
研究论文  

Article  

 
 * E-mail: ganlh@swu.edu.cn 

Received June 9, 2014; published August 25, 2014.  
Supporting information for this article is available free of charge via the Internet at http://sioc-journal.cn. 
Project supported by the National Natural Science Foundation of China (No. 51272216) and the Fundamental Research Funds for the Central Universities of 
China (No. XDJK2014B032). 
项目受国家自然科学基金(No. 51272216)和中央高校基金(No. XDJK2014B032)资助. 
  

Acta Chim. Sinica 2014, 72, 1105—1109 © 2014 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn   1105 

化 学 学 报 
 ACTA CHIMICA SINICA 

 

金属硫化物富勒烯 Sc2S@C90的结构与性质 
雷丹    赵冲    甘利华* 
(西南大学化学化工学院  重庆 400715) 

摘要  Sc2S@C90存在的信号已经被质谱检测到, 但其结构还没有得到表征. 为了研究 Sc2S@C90的结构和性质, 通过密

度泛函理论计算方法对 Sc2S@C90 的异构体进行了系统的筛选 . 计算结果表明 , 能量最低的两个异构体分别为

Sc2S@C90:99913 和 Sc2S@C90:99915. 对 Sc2S@C90 在 0 到 4000 K 温度下的相对浓度进行了评估 , 结果显示 , 
Sc2S@C90:99913 和 Sc2S@C90:99915 可以在高温下共存. 分析研究了 Sc2S@C90的内嵌团簇与碳笼间的键连关系和相互

作用特性. 这些研究可为 Sc2S@C90的结构确定提供指导.  
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Structures and Properties of Metal Sulfide Fullerene Sc2S@C90 
Lei, Dan    Zhao, Chong    Gan, Lihua* 

(School of Chemistry and Chemical Engineering, Southwest University, Chongqing 400715) 

Abstract  Metallic sulfide fullerene Sc2S@C90 has been detected by mass spectra but not been isolated and structurally 
characterized. It is impossible to perform extensive tests on Sc2S@C90 due to its low yield, quantum chemical calculations 
thus become an important method to predict or identify its structure and properties. Here a systematic density functional the-
ory study are first performed on 15756 isomers of fullerene C90 and their anions with 0～3 pairs of fused-pentagons, then 30 
isomers of metallic sulfide fullerenes Sc2S@C90 are constructed by putting Sc2S into the selected candidate cages with dif-
ferent orientations and geometrical optimizations are performed on these isomers with the density functional theory method. 
The calculated results demonstrate that the two lowest-energy isomers are Sc2S@C90:99913 and Sc2S@C90:99915, respec-
tively. Both isomers satisfy the isolated-pentagon rule. To clarify the relative stabilities of the five lowest-energy isomers of 
Sc2S@C90 at high temperatures, enthalpy-entropy interplay has been taken into consideration with respect to the temperature 
range of up to 4000 K; the calculations demonstrate that the two lowest-energy isomers of Sc2S@C90 may coexist in the soot 
at high temperatures. Structural analysis demonstrated that the two isomers can transfer into each other by two Stone-Wales 
rotations, further suggesting the possibility of interconversion between them. Molecular orbital analysis indicates that Sc2S 
cluster transfers four electrons to the cage; however nature charge analysis demonstrates the charges transferred from the 
encaged cluster to the parent cage is much smaller than that with the simple molecular orbital analysis. The quantum theory 
of atoms in molecules is used to investigate the connectivity and interaction nature between the encaged cluster and parent 
cage. The results show that there are strong interactions between the encaged cluster and parent cage. The simulated infrared 
spectra of the two lowest-energy isomers are provided to assist future experimental identification and characterization of the 
structure of Sc2S@C90. 
Keywords  endohedral fullerene; Sc2S@C90; density functional theory; relative concentrations; QTAIM 

   
1  引言 

内嵌金属富勒烯(EMFs)是指金属原子或团簇嵌入

到富勒烯内部而形成的富勒烯衍生物[1～4], 自从第一种

内嵌金属富勒烯 La@C82
[5]在 1991 年被发现以来, 关于

内嵌金属富勒烯的结构与性质的研究得到了广泛的关

注 . 目前已经合成了大量的内嵌单金属富勒烯

Yb@C2n
[6]、双金属富勒烯(M2@C2n)[7]、金属团簇富勒烯

(Sc3N@C80, Sc4C2@C80等)[8]. 由于内嵌金属富勒烯独特

的主-客体结构, 使得它们在材料科学、生物医学以及电

子学等领域具有广泛的应用前景[9～15].  
2010 年, Dunsch 等[16]通过引入 CH5N3•HSCN 作为

固体硫源合成了 M2S@C82 (M＝Sc, Lu, Dy). 同年, Chen
等[17]也通过引入 SO2作为硫源, 合成了 Sc2S@C82. 实际

上, Sc2S@C82产量最高的两种异构体 Sc2S@Cs(6)-C82和

Sc2S@C3v(8)-C82 已经通过单晶 X 射线衍射表征出  
来 [18]. 最近 , 研究人员通过质谱技术已经检测到

Sc2S@C90 的信号[17]. 由于金属富勒烯的性质是决定于

内嵌团簇的种类和碳笼的结构的, Sc2S@C90的性质应该
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与已有的金属硫化物富勒烯不一样 . 为了研究

Sc2S@C90的结构和性质, 本文系统地计算了所有含 0～
3 个 B55键(两个五边形共用的边)的 C90富勒烯, 得到了

能量最低的 Sc2S@C90, 并研究了 Sc2S@C90的结构和性

质. 

2  计算方法 

经典富勒烯是由 12 个五元环和若干个六元环组成

的闭合碳团簇, 对于富勒烯 C90, 它有 99918 个异构体. 
一般来说, 由于邻接五元环有很大的环张力[19], 含有五

元共享边的 non-IPR 富勒烯是不稳定的 . 而一些

non-IPR 富勒烯可通过嵌入的金属离子或团簇与邻接五

元环之间的强烈的电子相互作用保持稳定[20,21]. 考虑到

金属原子在 non-IPR 富勒烯中主要是与邻接五元环配

位, 两个 Sc 原子不足以稳定含有 3 个及以上 B55键的异

构体, 超过 3 个 B55 键的异构体中, 若没有金属原子配

位, 则多余的邻接五元环处的张力会导致整个金属富勒

烯结构不稳定而不可能存活. 因此, 本文只选取了含有

0～3 个 B55键的碳笼作为候选母笼. 
具体细节如下, 用改进的 CAGE 程序生成含 3 个及

以下 B55的所有这些异构体的坐标[22]. 在这些异构体中, 
IPR 异构体有 46 个, 含有 1～3 个 B55键的 non-IPR 异构

体有 15710 个, 对这些异构体及其－2, －4, －6 价阴离

子(共 15756*4 个)进行 PM3 水平下的几何优化. 在此基

础之上再对能量较低的316个异构体进行B3LYP/3-21G
水平下的几何优化. 取能量最低的 30 个 C90作为候选母

笼, 在不同方向上嵌入Sc2S团簇, 在B3LYP/3-21G水平

下优化, 计算结果列于表 S2 中. 最后, 取能量最低的 7
个异构体在 B3LYP/6-31G*水平下进一步的几何优化和

频率分析, 计算结果列于表 1. 为了统一编号, 采用了

国际纯粹与应用化学联合会(International Union of Pure 
and Applied Chemistry, IUPAC) 推 荐 的 Fowler- 
Manolopoulos 编号系统[23]. 所有异构体的几何优化和频

率计算都是利用 Gaussian 09 软件包完成的[24]. QTAIM
分析利用 AIM 2000 软件完成[25].  

3  结果与讨论 

3.1  稳定性 

从表 1 可以看出 , 能量最低的 Sc2S@C90 为

Sc2S@C90:99913, 其次为 Sc2S@C90:99915, 排在第三位

和第四位的分别为 Sc2S@C90:99916 和 Sc2S@C90:99893. 
能量最低的三个与 C90

4－阴离子的能量顺序一致(见表

S3). 高活性富勒烯碳笼因内嵌团簇的电子转移而保持

稳定, 因此内嵌富勒烯的稳定性顺序通常与碳笼阴离子

的稳定性顺序密切相关.  
表 S2 表明, 用 B3LYP/3-21G 方法优化得到的能量

最低的 5 个 Sc2S@C90 异构体依次为 Sc2S@C90:99913, 
Sc2S@C90:99915, Sc2S@C90:99918, Sc2S@C90:99916, 
Sc2S@C90:99893. 能量排序与表 S1 中在同样水平下计

算得到的 C90
4－阴离子的能量顺序不完全一致. 这表明

Sc2S@C90 的稳定性并不仅仅是由电荷转移相互作用决

定的. 从表 1 列出的计算结果可知, 用 B3LYP/6-31G*
方法再次优化得到的能量排序前两个与表 S2 的能量排

序前两个相同, 能量最低的都是 Sc2S@C90:99913, 排在

第二位的 Sc2S@C90:99915 能量比 Sc2S@C90:99913 的能

量高 1.07 kcal/mol. 一般来说, 稳定的富勒烯的 HOMO- 
LUMO 能隙都比较大, 如表 1 所示, Sc2S@C90:99913 的

HOMO-LUMO 能隙(1.64 eV)明显大于 Sc2S@C90:99915
的 HOMO-LUMO 能隙(1.32 eV), 因此, Sc2S@C90:99913
是最优的异构体. 用 TPSSh/6-31G*方法优化的结果显

示, Sc2S@C90 异构体的能量排序与 B3LYP/6-31G*方法

优化的结果基本一致, 且相对能量减少; HOMO-LUMO
能隙值明显减小; 键长、键角与 B3LYP/6-31G*方法得

到的接近. 图 1 展示了在 B3LYP/6-31G*水平下优化得

到的能量最低的五种异构体的结构. 在优化的结构中, 
Sc2S 团簇在 Sc2S@C90:99913 中的键角∠Sc-S-Sc 为

132.58°, 比 Sc2S@C70 (99.4)[26], Sc2S@C72 (125.36)[27], 
Sc2S@C80 (119.1)[28], Sc2S@Cs-C82 (113.84) 和

Sc2S@C3v-C82 (97.34)[17]的键角都要大, 但比 Sc2S@C74 
(179.01)[29]的键角要小. 计算得到的 Sc—S 键键长分别

为 2.398 和 2.366 Å, 与 Sc2S@Cs-C82 (2.352 和 2.390 Å)
接近. 

表 1  B3LYP/6-31G*和 TPSSh/6-31G*水平下优化的 Sc2S@C90的相对能量 
Table 1  The relative energy of Sc2S@C90 at B3LYP/6-31G* and TPSSh/6-31G* level 

Isomer Symm 
ΔE/(kcal•mol-1) 
B3LYP/TPSSh 

Gap/eV 
B3LYP/TPSSh 

Sc—Sc/Å 
B3LYP/TPSSh 

∠ScSSc/(°) 
B3LYP/TPSSh 

Sc2S@C90:99913 C2 0.00/0.00 1.64/1.30 4.363/4.387 132.58/134.30 

Sc2S@C90:99915 C2 1.07/0.24 1.32/0.97 4.452/4.427 136.82/136.63 

Sc2S@C90:99916 C2 2.72/1.64 1.43/1.07 4.327/4.356 129.95/131.82 

Sc2S@C90:99893 C1 3.51/2.37 1.62/1.23 4.326/4.351 129.75/131.38 

Sc2S@C90:99918 C2v 4.91/4.30 1.37/1.00 4.599/4.639 144.45/149.58 

Sc2S@C90:99912 C2v 8.12/8.85 1.51/1.14 4.944/4.972 180.00/180.00 

Sc2S@C90:99914 C2 8.62/8.24 1.33/0.98 4.205/4.227 124.19/125.37 
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图 1  B3LYP/6-31G*水平下优化的 Sc2S@C90能量最低的 5 个异构体 
Figure 1  The most lowest five optimized structure of Sc2S@C90 

由于富勒烯通常是在高温下生成, 因此, 应当考虑

焓/熵的相互影响[30]. 在此, 本文计算了能量最低的五

个 Sc2S@C90异构体在 0～4000 K 温度范围内的相对浓

度, 计算结果展示在图2中. 如图2所示, 能量最低的异 

 

图 2  Sc2S@C90异构体的相对浓度 
Figure 2  The relative concentrations of Sc2S@C90 isomers 

构体 Sc2S@C90:99913 在低温下的浓度远远高于其他异

构体; 当温度升高时, 浓度降低; 而相对能量排序第二

位的 Sc2S@C90:99915 的相对浓度升高, 在达到 3000 K
后基本保持平衡. 在 3000 K 时, Sc2S@C90:99913 的浓度

最 高 , 表 明 在 所 有 的 Sc2S@C90 异 构 体 中

Sc2S@C90:99913的热力学稳定性最高. 由于富勒烯是在

500～3000 K 之间形成, 在这个范围内 Sc2S@C90:99913
和 Sc2S@C90:99915 两种异构体的相对浓度最高, 因此, 
电弧法合成内嵌金属富勒烯条件下这两种异构体可共

存, 但是主要组分是 Sc2S@C90:99913. 
通过对这两种异构体进行结构分析可知, 这两种异

构体可以通过两个 pyracylene 单元的不同取向关联起

来, 即著名的 Stone-Wales 转化[31](图 3). 在图 3 中, 两
个 pyracylene 单元已经用蓝色标注出来 . 如图所示 , 
Sc2S@C90:99913 和 Sc2S@C90:99915 可 通 过 两 个

pyracylene单元旋转90°关联起来. 这些结果进一步暗示

这两个异构体可以共存.  

 
图 3  Sc2S@C90:99913 和 Sc2S@C90:99915 的 S-W 转换关系 
Figure 3  The geometrical relationship between Sc2S@C90:99913 and 
Sc2S@C90:99915 

通过 Mulliken 电荷分析可知, Sc 原子向碳笼转移的

电荷分布在整个碳笼上, 但是有相当大的部分布居在与

Sc 原子靠近的碳环上. 图 4 的分子轨道相互作用图显

示, Sc2S 团簇向碳笼转移了 4 个电子, Sc2S@C90:99913
和 Sc2S@C90:99915 的 HOMO 和 LUMO 轨道主要集中

在碳笼上. 

 
图 4  Sc2S@C90:99913 和 Sc2S@C90:99915 的分子轨道相互作用图 
Figure 4   The molecular obrital interaction diagram of Sc2S@C90:99913 and Sc2S@C90:99915 
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自然电荷分析显示, 对于 Sc2S@C90:99913, 两个 Sc
原子的原子价分别为 1.35 和 1.37, S 原子的原子价为  
－0.92; 对于 Sc2S@C90:99915, 两个 Sc 原子的原子价分

别为0.945和0.972 , S原子的原子价为－0.93. 自然电子

组态分析发现, 对于 Sc2S@C90:99913, 两个 Sc 原子的

4s 和 3d 轨道的电子数分别相同, 即分别为 0.16 和 1.20, 
每个 Sc 原子减少的电子数为 1.64. S 原子的 3s 和 3p 轨

道的电子数分别为 1.74 和 5.17, S 原子增加的电子数为

0.91. 即 Sc2S 团簇减少的电子数为 2.37. 对于

Sc2S@C90:99915, 两个 Sc 原子的 4s 和 3d 轨道的电子数

也分别相同, 分别为 0.16和 1.19, 每个Sc原子减少的电

子数为 1.65; S 原子的 3s和 3p 轨道的电子数分别为 1.74
和 5.19, 增加的电子数为 0.93. 即 Sc2S 团簇减少的电子

数为 2.37. 由上可以看出, 不论哪个异构体, 自然电荷

分析得到的电子转移数都明显小于预期的 4 个电子. 

3.2  QTAIM 分析 

本文通过对 Sc2S@C90:99913 和 Sc2S@C90:99915 进

行电子密度拓扑分析[32]发现, 在这两种异构体中都不

存在 Sc—Sc 键临界点(BCPs), 在 Sc 和 S 之间各发现了

一个键临界点. 对于Sc2S@C90:99913, 两个Sc原子都与

B56键配位, 在 Sc 与碳笼之间共发现了 3 条键径. 对于

Sc2S@C90:99915, 两个 Sc 原子分别与 B56和 B66 键配位, 
在 Sc—C 之间共发现了 4 条键径(图 5). 由于包含过渡

金属原子的键临界点处的电子电荷密度的拉普拉斯值

▽2ρbcp通常为正值, 且电子密度 ρbcp值较小, 从表2中可

以看出, Sc 与碳笼之间的临界点的所有拉普拉斯值▽
2ρbcp 都为正值, 在 0.150～0.200 之间, 这通常是由于核

上的电子密度随着与核的距离的变长而迅速减少, 而过

渡金属的价层扩散的电子密度不能平衡这种减少 [33]. 
Cremer 和 Kraka 认为, 如果键临界点的总能密度 Hbcp为

负值, 那么就可认为原子之间存在共价作用, 当 1＜
|Vbcp|/Gbcp＜2 时, 就表明原子之间既包含共价相互作用

又包含其他闭壳层相互作用(离子键或者范德华力)[34]. 
对于Sc与碳笼之间的键连关系, 通过对表2的数据分析

发现, Hbcp/ρbcp 值在－0.203～0.010 之间变化, |Vbcp|/Gbcp

接近于 1.1～1.2, 处于 1～2 的范围之内, 电子密度 ρbcp

在 0.041～0.066 之间; 拉普拉斯值▽2ρbcp 在 0.150～
0.213 之间变化. 这些数据说明 Sc 原子与碳笼间有电子

转移, 存在着很弱的极性共价键. 对于 Sc—S 之间的键

连关系, 分析发现 Hbcp/ρbcp, Gbcp/ρbcp, |Vbcp|/Gbcp以及电子

密度 ρbcp和拉普拉斯值▽2ρbcp与Sc与碳笼之间的变化情

况相似 , 而 Sc—S 之间的 |Vbcp|/Gbcp 值分别为 1.227, 
1.224, 1.229和 1.228, ρbcp值分别为 0.066, 0.070, 0.066 和

0.066, 均大于Sc与碳笼间的值, 表明Sc—S之间的共价

键强度比Sc与碳笼之间的大. 对于理想的单键, 椭圆率

(ε＝λ1·λ2
－1－1)为 0. 苯的椭圆率为 0.23, 乙烯的椭圆率

为 0.45[35]. 从表中可以看出, Sc2S 团簇中的椭圆率接近

于 0, 说明 Sc—S 之间的键为单键.  

 

图 5  Sc2S@C90:99913 和 Sc2S@C90:99915 的分子连接关系图, 键径

(线)和 C—C, Sc—C, Sc—S 键临界点(点)表示在上图中 
Figure 5  Molecular graphs of Sc2S@C90:99913 and Sc2S@C90:99915. 
Bond path (line) and BCPs of C—C, Sc—C and Sc—S are shown above 

3.3  光谱 

红外光谱是表征内嵌金属富勒烯的重要手段, 通过

模拟光谱可以为以后的实验表征提供参考. 模拟得到的

Sc2S@C90:99913 和 Sc2S@C90:99915 的红外光谱图展示

在图 6 中. 从图 6 可以看出, 这两个异构体的峰形十分

相似, 可以大致分为三个部分, 第一个部分是 0～300 
cm－ 1, 对应的是团簇的内转动模式 ; 第二个部分是

300～1100 cm－1, 对应的是碳笼的呼吸振动模式; 第三

个部分是1100～1700 cm－1, 对应的是C—C伸缩振动模

式. 与 Sc2S@C90:99915 相比, Sc2S@C90:99913 在 1421 
cm－1 处有个尖锐的吸收峰, 可以用来区分这两种异构

体.  

 

图 6  模拟的 Sc2S@C90:99913 和 Sc2S@C90:99915 的红外光谱图 
Figure 6  The simulated IR spectra of Sc2S@C90:99913 and 
Sc2S@C90:99915 
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表 2  内部团簇之间以及 Sc 原子与碳笼之间的键临界点的密度参数 
Table 2  Density descriptors at the BCPs for the intracluster and Sc-carbon cage interactions 

Isomer A—B dA-B/Å ρbcp ▽2ρbcp ε Gbcp/ρbcp Hbcp/ρbcp |V|/G 

Sc2S@C90:99913 Sc(1)—S 2.398 0.066 0.163 0.006 0.802 －0.182 1.227 

 Sc(2)—S 2.366 0.070 0.176 0.022 0.832 －0.203 1.244 

 Sc(1)—C(1) 2.278 0.059 0.198 1.719 0.944 －0.102 1.108 

 Sc(1)—C(2) 2.291 0.058 0.194 2.439 0.928 －0.091 1.099 

 Sc(1)—C(3) 2.387 0.047 0.163 1.879 0.895 －0.022 1.024 

 Sc(2)—C(4) 2.218 0.066 0.213 0.446 0.964 －0.160 1.166 

Sc2S@C90:99915 Sc(1)—S 2.392 0.066 0.170 0.014 0.808 －0.185 1.229 

 Sc(2)—S 2.396 0.066 0.160 0.024 0.806 －0.184 1.228 

 Sc(1)—C(1) 2.273 0.060 0.200 1.225 0.929 －0.112 1.120 

 Sc(1)—C(2) 2.292 0.057 0.200 5.881 0.948 －0.080 1.085 

 Sc(2)—C(3) 2.441 0.041 0.150 0.633 0.892   0.010 0.989 

 Sc(2)—C(4) 2.255 0.062 0.200 2.434 0.929 －0.133 1.143 

 
4  结论 

本文利用密度泛函理论对金属硫化物富勒烯

Sc2S@C90 进行了系统的计算研究. 结果表明, 最稳定的

异构体为 Sc2S@C90:99913 和 Sc2S@C90:99915, 这两种

异构体都是满足 IPR 规则. Sc2S 团簇在碳笼中呈 V 型, 
向碳笼转移了 4 个电子. 相对浓度计算表明能量最低的

两种异构体可共存. QTAIM 分析发现在这两种异构体

中, 内部团簇之间存在很强的相互作用; Sc-碳笼之间存

在电荷转移相互作用, 既含有离子键成分, 也含有共价

成分. 模拟的红外光谱可以为以后的实验表征提供帮

助. 
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