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C40 ， C品， Nb@C品， NbC3~ , Nb @ C40H4+ 的量子化学研究

葛茂发 封继康 崔勤

王素凡 田维全 黄旭日 李志儒
(吉林大学 理论化学计算国家重点实验室超分子结构及谱学开放实验室 长春 13∞23) 

摘要用量子化学从头计算方法研究了句，C品，Nb@C品，NbC元，Nb@~町的几何构型、电子结构

和~一样，句( Td )基态也为5Az 态，笼骨架上具有四个悬挂键.计算结果表明句和 ω比NbC步和

Nb@CW稳定，与实验结果一致.

关键词 Nb@饨， NbC39 ，Nb@Cω町，电子结构

近年来，随着 Cω等碳笼的发现[IJ和常规量合成，在世界范围内已经出现了研究碳笼和金

属碳笼的热潮[2.3J 就金属和碳笼的关系而言，已经发现有以下三种类型 :(1) 内含的，金属 (M)

含于碳笼内部，常用 M@Cn 表示 .(2)外接的 :M 位于碳笼的外部，一般认为有超导性的掺杂碱

金属巳ω(M3Cω)即属于这一种 .(3)骨架的:最近几年发现更使化学家和材料科学家感兴趣的

是骨架型金属碳笼，这种化合物的金属在笼骨架上，目前已发现又有两种类型: (1) 

Casùeman[4J等发现的 Metallo - Carbohedrenes ( Met - Cars) ，通式为 M8 C12 ( M = Ti , V ，击，Hf

等). (2) Me国lofulleren白，通式为 MCn ， 已发现有 NbCn (n > 29) ,I.aCn (n > 35)[5-9J. 实验发现这

类金属碳笼当 n 为奇数时，金属确实在碳笼骨架上，形成骨架型金属碳笼，而当 n 为偶数时，

金属在碳笼内部，还形成内含型金属碳笼.

本文用量子化学从头计算方法对 Metallofulleren白的代表之一，Nb@俑，NbC虽等进行了比

较研究，计算结果表明，句和 ω比NbCj9稳定，NbC品比Nb@C品稳定，这一结果与实验结果一

致[7 ，8];马。和已被深入研究过的~…样，基态都是具有5A2 态的 Td 构型，笼骨架上有四个悬挂
键，因此有可能形成 CnI缸， M@CnH4化合物[1O -14J 由于研究碳笼(Cn ) 内含的金属 M 和外接 H

对碳笼的影响，对于深入理解这二者的成键性质有重要意义[12] ，本文也计算了GwI缸.GwH4 • 

Nb@Gw吨←，并与 Smalley 和 Pitzer[ 1I .12J等对~的有关化合物的研究结果进行了对比，发现Gw

和~有许多相似之处.

1 理论方法

在 SGIIElan工作站上利用Ga出sian94程序对Gw .C品，马。吨，Nb@C品，NbC边，Nb@GwH4+

进行了 αb initio 分子轨道计算，对Nb采用 (3s3p4d)/[1s1p1d]腐势基组，同时用相应有效核势
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代替冻结[Kr]核[15] ，对 C 采用了 STO-3G 基组.

2 结果与讨论

Cw， C品，Cw吨，Nb@C品，NbC鱼，Nb@CwHt 优化的几何构型示于图 1 中，表 1-6 分别给出

了这几种化合物的几何参数，重叠布居和 Mulliken 电荷分布.

(A) (B) 

(C) (D) 

(E) 
) 

E
ι
 

( 

图 1 优化的几何构型

(A) 句(Td); (B) ~(C3v); (c) Nb@C品; (D) NbC元; (E)~比; (F)Nb@句町

2.1 C份，c.品

cw ( Td ) 有 12个五元环， 10个六元环，有三类不同原子，离中心最远的一类原子记作
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c( 1 )，是三个五元环交点，共 4 个原子，构成一个正四面体.第二类原子 C( II )是与 C( 1 )直
接相连的 12 个碳原子;第三类原子 c( 皿)包括其余的 24 个碳原子，这类原子离中心距离最

近.

表 1 句(Td ) 的几何参数(nm) 、重叠布居和 M幽趾n 电荷分布

4,( Td) 键长 重叠布居 电荷

c-c 0.1491 0.3891 c(I) 0.03246 

c-c 0.1413 0.48ω C(II) …0.01086 

c-c 0.1519 0.3973 C(III) O.仪即

c-c 0.1404 0.4891 

Cw( Td )的基态和~( Td )一样，都是5A2 态，四个单电子分别占据 9al ， 19t2 轨道， HOMO ，

LUMO均由 C的2p轨道组成， HOMO- LUMO能隙为6.622eV.

Cw( Td ) 中三类原子 c( 1 ) , c( II ) ， c( 田)上自旋密度分别为1.∞'32 ， - 0.0941 ， 0.ω65 ，这

表明四个单电子在 4 个 c( 1 )原子上，即Cw( Td ) 中确实存在 4 个悬挂键，因此在 4 个 C( 1 )原
子上连上 4 个 H 原子形成Cwl缸，应对碳笼稳定性有利.计算得到Cwf4和Cw( Td ) 的平均结合

能分别为 5.662 和 5. 19geV/atom，确实Cwf4更稳定.我们也计算了 C却和用 4 个 N 原子取代

马。中 4 个 c( 1 )原子得到的 C药N4 ，均得到lA1 态稳定构型.
表 2 C40间的几何参擞(nm)、重叠布居和 MuIliken电荷分布

4，~ 键长 重叠布居 电荷

c-c 0.1523 0.3755 C( I) -0.0599 

c-c 0.1407 0.4915 C(II) o.∞59 

c-c 0.1516 0.3956 C(III) - O.∞154 

c-c 0.1405 0.4892 H 0.0744 

C-H 0.1αn 0.3743 

保持 Td 对称性的 C品，电子态为2飞，易发生 Jahn - Teller 畸变.不限制 C品在 Td 对称性下，
优化得到具有 C3v对称性和2A1 态的 C品，由町能量可得出稳定性为 Cw( Td ) > Cw( C3v )， ω 
(C3v ) > C40( Td ). 从平均结合能数据也可以得到这一结果，Cw( Td ) , Cw( C3v )， ω( C3v ) ， ω 

( Td )的平均结合能分别为 5.199 ， 5.134 ， 5.074 ， 5.06geV/atom.

表 3 C品( C3.)的几何参数(nm) 、重叠布居、M曲iken 电荷分布和自旋密度分布

重叠 自旋
键长

重叠
电荷

自旋
键长

布居
电荷

密度 布居 密度

c-c 0.1493 0.3884 O.臼41 0.9847 c-c 0.1520 0.3964 O.ω37 O.∞19 

c-c 0.1414 0.4670 oσ713 0.1543 c-c 0.1401 0 .4937 O.ω05 0.0185 

c-c 0.1456 0 .410自 0.0214 -0.但25 c-c 0.1529 0.3934 

c-c 0.1418 0.4825 0.0108 - 0.0981 c-c 0.1386 0.5105 

c-c 0.1斜4 0 .4556 -0.∞28 - 0.1490 c-c 0.1517 0.3964 

c-c 0.1459 0.4404 0.0155 - 0.0215 c-c 0.1363 0.5322 

c-c 0.1418 0.4830 0.0221 0.1104 
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2.2 Nb@C品

内含型金属碳笼 Nb@C品，Nb原子位于 cw笼的中心，整个分子为 Td 构型，电子态为lA1 ，

HOMO , LUMO分别为 19 t2 , 20 t2 ，均由Nb的 4d5p轨道和 C2p轨道组成， HOMO - LUMO能

隙为 5.568eV.

表 4 Nb@C品的几何参鼓(nm)、重叠布居和 MuUiken电荷分布

Nb@C品 键长 重叠布居 电荷

c-c 0.1433 0.4679 Nb 1. 1归88

c-c 0.1斜8 0.4525 c (I) - O.α)955 

c-c 0.1514 0.3959 C(II) o.∞445 

c-c 0.1392 0.5113 C(III) - 0α脱7

由表 4 的 Mulliken 电荷分布可看出，Nb@C品中正电荷主要集中在Nb原子上，Cw笼上电荷

为 -0.1929，表明Nb上部分负电荷向 cw笼转移了.这和 Pitzer[12J 等计算的田@Czs的结果相

似， Pitzer[12J 等的计算结果表明目@Czs中田上电荷为+ O. 16 ，即 czs笼上带 0.16 个负电

荷.计算得到 Nb@ <4i中，中心的Nb原子与 6个 C( 皿)原子组成的六边形中心距离为

0.1975run，表明Nb与马。笼有一定的相互作用，加入Nb原子对马。笼的影响可从 cw笼中各类

碳原子与中心距离及电荷分布的变化来看出，附加入后， C( 1)和 C( 皿)两类原子距中心距离

均减小了(分别由 0.3216run ， 0.2829run 变为 0.3184run 和 0.2821run) .而 C( II )原子距中心距离

则由 0.2967run 变为 0.3∞4run; 从电荷分布来看， C(I) ， C(II) ， C(ill) 三类原子电荷

均发生了正负号的改变，分别由 0.03246 ， - 0.01086 ， 0.00002变为- 0 . 00955 , 0 . 00445和

-0.∞867. 从 C品( Td )和Nb@巳品的平均结合能分别为 5. 06geV /atom 和 4.771eV/atom 及表 7

结合能数据可看出Nb加入使 cw稳定'性降低了.在实验上，内含型金属碳笼确实比碳笼更难得

到.

2.3 Nb<;9 
和内含的金属碳笼不同，近来 Jarrold[5 - 9J等在实验上又得到了金属在碳笼骨架上的骨架

型金属碳笼 NbCn ( n > 29) , LaCn ( n > 35) (其中 n 为奇数) .而且实验表明 Mq卢 1 比 M@ 乌飞 (M

=阳，La)更稳定一些 [7.8J 因此我们又研究了NbC元.

表 5 Nb(玉皇( C3v )的几何参擞(nm)、重叠布居和MUUiken电荷分布.

键长 重叠布居 电荷 键长 重叠布居 电荷

Nb-C 0.2072 0.3406 Nb 0.3811 C-C 0.1510 0 .41ω C O.但92

C-c 0.1412 0.4695 C O.悦的 C-C 0.1408 0.4870 C O.但81

c-c 0.1458 0.4080 c - 0.0162 C-C 0.1521 0.3973 

C-c 0.1450 0.4561 C O.α)79 C-C 0.1380 0.5138 

C-C 0.1442 0.4547 C - 0.0109 C-C 0.1513 0.3972 

c-C 0.1459 0.4399 CO.∞16 C-C 0.1358 0.5354 

C-C 0.1417 0.48224 C 0.0157 

从表 3 可看出， C品( C3v ) 中有一个碳原子上自旋密度特别大(为 0.9847) ，这个原子是向笼

外突出的，即距中心最远的原子.应是最易于被Nb取代而形成NbC元的原子， Nb 取代其它碳原
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子对碳笼整体结构破坏性更大，所以可能性较小.

计算的NbC元( C3v ) 具有 lA1 态，其 HOMO为 26龟，由Nb的 4d5s和 C 的 2p轨道组成，

LUMO 为4Oe，由Nb的 4d5p 和 C2p 轨道组成，HOMO-LUMO 能隙为 5.斜45eV.

NbC;中Nb与其直接相连的三个 C 原子形成了三个Nb-C 单键，键长 0.2072mn，重叠布

居 0.3406;从电荷分布来看，与Nb@C品不同，NbC元中Nb上电荷仅为 0.3811 ，其余正电荷被分

散到了整个碳笼上.

NbC; ，Nb @C品的平均结合能分别为4. 858eV /atom , 4. 771eV /atom ， ω( Td ) + Nb• 

Nb@C品和 ω(Td ) + Nb - C→Nb~9的结合能分别为 -7. 12geV 和 -6.927eV. 据此判断稳定性

顺序应为NbC元>Nb@C品，这一计算结果与实验证明的 M~+n-l 比 M@(沾比更稳定的结果是相
符的[7 ， 8J

2.4 Nb@CωHt 

为了解 cw笼内含金属同时外接氢时 cw笼的变化情况，我们进一步研究了Nb@CwRt ，计

算的Nb@ Cw Ht 的电子态为 lA1 ， HOMO 为lOe 轨道，由Nb 4d 和 C 2p 轨道组成， LUMO

为 10al ，由Nb5s 和 C2s2p ， Hls轨道组成， HOMO - LUMO能隙为 7.517 eV .和 cw相比，

Nb @CwRt 中三类碳原子离中心距离都增大了(分别由0.3216mn ， 0.2967mn ， 0.2829mn

变为 O. 3322mn , O. 2983mn , O. 2836mn) .从电荷分布来看，Nb上电荷为 +0.9佣4，比Nb@C品中

Nb上正电荷( + 1. 1929) 要小 ;H 上电荷为+ O. 1079，比Cw~中 H 上电荷( + 0.0744) 要

大，整个cw笼上带- Ò.4310电荷.和 cw笼相比，三类碳原子的电荷也发生了正负号的改

变(见表的.由表7可看出在Nb@ Cw上引人H ，稳定性升高 (4H+ Nb@巳品→Nb@Cw~+

结合能22. 9geV); 在 cw町( Td ) 中加入胁，稳定性降低[Nb + Cw~+ ( Td ) →Nb@Cw町

结合能- 3.536eVJ; 在C品中心加入邸，同时外接上H，稳定性提高. [4H + Nb + C品( Td ) • 

Nb@Cw~+结合能 15. 86eVJ .由表7 与文献 [12J计算结果的对比，可看出在内含和外接碳笼

化合物的稳定性上，马。和~有相同的规律性.

表 6 Nb@句町的几何参鼓(nm) 、重叠布居和 MuI监m 电荷分布.

键长 重叠布居 电荷

C-C 0.1527 0.3793 Nb O.货~

C-C 0.1414 0 .4938 C( 1) - 0.0621 

C-C 0.1531 0.3891 C( II ) O.∞32 

C-C 0.1414 0 .4'叹)8 C( 皿) - O.α四

C-H 0.1ω4 0.3723 H 0.1079 

表 7 结合能(BE)(单位 eV)

BE 长 BE 

4H+C坦→ C却比 14.5 4H+ 俑 ( Td )→句~+ (Td ) 19.399 

阳+C组→阳@C组 -0.408 Nb+闯 ( Td )→Nb@~ - 7.129 

4日+Hf@~斗目@C却比 4.17 4H+ Nb@C品→Nb@Gw~+ 22.99 

Hf+~~→Hf@句~ -10.8 Nb+ Gw~+ (几)→Nb@C帕~+ - 3.536 

4H+ Hf+~→Hf@句比 3.76 4H+ Nb +C品 ( Td )→Nb@Gw~+ 15.86 

赞为文献[12J 中给出值.
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本文用量子化学从头计算方法研究了Cw，Nb@巳品，NbCJ9及相关化合物，计算结果表明，

cw基态是 Td 构型的5A2 态，笼骨架上有四个单电子，从而有四个悬挂键，既可以形成内含型

化合物Nb@Cw，也可以形成外接型化合物Cwl缸，还可以形成内含加外接型化合物Nb@ Cw~

，Cw上的一个 C 原子也可以被Nb取代形成NbC到.Cw和 C品比NbC品稳定， NbC品比

Nb@C品稳定.理论与实验结果一致.
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Quantum Chemical Study of C4Q, C品，Nb@C4Ö，NbC元，Nb@C4QHt

GE Mao - Fa FENG Ji - Kang 幡 Cui Meng Wang Su - Fan 

咀AN Wei- Quan 町ANG Xu - Ri U Zhi - Ru 

( The Nationnl 必!y ÚJbora曲.，. qf TMO陪tirol and 臼np皿at归'TIlÚ C阳明町

The Key ÚJboratory fi旷 S甲lJ1T1OleCUkU 岛ructure and 导刷刷∞'?Y， ]ü，肌 Uniær由:y， O归唱dum ， 13(四3)

Abstract Ab initio H缸tree - Fock calculations were performed on the equi1ibrium geometri回 and

e1ectronic sbuctures üf a series of endohedral , exohedral and endohedral - exohedral comp1exes of Gw . The 

Gw ( T d) cage is found to have fo町 unpaired e1ectrons 明白 a讪 open - shell ground state and have fo町

dangling bonds. Gw ( T d) behaves as a so此 of hollow superatom wi也 an effective valence of 4 , both tow臼d

也e outside and inside of 出ec缸oonc唔，e ， ωit is 严ssib1eω 岛m 由e endohedral metallofullerene Nb @ 

Gw, exohedral comp1ex GwH4 and endohedral- exohedral comp1ex Nb@ GwH4 from Gw. From the values 

of binding energi回严r atom , it' s found 阳t Gw( Td ) is more stab1e than Gw( C3v ) , while C品 (C3v )is

more stab1e 由皿 ω ( T d) . In networked me时10缸llerenes 陆c39 ,Nb is connected direcùy wi白血ree

carbon atom , forming three Nb - C single bonds 明白白.e Nb atom protruding from 由 surface of the 

carl:)(:m cage. our Calculated results show 由at Gw and C品 are more stable 也an NbC3~ ,and NbC虽 is more 

stable 出an Nb@ω.咀le results are consistent 响也由e experimental results. 四1IOUgh the com阳.rison of 

the Gw series clusters 响曲曲e cu and related ∞mpounds ， we have found 也刨出ere 缸'e many sÏn世1arities

between Gw and Cu. our calculated resu1ts may shed light on other endohedral and exhedral complexes of 

fullerenes and networked type metallofullerenes in general. 

Keywords Nb@C品，她~~，Nb@Gw町， el四tronic structure 


