively by

graph ic theo ry.

Keywords　Boron n itride; Graph ic theo ry; Fullerene; N ano tube
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