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摘奠 栗用真空蒜镀的方法在玻璃、石英和硅村底上制备 了C m薄膜样品．膜厚范围在 15o～ 

700rim．用 自制的高精度．自动化光度 法椭偏光谱仪在 230~600nm 波谱范 围内测量了掺碘前后 

c m薄膜 的椭俯 光谱．用洛伦兹撮子模型舟析 了这些椭偏光谱．得到了洛伦兹线型参 数值 日 、 

E"和r，并与有关C om掺钾的文献进行了比较． 

关-词 m 型’苎苎 碳 
引言 

羰 莛膦 
c 。分子的发现和研究源于人们对宇宙中星际物质未知光谱线的探索，近年来 c 分子 

固体光学性质的研究始终是全碳分子及其衍生物研究中极为重要的内容．此外 ，由于 c 。分 

子固体材料奇特的结构，可 在球内 球上或球外加上其它原子或分子基团，经化学修饰或 

间隙掺杂成为具备各种独特性质的各类衍生物，从而应用于不同的领域．所以，c 的掺杂效 

应也一直是人们感兴趣的研究方向．最早有关 c 光学性质的研究工作是测量其吸收光 

谱0]，折射率则通过Kramer—Kroning(K—K)关系得到．椭偏光谱因具有测量精度和灵敏度 

高 ，并且可以同时确定光频介电函数的实部和虚部 (即同时测量折射率和消光系数)等特点， 

而成为人们研究新型材料的一种有用的方法．Ren等 采用椭偏光谱对 c 、c 固体薄膜 

的介电函数谱进行了研究，KeIly等 用椭偏光谱对比研究了掺钾前后的c 。薄膜的光学性 

质，发现掺杂后其吸收较未掺杂的样品有明显变化．本文采用椭偏光谱的方法研究掺碘前后 

的c m薄膜，比较掺碱金属元素钾和掺卤素元素碘对c 薄膜的光学性质影响． 

1 样品的制备和椭偏光谱测量 

采用碳弧法制备 c m粉末，其中大部分为 c 少量为 c 。．再用真空蒸镀方法在玻璃 、 

石英和硅衬底上制备c 。薄膜样品，温度为450 ，膜厚范围在 150~700nm．c 。的碘掺杂 

是将薄膜样品在室温下与纯固体碘共同放置于密闭的玻璃瓶中几十至上百小时，可以观察 

到薄膜样品(特别是玻璃和石英村底的样品)的颜色逐渐由浅黄色或棕黄色变成紫红色． 

采用圉 1所示 自制的高精度自动化光度法椭偏光谱仪口 测量了c m。薄膜和碘掺杂样 

品的椭偏光谱，入射角为 7o。，测量波谱范围为z30～600m ，步长为Znm． 

·广东者 自然科学基盘(编号 980419)资助疆日 
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C60l70薄膜与琪掺杂薄膜的楠偏光谱研究赘

叫旦主1.2) 坐主;二排道1J l ]t1J ()4~材/

石英::11:L EJf/ 
的f东工业大学数理系，广东，广拽 .510090)

70也m.}在自榻的高精度‘自动吃完度法横售量光谱仪在 230-60郎自主史潜惠国壳酒量了掺唬前后

C四"董事膛萄糖健光普.窍洛伦兹聋子赞型分析了这些事告信光谱，得到了洛伦兹线J!!事最佳 E"

E，当非 r.并与有关 C~OI1j)掺挥自专文擎进行了崖，毒童电

关键词句。，即语，掺杂 镇

51言

C回分子的发现和研究源于人们对宇富中星际物质未知光谱线的探索，近年来 C曲分子

固体光学性质部研究始终是全碳分子及其衍生物研究中极为重要的内容.此外，由于 C届分

子固体材料奇持的结构.可以在球内、球上或球外组主其它原子或分子基因.经化学修饰或

榈惊掺杂成为具备各种独特性质的各类衍生物，从而应用于不同部领域所以享C钩的掺杂效

应也一直是人们感兴趣部研究方向.最早有关 C，.光学佐质的研究工作是费量其吸收光

谱E口，折射率对通过 Kramer-Kroning (K-K)关系得到~.稽偏光谱因具有测量精度和灵敏度

高.并且可以羁时确定光獗介电函数量号实部和虚部(JlP昆对测量折射率和消光系数〉等转点.

而成为人的研究新型材料的一符有用树方法.Ren 等【2.31采用捕魏光谱对 C曲、C，O固体薄膜

的分电量数谱进行了研究.KeUy 等["J J在街偏光谱对比研究了主事例前后的 C盼薄膜的光学性

质.发现掺杂后其吸收较未掺杂的样品有明显变化.本文采患精偏光谱的方法研究掺魏前后

的 C""四薄痪，比较掺藏金属元素钥布掺蜜素元素貌对 C曲薄膜的光学性质影响.

毛呆矿声 是萨

1 罄品的部备和精偏光谱测量

采用碳弧法制备 C肘。精末，其中大部分为 C&O""少量为 C?O.. 再Æ真空蒸镀方法在玻璃、

石英和硅衬底上散I备~ C60/?O薄瘾祥品.温度为 450飞膜厚范围在 150~700nm. C盹闸的魏掺杂

是将薄摸样品在室草草下与纯团体琪共商放置于密酶的玻璃瓶中几十至上百小肘，可以观察

到薄膜祥品〈待别是玻璃和石英衬底的样品〉约颜色逐渐由浅黄色或综黄色变成紫红色.

采用图 l 军暗示自锐的离精度自动化光度法精偏光谱仪[，]测量了 CSOI1ß薄旗和确掺杂祥
品的精辘光谱，入射兔为 100 • 测量波灌范围为 230~600nm. ti7长为 2nm.

·广东啻自然得学基金Z编号姐0419) 资助项目
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图1 自动化转动检偏器式椭偏光谱仪的光学、控制和数据采集系统示意图 

Fig·1 Schematic diagram of automatic rotating—analyzer spectroscopic ellipsometer 

2 结果和讨论 

不同衬底、不同厚度的薄膜样品得到的椭偏参数测试结果几乎是一致的．其原因是 

C 薄膜是吸收膜 ，在测试的大部分光波长范围内，对于光吸收而言 ，薄膜足够厚 ，没有引 

起明显的膜层干涉效应． 

图 2为由测试参数得到的掺碘前后 C 。薄膜的消光系数，由此得到掺碘前后 C 薄 

膜的吸收边分别为 614nm(2．02eV)和 637nm(J_．95eV)，显然掺碘之后的 C 。薄膜样品吸 

收边能量低于掺杂的样品 ，也就是说碘掺杂的 C o， 薄膜禁带宽度小于未掺杂样品的宽度． 

表 1 各种方法得到的c 的能随擅 

Table 1 Gap vRlu~ of C_ determined from vartou~methods 

表 l为采用各种理论和实验的方法确定的未掺杂的 C 的能隙值 ，我们用的 C 。薄膜 

样品大部为C o，可认为其结果近似为C 。的值．我们采用椭圆偏振光谱方法得到的结果同光 

电导和准粒子方法的结果较一致． 

采用洛伦兹振子模型0 】，介电函数可以表达为几个振子函数之和，即 e=e +三 
J 

Fz 

爵 ，其中 表示第J个吸收峰，E。、 和，则分别表示吸收峰的位置、高度和半 

高宽．e 是原子实介电函数(即 ～。。的 e值)．上述介电函数 e的表达式自动满足实部 e ( ) 

和虚部 e ( )之间的K—K关系．用上述方法拟台实验数据，得到了洛伦兹线型参数值 E0、E。 

和 r． 

表 2为掺碘前后Ce o薄膜洛伦兹线形参数的比较 ，同时给出了引 自参考文献E4]未掺 

杂的C 薄膜的洛伦兹线形参数．从表 2可以得到两点结论：(1)本文未掺杂样品的洛伦兹 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

益主
红外与毫米援学报 18 卷

'/:为l<争~ .,- j 

;\-在 l李:

" -，~这 I~~
>'t.楠~巴 i义

翠 1 13动化转动检编器式椭偏光谱汉的光学‘控串i和数据采集系统示意图
Fig.l Schematic d i.agram of automatic rotating-analyzer spectroscopìεellipsometer 

z 结果和讨论

不同枪底、不同厚度的薄膜样品得到的精偏参数部试结果几乎是一致的.其原因是

c..'70薄旗是吸收膜，在测试的大部分光波沃范窗内，对于光吸收而言，薄膜足够厚.没有引

起明显前膜层于涉效应，

图 z 为自测试参数得到的掺被前后 COO!?O薄膜的消光系数，由此得到掺琪前后 C60/7fi薄
膜前吸收边分别为 614nm(2. 02eV)和 637n血{l. 95eV).显然掺模之后的 C脆m薄膜样品吸

收边能量低于掺杂的样品，也就是说殡掺杂的 C即刊薄膜禁带宽度小于未掺杂样品的宽度.

表主 各种方法串串裂的c..8IJ能隙锺

TabJ.l Gap审世祖国Ðf C..de趾nn担edfro锢DVor如us m'剖ho也

各骨方法 篝悔法 党电子能藩 穰草主导 局域密度近似 准桂于方法 光电导

主毅 本主 [6] [7] [6] [9] [10] 

售量E值(eV) 2 ， 0坦 2.3 1.85 1.50 2.15 1.90 

表 1 为采用各种理论和实验的方法确定前未掺杂前 C..部能隙笛，我们用的 C6C!?O薄膜

样品大部为 CSOÞ 可认为其结果近似为 C目前值z 我们采用精噩偏振光谱方法得到部结果向光

电导和准粒子方法的结果较一致.

采用洛伦兹振子模型臼J气介电函数可以表达为几个振子量数之和，即 ε=ι + 2'

"" … 平'--τ，其中 j表示第 j 个吸收峰.En.. Ep 和 F 那分别表示吸收峰的位室、高度租半

高宽.ε面是原子实介电画数(1lP 四~∞的 ε 值).上述分电函数 ε 前表达式自动满足实部 ε1 (w) 

和虚费1ε，(时之间灼 K-K 关系.用上述方法拟合实验数据，得到了洛伦兹线翠参数值 E"E乡

和 r.

麦 2 为掺碗前后 C60/1Il薄膜洛伦兹线形参数的比较 .1司对给出了弓|自参考文献[4J未掺

杂前 C切薄膜部洛伦兹线形参数.从表 2 可以得到延点结论(I)本文未掺杂样品的洛伦兹
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m  

图 2 掺碘前后 C t。薄膜的消光系数 
Fig-2 Extinction coefficient of und口ped and iodine—d0ped C6 7。films 

vleV 

图 3 C⋯／o薄膜掺碘前后的介电函数谱 
Dielectric function spectra of uM o~ d and i0dine-doped CB0 0 films 

线形参数与参考文献符合得很好，特别是在 3．5eV和 4．5eV这两个峰位的数据；(2)掺碘 

前后 C o洛伦兹线形参数变化不大 ，线型位置 Eo基本不变 ，说明其能级图不变 ，线高 E 略有 

变化，说明掺碘对各跃迁几率有 一定的影响．而文献[4]c 。掺钾的结果则表明能量较高的吸 

收峰往低能方向移动，但该文献投有给 出钾掺杂的洛伦兹线形参数的数据． 

此外，对于同类型的一批 C ㈣薄膜样品，陈军等0 还进行了x射线衍射、红外透射谱、 

紫外一可见吸收谱以及 电导率的测试 ，发现掺碘前后 x射线衍射无明显变化，红外透射谱、 

紫步卜可见吸收变化轻微 ，但室温电导率却至少有大于一个数量级的变化． 

掺钾的 C 薄膜的电学性质和光学性质有明显变化，但是在空气中薄膜的化学稳定性不 

好 ，掺卤素元素是一种解决稳定性 问题的尝试．掺碘的 C 薄膜的实验结果表明，电学性质 

有较大的改变，而光学性质改变不大．钾离子半径为 1．33，而碘离子半径却是 2．16，后者比 

前者大得多，所以，碘离子在 C 薄膜中所处的位置与钾离子不同．看来，碘离子井未改变 C 。 

晶格中的键结合及主能级． 

维普资讯 http://www.cqvip.com 
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主革Z

线形参数与参考文献符合得很好，特别是在 3.5eV 和 ι5eV 这两个峰位的数据;(2) 掺琅

前后C酣洛伦兹线形参数变化不大，线型位置 Eo 基本不变，说啧莫能级愚不变，线离 E. 略有

变化，说哥哥掺穰对各跃迁几率杳·定的影晚.韶文献[4]C剖掺僻的结果则表明能量较高约吸

收峰往低能方向移动，但该文献没有给出愣掺杂的洛伦兹线形参数的数据.

此外，对于同类型的→批 CSO!1('薄膜样品，陈军等[12]还进行了 X 射线衍射、红列、透射语、

紫外-可见吸收遂以及电导率的测试，发现掺魏前后 X 射线衍射无明显变化，红外透射谱、

紫夕卜可见吸救变化轻微，但室温电导率却至少有大于→个数量级的变化.

掺镑的 C酣薄膜的电学性质和光学性质有明显变化，但是在空气中薄膜约化学稳定性不

好，掺卤素元素是→矜解决稳定性问题的尝试.掺模的 Cfñl/10薄膜的实验结果表明，电学性质
有较大的改变，而光学性质攻变不大.楞离子半径为 1.33，而破离子半径却是 2.16.后者比

前者大得多，所以，确离子在 C回薄膜中所处的位置与铸离子不同.看来，孩离子并未改变 C"

晶格中的撞结合及主能级.
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裹 2 cn 薄曩堆 前后洛伦兹线形参纛的比较以置引自文献[‘]的未掺杂c_样品的纛据 

Table 2 ~ lson of the I~rltmeters for Lorentzlan IIn∞hape目of uDd叩ed and I~ ae--detped 

c̈  ．films I曩well船 ‘ho艇 dm  taken from RefE4]for uado~ea cn 
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寝:l Cø/1e薄醺攀填酶后活伦撞撞到喜参霞的比'童1:I.1i吾18 文章童[4J翻来掺杂c..样品的数据
T.植e 2 compar勘'B of 在........ameten r前Lorentz王皿 Ilnesbapes of uocloped 睡<1 iB<llae-doped 

41h. fUms 皿 _1 困曲曲e data 幅ken fro圃 Rer[4J ror_吨Jed c.. 

z 3 4 

未掺杂 2.1 3.52 4.52 5.5 
Eo(eV) 掺杂 2.8 3.52 4. 4-5 

引自主献 2.. 3.5 4.4 5.55 

幸攘杂 主.92 2.0 3.9 2.3 
E,. (eV) 掺杂 2.' 1.85 3.65 

寻 I 自主献 1. B 2.2 3.5 2.6 

幸掺杂 '.2 0.1 1.25 0.1 
r(eV) 掺杂 '.4 0.7 1.3 

弓1 吕立献 0. 8 0.. 0.9 0.9 

REFERENCES 

1 Kroto H 霄，. Allaf A W , BaIm SP. CGo : Buekmisterfu l1erene. Ckem. Rev'1' 1991 , '1 11213 
2 Ren S L , W a.ng Y ~ Rao A M , et aJ. E1lipsometric determination of 也e optìcal co回国l.ts. of C ISI,'l (Buck­

minstedullerene) films ，勾乎1. Phys. Lett. ， 19妇，量9 ， 261喜

3 Ren S L , Wang K A , Zhau P.. 回 al. Diele<:在 ric functmn of solid C ,.o m圃，却非1. Phys. lLtt. ,. 1992 , 61 , 
124 

4 Ke l1y M K , Etehegoin p , Fuchs D , eI. al.Optical transatio回 of C.Q filn回扭曲e vis边le and ultraviolet 

from sp田甘oscopìc ellipsometry , Phys. Rev. .1992 ,B46: 4963 
5 zf丑J De-R剧， LAl Tian-Shu~ LI Qui-Jun , et al. High pcedsion automatic eHípso配在时~ Acta Sc,. 

Nat ru-. U叩时 S阴阳岛"，，(朱德毒草，毫童天树，李敬镜，等.费精度自动化精留镰光灌仪，中山大掌学报〈亩
然科学屠刀，1997 ，革(4) ， 31 

6 Lof R W , Van Vee田ndaal M A.. Koopmans B. et al. Band gap excitions. and Coulom勤 interactron in 
solìd CIlO ' Phys. Rev‘r..,. , 1992 , 68 , 3924 

7 Rahenau 士.. Sín回n A , Kremer R K. ~t al. The ene['gy gaps of Fullerene C匈 and C1Q determined from 
也e tempe['a乞ure depeooent nllcmwave conductîvity.. Z 雹 Phys. • 19吉3 ，盔.96 ， 69

S Saáto S ，ωhiyama A. Û)hesi时阻.echarnsm and energy bands of soHd C钮 .P，句15. Rev.L品 .1991 ， 66三

2631 
9 Sru['ley E L. Louis S G. Electr明1 excítati。但.s ín solid CIlO ~ energy gap.. 也and díspersions. and eHects -oi 

oríentational dis田d.，.， Phys Reu.Ldt. , 1993.71 , 133 
10 Mort J.. Machonkin M , Zìolo R. et al. τempe四臼ll'e d哼enden回 of phα章。因nductivi雹y in buckmì田ter

如lIerene iilms , Appl. Phys. L副. ,1992. 611, 1135 

11 MO Dang. Solid Stat. 句tics ， Beijîng ~ f王igber Edu白白n Press (莫党固体光学.北京 z 鑫等舷育出

累桂)， 19目

12 CHEN Jun , ZHANG Hai-Y皿g l' CHEN B Q. et al. Structure and 四nducti由y oi iodine-doped C~ 
出ìn iilms , Mat. Soc. Syu，电p. Proc. ? Hl~5.. 嚣'，)， 443



3期 李秋傻等：C ， 薄膜与碘掺杂薄膜的椭偏光谱研究 229 

ELLIPSoM ETRIC SPECTRA 0F UND0PED 

AND IODINE—DOPED CH，7o FILM S 

LI Qiu—Jun ’ ZHANG Hal—Yan ’ LI Hul—Qiu MO Dang 

(”Depar~mem of Physics，Zhe agshan University，Guangzhou Guaagdong 510275，China‘ 

Chongqing University of Posm and Te Lecommunications，Choagqing，Sichuan 400065．China 

Department 0f M athematics and  Physics，Guangdong Unive rsity of T~ hnoloRT$． 

Guartg小oll，Gmmgdong 510090．China) 

Abstract Some C60／7o thin films on glass，quartz and silicon substrates were prepared by 

evaporation，The thickness of these films was 150nm ~ 700nm．The ellipsometric spectra 

of undoped and iodine—doped C∞， o film samples were measured in the wavelength range of 

230nm ~ 60Ohm by an automatic spectroscopic ellipsometer．These spectra were analyzed 

by the Lorentzlan model，and the  parameters E ，E and r1 of Lorentzian lineshapes were 

obtained．The result has been compared with thoae of undoped and K—doped C∞，7o films 

measured by other authors． 

Key words C~o／70，spectroscopic ellipsometry，doping 
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盆里

Abstract Some C SO!70 trun films on glass , quartz and sili∞n suhstrates were prepared by 

evaporation. The thickness of 也ese 直1m. was 150nm-700nm. The ellip.ometric spectra 

of undoped and iodine-doped C即10 film samples were m国sured in 也e wavel四gth range of 

23也1血-60归1血磊y an auton副ic spectroscopic e1lipsometer盔 These spectra were analyzed 

hy the LorεntzÌan mod址， and the parameters Eil" E.. and r o! Lorentzian lìneshap臼喃自'e

ob臼ined. The result has been compared with tho.e of undoped 田l<Ì K-doped c..no films 

me吕立"ed by other authors. 

Key wonls C町罚， spectroscopic eLl项目metry ， doping. 
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