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电荷转移金属［!"］富勒烯盐的光电性质!
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（复旦大学光科学与工程系，上海"!!’$$）

摘要： 用物理喷束淀积技术制备了过渡金属［(!］富勒烯盐)(!*+薄膜，研究了,-!)(!*+!./0光电池的光伏效应

和正反向电学特性并与,-!)(!!./0膜进行了比较。用界面偶极电场解释了,-!)(!*+界面光伏效应和整流效应的

增强，表明在该样品中发生的从*+原子到)(!的电子转移使,-!)(!*+界面偶极电场增强。

关键词： 金属［(!］富勒烯盐；光伏效应；界面偶极电场

中图分类号：0’1’2’34 文献标识码：,

!国家自然科学基金（4&1$’!$!、(&(15!!’）和上海市应用

物理中心资助课题。

6%78+-：97:8;9"<=>8;2?>=2@;
收稿日期："!!!%!&%$!；收到修改稿日期："!!4%!4%"5

4 引 言

4&1#年ABCDC等发现了碳的第三种同素异构

体［(!］富勒烯（)(!）后，)(!的研究发展很迅速。金

属富勒烯衍生物可能成为性能良好的导体、超导体

及光电子材料，根据键合方式它们可分成三类：一类

为)(!金属有机衍生物；一类为)(!金属包容物；还

有一类为)(!金属掺杂物又称金属富勒烯盐，本文

研究的)(!*+就属于这类。

研究表明以)(!为基质的电荷转移复合物是一

类有前途的光电子材料，发生分子内电荷转移的条

件是分子具备电子给体和受体［"］。我们认为过渡金

属特别是后过渡金属（*+，E8，ED）富!电子，是一种

理想的电子给体，而)(!因具有缺电子烯烃的性质，

因而是理想的电子受体。另外，富勒烯碱金属盐在

空气中很不稳定使它们在实际应用中受到一定的限

制，而过渡金属*+，E8，ED等富勒烯衍生物却是一种

空气稳定的化合物，且不溶于一般的有机溶剂如甲

苯、苯、二硫化碳、四氢呋喃、氯仿等。

研究发现制备在铝（,-）电极上的固态)(!膜具

有典型的类似半导体的光生伏打效应［$，’］，,-!)(!!
./0（氧化铟锡）导电玻璃结构在无光照射下也表现

出明显的整流效应［#］。本文研究后过渡金属富勒烯

盐)(!*+固态膜的稳态和瞬态光生伏打效应以及

,-!)(!*+!./0结 构 的 整 流 效 应。与 )(!膜 相 比，

)(!*+膜的光生伏打效应和光整流效应都有明显的

增强，瞬态光生伏打效应还表明,-!)(!*+界面光诱

导电荷分离的速度快于,-!)(!界面。这说明在［(!］

富勒烯过渡金属盐的合成中，金属!电子向)(!分

子的转移会增强,-!)(!*+界面上的内建电场从而

提高了光生伏打效应的量子效率。

" 实 验

固态的)(!膜和)(!*+膜是使用物理喷束淀积

技术制备的［(］。物理喷束淀积装置图参见文献［5］：

在低真 空 腔 内 设 有 二 个 钼 舟，舟 内 可 放 置)(!或

)(!*+粉末状材料，加热到’#!F使之蒸发，然后用

惰性气体携带)(!或)(!*+蒸气以喷束形式射向氧

化铟锡导电玻璃基片，使)(!或)(!*+在基片上淀积

成膜。导电玻璃基片固定在样品架上，通过调节输

运气流、加热温度和样品架的转动方式可得到不同

厚度的薄膜，本文中制备的)(!和)(!*+膜的厚度均

在4#7左右。然后在薄膜上真空蒸发上铝电极，

再分别从铝电极和氧化铟锡玻璃片上引出导线构成

光电池的原型。本文使用武汉大学三维碳笼材料有

限公司生产的)(!，纯度高于&&2&F。过渡金属盐

)(!*+由本校化学系按文献［1］的方法合成，产物是

一种空气稳定的红棕色粉末。

我们分别测量了)(!膜和)(!*+膜组成的光电

池的稳态和瞬态光生伏打响应以及它们的正反向电

学特性。稳态响应的激发光取自,B3离子激光器的

’#5;7和#4’2#;7以及G?%*?激光器的($$;7
波长光，光强稳定在!24H!@7" 的量级。激发光透
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过氧化铟锡导电玻璃射入光电池。稳态的光生电压

信号由!"#"$%&’锁相放大器检出。瞬态光生伏

打响应的激发光是一台调!的()"激光器的倍频

输出，波长$*+,-，重复率.&/0，单脉冲能量.-1，

宽度为+&,2。光生电压信号由一台.3$4/0的存

储示波器显示记录，测量中氧化铟锡导电玻璃片接

地，铝电极与测量仪器连接。

* 结果与讨论

测量的+组56&膜和56&78膜稳态光生电压与

激发光波长的关系如图.所示，在%$3,-处，56&78
膜的光生电压比56&膜有明显的增强（+9$倍左右），

但在$.%9$,-和6**,-处，二者差别很小。

:8;9. <=>?=@A@B@CAD;>@EF@A=56&G>B8H>2D,G56&78G>B8H>2

?I-?>GI,G>JBDJ8>GKDB>C>,;A=2（%$3,-，$.%9$,-

D,G6*+9L,-）9<K@;J@I?2@EGDADDJ>H@-?DJ>G

:8;9+ <=>AJD,28>,AMNJ>2?@,2>@E56&78G>B8H>（GD2=C8,>）

82H@-?DJ>GK8A=A=DA@E56&G>B8H>（2@C8GC8,>）

图+是56&膜和56&78膜的瞬态光生伏打响应。

从得到负的电压信号说明光激发时56&（或56&78）

中产生的电子O空穴对被)C!56&（或56&78）界面的

内建电场分离，发生电子从56&（或56&78）向)C电极

的流动。这一结果与通常我们认为在金属和有机层

之间没有相互作用不同，在)C!56&和)C!56&78体系

的界面处存在一定的相互作用，即界面处会发生电

荷转移，但因为56&（或56&78）中基本上没有自由电

荷，因此界面处的电荷转移只发生在原子层的尺度，

故在)C!56&（或)C!56&78）的界面形成了偶极电荷

层，这一内建的偶极电场对56&膜的光生伏打效应

起了关键的作用。界面偶极矩的大小取决于56&和

56&78的电负性与金属)C电负性的差别。实验结果

初步说明56&金属78掺杂衍生物的电负性增大使

)C电极上有更多的电子在界面处转移到56&78上，

导致界面电偶极矩密度变大，即)C!56&78的界面偶

极电场比)C!56&大。图+中，56&78膜的瞬态光生伏

打响应比56&膜快了近.倍，也说明了)C!56&78界

面内建偶极电场的增强。

:8;9* 5IJJ>,APB@CAD;>H=DJDHA>J82A8H@E56&78D,GA=>56&
G>B8H>28,A=>GDJQ；<=>,>;DA8B>B@CAD8HH=DJDHA>J82A8H
@E56&78G>B8H>822=@K,8,A=>8,2>JA

为了证明)C!56&（或56&78）界面偶极电场的存

在以及它们强度的差别，测量了这两个光电池的正

反向电学特性，即整流效应。实验中规定光电池的

铝电极接电源，氧化铟锡导电玻璃接地为正向电流。

光电池在正反接时分别加上&"+N的电压，使用微

电流计测量流过光电池的电流。图*分别为无光照

下56&和56&78光电池的正反向电学特性，说明在

56&和56&78膜与)C电极的界面确实存在一个偶极

电场，其方向从)C电极指向56&或56&78膜表面。

从测 得 的 这 两 个 光 电 池 的 整 流 比（图%），可 知

)C!56&78的界面偶极电场比)C!56&的强。这就解释

了为什么56&78膜光电池的光伏效应比56&膜明显

增强，并且在瞬态的光伏效应中表现出较快的电荷

转移速度。由于在56&和56&78膜中没有自由载流

子，不能形成象金属!无机半导体界面一样的空间电

荷区，因此界面偶极电场势垒比金属!无机半导体界

面上形成的肖特基势垒弱，而且界面偶极矩的尺度

只有一个原子层的厚度，在界面处能够参与光生伏

打和光电导效应的光激发电子O空穴对较少，所以
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这类材料的光生电压的效率较低。但是超薄的界面

偶极电场的存在以及!"#$%膜低的介电常数有可能

在快速的光电探测器上获得应用。

&%’() *+,-,./%0%.1/%23-1/%22042/+!"#$%135!"#0%675,8%.,9

结论 采用了物理喷束淀积方法制备!"#和过渡金

属!"#盐（!"#$%）固态膜。物理喷束淀积制膜技术特

别适合制备难溶的!"#金属衍生物和高聚物薄膜以

及分层复合膜，但目前固定的喷束淀积形式使较大

面积的成膜均匀性较差，物理喷束淀积的装置还需

加以改进。对由!"#膜和!"#$%膜组成的光电池的

正反向电学特性及光伏效应的测量表明!"#和!"#
$%与:6电极的界面上存在偶极电场，它起源于两

种材料电负性的差异。由于在后过渡金属富勒烯盐

!"#$%中$%原子向!"#的电子转移，额外的电子进

入!"#空间对称性为!;"的低空分子轨道使!"#的偶

极矩增大，与:6电极接触的界面偶极电场也随之增

大，导致!"#$%光电池更明显的正反向电学特性以

及光伏效应的增强。

在<;)(<37和"==37光波长处!"#$%膜的光

生电压并未明显增强，初步可归因于此波段光的量

子效率较低，以至没有足够的光激发电子 空穴对参

与电荷分离产生光伏效应。
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