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自 . / 0 1 年发现富勒烯以来 !我们的眼前展开了一个新
的化学世界 !其代表是 "2 3 及 &4 5 !它们均为具有独特的笼形
结构的三维芳香化合物" 其独特的分子立体构型属于 6 1 7 点

群对称性!赋予了它们一些特殊的物理及化学性质 " 富勒烯
的三维空间结构和众多的双键为富勒烯科学的发展提供了

广阔的空间 !隐含了许多有待发现的新性质 #新功能 " 它们
的奇特特性也为材料科学 #药物科学 #电子学和微电子学等
的发展开辟了广阔的前景 " 本文着重介绍最近几年来富勒
烯科学的一些重要进展"

! 有机 $ % "富勒烯

自 &2 5 富勒烯能够大量制备以来!化学修饰一直是富勒
烯的一个重要研究领域" 随着富勒烯化学研究的蓬勃发展!
大量的单加成及多加成反应得以实现 !最近几年来 !又出现
了一些涉及富勒烯开环的化学反应"
富勒烯具有中空的结构 ! 将富勒烯开环形成开口结构

从而能够将原子直接引入中空内形成富勒烯包合物一直是

富勒烯化学和物理的一个期待实现的方向 " 这对通过化学
方法在富勒烯的球壳表面形成具有合适尺寸的开环结构提

出了挑战 " 最早的富勒烯开环现象是 8 9 : ; 研究组于 . / / 1
年发现的 < . = " 开环富勒烯衍生物 . 的球壳表面含有十一元环
结构!它是由氮杂富勒烯通过光氧化反应得到的" 中科院化
学所通过空气中的氧参与的室温光化学反应也得到了具有

类似十一元环结构的环酮内酰胺富勒烯衍生物 < > = " ? 9 @ A B 等
设计了可以对 &2 5 连续三加成的化合物 !在同一个刚性分子
内含有两个叠氮基团和 . 个可以进行 6 A C ; D E F ; : C G 反应的
二烯结构 ! 可以实现对 &2 5 的在同一个六元环内的加成反

应 ! 从而能够促进 < > H > H > =的开环反应并最终得到具有较大
开环结构的富勒烯衍生物 < I = "
经过 . 5 多年的发展 !大量的化学衍生手段使得富勒烯

的单加成衍生物的制备越来越容易 !但有关 &2 5 的多加成研

究一直开展得很少 " 近几年来 ! &2 5 多加成物质不同一般的

物理化学性质引起研究者们极大的兴趣 ! 使得对它的制备
和性质的研究也逐渐深入 " %J K J L 9 G J 等通过有机铜试剂
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!摘要 " 富勒烯的三维空间构型和众多的双键为富勒烯科学的发展提供了广阔的空间 ! 内嵌富勒烯则可以通过控制笼内包合
的原子来调节富勒烯的电子结构和还原性质 " 目前 !富勒烯的研究主要集中在富勒烯和金属富勒烯基新型功能材料的合成表征
以及应用 !其中以设计新的富勒烯! 金属富勒烯材料用于化学传感器 # 太阳能电池及其它器件为主要研究焦点 " 旨在对目前富
勒烯科学的发展与应用研究作一综述介绍 "
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. / 0 1 2 / 3&4 2 /!!0 5 6 7 8 9 8 :与 &; < 的定量五加成反应等报道了一

系列的 8 " = " 8 8 " 8 > " ? < @ 五芳基@ 6 @ 氢@ &; < 富勒烯7图 8 A :的合成
方法B = C# 甘良兵等B> C以叔丁基氢过氧化物在催化剂 D 4 7 E E F ? G ?"H 6
的作用下与 &; < 反应"实现了过氧自由基对富勒烯的加成"得
到了含过氧醚的 &; < 多加成产物 7图 8 I : "并对可能的加成机
理进行了探讨 # D 4 I J K 等通过 B ? L 6 C偶极环加成反应得到了
具有 (F 对称性的 &; < 吡咯烷六加成产物

B ; C # 这两种六加成产
物表现出异乎寻常的光物理性质 " 不仅具有较高的荧光量
子产率而且在 ! ! " 时可以观察到强的亮橙色磷光#

)J / M N F 等以 8 " O @ 二甲基蒽 $ P 0 . % 为模板 " 与 &; < 之间

进行可逆的 P J 5 H M @ . H Q 5 / 反应" 从而使得溴代丙二酸二乙酯
的加成全部被定位在 5 位上 "得到 &; < 亲核加成区域异构体

并且易于从反应混合物中分离 B R C # 8 " O @ 二甲基蒽对 &; < 亲核

加成的 5 位 B ; S ; C的激活模板作用对实现 &; < 单加成产物进

一步多加成反应同样适用 # 对 &; < 的位点进行定向远程功

能化可以获得通过非位点定向试剂与 &; < 进行热力学或动

力学控制的反应等常规手段难以得到的富勒烯衍生物 #
(5 T F 5 / @ P J / 5 N T 5 Q D 5 U V T 5 W 4 K N T J V K A H J X A T J V K 可以实现对 &; < 多

加成区域的选择性控制 " Y图 8 I : 是一个非常经典的用于这
一类反应的位点定向试剂 B Z C " 通过 6 @ 溴代丙二酸酯基团与
&; < 进行 2 J K 1 5 H 反应的位点定向作用 " 得到了完全区域选择
性的三加成产物 " 再与大大过量的 6 @ 溴代丙二酸二乙酯反
应得到了 5 位被加成的六加成产物 &也可以实现逐步加成 "
分别得到在 5 位上加成的四取代或五取代的加成产物 #
D 4 I J K 等成功地利用 P J 5 H M @ . H Q 5 / 加成反应的可逆性去除
T 5 T F 5 / 基团 B O C " 最终得到了四加成产物 " 同样 S 可得到三加成
产物 # )J / M N F 等以烷基链连接的大环丙二酸酯与 &; < 反应 "
通过调节连接链的长短"很好地实现了对 &; < 的 2 J K 1 5 H 反应
多加成产物的区域选择性的控制" &; < 与带两个丙二酸二酯

单元的有机分子之间通过两次 2 J K 1 5 H 反应得到大环化的二
加成产物" 具有高的区域选择性和立体选择性 # 除了 N J M @ 8
异构体外 "几乎所有可能的二加成异构体都已从 T 5 T F 5 / 定向
的实验中得到"图 8 N 所示的化合物是一个典型例子# 也有其
它 加 成 方 法 见 诸 报 道 " 如 %J M F J U 4 / A 等 利 用 ! S " @
Q J V [ A U 5 T F \ H 5 K 5 T 5 T F 5 / M 联接的 I J M 7 V @ ] 4 J K V Q J U 5 T F A K 5 M :实现了
对 &; < 的二次加成"之后通过醚链的断裂去除 T 5 T F 5 / 单元 B 8 < C #
以上的多加成反应都是发生在B ; S ; C键上的# D 4 I J K 等则以二
苯炔为 T 5 T F 5 / 的二环丁烯酯与 &; < 反应最终得到了在 B > S ; C键
上加成的产物B 8 8 C #

$ 金属富勒烯包合物
&; < 被发现不久 "科学家就预言富勒烯笼内可容纳 8 个

或几个原子而形成富勒烯包合物# 8 O Z > 年" ^ / V T V 和 !U A H H 5 \

在用激光蒸发掺有 +A 的碳靶时 "利用时间飞行质谱仪发现
了富勒烯包合物 +A _ &; < 以及 +A 6 _ &; < # 8 O O < 年随着 &; < 宏观

量合成方法的解决 " 第一个富勒烯包合物 +A _ &Z 6 也被制备

出来"从而掀起了富勒烯包合物的研究热潮 B 8 6 C #
富 勒 烯 包 合 物 可 分 为 金 属 包 合 物 $ ‘ K Q V F 5 Q / A H

U 5 T A H H V a 4 H H 5 / 5 K 5 M S 简称 ‘ 0 W % 0 K _ &6 K ’ 惰性气体包合物 Y )5 ’
%5 ’ . / ’ b 5 G _ &6 K 和非金属分子包合物 Y &*’ &%G _ &6 K " 其中对
金属富勒烯包合物的研究最为广泛 # 金属富勒烯包合物既
具有金属原子的性质"又具有富勒烯的性质 "这赋予了金属
富勒烯包合物特殊的物理化学性质 # 迄今报道的金属富勒
烯包合物主要集中在第二和第三族如 &A ’ !/ ’ 2 A ’ !N ’ - 和 +A
以及镧系金属 Y &5 @ +4 G和部分锕系金属 $ (F @ . U % " 这些金属
原子通常被包入高级富勒烯"尤其是 &Z 6 # 用同步加速 b 衍
射 ’ 8 ?& %0 D ’ 超高真空的扫描隧道显微镜 Y c d e @ !(0 G研究
的结果表明金属原子确实包在碳笼内 " 而且金属原子并不
位于碳笼的中心而是靠近碳笼的一侧 " 这表明了金属原子
与碳笼之间存在很强的相互作用 " 存在从金属到碳笼的电
子转移 # 比如 +A 和 - 的金属包合物具有 +A ? f _ &Z 6

? @和

-? f _ &Z 6
? @的电荷结构 #
金属富勒烯包合物通常用电弧 ’ 激光或电阻加热法蒸

发含有金属氧化物 ’ 碳化物或金属合金与碳的混合物来制
备"其特点是空心富勒烯和金属包合物同步生成 "其中最常
用的是电弧法# 即以金属和石墨的混合棒作为阳极"在一定
压力的氦气条件下"通直流电进行电弧放电 "在得到的烟炱
中主要含有 &; < 和 &R < " 其中的金属富勒烯包合物只占相当
小的比例$通常小于烟炱质量的 8 g > h % # 由于金属富勒烯包
合物的产率较低 "且分离困难 "因此如何大量合成和分离金
属富勒烯包合物仍然是当前这一领域研究的重点#

0 _ &; < 的分离提纯是金属包合物研究中的一个尚未解

决的问题"虽然 &; < 的金属包合物在烟炱的质谱检测中含量

最高 " 但由于其几乎不溶于常用有机溶剂而很难被提取出
来 # 通常是用甲苯或 &!6 为萃取剂 " 用索氏提取器提取 " 但
提取效率仍很低# *1 A i A 等先用升华法升华出含 ‘ / _ &; < 的

混合物 " 再以苯胺提取 并以 苯胺 作为流 动相 利用
2 4 N j \ N H 4 T N F 5 / 柱经 d E +& 分离纯化 ‘ / _ &; <

B 8 ? C # 2 4 I K V k 亦报
道 P 0 W ’ %S%l @ 二甲基乙酰胺 Y P 0 . :和二甲基亚砜 Y P 0 !*:可
以高选择性地提取金属富勒烯包合物 B 8 = C # &A V 测定了 (J 6 _ &Z <

的 8 ?& %0 D 谱 B 8 > C " 结果表明所分离得到的 (J 6 _ &Z < 为两种异

构体的混合物 Y P > F 9 #F m ? 9 8 : & 由于两种异构体的结构极其相
似"故很难用 d E +&分离纯化#

*H U M T 5 A Q B 8 ; C 测得了 O < ^ 时 ‘ / !N 6%_ &Z <!&V n# 7 *‘ E o!
8 g > &; d ;!< g ? &d &H ? 的晶体结构"其中 ‘ / !N 6 %原子簇以平面形
式存在于 &Z < 7 n F :碳笼中"并不断运动&由于形成晶体"原子间
距和碳笼都发生了扭曲# 在单晶体中"碳笼与钴原子之间的
距离在 6 g R # 以上"两者之间不能形成共价键 # *H U A M T 5 A Q 还
获得了 8 8 ? ^ p ‘ / 6 _ &Z 6 q!p &V n n 7 *‘ E : q!8 g = 7 &; d ; : !< g ? 7 &d &H ? :的晶
体结构 B 8 R C " 其中 &Z 6 碳笼具有 &M 对称性 "碳笼具有有序的结
构 " 但其中所包入的 ‘ / 原子是无序的 " 图 6 中显示的是 ‘ /
原子最可能出现的位置 # !4 K 报道了 !U _ &Z 6 和 ,Q _ &Z 6 的

循环伏安和微分脉冲伏安图 " 表明在碳笼中 !U 为L 6 价而
,Q 为L ? 价# !U _ &Z 6 和 ,Q _ &Z 6 均具有良好的接受电子的能

力" 最多可接受 ; r R 个电子 # 通过电化学的方法可以得到
+A _ &Z 6

@阴离子"其具有反铁磁性& +A _ &Z 6
@的化学性质相当稳

!% !& !’
图 ! 几种典型富勒烯衍生物
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定 . / 0 1 !
有关金属富勒烯包合物的化学衍生物也见于文献 . 2 3 1 !

如"对具有二十面体对称性 4 5 6 7的 !8 9%: &0 ; #用 2 < 位 2 9" 标记
的 = > ? < 二甲氧基苯并二氢吡喃< 9 < 酮进行 . @ A B 1反应得到单
加成的产物 $并通过质谱%氢谱和碳谱表征了单加成产物的
结构! 水溶性的金属富勒烯一直是人们感兴趣的化合物$其
制备方法也多种多样! 如用两相法进行制备$在相转移催化
剂四丁基氢氧化铵存在下$ 在 %C *)水溶液中进行反应$生
成多羟基化的金属包合物 )*D : &0 B 4 *)7 E 4 F G 2 ! B H E G 2 = 7 . B ; 1 ! !I J
等将 K L : "0 B 于浓硝酸中回流$ 然后水解所得的多硝基化合
物同样获得了水溶性的 K L : "0 B 4 *7 M 4 *)7 J 4 M ! 2 ; > J ! 2 ; 7 . B 2 1 !
5 N O O P 等则用钠还原 !8 9%: &0 ; $然后再用水和空气处理 $ 即得
!8 9%: &0 ; 4 *)7 2 ; 4 *7 2 ; 的水溶液. B B 1 !
近年来金属富勒烯包合物在医学上的潜在应用引起了

人们的关注 . B 9 1 ! 因为 "金属包合物为具有很大表面积4 B ; ; " B 7
的全碳的笼形结构 & 笼中有 ? Q 0 " 的空腔 $ 可以包入多个金
属原子&碳笼分子本身是无毒的$而且是非代谢性的分子$中
间的金属离子的解离常数 R G ; &分子整体是电中性的 & 碳笼
表面可以进行化学修饰&金属富勒烯表面多羟基的衍生物可
以从小白鼠体内彻底排除等’ 上述优点使得金属包合物在医
学上非常适合用作新型的诊断和治疗

的放射性药物以及质子磁共振成像

4 S C T J N U P 8 V N W X J C J 8 N 5 M C T P J T $ S V 5 7的对
比剂! !6 P J X 6 C L C 报道了 ,Y : &0 B 多羟基

化物 4,Y : &0 B 4*)7 J 7做 S V 5 对比剂的性
质 . B 9 1! 体内实验表明$ ,Y : &0 B 4*)7 J 在
2 Z ; ( 时 $ 其弛豫率比商业化的对比剂
S C T J N [ P W U 4,Y < \ (K ] 7高出近 B ; 倍$这使
得其在很低浓度时就可在 S V 5 研究中
呈现很强的信号! 他们还报道了镧系其
它金属形成的金属包合物 S : &0 B 4*)7 J
4 S > +C > &N > \ E > C J Y $L 7 作为 S V 5 对比
剂的研究 . B @ 1 $ 其中以 ^ Y : &0 B 4 *)7 J 性质
最为优越 ! _ X ‘ W a C L 报道了水溶性的
^ Y : &= ; . &4 &**)7 B 1 2 ; 的制备以及其作为
S V 5 对比剂的性质 $在 B ; S )O 和 @ ; # &
时其弛豫率为 @ Z = M S < 2 W < 2 $ 与目前已商
业化的对比剂的弛豫率相似 ! 由于
^ Y : &= ; . &4 &**)7 B 1 2 ; 分子之间没有聚集
倾向 $ 其在体内实验中被证实不会在
网状内皮组织中滞留 $ 因此更适合在
生物和医学上应用 . B b 1 !

$ 富勒烯超分子化学
目前$富勒烯超分子化学成了又一个新的研究热点! 氢

键是弱相互作用中最重要的一种 $ 被认为是在定义化学和
生物体系中三维结构的一个基本手段 $ 在生物细胞中以及
作为一种组装手段在交叉科学中发挥了极为重要的作用 !
&= ; 作为一个具有三维结构的分子能否通过功能化 $ 产生氢
键自组装前体 $形成基于氢键的新的聚集态超分子结构 $ 是
备受关注的 ! c P ‘ W X J 首次报道了基于 &= ; 与苯并< 2 0 < 冠< =
的加合物超分子氢键自组装 . B = 1 $结合离子偶极化作用和铵盐
在金表面上形成了有序的自组装单层膜 ! 中科院化学所合
成了含有 B $ = < 二酰胺基吡啶的 &= ; 衍生物

. B ? 1 $研究了通过氢
键自组装的自聚以及与有机小分子及共轭高分子的氢键相

互作用 $ 并对聚集体的聚集态结构和光物理性质进行了研
究 ! K L C U X 小组报道了 @ 种离子化的 &= ; 衍生物

. B 0 1通过自组装

可以控制形成具有不同维数的纳米结构 ! 化合物 2 可形成
球形的纳米粒子 $化合物 B 和 9 则可以获得纳米棒 $ 化合物
@ 组装成了纳米管$他们提出了理论模型给予解释 4图 9 7 > 认
为这是由于富勒烯以及卟啉的 ! < ! 相互作用 $ 通过自组装
以及静电作用等所致 ! 许多含有阳离子基团的 &= ; 分子与

\ %] 主链上的磷酸盐基团通过静电作用构成了一种层状的
超分子薄膜体系 . B 3 1 !
目前有多个研究小组应用层层组装技术将官能团化的

&= ; 分子组装到 5 (* 电极上 $ 并研究这类自组装膜的光电转
换性质! ^ I ‘ Y P 小组合成了一种水溶性带正电荷的含联吡啶
钌( 5 5 )富勒烯的衍生物$通过交替将 5 (* 电极浸没在聚苯乙
烯磺酸盐 ( K !!)的水溶液和富勒烯水溶液中$制得高度有序
的致密的层状薄膜 . 9 ; 1 * 中科院化学所一研究组 . 9 2 1在 5 (*透明
电极上$制备了一种新型水溶性聚对苯乙烯和 &= ; 磺酸盐的

自组装膜 4图 @ 7 > 并观察到多层膜通过可见光照射形成开关
效应 $通过开 d关这一过程可以获得稳态的+快速的阴极光电

图 % & ’ ( ) % * + , - "!, . / / 0 1 & 2 3!!4 5 , 6 7 6!"4 $ , 7 , 8 $ 的晶体
结构及 & ’ ( ) % * 原子簇的结构 " 9 & ’ % + , - % :!9 , . / / ; 1 & 2 < :!!4 =
0 , 6 7 6 < !"4 $ 0 , 7 , 8 $ <的晶体结构

图 $ 合成的富勒烯衍生物和对应的聚集体的 > & ? 图像以及相应的理论模型

富勒烯研究专题 ( > @A/ & ( 1 * B@CC& D& * & ( , / & * , &

B @< <



!"#!""#

科技导报

!"#$%&!"#$%&$ ’
($&)%*+*,-

图 $ 水溶性聚对苯撑乙烯和 % & "磺酸盐的超分子体系

流 ! 在多次开.关循环下 " 多层自组装膜的光电流在电解质
中展示了相当好的稳定性!
在过去的几年中 " &/ 0 和它的衍生物的光化学和光物理

性质得到了广泛的研究 "发现了各种有意义的激发态性质 !
许多电子给体 "如有机胺 #半导体胶体等可以把电子转移给
&/ 0 的激发三重态 " 在溶液中 &/ 0 光激发单重态几乎定量地

经系间窜越到三重态 ! 当非光活性基团加成到 &/ 0 分子上

后 "系间窜越会稍稍地减慢 "而且随加成基团数目的增多而
变得愈加明显 ! 而当把光活性分子与 &/ 0 共价相连时"观测
到分子内的电子转移则是从激发态的光活性分子到 &/ 0 的

激发单重态 ! 近几年来报道了各种共价键连接的 $ 富勒烯 .
发色团 %组装体系 "并对光诱导电子转移及能量转移进行了
研究 ! 在溶液状态下"通过对共价键连接的富勒烯与二茂铁
基二元体系的皮秒分辨光解过程的分析表明 " 其中存在着
富勒烯激发单重态的分子内淬灭 " 并导致电荷分离自由对
的形成 ! 同样 " 在一系列 $ 卟啉 .富勒烯 %光活性二元体系中
均观察到了光致电荷分离以及电荷复合现象!

$ 富勒烯新的聚集态
寻求富勒烯 &/ 0 在应用基础方面的开拓性进展和广阔

前景"是当前富勒烯研究正在解决的关键问题! 有关富勒烯
在高新技术功能材料方面的应用首先必须解决其聚集体的

形态问题! 目前"国内外很多研究组已经在获得稳定的富勒
烯纳米材料如纳米粒子 # 纳米管和纳米线等方面进行了研
究! 1 2 2 3 年 ,4 5 6 7 8 9 : ; < = > ? @ A B 1 C首先通过超声波分散的方法

在不加入表面活性剂的条件下获得了稳定均匀的富勒烯水

溶胶 "所得溶胶的富勒烯浓度在一定范围内可调 "并具有较
好的稳定性! 侯建国等 A B D C在云母#铜等基片上合成许多富勒
烯纳米结构薄膜以及含富勒烯的纳米组合材料!
由于富勒烯具有活泼的化学反应性及很强的电子亲合

力和还原性 "极易被修饰和衍生化 "如果将富勒烯分子引入
纳米结构材料中有可能使其结构的有序性更趋于完美 " 而
物理化学性质和性能因之得到较大的改善 ! 目前富勒烯衍
生物聚集态的工作主要是用含巯基的富勒烯衍生物 ! !E A B B C

通过 &/ 0 双巯基衍生物自组装获得了二维排列的金纳米粒

子! F G ; H < : A B I C巧妙地利用 ! J 环糊精对富勒烯 &/ 0 的识别作用"
将富勒烯和 ! J 环糊精修饰的金纳米粒子联成网络! 由于功
能化后富勒烯和金纳米粒子具有独特的性质 " 因此将这一
类材料功能化应用的研究也开始了 " 如 (K L M G > A B 3 C用含巯基

的富勒烯衍生物合成了金纳米粒子作为光电转换的天线 "
并在 *(N . !8 *D 表面自组装形成二维和三维纳米结构 " 发现
其光电流是富勒烯直接自组装在金表面的两倍以上 " 为进

一步获得高效的富勒烯基太阳能电池提供了新的途径 ! 中
科院化学所 A B / C首次将富勒烯多吡啶衍生物与贵金属金 # 银 #
钌#铂和钯纳米颗粒组装得到了均匀的粒子 "并发现通过组
装后的纳米粒子可以显著地改善其光限幅和非线性性能 !
目前"这类富勒烯衍生物的纳米材料研究虽还不是很多 " 但
由于其具有功能性强等特点 " 以后在进一步功能化方面会
有更深入的研究 !
富勒烯纳米管和纳米线具有共轭 " 电子结构的纳米管

既保持了富勒烯分子的结构和性质"作为新的聚集态结构又
具有准一维纳米材料的特点! !M ; O K AB P C首先将富勒烯封装在

纳米碳管中形成了豆荚状结构 $如图 3 % "发现这种结构的电
子云的分布与单独的富勒烯明显不一样!南京大学一研究组
通过富勒烯负离子水溶胶和膜板结合得到了由 &P 0 的单晶

形成的 &P 0 纳米线
A B Q C ! 中科院化学所A B 2 C则利用简便方法由 &/ 0

的饱和甲苯溶液借助膜板直接合成了 &/ 0 纳米管 $如图 / % &
利用电化学的方法与膜板相结合获得了 &/ 0 纳米线阵列

A D 0 " Q C "
并利用富勒烯多吡啶衍生物组装获得了铅纳米线 A I 0 C ! 功能化
富勒烯以及富勒烯与功能有机分子通过自组装等作用形成

多功能的材料的研究是未来富勒烯基材料研究的主要方

向!

’ 富勒烯聚合物化学
随着富勒烯化学的深入发展"对富勒烯聚合物材料的研

究也成为科学家们关注的新领域! 通过有机聚合反应"得到
了大量具有不同结构的#表现出不同功能的富勒烯高分子衍
生物! 富勒烯高分子聚合物既保留了 &/ 0 的特殊性质 "又结
合了高分子的物理化学性质和性能"大大地改善了高聚物性
质的单一性及物理上的加工性能"具有巨大的应用潜力!

&/ 0 有机聚合物主要有以下几类’ R 1 S &/ 0 分子在聚合物链

中作为一个分子分散整体 "聚集粒子 "从而与聚合物结合在
一起 & T D S &/ 0 在聚合物侧链作为接枝部分 & T B S &/ 0 作为星状发

射的聚合物的中心 & T I S &/ 0 形成树枝状的聚合物 & T 3 S &/ 0 作为

网状聚合物的交联剂 & $ / %以 &/ 0 为核形成星状聚合物! 这些
基于 &/ 0 的有机聚合物结构如图 P 所示!
到目前为止 "已报道了多种把 &/ 0 联接到聚合物末端支

图 ’ 金属富勒烯封装在纳米碳管中

图 & % & "纳米管( ) * +除去模板的有序排列的
% & "纳米管 , - . 图像( / 0

本栏目由中科院电工研究所协办
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链官能基团上的方法!如用有机锂和格氏试剂等亲核试剂和
&. / 分子发生亲核加成反应 "以偶氮二异丁腈 # 0 1 2 %$为引发
剂 % &. 3 与苯乙烯或者甲基丙稀酸甲酯发生自由基聚合

4 5 6 7 "在
甲苯溶液中 % ". 3 能够较顺利地和聚合物链上的伯胺或仲胺

发生反应 %得到含有 ". 3 单元的聚合物 " 利用叠氮基团联接
". 3 合成 ". 3 8 9 9 : ;聚对苯乙烯撑<聚合物4 5 = 7 & 此外%富勒烯笼状
分子通过自身共价联接形成聚合物体系也有较多报道&
由于 &. 3 具有较高的电子亲和能 %易于通过电荷转移形

成阴离子 %能作为有机分子和导电高分子的电子受体 % 是优
良的导电高分子的掺杂剂& 通过掺杂%导电高分子在光电性
能上会发生很大的变化& 对 &. 3 > 高分子复合物的实验显示%
存在着从高分子到 &. 3 分子之间的超快速的 ;低于皮秒 <光致
电荷转移%从而形成亚稳态的 &. 3 阴离子和在高分子骨架上

移动的空穴 &在 &. 3 > 共轭高分子体系中% &. 3 分子能够吸收长

波长范围的光 % 是光导性的敏化剂 " 但在短波长处 % 光被近
于表面的高分子所吸收& 在这种情形下%高分子的某个电子
被激发到高于 &. 3 的最低激发态的能级上 %因而导致电荷转
移到 &. 3 上"这种电荷转移 %提高了空穴沿高分子链的传输 &
&. 3 掺杂到导电高分子中 % 有两种情况 ’ 一是两者形成有效
掺杂 % 吸收光谱发生显著变化 % 导电性有所加强 " 二是基态
下的非有效掺杂 % 吸收光谱不发生变化 % 光电导性明显加
强& ? @ A B -4 5 C 7首次报道了用 ". 3 与 "D 3 的混合物掺杂 9 : E 呈
现非常好的光电导性能及其用于静电印刷的潜在可能性 ’
用 = F D G ;重量比 <的 &. 3 掺杂 9 : E %其电荷产生效率在 H 3 3 A I
波长处增加到 H 3 倍 % 在 C 5 3 A I 处增加了 C 倍 & &. 3 > 高分子
复合物体系中的高分子与 &. 3 间的电荷转移可应用于光导 (
光伏打电池以及发光二极管等光电器件& 通过深入研究%人
们可了解到有机分子激发态的光物理及光化学行为 % 更为
有意义的是将可能为进一步了解光合作用的机理提供实验

与理论依据&
近几年来%人们对有机光伏打电池的研究显示出浓厚的

兴趣&用纯的共轭高分子制备的光伏打电池的能量转化效率
非常低%在 6 3 > C ! 6 3 > = 之间%没有实用价值& 在 &. 3 > 聚对苯撑乙
烯# 9 9 : $以及 &. 3 > 聚噻吩复合体系中 %共轭聚合物的荧光由
于 &. 3 的存在而被淬灭 %表明从激发态发生的电荷分离速度
非常快 %发生在皮秒级& 而实验发现存在高分子与 &. 3 间的

高效光诱导的电荷转移%使构建高能量转化率的太阳能电池
成为可能&用较纯的共轭高分子体系制备的高分子光伏打电
池的能量转化效率提高了几个数量级% 有望获得实际应用&

这是迄今为止富勒烯最典型的应用之一 4 5 5 7 & 值得指出的是 %
虽然在 &. 3 > 共轭高分子复合体系中%光诱导电荷分离的量子
效率接近于 6 3 3 G %但双层异质结光伏打器件的能量转化效
率受到了限制&这是因为高效的电荷分离仅仅发生在共轭高
分子 # J K A K L $ 与 ". 3 # 0 M M N O P K L $ 的接触界面 % 而远离接触界面
的激发子在扩散到接触界面以前会发生重组& 因此%能形成
互相渗透的相分离 J > 0 连续网状结构的复合体系是理想的
光伏打材料& -K Q R S T @ 4 5 H 7等报道用 &. 3 掺杂的烷氧基取代 9 9 :
做发光层所得到的电致发光器件的发光亮度随着 &. 3 含量

的增加明显降低% 激发电子与 &. 3 的碰撞以及 &. 3 对于电子

的捕获是引起电致发光淬灭的主要原因&这对于理解电致发
光器件中发生的基本电子过程有很大的帮助&

$ 结束语
经历了十几年的研究 % 富勒烯科学现在进入了较成熟

的阶段%并且还在不断深入& 开环结构富勒烯能够将原子直
接引入中空内形成富勒烯包合物而成为富勒烯化学和物理

的一个新的研究方向 & 由于 &. 3 多加成物质不同于一般的物

理化学性质 % 使得对它的制备和性质的研究也更为广泛深
入 & 金属富勒烯包合物在医药和信息等领域有着重大的应
用前景 %因此成为富勒烯科学研究的另一个焦点 & &. 3 作为

一个具有三维结构的分子通过功能化产生自组装前体 % 形
成基于弱相互作用的新的聚集态超分子结构 % 是备受关注
的%从而使富勒烯超分子化学成了一个新的研究热点 & 有关
富勒烯聚集体的形态是富勒烯在高新技术功能材料方面的

应用首先必须解决的问题 % 也是对富勒烯本征认识以及单
分子器件构筑的基础& 富勒烯高分子聚合物既保留了 &. 3 的

特殊性质%又与高分子材料的特性有机结合起来%使得这一
类材料拥有一些特殊的理化性质 % 因而在光电材料等方面
显示出广阔的应用前景&
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增强了企业的核心竞争力!提高了整个社会的福利水平!在
以知识技术为核心资源的 ./ 世纪新经济时代必将得到快
速"蓬勃的发展!成为未来企业的主导模式#

$.%由于世界各国经济信息化&知识化的程度不同!各
国&各行业虚拟经济的发展水平也不相同!因此各国&各行
业的虚拟企业虚拟化的程度也不尽相同0虚拟企业在各国的
界定标准也不同!虚拟企业所表现出来的形式也千姿百态!
所以对于虚拟企业的认识和应用也不能拘泥于某一种形

式# 目前!美国&日本等经济发达国家正以年增 12!的速度
跨行业&跨地区组建虚拟企业!形成 . 233 亿美元的生产规
模# 采用虚拟企业这一组织形式实现企业奇迹般发展的典
型例子可谓不胜枚举!诸如美国的耐克公司&戴尔计算机公
司等# 而在我国民营企业蓬勃发展的地区!如浙江!已有这
样的实例’’’采用虚拟企业这种有效的企业组织形式!实
现了整个企业从规模&品牌&核心竞争力等各方面的质的飞
跃# 例如温州的美特斯邦威集团!运用(虚拟经营)!成功地
打破了温州家族式民营企业通常发展到 2 亿元营业规模就
徘徊不前的(温州宿命)!从一个 4556 年建立的前店后厂式
的寻常服装摊起家!在短短的 7 年里!一跃发展成为有 897
亿元营业收入的 .334 年度中国民营企业 233 强中的第 4.3
名* 而且扩张速度一年比一年快!.33. 年年销售收入已达
42亿元!.332年营业规模将达到 63亿元+ 应该说虚拟企业
这种企业组织形式对我国企业特别是民营企业的发展"壮
大有特别的借鉴意义+

$1%虚拟企业与网络企业之间的关系+ 虚拟企业与网络
企业的共性有, 二者都借助电脑网络作为自己的信息传导
机制!企业往往没有固定的经营场所!企业的组织结构也都
趋向于扁平化+但虚拟企业又不同于网络企业+网络企业的
整个经营过程都是在电脑网络上实现的! 服务的终端是为
消费者提供网络产品和服务- 而虚拟企业只有部分运行过
程在电脑网络上完成! 为消费者提供的不一定是网络产品
和服务!还可以是我们所需的任何商品+ 网络企业具有显著
的边际效益递增性和外部经济性!而在虚拟企业!这两个特
征并不明显或者不存在+ 最后!虚拟企业这种企业联盟里可
能拥有一家或几家网络企业作为功能互补性的单元企业!
但二者的边界是清晰的+

$6%虚拟企业与虚拟经济之间的关系+ 目前理论界对虚
拟经济的主流认识是, 虚拟经济是指与虚拟资本以金融系

统为主要依托的循环运动有关的经济活动!简单地说!就是
直接以钱生钱的活动:43;+结合本文以上对虚拟企业的论述可
知!虚拟企业和虚拟经济是两个不同层次里的不同事物+ 当
然它们之间也有连接点, 虚拟企业可能会成为虚拟经济中
运行的主体! 虚拟经济和虚拟技术的蓬勃发展有利于更多
虚拟企业的产生+

$2%虚拟企业毕竟是一种新生事物!人们认识虚拟企
业"接受虚拟企业的产品或服务"利用虚拟企业这种组织形
式将是一个长期的过程- 同时虚拟企业的发展必须借助于
电脑网络! 而由于电脑网络自身的安全性能以及电脑及其
网络在世界各国的普及程度不同等因素的存在! 虚拟企业
的发展将是一个长期而曲折的过程!但它一定会(直挂云帆
济沧海)似地向前发展壮大*
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