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摘  要 

作为碳的一种新的同素异形体，80年代中期富勒烯的发现证实了理论家认为可能存在具有二十面体对称

性的多面体碳分子的预测。由于富勒烯具有独特的分子结构、磁性和电子固态特性，因此吸引了物理学、

化学和生物学等不同领域科学家的兴趣。纯富勒烯和富勒烯基化合物均能显示有趣的固态特性，包括铁

磁性、光电导性和非线性光学等行为，具有重要的研究价值。本文针对富勒烯的结构特点、固体特性、

导电性及磁性进行了概述，重点分析富勒烯基供体–受体配合物及自由基离子盐的导电性和磁性，为富

勒烯导体的磁性研究奠定基础。 
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Abstract 
In the mid-1980s, the discovery of fullerenes, a new allotrope of carbon, confirmed theorists’ pre-
dictions that there might be polyhedral carbon molecules with icosahedral symmetry. Due to their 
unique molecular structure, magnetic and electronic solid-state properties, fullerenes have at-
tracted the interest of scientists in different fields such as physics, chemistry and biology. Both 
pure fullerenes and fullerene-based compounds exhibit interesting solid-state properties, includ-
ing ferromagnetism, photoconductivity and nonlinear optics. Therefore, fullerenes and fullerene- 
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based compounds are of great research value. In this paper, the structural characteristics, solid 
properties, electrical conductivity and magnetic properties of fullerenes were summarized. Moreo-
ver, the electrical conductivity and magnetic properties of fullerene-based donor-accepter com-
plexes and radical ionic salts were analyzed. This work will lay a foundation for the study of mag-
netic properties of fullerenes conductors. 
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1. 引言 

1984 年，Rohlfing 等人利用激光蒸发技术，首次证明了可以产生具有大量原子的碳团簇 Cn (n 值高达

190) [1]，对其进行质谱测试，发现 n 为 40~190 的 Cn簇峰高大致相等。不久之后，Kroto 等人证明，通

过增加蒸发时间以及增大激光脉冲期间的氦气压力，C60簇的峰比邻近的质量峰增加了 40 倍[2]，并由此

认为 C60是最稳定的团簇，形状与足球的形状非常相似。建筑师巴克敏斯特·富勒(Buckminster Fuller)建
造了类似的五边形和六边形结构，为了纪念这位建筑师，Cn 簇被称为“巴克敏斯特富勒烯”，但是当人

们发现 C60只是碳簇家族的其中一个成员后，就用“富勒烯”来代表 C60。Krätschmer 等人发现了一种从

实验获得的碳烟中分离富勒烯的方法[3]，这项工作提供了一种简单的方法来获得足够量的富勒烯用于实

验，从而有利于对这种新型固体碳进行深入研究。 
由于富勒烯具有独特的分子结构、磁性和电子固态特性，因此吸引了物理学、化学和生物学等不同

领域科学家的兴趣。纯富勒烯和富勒烯基化合物都是具有研究意义的，两者均能够显示许多有趣的固态

特性，包括铁磁性[4]-[10]、光电导性[11]和非线性光学行为[12]，在超导材料、磁响应和电子设备等领域

具有潜在应用价值(图 1)。 
 

 
Figure 1. Application fields of fullerene materials 
图 1. 富勒烯材料的应用领域 
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2. 富勒烯结构特点与固体特征 

C60富勒烯分子具有二十面体对称性，其表面由 20 个六元环和 12 个五元环组成。C70富勒烯的分子

由 25 个六元环和 12 个五元环组成，它具有细长的形状和较低的对称性。碳原子数越多的富勒烯多面体

分子包含更多的六角面。 
 

 
Figure 2. Molecular structure of C60 
图 2. C60的分子结构图 

 

通过 13C NMR 光谱中单一信号的存在证实 C60分子中的所有 60 个碳原子都是等价的。C60中存在两种

C-C 键，其中 6:6 环结的键长为 1.38 Å，比 6:5 环结键长(1.45 Å)要短(图 2)。C60的平均 C-C 距离为 1.44 Å，

接近于石墨中的 C-C 距离(1.42 Å)。在 sp2杂化中，π轨道的对称轴与 sp2杂化中的三个 σ键的平面正交(Θσπ 
= 90˚)。C60中的碳原子具有近 sp2杂化，且 C60富勒烯分子呈球形，四个相互连接的碳原子不在同一平面

上，角度 Θσπ 为 101.64˚而不是 90˚。因此，碳原子在富勒烯中发生锥体化，导致富勒烯分子发生显著应

变并改变了 π轨道的特征，同时影响富勒烯的电子特性并使它们具有较高电子亲和力。 
在室温下，C60晶格为面心立方(fcc)，分子无序排列并形成“塑性晶体”[13] [14] [15]。随着温度的

降低，该体系在 260 K 左右时经历一级转变变为简单的立方晶体结构，这种转变是由于 C60分子的定向

重新排序。具有优势取向的分子数随温度降低而逐渐增加，当温度降低到 90 K 时，大约 83.3%的分子处

于优势取向，且这种占比在较低温度下不会再改变[16]。在该温度下，理论预测了玻璃化转变[17]，利用

中子衍射、声速、介电常数、高分辨率膨胀测量法、比热等方法进行分析后，发现上述转变将导致产生

冷冻玻璃态。Buntar 等人[18]在低温下对由碘掺杂的 C60进行了详细测试，并表明其磁现象是由于体系向

冷冻磁性状态转变所致。与 C60分子的球体形状不同，C70分子具有椭球形状，取向排序相对复杂。Vaughan
等人[19]报道 C70 晶格为密排六方(hcp)和 fcc。Fleming 等人[20]也发现 C70 具有 fcc 晶体结构。Verheijen
等人[21]发现 C70晶体在高温下能够展现出 fcc、菱形体(rh)、理想 hcp 和室温下的变形 hcp 四种结构，其

他一些研究小组也报道了类似的结构[22]。现在人们普遍认为，升华后的 C70的热力学稳定形式是以密排

立方(ccp)晶体结构存在。 

3. 碱金属富勒烯超导体 

C60 分子的最高占据和最低未占据轨道如图 3 所示，最高占据轨道 hu 能级为五重简并，完全占满十

个电子，最低的自由 t1u和 t1g能级为三重简并。晶体中相邻 C60分子的 π轨道重叠导致价带和导带的形成。

C60中价带和导带之间的能隙估计为 1.5 eV~1.8 eV，因此富勒烯晶体是半导体。价带的最高能量边缘由

hu能级组成，而导带的最低能量边缘由 t1u能级组成。 

https://doi.org/10.12677/japc.2023.124029


张腾坤 等 
 

 

DOI: 10.12677/japc.2023.124029 287 物理化学进展 
 

 
Figure 3. The highest occupied and lowest unoccupied π or bitals of C60 fullerenes 
are calculated by Hückel method, and β is the resonance integral 
图 3. 用 Hückel 法计算的 C60富勒烯的最高占据和最低未占据 π轨道，β为共

振积分 
 

石墨插层化合物很早就被发现具有超导性，Hannay 等人[23]报道了碱金属石墨插层化合物中 C8Cs
的转变温度高达 0.55 K。随着科技的不断发展，高压合成的方法使得制备具有更高浓度碱金属的样品成

为可能，并导致二元石墨插层化合物的超导转变温度在 C3K 中高达 3 K，在 C2Na 中高达 5 K。碱金属掺

杂富勒烯的导电性和超导性是在 C60 的批量生产方法发表后不到 1 年的时间里发现的，超导现象使得科

学家对这种新形式碳产生了巨大兴趣。富勒烯超导体是继铜酸盐之后，突破常规超导体 Nb3Ge 临界温度

23.2 K 的第二类材料。截止目前，科学家已经合成了各种各样掺杂富勒烯的超导化合物，其中富勒烯

RbCs2C60具有高达 33 K 的临界温度[24]。这些超导化合物可以很容易地通过加热碱金属和 C60混合物或

将 C60 放置在碱金属蒸气气氛中来制备。通过对这些超导体的粉末颗粒及晶体形貌进行大量实验，发现

这类材料具有独特的性质，并且很容易将它们与其他超导材料区分开来。碱金属掺杂富勒烯的超导性发

生在组成为 AxB3 − xC60的 fcc 晶相中[25]，其他晶相，如体心立方(bcc)和体心四方(bct)，不表现出超导性。

对于另一类富勒烯超导体，即碱土掺杂的 C60，如 Ca5C60 超导性发生在简单立方相中，而 Sr6C60 和 Ba6C60

超导性发生在立方 bcc 晶相中。超导性研究最重要的结果之一是建立的转变温度 Tc与立方结构 a 的晶格常

数和费米能级的态密度之间的经验线性关系，Tc和 a 之间线性关系的斜率关系取决于化合物的晶相类型。 

4. 碱金属富勒烯超导体的磁性 

用纯 C60样品进行磁性测试时，在 60 K 处可以观察到磁转变，这是因为六元环和五元环中的 π电子

电流不同，可以在富勒烯分子中产生小但显著的磁矩。当 C60样品置于磁场中时，C60分子的磁矩沿外部

磁场方向取向。因此，在低于富勒烯分子同步旋转转变温度的磁场中冷却 C60样品会导致 C60分子磁矩的

有序位冻结并形成冷冻磁性玻璃态[18]。将样品加热到该转变温度以上则会破坏富勒烯分子的同步旋转，

从而导致 C60分子的有序磁矩消失。 
碱掺杂富勒烯是 II 型超导体，如 K3C60和 Rb3C60，其主要超导参数 K，穿透深度 λ和相干长度等与

高 Tc氧化物非常相似。理论上，富勒烯超导体与传统 II 型高 Tc超导体的磁相图相同。实际上，与传统超

导体相比，富勒烯磁相图的上下临界场之间有一条额外的不可逆线 Hirr (T)。实验上最常使用 SQUID 磁力

计对超导样品进行磁性测试，分析其磁化强度对温度和磁场依赖性以及磁化强度的时间弛豫。零场冷却

(ZFC)曲线和场冷却(FC)曲线在最低温度下的磁化强度可用于评估“超导分数”Xsc。事实上，完美超导体

的零场冷却磁化率在低于较低临界场的外加场下应接近−1。对于公式 χexp × 100%，其中 χexp是实验获得

的磁化率，应产生以百分比表示的 Xsc。然而，ZFC 磁化率实际上并不代表超导分数，而是屏蔽分数。例

如，如果超导体的内部不是超导的，并且只有薄薄的超导表面层，那么 ZFC 将表现出与完美抗磁体一样

https://doi.org/10.12677/japc.2023.124029
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的完全磁通排斥，而这种效应则会使有效“超导分数”增加。另一方面，对于平均晶粒尺寸 r 为或略大

于穿透深度 λ的粉末样品，磁通即使在非常小的磁场下也会穿透晶粒，而这种效应会降低有效超导分数。

因此根据 ZFC 和 FC 曲线评价超导分数是不正确的。相较之下，利用 M-H 曲线在 H = Hc1 (Hc1代表低临

界场)处的斜率来推测超导分数会更加准确。对高 Tc超导体磁性弛豫进行的研究表明，在大多数情况下可

以观察到了对数依赖性[26]，相应的活化能随着温度的升高而升高。而对富勒烯超导体的磁弛豫研究表明

[27]，其磁通活化能大约为 10−2 eV 的数量级，且当测试样品为粉末时，磁弛豫有可能不会遵循对数依赖

性，这可能与粉末样品中晶粒之间的晶间耦合有关。此外，超导体中的不均匀性也会影响弛豫过程，掩

盖对数依赖性。因此，必须对质量好的样品和不同的化合物进行额外的磁弛豫研究，以建立弛豫机制。 

5. 富勒烯供体–受体有机配合物和自由基离子盐 

与四氰乙烯(TCNE)和四氰喹诺二甲烷(TCNQ)等有机平面 π受体一样，富勒烯 C60也是一种受体，能

够形成供–受体配合物。与平面受体相比，富勒烯的球形分子结构、独特的电子结构、高对称性和极化

率这些特征为富勒烯的供体–受体相互作用提供了一定的特异性。当部分电荷从供体转移到富勒烯(0 < δ 
˂ 1，δ 代表电荷转移程度)，则形成电荷转移配合物，D+δC60

−δ。富勒烯自由基离子盐的发生了完全电荷

转移，D+nC60
−n (n 主要为整数)。表 1 总结了其中一些化合物的氧化还原电位。最有效的供体是 FeCp(C6Me6) 

(Cp = η5-C5H5)和 CoCp*2，它们在溶液中能够产生三种富勒烯阴离子，而大多数供体只产生一种阴离子。

茂金属在极性和非极性介质中都能生成富勒烯阴离子。然而，金属卟啉只有在配位溶剂存在的情况下才

能产生富勒烯阴离子。 
 
Table 1. Redox properties of the donors used to prepare ionic complexes with fullerenes 
表 1. 用于制备富勒烯离子配合物的给体的氧化还原性质 

Compound Potential vs. SCE/V Charge of the C60 anion Ref. 

FeCp(C6Me6) −1.55 −1、−2、−3 [28] 

CoCp*2 −1.55 −1、−2、−3 [29] 

Ru(bipy)3 −1.40 −1、−2 [30] 

CoCp*2 −1.04 −1、−2 [31] 

CoCp2 −0.91 −1、−2 [31] 

CrTPP −0.86 −1 [32] 

TDAE −0.75 −1 [33] 

Cr(C6H6)2 −0.72 −1 [31] 

NiCp*2 −0.65 −1 [34] 

CrCp2 −0.55 −1 [31] 

Note: Bipy is 2,2’-bipyridine, TPP is the 5,10,15,20-tetraphenylporphyrin dianion, Ref. represents reference. 

5.1. 制备方法 

富勒烯供体–受体化合物的制备方法有：溶液缓慢浓缩法、扩散法、饱和溶液冷却法、溶剂沉淀法、

电化学法。将含富勒烯和供体的溶液进行缓慢浓缩是制备富勒烯配合物的基本方法。由于富勒烯分子表

面可以吸收氧分子，从而阻止供体接近富勒烯，因此浓缩需要在惰性气氛中进行。为了能够较好地溶解
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富勒烯，制备化合物所需要的溶剂一般包括：二硫化碳、苯、甲苯和氯苯。为了避免在制备微量复合物

时反应容器壁上的损失，研究人员开发了使用温度梯度在封闭体积中浓缩溶剂的特殊技术[35]。 
富勒烯供体–受体化合物还可以通过将饱和溶液进行沉淀或冷却的方法从溶液中分离出来。例如，

富勒烯的自由基阴离子盐可以通过使用非极性溶剂(戊烷或己烷)进行沉淀，从而在吡啶和苯甲腈的溶液中

分离出来。然而，这通常会导致多晶样品的形成。在四氢呋喃和二乙醚存在下，将钾溶于四甲基乙二胺

并与 C60反应，得到的溶液经缓慢梯度冷却可制得 K3C60(THF)盐的单晶样品。 
扩散法，即将盛有富勒烯溶液的容器和合适的供体溶液通过充满溶剂的管道连接，最适合制备难溶

性 C60化合物的单晶。例如，化合物(DAN)C60(C6H6)3(DAN 为联蒽)和(TDAE)C60盐(TDAE 为四(二甲胺基)
乙烯)等均已使用该方法获得单晶。扩散法还应用于通过阳离子复分解合成富勒烯自由基阴离子盐[29]。
反应分两步进行，首先在二苯并-18-冠-6醚或其他冠醚的存在下，C60富勒烯被THF中过量的钠还原为 60Cn−

阴离子，并将得到的 C60钠盐溶解于乙腈并放入容器中。将另一种含有较大体积阳离子的化合物，例如，

双(三苯基磷)氯化铵(PPNCl)，放置在另一个容器中。最后将分别含有 C60 钠盐和阳离子化合物的容器由

一根装有纯溶剂的管子连接，经过液相扩散后可获得富勒烯自由基阴离子盐。 
采用电化学方法可以将含大体积阳离子的四苯基氯化磷(Ph4PCl)或 PPNCl 作为支撑电解质，以 1,2-

二氯苯或二氯甲烷与甲苯的混合物、氯苯与四氢呋喃的混合物为溶剂，通过利用 H 型电解池，在铂电极

上还原中性富勒烯得到 60Cn− 和 70Cn− 自由基阴离子，从而使富勒烯盐在阴极上结晶[36]。 

5.2. 富勒烯与富瓦烯的配合物 

含硫属元素的富瓦烯是强供体，IPs 范围为 6.3 eV 至 7.4 eV。这些供体的分子极化率为 15 Å~38 Å。

其中四硫富瓦烯(TTF)具有平面结构，末端基团与共轭平面的偏差很小，这种结构使得该类盐结晶有序堆

叠。由于富勒烯为弱受体，且不利于电荷从最初扁平供体的 π 轨道转移到 C60的球形 t1u轨道，导致这类

化合物中的电荷转移程度较弱。另外，与球形富勒烯分子形成化合物使得扁平四硫富瓦烯分子发生强烈

变形，并呈船形构象，扁平中心片段 E4C2 (E = S, Se, Te)与四硫富瓦烯衍生物末端基团之间的二面角为

20˚~30˚，导致这些分子中 π 共轭被严重破坏。四硫富瓦烯分子与 C60的供体–受体相互作用包含两种：

一种是 n-π型，中心 E4C2 (E = S, Se, Te)供体片段的原子 E 的 n 轨道指向一个 C60分子的六元环中心；另

一种为 π-π型，中心 E4C2供体片段几乎平行于另一个 C60分子的六元环。(BEDT-TTF)2C60(BEDT-TTF 为

双(二硫代亚乙基)四硫代富瓦烯)配合物是第一个获得的含有富勒烯和富瓦烯的化合物(图 4) [37]，随后科

研人员合成了其他各类含有富勒烯与富瓦烯衍生物的化合物[38]。 
 

 
Figure 4. The crystal structure of (BEDT-TTF)2C60 
图 4. (BEDT-TTF)2C60的单晶结构 
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富勒烯和富瓦烯配合物广泛用于分子电子学、光伏和电池材料等。纽约州立大学任申强课题组在 2016
年报道了一例由 C60和 TTF 构建的分子电荷转移单晶，其中 TTF 与 C60的相互作用使得该晶体内自旋和

电荷有序排列，从而导致晶体表现出自发和滞后极化，以及具有电位依赖性的发光和磁电性质[39]。另外，

该课题组还发现这类晶体具有磁能收集和响应外部刺激的能力[40]。 

5.3. 富勒烯与胺的络合物和自由基离子盐 

除了富勒烯与四硫富瓦烯衍生物的化合物外，科研人员还获得了含有其他类别供体分子的有机化合

物。由 C60富勒烯和 TDAE 形成的盐具有已知有机材料最高温度的铁磁跃迁，这激发了大家对 C60与胺化

合物的强烈兴趣。用 TDAE 和 C60溶液在甲苯中相互扩散，即可得到(TDAE)C60的单晶。2014 年，Takashi 
Kambe 等人通过介电测试证明了(TDAE)C60的铁磁相和反铁磁相中均存在永久电偶极矩[41]。其他不饱和

胺与富勒烯反应也会生成具有磁性的阴离子盐。饱和胺，如 TBMA (N,N’,N,N’-四苯甲基甲二胺)，具有比

TDAE 更弱的供体性质，只能形成弱的电荷转移配合物，这类化合物是通过将含有富勒烯与大量供体的

氯苯溶液进行浓缩得到的。 

5.4. 含金属卟啉的 C60富勒烯盐 

金属卟啉的氧化还原特性也使其有可能用于还原富勒烯。例如，化合物 CrII (TPP)具有很强的供体性

质(EOx = −0.86 eV)，在四氢呋喃中可以将还原 C60还原为 60Cn− 。该反应是可逆的，加入甲苯后平衡向中性

C60的形成移动，但是在纯甲苯中并不会发生 C60的还原反应。最后生成的[Cr(TPP)]C60(THF)3盐具有顺磁

性，基态自旋 S = 1 2 。SnI(TpTP)络合物(TpTP 为四对甲苯基卟啉)在 N-甲基咪唑(N-MeIm)存在下，可以

与C60形成盐[Sn(TpTP)](NMeIm)2(C60)2 [42]。N-MeIm可稳定 Sn(TpTP)2+阳离子，从而促进复合物的形成。

2023 年，Harry L. Anderson 课题组合成了两例环锌卟啉低聚物(图 5)，包括一例三聚体和一例四聚体，理

论计算表明三聚体和四聚体的最佳构型分别为螺旋桨形和鞍形，其中四聚体的鞍形结构使得富勒烯与其

进行配位时采用双配位模式[43]。 
 

 
Figure 5. Two cyclic zinc porphyrin oligomers 
图 5. 两例环锌卟啉低聚物 

 

含金属卟啉富勒烯盐通常具有优异的光电导性质。2023 年，Austen Moss 等人报道了一例由锌卟啉

二聚体和 C60 衍生物构建的杂化物，其中由锌卟啉二聚体的单线态和三线态激发导致的光诱导电子转移

具有较长寿命的电荷分离态[44]。基于金属卟啉和 C60，华侨大学田成波课题组设计并合成了一种功能性

富勒烯材料，该材料的结构特征使其能够与钙钛矿晶格形成化学相互作用，这些相互作用增强了缺陷钝

化效果并防止钙钛矿在辐照下分解，从而使基于该富勒烯材料的器件的功率转换效率提高了 23%，并显
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着提高了运行稳定性[45]。 

5.5. 富勒烯与茂金属的络合物和自由基离子盐 

茂金属的供体性质变化范围很广，它们可以与富勒烯形成具有不同电荷转移程度的化合物。与金属

配位的环戊二烯环的碳烯平行于富勒烯的五元环，确保了茂金属和富勒烯 π 轨道的最大重叠和有效的电

荷转移，例如，[(C5Me5)2Ni]C60(CS2)中环戊二烯环与五元富勒烯环之间的偏差仅为 0.3˚。 
具有两种类型结构是茂金属与富勒烯化合物的特征。在 C60 与二茂铁和二茂钴的化合物中，密集的

富勒烯分子层与茂金属分子层交替存在。C60 分别与二茂镍和十甲基二茂铁形成的化合物的 ESR 光谱中

均能检测到一个与 60Cn− 对应的信号。配合物[(C5H5)2Ni]C60和[(C5H5)2Co]C60的磁性呈 S 形磁化曲线，且具

有磁滞。但是将这些样品暴露于空气中时，磁性消失，这表明自由基阴离子 60Cn− 对氧极其敏感。除磁性

外，这类化合物还能表现出导电性能，例如[(C5Me5)2Ni]C60(CS2)化合物(图 6)导电性高达 10−2 S cm−1 [34]。
最近 Dorra Mahdaoui 等人研究了二茂铁和 C60共晶纳米片的双极性电荷传输性能，发现加热至 150℃后，

双极三斜晶系纳米片转变为面心立方纳米片，这种晶体结构的热诱导转变伴随着器件的半导体特性从双

极到单极的不可逆转换[46]。 
 

 
Figure 6. Crystal structure of [(C5Me5)2Ni]C60(CS2) 
图 6. [(C5Me5)2Ni]C60(CS2)的单晶结构 

6. 结论与展望 

富勒烯的超导和铁磁化合物的主要缺点是它们在空气中具有不稳定性，这大大降低了获得和应用具

有特定导电和磁性的富勒烯基材料的可能性。解决这些问题的一种方法是三组分系统的合成，即“有机

供体 ± 富勒烯自由基阴离子 ± 碱金属阳离子”系统。在该体系中，庞大的有机供体在空间上阻碍了氧

分子接近富勒烯自由基阴离子，由此富勒烯自由基阴离子可以稳定存在。此外，化学修饰的富勒烯络合

物的合成，特别是溴化、氯化和氟化富勒烯的络合物，似乎是一个有前途的方向。与 C60和 C70分子不同，

这些衍生物具有强受体性质，并且可以明显地产生具有强有机供体的分子络合物和自由基离子盐。 
C60中电子在光致电子转移时的显著离域导致自由载流子的形成和高光电导率，这种现象可以应用于

开发能量光电转换器和其他使用光电导的设备。因此，研究富勒烯化合物中的电子光电导是一个重要的
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方向。例如，复合材料“C60-导电聚合物”和富勒烯与有机供体的 D-A 复合物等均可用于开发具有高光

电导率的材料。 
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