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摘　要　氟化富勒烯因其独特的结构引起了研究者们持续而广泛的关注.在介绍氟化富勒烯电子特性的基础

上,总结了其在金刚石、硅、石墨烯等材料的表面掺杂,以及有机发光二极管等电子器件的p型掺杂等领域的应用.最

后,介绍了氟化富勒烯在其他领域中的最新应用,并对氟化富勒烯材料的发展趋势和前景进行了展望.
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　　富勒烯分子具有独特的三维拓扑结构以及物

理、化学性质,由该类分子构建的材料具有特殊的性

能,在电子信息、生命科学、环境治理、航空航天等领

域逐渐显示出其独有的应用前景[１Ｇ４].氟原子具有

很强的电负性和弱极性,在有机分子中引入氟原子

或含氟基团后,电子云集中于氟原子一侧,致使分子

的电子云分布发生偏移,相邻基团的性质相应发生

变化,从而使含氟有机化合物表现出一系列独特的

物理化学性质.将 F引入到富勒烯中,形成 C—F
单键对富勒烯类化合物的电子性能具有显著影响.

氟化富勒烯主要包括C６０和C７０等,引入F原子

后形成的化合物,如 C６０F２、C６０F１８、C６０F３６、C６０F４８、

C７４F３８等
[５].氟化富勒烯因具有独特的电子特性、

良好的溶解性和超常的热稳定性,已经成为最近研

究的热点,尤其是在现代电子材料与器件应用方面

的研究[６].笔者重点针对近十几年的研究,对氟化

富勒烯在电子材料与器件领域的新兴用途进行了综

述,并结合氟化富勒烯的电子特性,讨论了氟化富勒

烯发展趋势和前景.

１　氟化富勒烯的电子特性

１􀆰１　氟化富勒烯在气相中的电子特性

对于富勒烯而言,未衍生化的富勒烯是有效的

强电子接受体,其中富勒烯 C６０和 C７０的EA 值(电
子亲和能)分别为２􀆰６８３(８)eV[７]和２􀆰７６５(１０)eV,
而且随着骨架碳数目的增加,富勒烯接受电子的能

子逐渐增强[８].当富勒烯被化学官能化时,其结构

中的一个或者多个双键转化成单键,碳原子之间形

成了新的共价键,且从sp２ 杂化转化为sp３ 杂化.
这种结构的转化,减轻了碳骨架的张力,换言之,减
少了富勒烯的π 系统.例如,在单一环加成的情况

下,C６０的６０Ｇπ 电子系统变成了一个５８Ｇπ 系统.如

果加成基团为推电子基团,那么富勒烯衍生物的

EA 值会降低,加成的基团数目越多,富勒烯衍生物
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的EA 值越低[９].如果富勒烯结构中引入吸电子基

团,富勒烯衍生物的EA 值会增加,例如—F、—CF３

等基团.有趣的是,与三氟甲基化相比(如 CF３ 基

团的加成),氟化对于富勒烯电子特性的影响更为显

著.在富勒烯 C６０三氟甲基化衍生物中,一些较强

的电子受体,可以使富勒烯类化合物的E１/２值向正

向移动０􀆰５~０􀆰７eV[１０],其中最强的氟化富勒烯受

体C６０F４８可以使富勒烯的E１/２正向移动１􀆰３８eV,约
为４􀆰０６eV[１１].图１为一系列氟化富勒烯的氟化程

度与其 EA 值之间的线性关系图.由图１可知,

C６０F－
２n－１均具有非常高的绝对EA 值,DFT 计算预

测闭壳氟化富勒烯和开壳氟化富勒烯的EA 值差约

为１eV[１２].

图１　氟化富勒烯的气相电子亲和能随氟含量增加的

线性曲线图[５]

１􀆰２　氟化富勒烯在液相中的电子特性

在液相中,富勒烯 C６０表现出非常好的可逆还

原行为.其第一个还原电位E１/２为－１􀆰０６V(相对

FeCp２
＋/０),表明了富勒烯 C６０是一个强的电子接受

体,与其气相中的高EA 值一致.富勒烯C７０具有略

高的E１/２值,也因此在溶液中表现出更强的接受电

子能力[１３].氟化富勒烯混合物在液相中还原电位

的研究最初主要采用循环伏安法[１４Ｇ１６].值得注意的

是,与富勒烯相比,氟化富勒烯在液相中的电化学行

为表现出一定的相似性和不同之处,具体如下:
(１)与未衍生化的富勒烯相比,由于氟的强吸电子作

用,氟化富勒烯表现出正向移动的还原电位;(２)氟
化富勒烯的电化学还原并不是可逆过程,与富勒烯

不同;(３)电化学的还原过程中,部分氟的损失可能

是导致以上电化学行为的原因.图２是文献中已测

试得到的氟化富勒烯在液相中还原电位与分子中氟

含量的线性曲线图.考虑到一些氟化富勒烯(如

C６０F１８)的还原反应是不可逆性,其E１/２值无法确

定,只能获得Epc值作为参考.如图２所示,随着分

子中氟含量的增加,氟化富勒烯的还原电位逐渐

增加.

图２　氟化富勒烯的还原电位随氟含量增加的

线性曲线图[５]

１􀆰３　氟化富勒烯在固相中的电子特性

对于富勒烯以及氟化富勒烯在固相中的电子特

性,研究者们主要采用循环伏安法以及反光子能谱

(IPES)等方法进行研究.早期,文献中一般采用由

循环伏安法测试获得最低未占轨道值,而且富勒烯

的一些相关数据也是可用的.不同的转化方法导致

最低未占轨道值稍有差别,例如,文献报道C６０F３６的

最低 未 占 轨 道 值 是 ４􀆰４eV[１７]和 ４􀆰１eV[１８].２０１４
年,Yoshida[１９]报道了IPES技术的最新研究结果,
使用超低能量束将有机材料的辐射降解降到最低,
从而可靠地确定固态EA 值.这类实验研究对氟化

富勒烯具有很高的吸引力,主要是因为:(１)部分氟

化富勒烯在溶液中表现出不可逆的氧化还原行为,
因而无法精确测定他们的还原电位;(２)该方法使用

低能量束而不是强电子束,可以防止氟化富勒 C３vＧ
C６０F１８烯的部分脱氟;(３)对氟化富勒烯固态电子特

性的认识有助于设计高功能电子设备,以及解释高

功能电子设备中有关氟化烯性能的实验现象.

２　氟化富勒烯在电子材料与器件中的应用

２􀆰１　金刚石、硅和石墨的表面掺杂剂

通过相对便宜的方法制备的人造金刚石被认为

是用于下一代电子产品中很有前景的材料,这主要

归功于该类材料表现出硅和锗都不具备的一些独特

的表面特性.但是,未掺杂的金刚石具有非常差的

导电性,不能满足电子产品的需求.氟化富勒烯具

有较强的电子亲和力,能从金刚石表面接收电子形

成空穴,从而增强 p型导体材料的电导率.２００６
年,Strobel等[２０]的实验结果和Sque等[２１]的理论分

析结果证实了比C６０更强的电子受体,如 C６０的氟化

物C６０F３６,作为p型掺杂剂使用,可以更有效地降低

电荷转移的激活能量,从而较大幅度地增加基质的

表面导电性.相对于C６０,C６０F３６具有较高的电子亲

和能,作为p型掺杂剂时只需要较低的掺杂量便能

达到相匹配的掺杂效果.不同的氟化富勒烯作为氢
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化金刚石的表面掺杂剂使用时,其对金刚石电导率

的影响均高于富勒烯C６０.正如图３所示,氟化表面

掺杂剂C６０F４８可以使金刚石的导电性得到最大程度

的提高.C６０F３６和C６０F１８作为金刚石的表面掺杂剂

使用时,可以观察到它们对金刚石的电导率表现出

较小的影响,这与它们具有较弱的电子受体能力的

结果是一致的.Strobel等[２０]将氟化富勒烯掺杂后

的金刚石表面电导率与空气诱导电导率进行了对

比,表明前者显示出较高的热稳定性.如图４所示,
当C６０F４８掺杂的金刚石加热至１５０°C时,其表面电

导率仅仅下降１个数量级.当氟化富勒烯掺杂后的

金刚石表面增加SiO 保护膜,其电导率的热稳定性

可以得到明显提高,在２５０°C下加热３d后,其电导

率仅下降了１个数量级.

图３　C６０、C６０F１８、C６０F３６和C６０F４８

在氢终止金刚石表面的诱导表面电导率对比图[２０]

图４　C６０F４８掺杂的氢终止金刚石表面电导率

随温度变化的曲线图[２０]

２００７年,Tada等[２２]采用氟化富勒烯对半导体

材料氧化硅进行了电荷转移掺杂,希望在氧化硅表

面形成超浅结(在小型金属氧化物半导体中起到导

电作用).发现通过 C６０F３６或 C６０F４８在硅表面沉积

确实可以引发电荷转移掺杂,即界面超薄的倒置层

中的空穴堆积,表明了超浅结的形成.硅表面沉积

了C６０F３６后,可测试到０􀆰９eV 的能带弯曲,而且可

以观察到由C６０F３６诱导引发的电荷密度(５􀆰２×１０１２

cm－１)高于由 C６０F４８所引发的电荷密度,这与以上

两种氟化富勒烯的反向受体强度的顺序是相反的.
真空下氧化硅表面C６０F３６的最低占有轨道值预测约

为５􀆰６~５􀆰７eV,而 C６０F４８的最低占有轨道值略低,
约为５􀆰２eV,表明 C６０F４８可能是较弱的表面受体.
不同氟化富勒烯作为掺杂剂所体现出的矛盾之处,
需要研究者们对固相和不同介质表层的电子特性进

行深入研究,从而为掺杂物的选择提供预测依据.

２０１３年,Tadich等[２３]采用 C６０F４８作为分子掺

杂剂使外延石墨烯表面得到有效的p型掺杂.石墨

烯表面覆盖C６０F４８后,可以观察到载体密度数量级

的改变,以及载体由n型到p型的信号改变.这种

对外延石墨烯电子特性的控制,可能成为基于石墨

烯的电子器件设计中不可多得的工具.

２􀆰２　有机发光二极管中半导体的p型掺杂剂

许多空穴传输的半导体存在低导电性的本质缺

陷[２４].研究表明,使用电子亲和性好的材料可以实

现有效的p型掺杂,减少接触物之间的电荷注入势

垒.半导体中过多正电荷在p型掺杂的界面累积

时,p型掺杂材料中的负电荷与半导体接触.这一

过程可以使半导体成为电荷增加、高导电率以及较

低工作电压的理想电子导体.

２００９年,Solomeshch等[１７]研究了 C６０F３６对光

伏器件聚(３Ｇ己基噻吩)(简称 P３HT)性能的影响.
将掺杂了１０％(wt,质量分数,下同)C６０F３６的P３HT
制备成薄膜三极管(TFTs),与未掺杂的 P３HT 和

C６０掺杂的P３HT材料进行比较,用以研究不同掺杂

剂对电子导电率的影响.结果表明,与未掺杂的

P３HT相比,掺杂１０％ C６０F３６后,TFT 的电导率提

高了两个数量级.２０１１年,Meerheim 等[２５]证明了

C６０F３６作为空穴传输层的p型掺杂剂,可有效改善

基于pＧiＧn型结构的发光二极管和有机太阳能电池

的综合性能.２０１６年,Günther等[２６]观察到p型掺

杂剂C６０F３６作为薄注入层,可以有效改善垂直有机

场效应晶体管(简称为 VOFETs)的性能,对开路状

态电流和开/关比产生了数量级的增加.
众多研究表明[２７Ｇ３０],C６０F３６是一种有效的p型

掺杂剂,这主要归功于亲电的氟原子引起了能级的

偏移从而表现出较好的电子亲和性.氟化富勒烯的

优点是低挥发性和高热稳定性,有利于在高温下进

行操作.这些特性使得 C６０F３６在有机发光二极管、
太阳能电池、晶体管等有机pＧiＧn电子领域具有很大

的吸引力.

２􀆰３　在活性金属表面的化学反应

氟化富勒烯除了作为金刚石、硅、石墨以及有机

发光二极管的p型掺杂剂之外,在其他领域的应用

也逐渐显露头角.２０１３年,Mao等[３１]将氟化富勒
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烯C６０F３６于１２０°C在氧化铟锡(ITO)表面热分解,
形成高功能化阳极界面层.根据原位紫外线光电子

能谱(UPS)的测试结果分析可知,在界面修饰后,

ITO电极的逸出功可高达５􀆰６２eV,即使在空气中

暴露的时间超过１d,也具有非常好的稳定性.这将

对铟锡氧化物半导体性能起到显著的改善效果.

２０１７年,Streletskiy等[３２]报道了３种氟化富勒烯

(即C６０F１８、C６０F３６、C６０F４８)在各种活性金属表面的

化学反应,为高强度金属氟化物阴离子的产生提出

了新的路径.实验结果表明,氟化富勒烯在金属表

面的反应性与金属活性有关,而且金属氟化物阴离

子的产率主要由氟化富勒烯中的氟含量决定.这项

工作具有双重意义.首先,采用氟化富勒烯在金属

表面反应,有效地生成了高强度金属氟化物阴离子.
这种方法可能不仅比现有的采用 F２ 或 XeF２ 等强

腐蚀性气体的方法更具有优势,而且在以下领域具

有一定的应用前景,如氟原子光刻技术、气相沉积、
离子植入、基础气相离子化学和热化学等.其次,随
着氟化富勒烯在尖端电子产品中应用领域的扩展,
氟化富勒烯的反应活性就不得不引起注意,因为氟

化富勒烯与带有化学活性组分的金属界面相互作

用,可能会对设备的性能和寿命产生不利影响.以

上研究表明,氟化富勒烯正在更大的领域发挥着

优势.

３　结语

与富勒烯相比,氟化富勒烯具有更好的电子亲

和性,作为掺杂剂应用于金刚石、硅、石墨烯等电子

传输设备以及有机半导体等电子器件中,并且在氧

化铟锡与活性金属表面具有很好的反应性,能有效

改善电子设备的电子性能.随着研究的深入,氟化

富勒烯将会成为令人瞩目的研究领域,各国的研究

者已经开展了卓有成效的工作,但仍需进一步努力.
我国在这方面尽管已取得一些成绩,但与国外相比

还有较大的距离,还要做大量、扎实的工作.
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