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∗

李建营 1，2，彭汝芳 1，刘利民2，金　波 1，梁　华 1，刘强强 1，范利生 1，楚士晋 1

（1.西南科技大学，四川省非金属复合与功能材料重点实验室-
省部共建国家重点实验室培育基地，四川绵阳　6210 10；

2.北京计算科学研究中心，北京　100084）

　　摘要：利用爆炸产生的极端高温高压能够制备较高产率的 He 原子内嵌富勒烯，但爆炸环

境的特殊性使得反应机理十分复杂，富勒烯之间的相互作用也难以预料。以 C6 0 O 及 C6 0为模

型，采用第一性原理分子动力学方法模拟爆炸极端条件下富勒烯分子的碰撞过程。当分子质

心碰撞速度为 3.28 km/s 时，通过模拟得到 C6 0O 相互碰撞产生 CO@C6 0，C6 0碰撞后损失两个

C 原子可得到 C5 8分子。模拟计算可帮助理解碰撞过程中内嵌富勒烯的形成机理，有助于开展

富勒烯改性实验的设计。
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1　引　言

　　富勒烯是人们发现的继石墨、金刚石之后的第三类 C 的同素异构体，自其被发现以来，对富勒烯的

研究迅速发展，并取得了一系列重要成果，相继合成出和分离得到富勒烯同系物及大量富勒烯衍生

物[1-3]。内嵌富勒烯是人们利用物理或化学方法将外来原子或分子装入富勒烯笼内部、形成具有特殊性

质的一类富勒烯衍生物。根据内嵌原子与分子的种类，人们一般将其分为金属内嵌富勒烯（MEF）及非

金属内嵌富勒烯（NMEF）。NMEF 由于在生物、信息和计算机等方面具有重要的应用价值而被广泛研

究[3-5]。目前制备 NMEF 的方法主要有离子轰击法、高温高压法及化学合成法等[6-7]。但是用这几种方

法制备 NMEF 的产率低，且所需设备较为复杂，使内嵌富勒烯成本高昂[7]。基于以上原因，我们综合考

虑离子轰击法及高温高压法制备 NMEF 的优点及不足，采用爆炸冲击方法，利用该方法提供的高温高

压环境及冲击波能量，使粒子加速运动，将原子或分子嵌入富勒烯笼内，形成内嵌富勒烯。利用该方法

成功制备并分离出了高纯度内嵌 He 富勒烯（He2@C6 0）[8]。
人们对原子或分子嵌入富勒烯笼内的化学反应进行了大量的实验研究及计算模拟，得到了很好的

结果[5-6]。采用爆炸冲击波方法制备 NMEF 具有很大的应用价值及研究意义，关于氧化富勒烯及氧内

嵌富勒烯的研究也备受关注[9]。但是有关富勒烯氧化物在爆炸冲击波作用下的碰撞反应还不清楚，它
与 C6 0之间的区别有待研究。氧化富勒烯（C6 0 O）是富勒烯家族中较为简单的一种衍生物，利用光氧化

等方法制备 C6 0O，以研究其结构及光学性质[9-10]。由于爆炸环境中炸药能够产生大量的游离 O，O 极易
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与富勒烯发生化学反应，形成氧化富勒烯及 C1 2 0 O 等富勒烯衍生物[1 1]，因此在冲击波作用下 O 与富勒

烯之间的相互作用还需进一步探讨。通过研究发现，在爆炸环境中富勒烯及其它分子受冲击波作用将

进行加速运动，分子之间及分子与原子之间相互碰撞会得到内嵌富勒烯，该原理与用离子轰击法得到的

内嵌富勒烯是一致的[12]。受高温高压的作用，富勒烯分子极易发生形变并产生缺陷，从而得到内嵌富

勒烯。人们研究了 Li@C6 0、Na@C6 0、La@C6 0及 La@C8 2内嵌富勒烯的形成机理，在碰撞条件下金属离

子通过六元环嵌入富勒烯笼内[12]。我们通过模拟研究认为，O 原子嵌入富勒烯笼内的其它方式还需探

讨。通过爆炸法实验表明，相比较于形成 C6 0O2、C6 0O3 等多个氧化态形式，采用爆炸法形成 C6 0 O 的含

量要高很多[1 1]。爆炸法合成内嵌富勒烯具有高效、经济等优点，通过控制爆速和爆压合成富勒烯衍生

物具有更高的使用价值和理论意义，因此模拟冲击波作用下 O 原子嵌入 C6 0 的方式具有一定的实际意

义。爆炸冲击波作用下 C6 0O 分子碰撞的模型、爆炸环境下 O 与 C6 0的存在形式及碰撞过程中其结构的

变化还需进一步验证。
人们对富勒烯分子之间的碰撞进行了广泛研究[5，1 2-1 3]，有助于理解富勒烯分子的稳定性及内嵌富

勒烯的形成机理，同时富勒烯碰撞所产生的碎片加深了人们对富勒烯本身形成机理的了解。唐紫超等

人[14-1 5]研究了 C6 0离子束在较高动能下撞击固体表面的坍塌与沉积，表明富勒烯能够在裂解为原子尺

寸团簇的同时发生结构重组，形成石墨微晶。最近，人们通过对 C 簇离子之间碰撞的研究，发现了 C2＋、

C＋等 C 离子的迁移[1 6-1 7]，这种迁移对解释富勒烯中缺陷的产生及掺杂改性等提供了依据[18]，对石墨烯

及富勒烯缺陷的研究具有重要意义。对爆轰实验条件下氧化富勒烯的碰撞进行模拟，有助于认识 C 团

簇的物理化学变化。在冲击作用下，富勒烯分子被强烈压缩，分子结构发生显著变化，同时 C 分子受高

温高压作用而发生化学反应，但化学反应过程比常压下的反应更为复杂。同时，尽管采用第一性原理分

子动力学模拟富勒烯之间的碰撞早已有报道，但是对于原子的嵌入方式还有待进一步研究，比如外来原

子嵌入笼内的方式、碰撞过程中富勒烯分子结构发生的变化等。本研究以 C6 0 O 和 C6 0 为模型，采用第

一性原理分子动力学（Ab Initio Molecular Dynamics，AIMD）模拟了爆炸冲击波条件下 C6 0 O 之间的质

心碰撞，模拟发现 C6 0O 碰撞后得到 CO 内嵌富勒烯（CO@C6 0），这种嵌入方式不同于 N 原子通过杂桥

（Aza-Bridged）方式的嵌入[1 9]，对于了解爆轰条件下富勒烯分子的结构形变及化学变化、内嵌富勒烯的

形成及对纳米管石墨烯等碳材料缺陷的修复具有重要意义。

2　计算方法

　　采用 AIMD 模拟富勒烯碰撞过程主要基于 DFT 理论的 CP2K/Quickstep（QS）[20]程序包，QS 是

CP2K 主要模块之一，采用混合高斯和平面波双重基组方法（Mixed Gaussian and Plane Waves Ap-
proach，GPW）。本研究采用 PBE 交换关联泛函和 DZP 基组（Double-ζ Plus Polarization）进行相关计

算研究，计算截断能为 4 3 5 2 eV [21-22]。
采用爆炸冲击波方法制备 He@C60，所用炸药的主要成分为 RDX[8]。对该模型各种条件进行的预测

及理论研究认为，爆炸冲击波作用下团簇分子的速度范围为 2.9~4.0 km/s[23-24]。通过对 C60碰撞的模拟，
验证了当分子的碰撞速度为 2.6、2.8、3.0 和 3.28 km/s 时，对应的动能分别为 25、30、35 和 40 eV。计算模

拟得到富勒烯 C笼在初始速度为 3.28 km/s 时 C60发生化学变化，C 笼分解破裂形成小 C 富勒烯。利用

NVE 系综模拟富勒烯的碰撞过程，给予每个富勒烯 C笼碰撞的初始速度为3.28 km/s。

3　结果与分析

3.1　C60及 C60O 分子结构优化

　　较低动能下 C60 之间相互碰撞被压缩，碰撞后富勒烯被弹开并使富勒烯笼的结构保持完整。

Jakowskik等人[25]认为在较高动能时，两个 C60正碰后可以得到 C原子碎片、C管、C60聚合物等结构，这几类

形式可以看作是富勒烯分子之间在碰撞过程中 C 原子之间的化学反应。通过分子动力学模拟，设置不同

接触点作为 C60碰撞的初始状态，观察碰撞后反应产物所受到的影响，发现其结果没有很大差异。主要原
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因是，在高速碰撞下富勒烯发生剧烈形变，由球形结构形变为半球形甚至饼状结构，如图 1 所示，所以要使

结构发生如此大的变化，不能仅仅依靠改变不同初始结构的接触点。碰撞面中心 C—C 键发生形变，由球

弧形结构变为平面状，张力减小，使结构稳定性增加，此时 C原子的活性降低，而外边沿的 C—C键由球形

弧状结构变为饼状结构，巨大的 C键张力使其极具活性，因此很容易在两个富勒烯分子之间发生反应。

图 1　C6 0碰撞后由完整的球形结构变为椭球形结构，a、b 原子 C 键变化为 a′、b′，张力增加；

相反，b、c 变化为 b′、c′的近似平面状结构

Fig.1　The effect of collision on the structure of C6 0，the morphology changed from sphericity into an ellipse；

the strain energy of a，b C—C bond increased and the bc band decreased
when they into a′，b′and b′，c′，respectively

富勒烯之间的反应来自于具有活性的 C 原子之间，因此尽管模拟过程中可以将富勒烯设置为以不

同角度发生碰撞，改变其最早接触点，如两个 C6 0的 C 原子与 C 原子之间、C 原子与 C 键之间最早接触

等等，但是在碰撞压缩过程中富勒烯分子会发生形变及转动，导致上述结构的改变对碰撞结果的影响并

不明显。旧的 C—C 键的断裂及新的 C—C 键的形成往往发生在富勒烯饼状结构的边沿位置，如图 1 中
的 a′和 b′。发生反应的主要原因为张力增加导致 C 笼活性增强，碰撞反弹过程中两个 C6 0 之间形成新

的化学键，使富勒烯分子结构发生形变，甚至笼结构遭到破坏。

（a）[5，6]-C6 0 O　　　　　（b）[6，6]-C6 0 O

图 2　计算模拟 C6 0 O 的两种稳定结构

Fig.2　DFT/PBE optimized geometries of
the two isomers of C6 0 O

为了得到 C6 0氧化物结构，首先对 C6 0 O 结构进

行分子优化，结构优化采用 PBE 交换关联泛函。分

子模拟表明，C6 0 氧化后形成了两种不同结构的

C6 0O，如图 2 所示。通过建立模型并进行结构优

化，得到了两种稳定结构的 C6 0 O：O 原子在五元环

与六元环临边的 C 键上方形成[5，6]-C6 0 O 结构的

富勒烯氧化物 （图 2（a）），及 O 原子在六元环与六

元环临边的 C 键上方形成[6，6]-C6 0 O 结构的富勒

烯氧化物（图 2（b））。C6 0 结构中五元环与六元环临

边的 （5∶6 环）C—C 键长为 0.145 nm，六元环与

六元环临边的 （6∶6 环）C—C 键长为0.140 nm。
采用 AIMD 模拟得到[5，6]-C6 0 O 分子结构中

的 C—O 键长为 1.39 nm，[6，6]-C6 0O 分子的 C—O 键长为1.44 nm，同时得到了单个 CO 分子的键长，
与用其它算法得到的结果是一致的（如 HF、Hybrid DFT 及 MP2 方法在不同泛函（3-21G，6-31G，

cc-pVDZ，6-31G∗）下得到的 C6 0O 的 C—O 键长[26]），说明该计算方法较为可靠。对于单个 CO 分子键

长及碰撞后在笼内形成的 C—O 键长，计算表明单个 CO 分子键长为0.1 14 nm，C6 0 笼内 C—O 键长为

0.1 1 3 nm。这种变化可能是由于 C6 0笼与 CO 分子之间存在一定相互作用所致，富勒烯笼内存在的分子

内压力使得分子键长发生一定程度的变化[27]。
对爆炸产物进行高效液相色谱分离及质谱分析表明，C6 0 在冲击波作用下形成 C6 0 O 的含量比其它

物质的含量高很多[1 1]。通过结构优化可得到两种 C6 0 O 体系总的相互作用能和分子结构，当形成
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[5，6]-C6 0O结构时，ΔE 1＝－6.47 eV；形成[6，6]-C6 0O 结构时，ΔE 2＝－6.48 eV。说明氧化物的形成使

体系的总能量降低，富勒烯氧化衍生物比富勒烯具有更好的热力学稳定性；同时，[6，6]-C6 0 O 与

[5，6]-C6 0O 氧化物的能量十分接近。Weisman 等人[10]通过实验方法证实，两种异构体物质同时存在，
这一结果与采用 MP2、B3LYP 及 B3PW91 计算的结果是一致的[26]。同时表明，两种物质在爆炸瞬间

产生的高温高压环境中可以同时存在。

3.2　C60O 分子碰撞形成内嵌富勒烯

　　人们采用分子动力学方法模拟 Ne＋、Li＋离子及 Ar、Kr等原子[4-7，12]与 C60的碰撞，用以了解 C60的稳定

性及内嵌富勒烯结构，但是限于计算模拟的精确性，对大量原子、分子的动态模拟还鲜有报道，CP2K 软件

包可以对大量固液分子或原子进行模拟。利用 CP2K 软件包模拟富勒烯的碰撞，有助于理解真实条件下

富勒烯碰撞的动态物理化学行为。通过第一性原理分子动力学模拟来反映爆炸冲击波作用下分子碰撞的

化学变化、冲击波作用下的碰撞导致 C60结构的变化，并进一步研究 O原子嵌入富勒烯的形式，对开展原子

内嵌进入富勒烯的形式具有重要意义。与离子轰击法和高温高压法相比较，爆炸法合成内嵌富勒烯明显

具有高效率和高产率等优势[8]，这是由于大量的粒子之间相互撞击造成各种缺陷和产生形变，从而形成内

嵌富勒烯。采用计算方法模拟缺陷和形变能更清楚地理解 C60及其衍生物碰撞的实质。
图 3 所示的是一个 C6 0O 分子以 3.28 km/s 的速度与另一个具有相同速度的 C6 0O 分子发生质心碰

撞、产生形变和缺陷、从而形成 CO@C6 0的过程，设置模拟计算的步长为 0.2 飞秒/步，总共模拟时间为

0.48 ps。冲击波作用下产生的瞬间高温高压使 C6 0 O 之间进行高能碰撞，较高动能的碰撞导致 C 笼形

变、C 键断裂，如图 3（a）和图 3（b）所示；随着笼破裂形变增加，在 0.36 ps 时 O 原子嵌入笼内，并结合一

个 C 原子，如图 3（c）所示；较大的缺陷增加了笼的反应活性，另一个 C6 0 O 笼的 C 原子则会修复该破裂

富勒烯笼，从而使其形成了 CO@C6 0，其结构如图 3（d）所示。

（a）0.12 ps　　　　　　　　（b）0.24 ps　　　　　　　　（c）0.36 ps　　　　　　　（d）0.48 ps

图 3　C6 0 O 分子在碰撞速度为 3.28 km/s 时受压形变，碰撞接触点为 O 原子

（模拟过程中碰撞导致分子受压变形，0.48 ps 后形成 CO@C6 0）

Fig.3　Snapshots of the simulation of the collision with two C6 0 O at the velocity of 3.28 km/s
（The CO@C6 0 was generated after 0.48 ps）

通过 AIMD 对 C6 0O 碰撞过程的模拟，反映了 O 原子在 C6 0 表面吸附构型的变化。由于 O 原子与

C6 0之间存在电荷转移，C—O 键之间存在化学键，因此碰撞获得的能量不足以使 O 原子脱离 C6 0。O 原

子受碰撞在 C6 0表面进行迁移，与 Li 离子在 C6 0表面的迁移相似[28]，碰撞过程中 O 能够在单键、双键及

C 原子等位置与 C6 0形成不同结构，这些构型受限于能量最小化原理，从而使 O 原子嵌入笼内。此外，

碰撞在 C6 0O 表面形成一个十一元环缺陷，这种孔缺陷来源于形变边缘巨大的张力。球形结构受压使

得 C—C 键弯曲，达到一定程度时导致键断裂，从而形成开口。这样的缺陷容易捕获外来原子，从而形

成杂化富勒烯，该方法可用于制备杂化富勒烯及内嵌富勒烯。在 0.36~0.48 ps 时激发 C 原子修复 C
笼，形成了完整的内嵌 C6 0。Cao 等人[29]通过研究 C7 0内嵌富勒烯表明，C2 等分子通过高温或者撞击作

用会脱离 C 笼，形成游离态，同时表明在离子轰击状态下存在富勒烯的裂解和修复过程。当形成
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CO@C6 0O时，缺陷接受外来原子形成更稳定的 CO@C6 0。可以看到 CO 位于 C6 0笼的中央位置，计算表

明，CO 在笼中并不会与富勒烯内壁成化学键。从富勒烯的热稳定性可以得知，在原子或分子嵌入后，
原子或分子与富勒烯内壁之间存在范德瓦尔兹力使富勒烯的稳定性增加[30]。因此当 CO 分子进入 C6 0
内部时，同样增加了 C6 0的稳定性，形成更加稳定的内嵌富勒烯。

3.3　C60分子碰撞

　　在 C60O的 AIMD碰撞模拟中得到了 CO@C60，另一个富勒烯丢失一个 C原子，与 C60O表面的十一元

环缺陷发生重排得到完整富勒烯。为便于比较 O原子对 C60笼的具体影响，同时模拟了 C60笼之间的质心

碰撞。Jakowski 等人[25]的研究表明，C60在高温碰撞时发生熔融、聚合或裂解等化学反应。质谱检测表明，
碰撞形成 C5 8富勒烯分子；同时，模拟计算得到 C60的质心碰撞使其发生裂解形成 C5 8，这不同于 C60 O 的碰

撞将 C原子装入富勒烯笼内形成内嵌包合物[8]。分析其原因主要是，爆轰冲击波造成瞬间高温高压环境，
导致 C60分子上的 C原子具有化学活性，与其它 C 原子发生了反应。速度较低时的碰撞不会发生任何反

应，C60恢复到原来的球形结构。高速碰撞时 C60分子 C 原子之间发生反应，发生裂解并产生 C 簇碎片，得
到其它 C数分子的富勒烯。实验表明，通过质谱加速富勒烯碰撞，可以由 C60得到 C5 8 [8]。

图 4 所示的是一个 C6 0分子以 3.28 km/s 速度与另一个具有相同速度的 C6 0分子发生质心碰撞、产
生形变和缺陷而导致的结构变化。设置模拟计算步长为 0.2 飞秒/步，总模拟时间为 0.7 ps。从图 4（a）
可以看出，模拟时间为 0.1 ps 时，C6 0分子被压缩，产生球形结构形变。进一步的碰撞压缩使形变增大，
在 0.3 ps 时，从图 4（b）可以看到，在形变的边缘 C 键发生断裂。众所周知 C6 0中 C 原子以 s p 2 杂化，同
时富勒烯分子中为了成球其轨道是弯曲的，形成了较大的键角张力，加上 C—C 键的压缩，很容易使 C6 0
分子的 C 键断裂。导致 C 键断裂的另一个原因是化学反应，在高温高压下 C 原子之间的反应也是造成

富勒烯缺陷的原因[3 1]。Wang 等人[3 1]研究了在超高压下 C6 0 笼变为一种类似于无定形、长程有序的超

硬晶体结构，这种缺陷结构的 C6 0 笼打开，形成开口富勒烯，得到一个九元环的开口结构，如图 4（c）所
示。模拟时间为 0.7 ps 时，形成 C5 8富勒烯长链 C 分子。通过模拟计算得知，在爆炸产生的瞬间高温高

压环境下两个 C6 0的碰撞产生了 C5 8分子。C5 8结构的形成是由于高温裂解及退火导致的 C 键重排所导

致，这与 Murry 等人对富勒烯笼上形成七元环的研究[32]是一致的。该结构的存在及稳定性有助于控制

富勒烯笼（如掺杂，打开和关闭富勒烯笼）的性质。

（a）0.1 ps　　　　　　（b）0.3 ps　　　　　　　　　（c）0.5 ps　　　　　　　　（d）0.7 ps　

图 4　C6 0分子在其碰撞速度为 3.28 km/s 时受压形变，导致 C 键断裂形成较大孔缺陷，0.7 ps 后形成 C5 8
Fig.4　Snapshots of the simulation of the collision with two C6 0 at the velocity of 3.28 km/s，

the C5 8 was generated after 0.7 ps

4　总　结

　　采用第一性原理分子动力学方法，模拟了爆炸冲击波作用下富勒烯分子之间以 3.28 km/s 速度发

生的质心碰撞，得到以下主要结果。
因碰撞而导致的富勒烯 C键的断裂往往发生在 C键键角张力最大的位置，更大的键角张力来自于因

富勒烯分子碰撞而产生的形变，同时形变也是导致富勒烯之间发生化学反应的主要原因。因此爆炸冲击
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波提供不同的能量（冲击波速度和温度），使富勒烯发生反应及产生缺陷。C60 O 碰撞形成 CO@C60 O 的过

程也是原子嵌入富勒烯笼内一种较为新颖的方式，O原子在冲击波作用下通过 C键的断裂与 C原子结合，
形成内嵌富勒烯。与 C60O碰撞不同的是，C60分子间的质心碰撞丢失了 C2，并形成具有八元环结构的 C5 8，
其结果验证了我们实验中质谱的检测结果。该模拟对于进行爆炸冲击波作用下富勒烯物理化学行为的实

验研究具有理论指导意义。
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Studies on the Collision of C60O Based on
ab Initio Molecular Dynamics Method

LI Jian-Ying1，2，PENG Ru-Fang1，LIU Li-Min2，JIN Bo 1，LIANG Hua1，
LIU Qiang-Qiang1，FAN Li-Sheng1，CHU Shi-Jin1

（1.State Key Laboratory Cultivation Base for Nonmetal Composite s and Functional Materials，
Southwest University of Science and Technology，Mianyang 6 2 1 0 1 0，China；
2.Beij ing Computational Science Research Center，Beij ing 1 00084，China）

Abstract：Recently，an explosive method developed in our group shows promise to prepare He@C6 0 at
high yield.However，the explosive process is rather complex，and much remains unknown about the in-
teraction between fullerenens under this extreme condition.In order to unveil the physical origin of
such a process，ab initio molecular dynamics （AIMD）method was used to study the collision of C6 0 O
or C6 0 at high temperature and high pressure by explosivion-based method.Many species such as
CO@C6 0 and C5 9O were generated when the initial speed of collision is 3.28 km/s.By the process of
destruction and restoring process of fullerene cage，the endrohendral fullerence can be formed.Such re-
sults will be helpful to understand the formation mechanism of endohedral fullerences and to control
the formation of fullerene cages by experimental conditions.
Key words：C6 0O；endohedral fullerenes；collision；ab initio molecular dynamics；explosion wave
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