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摘　 要: 内嵌金属富勒烯(ＥＭＦｓ)由于其独特的笼状嵌套结构而受到研究者的关注ꎬ 富勒烯碳笼的保护使得内嵌金属离子或

团簇显示出与众不同的电子结构及自旋特性ꎬ 在量子信息处理、 高密度信息存储及量子调控等方面具有重要的应用价值ꎮ 主

要介绍了具有电子自旋活性的内嵌金属富勒烯的研究进展ꎬ 分析了其电子结构及自旋特性ꎻ 进一步讨论了目前进行金属富勒

烯电子自旋调控的方法ꎬ 如改变温度、 笼外修饰及构筑自组装体等ꎬ 通过研究富勒烯分子的电子自旋特性来探究分子的运动

状态ꎬ 为构筑基于富勒烯的量子体系奠定基础ꎮ
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1　 前　 言

富勒烯是一类由 １２ 个五元环和若干个六元环组成的

中空笼状全碳分子ꎬ 最早于 １９８５ 年由 Ｋｒｏｔｏ、 Ｓｍａｌｌｅｙ 和

Ｃｕｒｌ 在以激光蒸发石墨研究星际空间碳尘埃的形成过程

时偶然发现ꎬ 并以其独特的结构和新奇的性质而成为科

学界研究的热点[１] ꎮ
近年来ꎬ 随着富勒烯家族分子在光电、 力学、 生物

医学、 催化等领域的潜在应用价值不断显现ꎬ 探索新型

富勒烯分子引起了研究者的极大兴趣ꎮ 研究人员通过在

碳笼内引入原子或原子团簇等包合物形成丰富多彩的内

嵌富勒烯ꎮ 内嵌富勒烯是将金属离子、 含金属的离子簇、
非金属原子、 分子等嵌入富勒烯碳笼内的一类特殊分子ꎮ
内嵌富勒烯不但具有富勒烯碳笼的物理化学性质ꎬ 还兼

具内嵌原子或团簇的磁性、 光致发光、 量子特性等诸多

优异性能ꎮ 更为重要的是ꎬ 内嵌团簇与碳笼二者之间的

相互作用往往使内嵌富勒烯分子突破传统碳材料所具有

的光、 电、 磁等物理化学行为ꎬ 从而大大拓宽富勒烯分
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子的应用领域ꎬ 因此研究内嵌富勒烯对于探索新型功能

分子材料具有非常重要的意义[２] ꎮ
内嵌金属富勒烯由于过渡金属或稀土离子的引入而

使其具有独特的电子自旋性质ꎬ 例如 Ｓｃ＠ Ｃ８２、 Ｙ＠ Ｃ８２、
Ｌａ＠ Ｃ８２、 Ｓｃ３Ｃ２＠ Ｃ８０、 Ｙ２＠ Ｃ７９Ｎ 等ꎬ 这些分子因分子内

存在未配对单电子而表现出电子自旋活性ꎬ 并且这种内

嵌的金属或团簇受到碳笼的保护而使其电子自旋与其自

由离子具有很大的差异ꎮ 内嵌金属富勒烯这种独特的分

子水平的电子自旋特性使其在量子信息处理、 高密度信

息存储及量子计算等方面具有十分巨大的应用潜力[３] ꎮ
本文将主要针对近年来内嵌金属富勒烯的电子自旋性质

的研究进行综述ꎮ

2　 自旋活性的内嵌金属富勒烯(EMF)

2􀆰 1　 自旋活性的内嵌金属富勒烯的结构

１９９１ 年ꎬ 美国莱斯大学的研究人员通过激光蒸发

Ｌａ２Ｏ３ /石墨混合物ꎬ 首次得到了宏观量级的内嵌金属富勒

烯 Ｌａ＠ Ｃ８２
[４]ꎮ Ｌａ＠ Ｃ８２是目前为止研究最为广泛的具有自

旋活性的内嵌单金属富勒烯ꎬ 它存在 ２ 个同分异构体ꎬ 分

别为 Ｌａ＠ Ｃ８２－Ｃｓ和 Ｌａ＠ Ｃ８２－Ｃ２ｖ
[５ꎬ ６]ꎮ 镧的核自旋量子数Ｉ＝

７ / ２ꎬ 碳笼上存在不成对的离域电子ꎬ 其与被包裹的 Ｌａ 核

耦合ꎬ 各向同性的电子自旋共振(ＥＳＲ)谱图呈现为等距的

八条线ꎬ 说明内嵌的金属离子在碳笼内做高速旋转ꎬ 自旋

参数分别为超精细耦合常数 ａ(ｈｆｃｃ)＝ ０􀆰 ８３６ Ｇꎬ 谱线宽度

ΔＨｐｐ ＝０􀆰 １６５ Ｇ(Ｌａ＠ Ｃ８２－Ｃｓ)和 ａ(ｈｆｃｃ)＝ １􀆰 １５９ Ｇꎬ ΔＨｐｐ ＝
０􀆰 １５４ Ｇ(Ｌａ＠ Ｃ８２－Ｃ２ｖ)ꎮ 这种细微的差异是由 ２ 种不同构

型的碳笼导致镧的电子环境不同造成的ꎬ 其自旋特征可以

作为确定其结构的一个有利依据ꎮ
１９９２ 年ꎬ Ｓｈｉｎｏｈａｒａ 等合成了 Ｓｃ＠ Ｃ８２ 分子ꎬ 并发现

该分子具有与 Ｌａ＠ Ｃ８２相似的 ＥＳＲ 谱图ꎬ 说明内嵌的 Ｓｃ

原子也向碳笼转移了部分电子而产生顺磁性[７] ꎮ Ｓｃ３Ｃ２＠
Ｃ８０是一种独特的顺磁性内嵌金属团簇富勒烯ꎬ 由于内嵌

的团簇在碳笼内高速旋转而使得自旋耦合的 ３ 个 Ｓｃ 核的

电子环境趋于等同ꎬ 其 ＥＳＲ 光谱呈现高度对称的 ２２ 条超

精细裂分[８－１１] ꎮ 虽然其构型在 ２００５ 年之前一直被错误地

定为 Ｓｃ３＠ Ｃ８２
[１２] ꎬ 但这并不会对之前的 ＥＳＲ 结果产生太

大的影响ꎮ １９９４ 年ꎬ Ｓｈｉｎｏｈａｒａ 等首次分离得到纯净的

Ｓｃ３Ｃ２＠ Ｃ８０样品ꎬ ＥＳＲ 谱图呈现高度对称的 ２２ 条超精细

裂分ꎬ 变温 ＥＳＲ 结果发现在 ２２０ Ｋ 以上谱线宽度随温度

下降而增大[８] ꎮ 紧随其后ꎬ Ｌｏｏｓｄｒｅｃｈｔ 和 Ｋａｔｏ 两个课题

组相继发现这种随温度变化的线宽与自旋磁量子数 ｍｌ有

密切关系ꎬ 伴随温度降低两翼的谱线宽度(对应较大的

ｍｌ)明显大于中心位置(对应较小的 ｍｌ)
[９ꎬ １０] ꎮ Ｌｏｏｓｄｒｅｃｈ

等还发现超精细耦合常数在 １０３ ~ ３３３ Ｋ 范围内与温度线

性相关ꎮ Ｓｃ３Ｃ２＠ Ｃ８０的 ＥＳＲ 谱图的温度依赖性归因于内

嵌的 Ｓｃ３Ｃ２团簇的运动状态的改变导致其相应的电子环境

发生变化[９] ꎮ 更进一步ꎬ ２００５ 年 Ｍｅｈｒｉｎｇ 课题组制备了
１３Ｃ同位素标记的 Ｓｃ３Ｃ２＠ Ｃ８０样品ꎬ 并在 Ｗ 和 Ｘ 两个波段

研究了其 ＥＳＲ 谱[１１] ꎮ 室温下 ２２ 条４５Ｓｃ( Ｉ＝ ７ / ２)的裂分每

条均伴随有 ２ 条耦合常数为 ４􀆰 ２３ Ｇ 的１３ Ｃ( Ｉ ＝ １ / ２)的裂

分ꎬ 并且 Ｗ 和 Ｘ 波段下谱线均表现出温度依赖的展宽效

应ꎬ 最终分别在低于 ２２０ 和 ２５０ Ｋ 时宽化为一个包落ꎮ
２０１４ 年ꎬ Ｆｅｎｇ 等合成了首例具有自旋活性的含氢富

勒烯 Ｓｃ４Ｃ２Ｈ＠ Ｃ８０－Ｉｈ
[１３] ꎬ 通过质谱、 红外、 拉曼、 紫外

可见光谱、 电化学以及电子顺磁共振谱对其分子结构及

性质进行了研究ꎬ 借助理论计算对其结构进行了优化ꎬ
并与 Ｓｃ４Ｃ２＠ Ｃ８０－Ｉｈ进行了对比研究ꎬ 发现 Ｈ 原子的引入

对内嵌团簇的构型没有太大的影响ꎬ 但 Ｈ 的引入可以实

现内嵌富勒烯的自旋活化(图 １)ꎬ 分子的自旋密度主要

分布在内嵌的 Ｓｃ 核上(图 １ｂ)ꎬ 单电子占据分子轨道

(ＳＯＭＯ)和最低空轨道(ＬＵＭＯ)绝大部分也集中在内嵌的

Ｓｃ 核上ꎬ 如图 １ｃ 和 １ｄ 所示ꎮ 这种方法可以为实现富勒

烯自旋活化提供新的思路ꎮ
氮杂内嵌金属富勒烯是富勒烯家族中十分重要的成

图 １　 Ｓｃ４Ｃ２Ｈ＠ Ｃ８０ －Ｉｈ结构优化图(ａ)ꎬ 自旋密度分布图( ｂ)ꎬ 单

电子占据分子轨道(ＳＯＭＯ)(ｃ)ꎬ 最低空轨道(ＬＵＭＯ)(ｄ)及

变温 ＥＳＲ 谱图(ｅ) [１３]

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ( ａ)ꎬ ｓｐｉｎ ｄｅｎｓｉｔｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ( ｂ)ꎬ

ＳＯＭＯ (ｃ)ꎬ ＬＵＭＯ (ｄ) ａｎｄ ｖａｒｉｅｄ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＥＳＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ

Ｓｃ４Ｃ２Ｈ＠ Ｃ８０－Ｉｈ [１３]

０５３
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员ꎬ 碳笼上 Ｎ 原子的取代对内嵌团簇与碳笼之间的电荷

转移产生重要影响ꎬ 因而赋予其独特的自旋性质[１４－１９] ꎮ
其中最引人关注的当属 Ｍ２ ＠ Ｃ７９ Ｎ(Ｍ ＝ Ｙꎬ Ｇｄ) [１４－１６] ꎮ
２００８ 年ꎬ Ｚｕｏ 等首次合成了 Ｙ２ ＠ Ｃ７９ Ｎ

[１４] ꎬ 室温条件下

ＥＳＲ 谱图中即可观测到对称的 １ ∶ ２ ∶ １ 三条线ꎬ 耦合常

数 ａ( ８９Ｙ)＝ ８１􀆰 ２３ Ｇꎬ ｇ ＝ １􀆰 ９７４０ꎬ 理论计算也给出了与

此一致的结果ꎬ 表明自旋密度主要分布在内嵌的 ２ 个 Ｙ
核上ꎮ 理论计算结果显示ꎬ 自旋单电子离域于 ２ 个 Ｙ 形

成的金属键上ꎬ 内嵌团簇以 Ｙ２
５＋形式存在ꎮ 而其固体粉

末的 ＥＳＲ 谱则由于强烈的海森堡相互作用仅出现一条

线ꎬ 经 Ｃ６０稀释后谱线又恢复到原本的 ３ 条线ꎮ
此外ꎬ 部分混合金属氮化物内嵌富勒烯也是顺磁性

富勒烯中重要组成成员ꎬ 如 ＭＳｃ２ Ｎ＠ Ｃ８０(Ｍ ＝ Ｅｒꎬ Ｄｙꎬ
Ｔｉ)及 ＴｉＹ２Ｎ＠ Ｃ８０

[２０－２４] ꎮ ２００８ 年ꎬ Ｍｏｒｔｏｎ 等研究了 ＥｒＳｃ２ ￣
Ｎ＠ Ｃ８０的荧光光谱和低温电子顺磁共振谱ꎬ 发现内嵌的

ＥｒＳｃ２Ｎ 呈现出 ２ 种不同的自旋态ꎬ 并且这 ２ 种自旋态可

以通过波长为 ５３２ ｎｍ 的荧光激发进行调控[２０] ꎮ ２００９ 年ꎬ
Ｙａｎｇ 等合成了 Ｓｃ２ＴｉＮ＠ Ｃ８０－Ｉｈ

[２１] ꎬ 这是第一例将第四主

族元素 Ｔｉ 嵌入到 Ｉｈ－Ｃ８０笼内的内嵌团簇富勒烯ꎮ 随后的

研究发现该分子是一个以 Ｔｉ(Ⅲ)为自旋中心的顺磁性分

子[２２] ꎮ 虽然其 ＥＳＲ 谱呈现出一个难以分辨精细结构的包

峰ꎬ 但各向同性 ｇ 因子(ｇ＝ １􀆰 ９４５４)显示了源于 Ｔｉ(Ⅲ)的
３ｄ 轨道上的自旋单电子而导致的强烈自旋轨道耦合作

用ꎮ ２０１２ 年ꎬ 该课题组又合成了 Ｙ２ＴｉＮ＠ Ｃ８０－Ｉｈꎬ 其 ＥＳＲ
谱也为一个没有精细裂分的包峰[２３] ꎮ

除了以上提到的本身就具有自旋活性的内嵌单金属

和内嵌金属团簇富勒烯外ꎬ 大多数富勒烯都是抗磁性的ꎬ
为了激活其电子自旋实现自旋活化ꎬ 研究人员通过化学

还原法和原位光谱电化学法制备了多种内嵌金属团簇富

勒烯离子ꎬ 使自旋活性的金属富勒烯种类更加丰富ꎮ
２００１ 年ꎬ Ｊａｋｅｓ 等首次利用钾钠合金化学还原法制备了

Ｓｃ３Ｎ＠ Ｃ８０
􀅰－ꎬ 其 ＥＳＲ 谱呈现不对称的 ２２ 条裂分ꎬ 超精

细耦合常数 ａ(ｈｆｃｃ)＝ ５５􀆰 ６ Ｇꎬ 异常大的 ａ 值表明自旋单

电子集中分布在内嵌的金属团簇上ꎬ 进一步的理论计算

也证明了这一点[２５] ꎮ ２０１２ 年ꎬ Ｐｏｐｏｖ 和 Ｅｃｈｅｇｏｙｅｎ 两个

课题组合作利用原位光谱电化学的方法获得了 Ｓｃ４ Ｏ２ ＠
Ｃ８０的正负离子自由基[２６] ꎮ 在 Ｓｃ４Ｏ２＠ Ｃ８０正离子中ꎬ ２ 组

超精细耦合裂分常数 ａ( ４５ Ｓｃ(Ⅲ)) ＝ １８ Ｇ 以及 ａ( ４５ Ｓｃ
(Ⅱ))＝ １５０􀆰 ４ Ｇꎬ 对应本体中 ２ 组等价的 Ｓｃ 原子ꎻ 而在

Ｓｃ４Ｏ２＠ Ｃ８０负离子中ꎬ 相应的 ２ 组超精细耦合裂分常数

ａ( ４５Ｓｃ(Ⅲ))＝ ２７􀆰 ４ Ｇ 以及 ａ( ４５Ｓｃ(Ⅱ))＝ ２􀆰 ６ Ｇꎬ 各自的

ｇ 值分别为 １􀆰 ９９５６ 和 １􀆰 ９９６０ꎬ 较大的 ａ 值以及 ｇ 值反映

出电子自旋均分布在内嵌的团簇上ꎮ Ｙａｎｇ 和 Ｒａｐｔａ 等首

次研究了非常规富勒烯 Ｓｃ３ Ｎ ＠ Ｃ６８ 正负离子的 ＥＳＲ

谱[２７ꎬ ２８] ꎮ 与 Ｓｃ３Ｎ＠ Ｃ８０负离子的 ＥＳＲ 谱类似ꎬ Ｓｃ３Ｎ＠ Ｃ６８

正负离子的 ＥＳＲ 谱也呈现出 ２２ 条裂分ꎬ 但其超精细耦合

常数均很小ꎬ 分别为 １􀆰 ２８ 和 １􀆰 ７５ Ｇꎬ 说明内嵌团簇对自

旋密度和前线轨道的贡献都很小ꎮ
２０１３ 年ꎬ Ｆｅｎｇ 等利用电弧放电法合成了 Ｓｃ３ ＣＮ＠

Ｃ８０－Ｉｈꎬ 采用化学还原的方法首次制备了 Ｓｃ３ ＣＮ＠ Ｃ８０
􀅰－

自由基[２９] ꎬ 通过电子顺磁共振波谱研究了其电子自旋性

质(图 ２ａ)ꎬ 结果表明内嵌的 ＣＮ 基团占据了大部分电子

自旋ꎬ 对稳定自由基起到了重要作用ꎮ 此外ꎬ 该研究团

队借助电子自旋的研究结果确定了 Ｓｃ３ＣＮ＠ Ｃ８０分子的精

确构型ꎮ 同年ꎬ 他们还合成了违反独立五元环规则的所

谓“丢失的富勒烯”Ｓｃ２Ｃ２＠ Ｃ７２－Ｃｓ(１０５２８) ꎬ 同时制备了

其负离子自由基ꎬ 借助电子顺磁共振波谱研究了分子内

团簇的运动状态(图 ２ｂ)ꎮ 研究发现ꎬ 内嵌的团簇摆脱了

２ 对相邻五元环的束缚而在碳笼内做快速旋转[３０] ꎮ

图 ２　 结构优化图及其负离子自由基的 ＥＳＲ 谱图: ( ａ) Ｓｃ３ ＣＮ＠

Ｃ８０－Ｉｈ [２９]和(ｂ)Ｓｃ２Ｃ２＠ Ｃ７２－Ｃｓ(１０５２８) [３０]

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ＥＳＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｉｔｓ ａｎｉｏｎ ｒａｄｉｃａｌ:

(ａ) Ｓｃ３ＣＮ＠ Ｃ８０－Ｉｈ [２９] ａｎｄ (ｂ) Ｓｃ２Ｃ２＠ Ｃ７２－Ｃｓ(１０５２８) [３０]

2􀆰 2　 电子自旋调控

内嵌金属富勒烯因其内嵌的金属离子或金属团簇以

及外部的碳笼都在以各自独有的方式不停息地运动着ꎬ
获知进而掌控这种分子运动状态对于运用分子动力学设

计分子器件有着重要的指导意义ꎮ 内嵌金属富勒烯的电

子自旋以其极高的灵敏度可以作为一种分子水平的探针

来探知碳笼以及碳笼内金属团簇的运动状态ꎬ 进而获知

分子整体的运动行为ꎮ 截至目前ꎬ 研究人员发现 ３ 种方

式可以有效调控富勒烯的电子自旋ꎬ 分别是改变温度、
笼外修饰和自组装ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 改变温度

操纵富勒烯碳笼内团簇运动状态最简单的方法就是

升高或降低温度ꎮ 在室温下ꎬ 由于内嵌的钪原子在碳笼

内高速旋转ꎬ Ｓｃ＠ Ｃ２ｖ－Ｃ８２的 ＥＳＲ 光谱表现出 ８ 条高度对

称的裂分ꎬ 但是随着温度的降低ꎬ ＥＳＲ 信号强度在高场

位置出现减弱现象ꎬ 表现出顺磁各向异性[３１] ꎮ 这种各向

１５３
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异性可能是由于 ｇ 和超精细张量的旋转均一化不充分以

及由 Ｓｃ 的受限运动引起的自旋－旋转耦合相互作用而导

致ꎮ Ｋａｔｏ 采用电化学还原法研究了 Ｌａ２＠ Ｃ８０阴离子自由

基的 ＥＳＲ 光谱ꎬ 其在 ８０ Ｋ 时显示出各向异性的顺磁

性[３２] ꎮ ２ 个 Ｌａ 核( Ｉ ＝ ７ / ２)非常大的超精细耦合张量(大
于 ３００ Ｇ)表明不配对的自旋几乎定位在 Ｌａ－Ｌａ 二聚体

上ꎮ 尽管原始的 Ｌａ２＠ Ｉｈ －Ｃ８０具有旋转的 Ｌａ２部分ꎬ 但是

在其阴离子基团中ꎬ 携带电子自旋的 Ｌａ２二聚体在 ８０ Ｋ
下显示出由明显的各向异性所产生的运动ꎮ 如前所述ꎬ
在提出金属碳化物 ＥＭＦ 之前ꎬ Ｓｃ３Ｃ２＠ Ｉｈ－Ｃ８０长期被误认

为是 Ｓｃ３＠ Ｃ８２ꎬ 其温度依赖的 ＥＳＲ 性质在此之前已被研

究过[８ꎬ １０] ꎮ ２２０ Ｋ 时ꎬ 在 Ｓｃ３Ｃ２＠ Ｉｈ－Ｃ８０的 ＣＳ２溶液中ꎬ 其

ＥＳＲ 谱表现出具有 ６􀆰 ５１ Ｇ 的超精细耦合常数值和 ０􀆰 ７７ Ｇ
的线宽ꎮ 随着温度升高ꎬ 由于内部金属团簇的流体动力

学旋转增加ꎬ 所有 ２２ 条谱线的线宽变大ꎮ 然而ꎬ 如果温

度降低到 ２１７ Ｋꎬ 则观察到谱图中心部分的 ＥＳＲ 谱线宽

度与两侧不同ꎮ 这一特性归因于 Ｓｃ３Ｃ２团簇的减速旋转ꎬ
其在低温下导致 ３ 个 Ｓｃ 核的超精细耦合常数略有不同ꎮ
２０１２ 年ꎬ 王春儒课题组研究了 Ｙ２＠ Ｃ７９Ｎ 在液氮条件下的

ＥＳＲ 谱[１５] ꎬ 实验结果表明随着温度降低ꎬ 高场的谱峰随

之增强ꎬ 如图 ３ 所示ꎬ 反映出 ２ 个 Ｙ 核的电子环境发生

了改变ꎮ

图 ３　 不同温度下测得的溶于 ＣＳ２溶液的 Ｙ２＠ Ｃ７９Ｎ 的 ＥＳＲ 谱[１５]

Ｆｉｇ􀆰 ３ 　 ＥＳＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｙ２ ＠ Ｃ７９ Ｎ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｉｎ ＣＳ２ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ[１５]

２􀆰 ２􀆰 ２　 ＥＭＦ 的衍生化

ＥＭＦ 的衍生化涉及许多化学反应ꎬ 如卡宾反应、
Ｐｒａｔｏ 反应和 Ｂｉｎｇｅｌ￣Ｈｉｒｓｈ 反应等[３３] ꎮ 加成物通常会破坏

分子对称性并改变笼内的静电场ꎬ 从而强烈影响内部物

质的内嵌动力学ꎮ 根据不同的加合物ꎬ ＥＭＦ 中内嵌金属

团簇的动态运动可以很容易地被操纵ꎬ 而未配对的自旋

就像一个灵敏的探针来反映内部的运动状态ꎮ
Ｗａｎｇ 等通过 Ｐｒａｔｏ 加成反应获得了 Ｓｃ３Ｃ２＠ Ｃ８０的吡

咯烷衍生物[３４] ꎬ 其[５ꎬ ６]位点加成产物的 ＥＳＲ 谱得到 ２
个等效的钪核的耦合常数为 ２×４􀆰 ８２ Ｇꎬ 而另一个钪核的

耦合常数为 ８􀆰 ６０ Ｇꎬ 说明内嵌的 Ｓｃ３Ｃ２团簇在平衡位置附

近作振荡摇摆运动ꎮ Ｓｃ３Ｃ２＠ Ｃ８０的金刚烷加成产物的 ２ 个

异构体相应的耦合常数分别为 ２×７􀆰 ３３ Ｇꎬ １􀆰 ９６ Ｇ([６ꎬ ６]
加成产物)ꎻ ２×７􀆰 ９ Ｇꎬ １􀆰 ７ Ｇ([５ꎬ ６]加成产物) [１４]ꎻ Ｓｃ３Ｃ２

＠ Ｃ８０的开环双加成产物对应的耦合常数为 ２ × ４􀆰 ０ Ｇꎬ

６􀆰 ７３ Ｇ[３５] ꎻ而 Ｓｃ３Ｃ２＠ Ｃ８０与卞溴的反应以单键加成ꎬ 所得

产物为抗磁性ꎬ 内嵌 Ｓｃ３Ｃ２团簇的运动状态由单一的蝙蝠

状转为三叶草状与蝙蝠状兼而有之[３６] ꎮ 由此可见修饰基

团的加成位置和方式可以有效调控内嵌团簇的运动状态ꎮ
此外ꎬ Ｗｕ 等发现笼外修饰的 ＮＯ􀅰自由基可以作为一种

远程磁开关调控内嵌团簇 Ｓｃ３Ｃ２的电子自旋[３７] ꎮ 通过增

大 ２ 种自旋中心的空间距离来减弱其自旋－自旋相互作

用ꎬ 此时 Ｓｃ３Ｃ２＠ Ｃ８０的自旋信号被“关闭”ꎬ 升高温度由

于自旋－晶格作用增强又可以将其自旋信号恢复ꎮ
２０１１ 年ꎬ Ｅｃｈｅｇｏｙｅｎ 课题组合成了 Ｓｃ３ Ｎ ＠ Ｃ８０ 的

[５ꎬ ６]及[ ６ꎬ ６] 苯并 [ ２ ＋ ２] 环加成产物[３８] ꎬ ２０１４ 年

Ｐｏｐｏｖ 等研究了 ２ 个异构体的负离子的 ＥＳＲ 谱(图 ４)ꎬ 结

果发现 Ｓｃ３Ｎ 团簇的运动严重受阻ꎬ 自旋密度的分布高度

各向异性ꎬ 耦合常数为 ２×３３􀆰 ３ Ｇꎬ ９􀆰 １ Ｇ([５ꎬ ６]加成产

物)ꎻ ２×４７􀆰 ９ Ｇꎬ ０􀆰 ６ Ｇ([６ꎬ ６]加成产物) [３９] ꎮ 而其 Ｐｒａｔｏ
加成产物的负离子自由基也表现出类似的特征ꎬ 对应的

耦合常数为 ２ × ３３􀆰 ４ Ｇꎬ ９􀆰 ６ Ｇ([ ５ꎬ ６] 加成产物) [４０] ꎮ
Ｓｈｕｓｔｏｖａ 等合成了一系列 Ｓｃ３Ｎ＠ Ｃ８０的三氟甲基化衍生物ꎬ
并研究了其中 ３ 个产物负离子的 ＥＳＲ 谱ꎬ 结果发现产物

的耦合常数分别为 ２×９􀆰 ３ Ｇꎬ １０􀆰 ７ Ｇ(Ｓｃ￣２￣１－)ꎻ ２×９􀆰 ３ Ｇꎬ

图 ４　 Ｓｃ３Ｎ＠ Ｃ８０的[５ꎬ ６]及[６ꎬ ６]苯并[２＋２]环加成产物负离

子的 ＥＳＲ 谱及自旋密度分布[３９]

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＥＳＲ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ ｓｐｉｎ ｄｅｎｓｉｔｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ａｎｉｏｎ ｒａｄｉｃａｌｓ ｏｆ

[５ꎬ ６] ａｎｄ [６ꎬ ６] ｂｅｎｚｏ [２＋２] ｃｙｃｌｉｃ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ

Ｓｃ３Ｎ＠ Ｃ８０
[３９]

２５３



　 第 ５ 期 王　 潇等: 内嵌金属富勒烯的电子自旋研究进展

４９􀆰 ２ Ｇ(Ｓｃ￣２￣１３－)ꎻ ０􀆰 ６ꎬ １１􀆰 １ꎬ ２１􀆰 ５ Ｇ(Ｓｃ￣１０￣１－)ꎻ ０􀆰 ６ꎬ
７􀆰 ４ꎬ ８􀆰 １ Ｇ(Ｓｃ￣１２￣１－)ꎬ 可见产物 Ｓｃ￣２￣１ 中笼内 Ｓｃ３Ｎ 团

簇尚可绕轴向运动ꎬ 而 Ｓｃ￣１０￣１ 和 Ｓｃ￣１２￣１ 中 Ｓｃ３Ｎ 团簇的

位置则基本被固定不能旋转[４１ꎬ ４２] ꎮ
Ｙ２＠ Ｃ７９Ｎ 本体具有 ２ 个等效的 Ｙ 核ꎬ 其 ＥＳＲ 谱图呈

现 １ ∶ ２ ∶ １ 的 ３ 条裂分ꎮ Ｍａ 等合成了 Ｙ２＠ Ｃ７９Ｎ 的吡咯

烷衍生物ꎬ 相应的 ＥＳＲ 谱体现出显著的各向异性[１５] ꎬ 衍

生化造成了分子共振态下转动取向不均ꎬ 从而影响了分

子内未配对电子的自旋特性ꎮ 特别要指出的是ꎬ 外接的

吡咯环基团不仅导致了分子顺磁性的各向异性ꎬ 并且引

起了未配对电子在内部磁性核上的趋异分布ꎮ
２０１６ 年ꎬ Ｂａｏ 等采用光化学合成的手段意外获得了

Ｌａ２＠ Ｃ８０－Ｉｈ(７)的苄基单加成产物[４３] ꎬ Ｘ 射线衍射单晶

结构分析表明碳笼内 Ｌａ￣Ｌａ 键长远小于本体及其它衍生

物ꎬ 而与 Ｌａ￣Ｌａ 共价键的计算值颇为接近ꎬ 其 ＥＳＲ 谱与

Ｌａ２＠ Ｃ８０－Ｉｈ(７)负离子自由基的谱图相似ꎬ 电子自旋分布

在内嵌的 Ｌａ￣Ｌａ σ 轨道上ꎬ 证明外接基团引入的单电子

使得 Ｌａ２＠ Ｃ８０－Ｉｈ(７)碳笼内形成了 Ｌａ￣Ｌａ 金属键ꎮ 类似的

结果在 Ｙ２＠ Ｃ８０－Ｉｈ(７)和 Ｄｙ２＠ Ｃ８０－Ｉｈ(７)的苄基自由基衍

生物中也被报道[４４] ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 ＥＭＦ 的自组装

自组装是一种分子或其中一部分自发形成有序聚合

的过程ꎬ 可以由单一或组合的弱相互作用驱动ꎬ 包括静

电相互作用、 氢键、 范德华力吸引、 π－π 堆叠、 配位和

疏水作用等[４５ꎬ ４６] ꎮ 富勒烯在构建自组装结构方面具有先

天优势ꎬ 由于碳原子以 ｓｐ２杂化方式键合形成碳笼ꎬ 因而

有大量 π 电子ꎬ 可以通过 π－π 相互作用构建自组装

体系ꎮ
２０１１ 年ꎬ Ｈａｊｊａｊ 等制备了一种由两分子铜卟啉共价

相连的超分子化合物ꎬ 该环状分子可以与顺磁性金属富

勒烯 Ｌａ＠ Ｃ８２形成环状自组装 ｃｙｃｌｏ－[ＰＣｕ] ２⊃Ｌａ＠ Ｃ８２ꎬ 电

子自旋共振谱研究发现该体系具有铁磁性(Ｓ ＝ ３ / ２)ꎬ 而

通过关环反应则可以得到笼状自组装体系 ｃａｇｅ－[ＰＣｕ] ２⊃
Ｌａ＠ Ｃ８２ꎬ 有趣的是ꎬ 此时该体系转变为了亚铁磁性(Ｓ ＝

１ / ２) [４７] ꎮ
２０１５ 年ꎬ Ｆｅｎｇ 等以多孔金属有机骨架化合物 ＭＯＦ￣

１７７ 为载体ꎬ 将自旋活性的内嵌金属富勒烯 Ｙ２＠ Ｃ７９Ｎ 分

子分散到 ＭＯＦ￣１７７ 的三维孔道内形成了富勒烯固态自旋

体系[４８] ꎮ 变温电子顺磁共振谱研究以及理论计算结果表

明低温下富勒烯碳笼上的 Ｎ 原子与 ＭＯＦ￣１７７ 骨架上的三

苯基基团之间的 π－π 相互作用诱导 Ｙ２＠ Ｃ７９Ｎ 发生定向

排列ꎬ ＥＳＲ 谱图呈现轴对称分布ꎬ 电子自旋从各向同性

转变为各向异性ꎬ 体现出自旋在无序和有序之间的布居

转变(图 ５ａ)ꎮ 这种温度调控的自旋态以及顺磁信号的交

叠态有望应用于量子通信等领域ꎮ 更进一步ꎬ 他们借助

金属有机骨架化合物的孔道限域效应ꎬ 首次探究了 ２ 种

典型金属有机骨架化合物 ＭＯＦ￣１７７ 和 ＭＩＬ￣５３(Ａｌ)对具有

自旋活性的富勒烯氮氧自由基(Ｃ６０－ＮＯ􀅰)分子的自旋调

控作用及其自旋动力学过程(图 ５ｂ 和 ５ｃ) [４９] ꎮ 研究发现

富勒烯自旋分子在 ＭＯＦ￣１７７ 孔道内单分散ꎬ 因而可以一

定程度上自由旋转ꎬ 而在 ＭＩＬ￣５３ 孔道内呈现聚集态ꎬ 很

难在三维空间转动ꎬ 表明 ＭＯＦ￣１７７ 在富勒烯自旋调控方

面具有很大的应用潜力ꎮ Ｌｉ 等发现如果将 ＤｙＳｃ２Ｎ＠ Ｃ８０分

子嵌入到 ＭＯＦ－１７７ 的三维孔道内ꎬ ＤｙＳｃ２Ｎ＠ Ｃ８０分子的

磁量子遂穿效应由于 ＭＯＦ￣１７７ 和 ＤｙＳｃ２Ｎ＠ Ｃ８０之间的主

客体相互作用而被抑制[５０] ꎮ 这种借助自组装体调控富勒

烯磁特性的方法对于量子信息处理技术具有重要的指导

意义和研究价值ꎮ

图 ５　 结构优化图及其单晶样品的变温 ＥＳＲ 谱图: (ａ) Ｙ２＠ Ｃ７９Ｎ⊂ＭＯＦ￣１７７[４８] ꎬ (ｂ) Ｃ６０－ＮＯ􀅰＠ ＭＯＦ￣１７７ꎬ (ｃ) Ｃ６０－ＮＯ􀅰＠ ＭＩＬ￣５３ [４９]

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｖａｒｉｅｄ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＥＳＲ ｓｐｅｃｔｒａ: (ａ) Ｙ２＠ Ｃ７９Ｎ⊂ＭＯＦ￣１７７[４８] ꎬ (ｂ) Ｃ６０－ＮＯ􀅰＠ ＭＯＦ￣１７７ꎬ

(ｃ) Ｃ６０－ＮＯ􀅰＠ ＭＩＬ￣５３ [４９]

３５３
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近年来ꎬ 对于内嵌金属富勒烯的电子自旋的研究主

要集中在 ２ 个方面: 一是探索和发掘新型的具有自旋活

性的内嵌金属富勒烯ꎬ 比如合成含有过渡金属 Ｔｉ 或氢原

子的内嵌金属富勒烯ꎬ 或者通过化学或电化学氧化还原

的手段制备金属富勒烯自由基ꎬ 进而来研究其电子自旋

特性ꎮ 二是采用各种手段进行内嵌金属富勒烯的电子自

旋调控ꎬ 比如通过变温可以调控富勒烯分子内嵌团簇的

运动状态ꎬ 进而影响其电子自旋ꎬ 或者通过富勒烯笼外

修饰ꎬ 改变富勒烯分子的电子结构ꎬ 进而改变其电子自

旋ꎬ 亦或通过构筑富勒烯自组装体系ꎬ 通过分子间相互

作用调控富勒烯的电子自旋ꎮ 内嵌金属富勒烯的电子自

旋性质与普通自由金属离子的顺磁性质具有较大差异ꎬ
富勒烯碳笼为其提供了一种天然的保护屏障ꎬ 使得许多

在自由离子形态下不可能稳定存在的物质可以在富勒烯

碳笼内获得ꎬ 从而形成一种独特的电子环境ꎮ 然而ꎬ 由

于富勒烯碳笼的保护ꎬ 这种被屏蔽的内嵌磁性核很难直

接观测到ꎬ 对内嵌物的动态运动进行成像仍然是一个挑

战ꎮ 然而电子自旋作为一种灵敏的探针ꎬ 在检测内嵌金

属富勒烯内部物种的动态运动方面具有得天独厚的优势ꎮ
当内嵌物在富勒烯笼内自由旋转时ꎬ 内嵌金属富勒烯的

ＥＳＲ 谱线通常显示各向同性ꎬ 减速的内嵌物会引起顺磁

各向异性ꎮ 这种独特的分子水平的电子自旋可以看做是

量子比特ꎬ 因而有望在量子信息处理、 高密度信息存储

及量子计算等方面发挥重要作用ꎮ
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[２５] Ｊａｋｅｓ Ｐꎬ Ｄｉｎｓｅ Ｋ Ｐ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ

２００１ꎬ １２３(３６): ８８５４－８８５５.

[２６] Ｐｏｐｏｖ Ａ Ａꎬ Ｃｈｅｎ Ｎꎬ Ｐｉｎｚóｎ Ｊ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍ￣

ｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ １３４(４８): １９６０７－１９６１８.

[２７] Ｙａｎｇ Ｓꎬ Ｒａｐｔａ Ｐꎬ Ｄｕｎｓｃｈ Ｌ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ ２００７ꎬ

０(２):１８９－１９１.

[２８] Ｒａｐｔａ Ｐꎬ Ｐｏｐｏｖ Ａ Ａꎬ Ｙａｎｇ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
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[３６] Ｆａｎｇ Ｈꎬ Ｃｏｎｇ Ｈꎬ Ｓｕｚｕｋｉ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ
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２０１７: ３－２５.
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Ｓｏｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ １３７(４７): １５０５５－１５０６０.

[４９] Ｃａｏ Ｊꎬ Ｆｅｎｇ Ｙꎬ Ｚｈｏｕ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄａｌｔｏｎ Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ４５

(２８): １１２７２－１１２７６.

[５０] Ｌｉ Ｙꎬ Ｗａｎｇ Ｔꎬ Ｍｅｎｇ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄａｌｔｏｎ Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ４５
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(编辑　 吴　 锐　 惠　 琼)
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特约撰稿人张　 涛

张　 涛: 男ꎬ １９７７ 年

生ꎬ 中国科学院固体物

理研究所研究员、 博士

生导师ꎬ 军委科技委领

域 专 家 委 员 会 委 员ꎮ

２００７ 年于中国科学技术

大 学 获 得 博 士 学 位ꎬ

２００８ ~ ２００９ 年德国斯图

加特大学物理系洪堡学

者ꎬ ２０１１ ~ ２０１３ 年瑞士

Ｐａｕｌｌ Ｓｃｈｅｒｒｅｒ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ 研

究员ꎮ 主要从事难熔金

属、 高熵合金、 高温核

聚变关键材料制备及辐

照损伤等领域研究ꎮ 主

持参与多项国家自然科

学基金项目、 国家磁约

束核聚变专项、 中科院

ＡＤＳ 战略先导专项及中

科院大科学中心项目ꎮ

已经在 Ａｃｔａ Ｍａｔｅｒꎬ Ｊ Ｎｕｃｌ

特约撰稿人张育新

Ｍａｔｅｒꎬ Ｐｈｙｓ Ｒｅｖ Ｂ 等期

刊上发表论文 １００ 余篇ꎬ

被引用 １２００ 余次ꎮ ２０１１

获得安徽省自然科学二

等奖ꎮ 担任 Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｒｅ￣

ｐｏｒｔｓ 杂志编委ꎬ 中国有

色金属学会会员ꎮ

张育新: 男ꎬ １９７８ 年

生ꎬ 重庆大学教授、 博

士生导师ꎮ 在多维度和

多组分可控自组装纳米

技术、 以超级电容器 / 清

洁能源 / 环保等应用为导

向的自组装新体系和新

技术等方面开展研究工

作ꎮ 在 Ａｄｖ Ｍａｔｅｒꎬ ＡＣＳ

Ｎａｎｏꎬ Ｊ Ｍａｔｅｒ Ｃｈｅｍ Ａ 等

期刊上共发表 ＳＣＩ 论文

１６４ 篇ꎬ 总被引 ４２００ 次ꎬ

Ｈ ｉｎｄｅｘ 为 ３５ꎬ １５ 篇 ＥＳＩ

高引ꎮ 获 ２０１６ 年度 ＲＳＣ

特约撰稿人麦立强

ＴＯＰ１０ 优 秀 审 稿 人ꎬ

２０１６ 年获重庆市科技创

新领军人才称号ꎮ

麦立强: 男ꎬ １９７５ 年

生ꎬ 武汉理工大学材料

学科首席教授、 博士生

导师ꎬ 武汉理工大学材

料科学与工程国际化示

范学院国际事务院长ꎮ

教育部“长江学者”特聘

教授ꎬ 国家杰出青年基

金获得者ꎬ 国家“万人计

划”领军人才ꎮ 现任 Ａｄｖ

Ｍａｔｅｒ 客 座 编 辑ꎬ Ｊｏｕｌｅ

(Ｃｅｌｌ 子刊)、 Ａｄｖ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ

Ｍａｔｅｒ 国际编委等ꎮ 武汉

理 工 大 学 博 士 毕 业

(２００４ 年 )ꎬ 并 在 美 国

佐治亚理工学院王中林

教授课题组从事博士后

研究( ２００６ ~ ２００７ 年) ꎬ

特约撰稿人冯永强

随后在哈佛大学 Ｃｈａｒｌｅｓ

Ｍ Ｌｉｅｂｅｒ 院 士 课 题 组

(２００８ ~ ２０１１ 年)、 加州

大学伯克利分校杨培东

院士课题组( ２０１７)担任

高级研究学者ꎮ 长期从

事纳米能源材料与器件

研究ꎬ 重点开展了纳米

电极材料可控生长、 性

能调控、 器件组装、 原

位表征、 电输运与储能

等系统性的基础研究ꎮ

发表 ＳＣＩ 论文 ２７０ 余篇ꎬ

包括 Ｎａｔｕｒｅ 及其子刊 １０

篇ꎬ 影响因子大于 １０ 的

９０ 余篇ꎬ ４１ 篇论文入选

ＥＳＩ 近十年高被引论文ꎬ

７ 篇入选 ＥＳＩ 全球 ＴＯＰ

０􀆰 １％热点论文ꎻ 获授权

国家发明专利 ７０ 余项ꎮ

冯永强: 男ꎬ １９８７年

生ꎬ 博士ꎬ 陕西科技大

学副教授、 硕士生导师ꎮ

陕西省“千人计划”青年

项目入选者ꎬ 陕西科技

大学青年拔尖人才ꎮ ２０１５

年获中国科学院化学研

究所材料学博士学位(硕

博连读)ꎻ ２０１５ ~ ２０１６ 年

在中国科学院兰州化学

物理研究所任助理研究

员ꎻ ２０１６ 年 ９ 月进入陕

西科技大学材料科学与

工程学院从事教学科研

工作ꎮ 研究方向为新型

碳基纳米材料(富勒烯、

量子点、 石墨烯等)的制

备合成、 自组装结构的

构建及磁性研究ꎬ 纳米

复合材料的制备及其光

电催化性能研究及应用ꎮ

主持国家自然科学基金

青年项目、 甘肃省自然

科学基金项目、 陕西省

教育厅专项项目各 １ 项ꎮ

在 Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ Ｎａｔｕｒｅ

Ｃｏｍｍｕｎꎬ Ｎａｎｏｓｃａｌｅꎬ Ｃｈｅｍ

Ｃｏｍｍｕｎ 等国际知名期刊

发表学术论文 ２０ 余篇ꎬ

参与撰写英文专著(Ｂｏｏｋ

Ｃｈａｐｔｅｒ)一部ꎬ 申请国家

发明专利 ２ 项ꎮ

５５３


