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摘要　采用直流电弧放电方法利用硼碳复合棒成功合成了硼掺杂富勒烯,质谱和X 射线光电谱

等分析手段证实我们制备的硼掺杂富勒烯主要是以C59B 和C69B 形式存在; 对硼掺杂富勒烯薄

膜样品在 493K 进行了真空退火,并测量了电导率随温度的变化关系. 发现硼掺杂富勒烯膜的

电导激活能减小,室温电导率比未掺杂富勒烯膜高三个量级,同时硼掺杂富勒烯膜依然表现出

明显的半导体特性.
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1　引言

近年来,人们对C 60和其它富勒烯分子材料进行了大量的研究,揭示出富勒烯许多有趣

的物理、化学特性和潜在的应用前景[ 1～ 3 ]. C 60的掺杂一直是人们感兴趣的课题之一. 特别是

考虑到它是一种直接带隙型分子半导体,经过掺杂可以形成 n 型和p 型半导体材料,也有希

望制成pn 结,这对于改善C 60富勒烯导电性质,实现其在电子材料方面的应用将是非常必要

的. 近年来人们对C 60膜的半导体特性研究倍加关注.

理论研究早已证实,硼或氮原子完全可以替代C 60分子中的部分碳原子,形成一种替位

式的掺杂富勒烯[ 4, 5 ]. 有关硼或氮替位式掺杂富勒烯材料的制备和特性已有报道[ 6, 7 ]. 但到目

前为止,我们还未见到有关硼掺杂富勒烯薄膜电学性质的报道. 本文报道利用直流电弧放电

方法合成了含有硼掺杂的富勒烯粉末,对其薄膜电导率进行了测量,并对实验结果进行了初

步探讨.

2　实验

硼掺杂富勒烯是利用直流电弧放电方法制备的,我们以特制的掺硼复合石墨棒作为电

弧阴极,在 210×104Pa 氦气保护气氛中,与高纯石墨棒接触放电,通过合理控制放电电压、



放电电流和石墨棒接触速率,使电弧在放电过程中产生的高温将石墨碳原子与硼原子充分

气化分解发生反应,在高温作用下,碳原子、硼原子和石墨碎片相互碰撞,连接形成各种富勒

烯碳灰. 将这些碳灰收集起来,经甲苯溶液的萃取、洗涤和水浴蒸馏,然后在 573K 左右高真

空中干燥 10h,除去可能残存的少量溶剂,即得到紫黑色的含有硼掺杂的富勒烯粉末.

薄膜制备时,首先取少量硼掺杂富勒烯粉末 (主要为C 60和C 59B 富勒烯团簇)放入钼舟

中,在 2166×10- 4Pa的真空中,对样品进行预处理,以除去粉未中可能残存的有机溶剂。然

后将钼舟加热至 833K 进行蒸发,蒸发时的真空度保持在 1133×10- 3Pa,衬底与热源间的距

离为 8cm ,衬底为玻璃片,衬底温度为室温,经 8h 沉积后,薄膜厚度约为 110×10- 6m.

电导测量前, 在膜上蒸发间距为 014cm、长 112cm 的银电极. 实验表明银接触电压在

100V 内均为欧姆接触, 因而所有测量均在 100V 以下进行. 测量时升温和降温速率均为

2Köm in,所有测量均在无光照及高真空条件下进行,以避免氧对测试结果的影响.

3　结果与讨论

我们采用质谱、XPS、R am an、红外等分析手段证实我们制备的富勒烯粉末中含有掺硼

富勒烯成份,其主要成份为C 60、C 59B 富勒烯团簇以及少量的C 70、C 69B 富勒烯团簇. 图 1 是

制备的硼掺杂富勒烯粉末样品的快原子轰击 (FAB )质谱图,从图上我们可以清晰地看到位

于 720、721、722的C 60质谱峰及其同位素卫星峰,以及位于m öz = 736C 60O 的质谱峰. 此外,

我们注意到在 720之前有一高度可同C 60质谱峰相比似的m öz = 719峰,这是在纯富勒烯质

谱图上所从未观察到的,考虑到自然界中硼原子同位素主要是由 20% 10B 和 80% 11B ,硼的

原子量大体是 11,从质量数上分析,我们认为这是C 59B 的质谱峰. 与 Guo 等人的[ 6 ]实验结

果不同的是,在我们的实验中并没有发现 C58B 2 (718)、C57B 3 (717)、C56B 4 (716)等质谱峰,也

就是说没有形成多个硼原子取代富勒烯C60中的碳原子,这可能同我们实验条件有关,因为

两个以上的硼原子取代富勒烯壳体上的多个碳原子所需的能量更大. C 59B 无疑是最稳定的

且丰度是最大的,这同理论研究计算结果相一致[ 4, 8, 9 ]. 同时,在我们的实验质谱图中并没有

出现C 60B n (n≥1)的质谱峰,这表明我们制备的硼掺杂富勒烯是替位式掺杂而不存在硼原子

悬挂在富勒烯壳体上的径向式掺杂情况,因而从实验上证实了理论计算提出的C 59B 存在的

可能性和稳定性.

为了进一步证实硼原子是取代C60笼状分子上的碳原子形成替位式掺杂C59B 分子,我

们对制成的硼掺杂富勒烯样品测定了其XPS (X 射线光电子能谱) ,结果见图 2. 从谱图上我

们可以看到除键能位于 28417eV 处的C60的C 1s峰外,另一比较强的峰位于 18818eV ,它是典

型的B 1s峰. 经分析,此峰是硼取代碳富勒烯的B 1s峰,这一结果与电负性分析计算出的值是

完全吻合的,该结果也完全证实了硼掺杂富勒烯分子的存在.

对硼掺杂富勒烯的R am an、红外研究也发现有新的特征峰,其相关结果我们将另文发

表.

图 3为硼掺杂富勒烯膜在 493K, 4h 退火恒温过程中电导率随时间的变化曲线. 从图中

可以看到,开始时电导率随退火时间的增长而逐渐增大, 4h 后基本达到稳定,此时电导率比

退火前增大近三个量级. 另外需要指出的是: 在随后的电导率随温度的变化关系测试中,样

品再次升温与降温时,电导率随温度的变化曲线基本都能重合,因而可以认为氧的影响已被
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消除了,因此这时电学性质的变化可归于富勒烯薄膜中其它杂质的影响. 当膜厚大于 014×

10- 6m 时,我们测量发现电导率随膜厚没有明显的变化,可认为测量的电导率为薄膜体材料

中的值,而非表面效应.

图 4是硼掺杂富勒烯和未掺杂富勒烯薄膜在 493K 经 4h 退火后电导率随温度变化的

关系曲线,从图上可以得到硼掺杂富勒烯膜的电导率在温度低于 393K 和高于 393K 时,表

图 1　硼掺杂富勒烯 FAB 质谱图 图 2　硼掺杂富勒烯XPS谱图

图 3　硼掺杂富勒烯薄膜 493K 恒温

过程中电导率随时间的变化

图 4　富勒烯膜 (曲线 a)和硼掺杂富勒烯膜

(曲线 b)在 593K 经 4h 退火后电导率与温度的关系

现为斜率不同的两段直线,它们都服从:

Ρ = Ρ0exp (- E aökT )

的指数规律,表现出明显的半导体特征,式中的 Ρ0 是电导率前因子, E a 为激活能, k 为玻尔
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兹曼常数, T 为绝对温度. 从图 4 中曲线 b高温段直线得到的杂质激活能为 0156eV , Ρ0 =

317×104 (8·cm ) - 1,从低温段直线得到杂质激活能为 0161eV , Ρ0= 118×105 (8·cm ) - 1,

室温电导率为 Ρ (300K ) = 112×10- 5 (8 ·cm ) - 1, 而未掺杂富勒烯膜的本征激活能为

0169eV , Ρ0= 214×104 (8·cm ) - 1,室温电导率 Ρ(300K) = 219×10- 8 (8·cm ) - 1,可见硼掺

杂富勒烯薄膜电导率比未掺杂富勒烯的高出约三个量级,电导激活能比未掺杂时要小,说明

硼掺杂富勒烯具有明显的杂质导电特性,表 1给出了这两种薄膜的电导激活能 E a 和室温电

导率 Ρ(300K).

表 1　硼掺杂富勒烯膜和纯富勒烯膜的电学性质比较

纯富勒烯薄膜
硼掺杂富勒烯薄膜

低温区 高温区

Ρ(300K) ö(8·cm ) - 1 219×10- 8 112×10- 5

E aöeV 0169 0161 0156

　　理论研究表明, C 59B 和C 59N 中的杂质将在 C 60带隙中分别形成受主态和施主态, A n2
dreon i等人利用Car2Parrinello 方法从理论上模拟计算了C59B 和C59N 能带结构[ 8 ]. 由于杂

质原子的加入,降低了C60分子的对称性, C60分子的最高分子占据轨道HUM O 和最低分子

未占据轨道LUM O 发生分裂,从计算结果看, C59B 的最高分子占据轨道HUM O 分裂成四

个相距很近的能级和一个位于非掺杂C60HUM O 2LUM O 带隙 (≈ 117eV )中央的能级. 因为

硼掺杂系统中宿主原子和杂质原子之间的尺寸失配很小,掺杂后,杂质能带从价带中分裂

开, 杂质能带位于未掺杂系统的能隙中, 离未掺杂分子最高占据轨道 HUM O 大约为

0145eV 处,这是一个电子受主态,十分类似于半导体中的深能级受主杂质态. 如果假设费米

能级在带隙中央,那么我们测得硼掺杂富勒烯禁带宽度为 1122eV ,与A ndreon i等人理论计

算得到的C59B 禁带宽度相一致. 采用热探针测得硼掺杂富勒烯样品为 p 型导电. 由于硼为

替位式掺杂,在杂质态上的电子是强局域化的,对电学性质产生的影响不会太大,但从我们

所测电学性质上看,掺杂后的薄膜电导率比未掺杂的还是有明显的变化.

4　结论

我们利用硼碳复合棒直流电弧放电方法成功地制备了硼掺杂富勒烯,并用质谱和X 射

线光电子谱证实硼掺杂富勒烯主要成分为C59B 和C69B. 对掺杂富勒烯薄膜样品在 493K 退

火并进行电导率随温度变化的研究表明,硼掺杂富勒烯膜从室温到 493K 的温度范围内都

具有明显的半导体特性. 室温下,其电导率为 112×10- 5 (8·cm ) - 1,电导激活能为 0161eV ,

同未掺杂富勒烯膜相比,硼掺杂富勒烯膜的电导率要高三个量级,电导激活能则减小,我们

实验结果与理论计算结论基本相吻合.
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Abstract　Bo ron2doped fu llerene are syn thesized by con tact2arc vapo riza t ion of graph ite.

M ass spectra and XPS show that there ex ist m ain ly tw o species of C 59B and C69B m o lecu lar

clu sters in bo ron2doped fu llerene film s. T he dependence of their conduct ivity on tem pera2
tu re is m easu red after annea ling in vaccum at 493K. Com pare to undoped fu llerene film s,

the act iva t ion energy of conductance fo r the bo ron2doped fu llerene sam p le decreases, and

its conduct ivity is th ree o rders of m agn itude h igher than tha t of pu re C 60 f ilm s a t room tem 2
pera tu re. How ever, the bo ron2doped fu llerene film s disp lay clearly sem iconduct ive behav2
io r.
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