
第 4 期 中 国 科 学 基 金 2 5 6

C
6。

团簇
一

金属间相互作用
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,

基础物理 中心
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仁摘要〕 阐述了研究 C 60 分子与不同金属间的相互作用的意义和重要性
。

介绍近年来的一些主要

进展和重要成果
,

特别是碱金属掺杂的 6C
。

超导体的机理
,

C 60 一

过渡金属体系以及 C 60 一

金属衍生物

结构的研究进展和成果
。

讨论了本学科当前的一些热点问题和发展趋势
。

仁关键词 ] 团簇
,

C 6。 ,

金属
,

相互作用

自发现 C
6。

团簇材料以来
,

仅仅几年
,

对 C
6。

和其它 F ul ler e n e 团簇及其衍生物的研究 已经

形成横跨凝聚态物理
、

化学
、

材料科学以及生物
、

医药等众多学科的综合研究领域
,

并已取

得了丰硕的成果
,

从而使其有可能成为新型功能材料的新起点
。

在团簇材料的研究中
,

C
6。

分子与不同金属间的相互作用是科学家所关注的焦点之一
,

这

是 由 C
6。

固体特有的结构所决定的
。

C 6。

团簇分子是由 60 个碳原子形成的闭合球状结构
,

该结

构 由 12 个碳五元环和 20 个碳六元环组成
,

有很高的对称性
,

属 l
h

点群
,

分子直径为 0
.

71 n m
,

内腔直径约 0
.

3 n m
。

在常温下
,

C
6。

固体为 fc c
结构

,

其四面体和八面体间隙位置
,

以及球 内

腔直径都相当大
,

可容纳各种原子和小的分子
。

理论计算结果和实验研究结果川都表明
,

在 C 60

晶体中
,

被填充的最高分子轨道 ( H O M O ) 充满电子
,

而未被填补的最低轨道 (L U M O ) 则

是空的
。

能隙宽度在 1
.

5一 2
.

0 e v 之间
。

理论计算结果还表明
,

C
6 。

具有很强的电子亲和力
仁2] ,

容易得到电子
。

通过金属和 C
6 。

间的电荷转移
,

从而改变 C
6。

的能带结构
,

以形成具有全新物

性 (如超导
、

磁性等 ) 的新材料
,

是物理学家
、

化学家
、

材料科学家的关注焦点
。

本文将介

绍近几年来
,

C
6 。一

金属化合物新材料以及 C 60
一

金属间相互作用机理研究的成果和进展
。

1 碱金属
、

碱土金属掺杂的 C 60 超导体

如前所述
,

C 6。

固体的高开放结构使得有可能将一些金属原子掺进晶体间隙位置
。

H a d d o n

等人川首先发现掺碱金属 的 C 60
薄膜有导电性

,

纯 6C
。

膜掺入 I
一

i
,

K
,

R b
,

sC 后
,

其电导率增

加了 5个量级以上
。

1 9 9 1年
,

H e b ar d 等人川发现 K 掺杂的 C
6 。

相存在零 电阻和迈斯纳效应
,

证

明具有超导电性
,

其临界温度 T
c

一 18 K
。

这一重要的发现
,

在全球范围内迅速掀起了研究热

潮
。

迄今 已发现多达十几种 C 60 一

金属化合物超导体
,

其超导温度已高达 33 K
。

这是仅次于氧

化物高温超导体家族之外发现的高超导温度
。

考虑到氧化物超导体的各向异性
,

三维各向同

性 C 60 一

金属化合物超导体 的发现展示了鼓舞人心的前景
。
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现在我们来讨论 C 6。

超导体的结构特性
。

C 。。

固体为范德瓦尔斯分子固体
,

其四面体和八面

体间隙之大足以容纳下化学元素周期表中的各种元素
。

三重简并的 L U M O 分子轨道表明
,

最

佳金属态 (半填充的能带 ) 可以通过每个 C 6。

分子加上三个电子而得到
仁5飞 ,

也就是说
,

如果将
_

: 个单
.

价电子金属掺入 C
。。

晶格的间隙位置
,

即可形成理想的电荷转移
。

M
3
C

6。

超导相中
.

保

持 了掺杂前 fc c 的结构
,

由于填充在间隙位置 中的碱金属原子与 C 6。

之间的电荷转移
,

形成 了

半填充的 I
J

U M () 电子轨道
。

对于 M 认 超 导体
,

其超 导机理从一开始就引起 了广泛重视
,

科学家从不同的角度
,

如

电 声 尹相互作用
,

或 电子
一

电子关联体系
,

提出了许多模型
。

多晶样品在早期的研究工作中
,

提供 厂正常态和超导态的多种性质和参数
,

为理解 M
3
C

6。

新型超导体的特性作出了贡献
。

随着

研究 仁作的深人
,

多晶样品由于晶粒间界和其他缺陷的影响
,

不同研究者所测量的一些重要

参数和特性 有所不同
,

迫 切需要精确研究 M
名
C

6。

超导体的特性和参数值
。

1 9 9 2 年
,

我们利用
一

种新的气相掺杂生长方法
,

在国际上首次生长出高质量的 K 3C 6。

单晶样品
,

并测得涨落效应

发生在较宽的可测量的温区范围内
。

1 9 9 3 年
,

我们在 C 。。

超导单晶样品中
,

首次观察到纯三维

的涨落效应
互’ 6 」 。

这一研究结果也从另一个角度说明 C
。。

超导体可能属于 B C S 超导体
,

而且从

涨落电导可推 导出 K o
C

。 。 ,

R b
,
C

6。

的剩余电阻率为 。
.

12 m n
· c m 和 0

.

23 m n
· c m

,

与用其它

方法所得的数值基本一致
。

Z C ` 0

与其它金属间的相互作用

对 C 、 超 导体的机理研究表明
,

C
6。

球 内的声子振动模起重要作用
。

原则上
,

同样的化合物

也有可能在碱金属和碱土金属外的其它金属中得到
。

根据理论计算
,

由于低的功函数
,

绝大

多数 金属和 C 6。

界面间都可以发生电荷转移
。

由于 目前 C 、 超导体在空气中很不稳定
,

是否存

在 C 。。

与金属形成的稳定超导体
,

是令人感兴趣的间题
。

另一方面
,

作为一种半导体
,

在不改

变 c 。

基本骨架结构的基础上
,

’

通过金属掺杂
,

控制它的电导率和电子输运方式
,

则有可能使

C
6` )

成为一种新的功能半导体材料而得到广泛的应用
,

因此
,

研究 C 60
一

金属间相互作用和电荷

输运性质
,

是物理
、

化学家的关注焦点
。

但到 目前为止
,

碱金属
、

碱土金属之外的 C
6。一

金属化合物 尚未发现
。

利用光 电子能谱
、

拉

曼光潜
、

电子能量损失谱
、

扫描隧道显微镜 (S T M ) 等手段
,

对 C 6。

与各种金属间界面性质和

电荷转移机制的研究取得了不少进展
。

金属 IA 的电离势为 6
.

0 e V
,

接近于碱金属的值
,

其功函数为 4
.

2 e V
,

也不是很高
,

而

以金属 A I 易于形成高质量的薄膜
,

因此成为人们关注的对象
。

1 9 94 年
,

A T & q
、

的 H
e
b a r d 等

人
’ 7

服道了金属 lA 最多可将 6 个电子转移给 C
` 。 ,

他们将 C
6。

和 lA 依次沉积在 Y S Z 单晶衬底

卜
,

形成 lA / C
6。

多层膜结构
,

其中 lA 膜的厚度为 8
.

8 n m
,

而 C
6。

膜厚则不同
。

这些多层膜的

拉曼光谱研究给出了很重要的结果
,

当多层膜结构中 lA 膜层厚为 8
.

8 n m
,

6C
。

层厚 5
.

2 n m

时
,

表征 C 。。

分子内部五角环的振动模 A g ( 2) 峰值由纯 C 6。

时的 1 4 6 5 Cm
一 ’

向低频方向移动 了约

4 0
(
m

` ,

目
_

峰形明显加宽
。

根据理论计算
,

每一电子转移到 C 6 。

分子
,

A g ( 2) 振动模将移动 6

(’ m
` ,

因此 钧
c m

’

的红移表明 t l u

能带至少被 6 个外来电子所填充
。

但有的研究结果得 出不

同的结论 L’ 8 ,

M
a x w e ll 等人

: ` 9」
将 lA ( 1 1 1) 取向的单晶衬底加热到 6 70 K

,

然后在上面沉积单

层 C 原子
,

并用 S’ r M 和光电子能谱研究了 C 6。

的形貌以及 C 6。

和 A I 的电子结构
。

结果发现
,

岁
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与清洁的 Al 单晶表面相 比
,

A 1
2
P 光 电子发射谱明显加宽

,

并出现了一个新峰
。

结合 S T M
、

低

能电子衍射
,

他们得出的结论是
,

C
6。

分子与 A l 之间形成了很强的共价键
。

最近
,

我们从另一角度研究了 C 60 一

lA 体系吻
】,

采用双源蒸发技术
,

在 N a CI 单晶衬底上

共蒸了约 1 00
n m 的 C

6。 一

lA 复合膜
。

电子衍射和高分辨像结果显示
,

合金膜的晶体结构是与纯

C
。。

膜一样的 f c c 晶格
,

但 lA
一

C
。。

膜的晶粒度明显减少
,

没有发现 明显的 A[
一

C 、 分相行为
。

X P S

分析结果表明
,

合金膜的成分约为川
2

.

。

吼
。 ,

lA 很有可能是以间隙原子的形式掺在 C
6。

的晶格

间隙中
。

C
6 。

与其它金属如 A g
,

A u ,

C u 以及其它过渡金属如 N i
,

Y b 等的界面结构和电荷转移的

研究也取得了一些有意思的结果
。

除 Y b 以外
,

早先的研究工作认为 C
6。

与这些金属难于形成

合金相
,

也没有电荷转移的迹象
。

但最近的一些更深入的研究工作提供了一些不同看法
。

H u nt

等人
「2 `口在不同 A g

,

A u ,

N i 等金属表面沉积单层的 C
6。

膜
,

并用高分辨电子能量损失谱以及低

能 电子衍射谱进行了研究
,

通过对振动激发态的计算
,

发现在 A u( 1 1 0) 和多晶 A g 表面
,

从金

属转移到 C
。。

的电荷为 l( 十 1) 个电子
,

而在 N i ( 1 1 0) 单晶表面则为 (2 + 1) 个电子
。

从界面结构

上看
,

在 N i ( 1 1 0) 表面 C
6。

形成六方规则外延层
,

而在 A g
,

A u
中

,

C
6。

形成一种多重堆积的岛状

结构
。

很显然
,

界面结构是由 C
6。

与金属间相互作用
,

也就是说是由 C
6。

的电荷状态所决定的
。

近年来
,

随着探针显微技术 S T M 和 A F M 技术发展和普及
,

为直接观察 6C
。

在金属表面

的分子像提供了一个有力的手段
。

由于 C
6。

分子的特殊形态
,

C
。。

的 S T M 图像在不同条件下具

有很丰富的细节
。

如 6C
。

在 A u
[ 1 1 0 ] 表面的图像为圆环状

,

并被五到六个光点所围绕
「州

,

而

在 c u ( 1 1 0) 和 A g ( 1 1 0) 表面图像则有所不同
仁川

。

这些研究给人们一个启发
,

就是可以通

过深入研究这些图像的细节来得到 6C
。

与金属相互 间作用和 电荷转移的信息
。

iY t ak
a
等人最

近在这方面做了一些很有意义的尝试恤〕
。

他们通过改变隧道显微镜的探针和样品表面之间的

偏 压和极性
,

得到了一系列沉积在 C u
[ 1 1 1 ] 单晶表面上 C

6。

的分子图像以及 C
6 。

在 C u
单晶表

面上的外延关系
。

为了解释这些 图像
,

他们计算了 C
6。

不同能带如 L U M O 和 H O M O 中的电荷

分布对 S T M 像的贡献
,

发现 C
6。

分子的图像细节随偏压的变化关系与 C
6。

中的五角碳原子环

的取向有关
。

以上简要介绍了近年来若干 C 60
一

金属相互作用关系的研究结果
。

虽然现在还未发现一种

新的 C
6。

稳定金属的合金相
,

但可以看出这方面研究工作的不断深入
。

由于 C
6。

结构的特殊性
,

在这些研究中发现了一些新的问题和新的现象
。

3 富勒烯金属衍生结构 ( F u 一e r e n e 一 m e t a一 d e r i v a t i v e s t r u c t u r e s )

通过各种物理和化学方法
,

人们可得到各种 C
6。

衍生结构
。

以下将简要介绍物理学家和材

料学家比较关注的几种 C 60
一

金属衍生结构
。

1 9 9 3 年
,

Rao 等人在 《 cS i e cn e 》 上报导了用紫外灯照射 C
6。

薄膜后
,

C
6。

形成一种新的结

构如〕
,

并把它命名为 C
6。

高分子结构
。

随后的研究工作表明
,

在高压
、

高温
、

激光幅照等一定

条件下
,

相邻 C
6。

分子可通过共价键的方式连接起来
,

[C 60 C
6。」一 C 60 一一气二

6 。

一
戒二

6。
一一￡

6 。 。

这

种高分子结构可以是一维键状结构
,

也可以是二维或三维的结构
巨2 5」。

目前对这类结构的了解

还很有限
。

理论计算结果表明
,

C
6。

高分子结构也是一种半导体
,

其能隙比 C
6。

略小 (1
.

0 e V ) 〔
2 6〕 。

由于碱金属掺杂的 C
6。

是超导体
,

因此掺杂的 C
6。

高分子结构自然引起了人们的兴趣
。

利
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用一种气相生长技术
,

P e k k e r
等人

〔 2 ,习生长了 仁K
,
C

6。

」
。

单晶体
,

与 K
I
C

6。

结构不同
,

[ K
I
C

6。

〕
。

在空气中相当稳定
。

若干实验和理论工作对 [ A C 6。

二
,

( A 一 K
,

R b
,

C
s
) 体系的电学和磁学特

性进行 了研究和探讨
,

C h a
vu et 等人

乳绷认为 [ R b C 6。

」
,

是一维导体
,

由于单个电子形成的未填

充导带
,

且由于高分子结构在一维方向将晶体结构单元增加了一倍
,

从而在费密面附近形成

一新的能级
。

E r w in 等人卿
」利用量子力学的第一性原理探讨了 〔C

。。

口
,

分子结构的性质
,

认为

这种结构的电学和磁学特性仍维持三维性质
。

电子 自旋共振谱和光 电子方法的研 究表 明
〔川

:

[ K
,C 6 )」具有金属性

,

并具有增强的 aP ul i 磁化率
,

[ R b C
S。

」
,

和 「C s
6C

。

]
,

在高温是导体
,

在

50 K 左 右 出现 导体一绝缘 体的 M ot t 相 变
。

另一种值得 注 意 的 C 60
一

金 属 高分子 结构 为

[ P d
,

C
。。

」
, 。

这种材料可通过含 P d 的有机络合物在有机溶液中和 C
6。
反应生成

。

这种高分子结

构对某些氧化还原反应具有很好的促进作用
,

有可能成为一种新催化剂
。

C 6。

分子是一种闭合的碳笼结构
,

完全有可能夹进其他原子或离子
,

形成 C 60
一

金属 内包结

构 ( E n d o h e d r a l m e t r a l l f u l le r e n e s t r u e t u r e )
。

采用电弧法或激光蒸发的方法
,

已经从气相产物

中分离出多种内含金属的包合物结构
,

如 I一@ c 60
,

Y @ c 60
,

L a @ c 8 2
,

Y
Z

@ c 82
,

s C@ c 82
。

但由于现有制备方法的产率极低
,

限制了对这些结构和性质的研究和了解
。

科学家正在致力

改进制备方法
,

以期能够得到足够的材料以研究其性质
。

最近一些研究小组在结构和物性研

究方面取得了一些进展
,

如高精度的同步幅射 X 射线衍射结果
,

给出了 Y 位于 sC
Z

笼子 中的直

接实验数据
`川

,

E P R 谱的研究结果表明
,

I
“ a @

3
C

6。

和 M
3
C

6 。

有同样的价态 C
6。 3一 仁3 ,三。

人们期待

这种特殊结构能够在各个领域得到应用
,

如
:

可能用 iL @ C 60 制成抗大气腐蚀的高效能铿电

池 ; K 3

@ C 60 或 R b
3

@ C 60 可能是空气中稳定的超导体
;
若将放射性元素置于笼内

,

将它注射

到癌变部位
,

可能成为一种有效的治癌方法
。
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