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摘　要　有机/无机杂化钙钛矿材料是一种综合性能良好的有序复合光电材料.选择具有较大共轭的咔唑类铵

盐作为杂化钙钛矿的有机组分,合成氯化锌基杂化钙钛矿[(C６H４)２N(CH２)６NH３]２ZnCl４(N６AHMCＧZnCl４).发现

在该杂化钙钛矿材 料 中,由 于 有 机/无 机 协 同 增 强 作 用,使 得 该 材 料 在 紫 外 光 区２３９nm、２６５nm、２９８nm、３３６nm 和

３５１nm 处有较强的吸收峰,在分解温度为２４３℃条件下的失重率为５％,具有较好的热性能.
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Abstract　OrganicＧinorganichybridperovskitematerialareorderedhighＧperformancephotoelectricmaterials．

CarbazolederivativeaminesaltwithlongconjugatedchainwasselectedtosynthesizeZnCl２ basedhybridperovskite
[(C６H４)２N(CH２)６NH３]２ZnCl４．(N６AHMCＧZnCl４)．Theresultshowedthatthisperovskite materialhadstrong

absorptionpeakintheultravioletregionlocatedin２３９nm,２６５nm,２９８nm,３３６nm and３５１nmrespectively．Atthe

decompositiontemperatureof２４３℃,the weightlossrateof materialwas５％,becauseoftheorganic/inorganic

coordinationenhancementabsorptioneffect,demonstratingapromisingapplicationprospectintheultravioletdetecting

field．
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　　随着微电子技术和信息技术的迅速发展,紫外

光电信息探测技术的应用日益广泛,受到世界各国

的关注.紫外探测器多为无机材料制得[１Ｇ２],加工困

难及造价昂贵等限制了它的大量应用.紫外光电信

息功能材料的研究开发已成为紫外光电信息探测技

术发展的瓶颈.
有机/无机杂化钙钛矿材料结合了无机层的高

载流子迁移率、稳定性和有机组分的紫外灵敏度和

易加工性能,是一种综合性能良好的有序复合光电

材料,有望成为新型紫外探测器材料.
早期采用的有机材料主要是常见的直链烷基铵

盐[３Ｇ５]或单芳环的铵盐[６],这些材料不存在连续的

πＧπ共轭结构,电荷不容易在分子中传输,在杂化钙

钛矿中仅起到提供低介电常数和大禁带宽度的势垒

层的作用.后来将含有功能基团的有机铵盐引入到

钙钛矿结构中,如偶氮苯类[７]和噻吩类[８]等多元芳

环类、二炔类[９]和咔唑类[１０]等衍生物,但尚未有其

在紫外探测领域的报道.本研究通过分子设计,选
用具有光学活性的咔唑衍生物为有机官能团,代替

光学惰性的烷基或简单芳族部分,与氯化锌自组装

形成的有机/无机量子阱结构,以期获得具有紫外区

较强响应的材料.
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１　实验部分

１􀆰１　原料

咔唑、１,６Ｇ二溴己烷、四丁基溴化胺、氢氧化钠、
硫酸镁、苯、二氯甲烷、正己烷、石油醚、邻苯二甲酰

亚胺钾、N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF)、乙醚、氯仿、水
合肼、氯化锌,均为分析纯,国药集团化学试剂有限

公司.

１􀆰２　仪器

真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限

公司;台式匀胶机(KWＧ４A 型),中科院微电子研究

室;傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,TENSOR２７
型),德国布鲁克公司;紫外Ｇ可见吸收光谱仪(UVＧ
Vis,１２４０型),日本岛津公司;元素分析仪 (EA,

２４０C型),美国 PerkinＧElmer公司;荧光分光光度

计(RFＧ５４０型),日本Shimadzu公司.

１􀆰３　样品的制备

１􀆰３􀆰１　有机铵盐 N６AHMCＧHCl的合成

称取８０mg的四丁基溴化胺溶于氢氧化钠水溶

液,将质量配合比为１∶３的(咔唑)和(１,６Ｇ二溴己

烷)溶于６mL苯,两者混合均匀后,采用真空干燥箱

(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)６０℃加热反

应１２h,采用二氯甲烷萃取３次,有机层水洗后加入

硫酸镁干燥.滤液减压蒸馏后经柱色谱提纯得到无

色油状液体２.将液体２与邻苯二甲酰亚胺钾溶于

DMF,采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科

技有限公司)８５℃反应２４h,氯仿萃取后干燥蒸馏,
剩余液体倒入水中析出白色固体３,将摩尔质量配

合比为１∶４的固体３和水合肼溶于无水乙醇中,采
用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公

司)８０℃反应１h,加入浓盐酸产生白色固体,升华后

得到有机铵盐５N６AHMCＧHCl,产物元素分析结

果 为 (括 号 内 为 理 论 值 ):C 含 量 ６９􀆰８８％
(７１􀆰３９％),N 含 量 ９􀆰１９％ (９􀆰２５％),H 含 量

７􀆰７１％(７􀆰６５％).

１􀆰３􀆰２　N６AHMCＧZnCl４ 粉体与薄膜的制备

称取摩尔质量配合比为２∶１的铵盐 N６AHMCＧ
HCl和氯化锌溶于适量的 DMF中,采用真空干燥

箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)１００℃加

热反应１h,减压蒸馏后,经过滤、重结晶、干燥,即制

得杂化钙钛矿材料[(C６H４)２N(CH２)６NH３]２ZnCl４

(N６AHMCＧZnCl４),产物元素分析结果为(括号内

为理论值含量):C含量５７􀆰８８％(５８􀆰２８％),N 含量

７􀆰４４％(７􀆰５５％),H 含量６􀆰４０％(６􀆰２５％).

称取０􀆰１mmol的 N６AHMCＧZnCl４ 溶于５mL
的DMF中,采用台式匀胶机(KWＧ４A 型,中科院微

电子研究室)以１０００r/min的转速旋转涂覆３０s,在
清 洗 干 净 的 石 英 衬 底 上 得 到 N６AHMCＧZnCl４

薄膜.

１􀆰４　样品的测试

采用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,TENSOR
２７型,德国布鲁克公司)对样品进行红外光谱测试.
采用紫外Ｇ可见吸收光谱仪(UVＧVis,１２４０型,日本

岛津公司)对样品的吸收光谱进行测试.采用元

素分析仪(EA,２４０C型,美国 PerkinＧElmer公司)
对样品进行元素分析.采用荧光分光光度计(PL,

RFＧ５４０型,日本 Shimadzu公司)对样品进行荧光

测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

N６AHMCＧZnCl４ 的FTＧIR 谱图见图１.从图

可以看出,N６AHMCＧZnCl４ 在３１９５cm－１处出现了

１个新的峰,表明形成固体配合物后氢键强度比相

应的烷基铵盐的离子键强度要弱,—NH＋
３ 基团有

序排列,每个—NH＋
３ 基团与３个 Cl－ 形成氢键,而

Cl－ 同时与无机层中的Zn２＋ 也形成配位键,因而导

致了氢键强度的降低[１１],从氢键位置的偏移情况,

可以得出结论,确实形成了钙钛矿结构的有机/无机

杂化材料.

图１　N６AHMCＧZnCl４ 的FTＧIR谱图

２􀆰２　UVＧVis分析

N６AHMCＧZnCl４ 薄膜的 UVＧVis谱图见图２.
从图可以看出,采用有机/无机协同增强作用制得的

N６AHMCＧZnCl４ 薄膜,在紫外光区增强了吸收的效

果,吸收强度显著增加,在２３９nm、２６５nm、２９８nm、

３３６nm 和 ３５１nm 处 出 现 较 强 的 吸 收 峰,有 利 于

N６AHMCＧZnCl４ 薄膜在紫外探测领域的应用.
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图２　N６AHMCＧZnCl４ 薄膜的 UVＧVis谱图

２􀆰３　荧光强度分析

采用２３５nm 的紫外光对旋涂在石英衬底上的

N６AHMCＧZnCl４ 薄 膜 进 行 激 发 时,得 到 的

N６AHMCＧZnCl４ 薄膜的荧光光谱见图３.从图可

以看出,N６AHMCＧZnCl４ 薄膜中的有机和无机层间

产生了激子复合,提高了 N６AHMCＧZnCl４ 薄膜的

荧光强度.

图３　N６AHMCＧZnCl４ 薄膜的荧光光谱图

２􀆰４　热性能分析

N６AHMCＧZnCl４ 粉体的 TGA曲线见图４.从

图可以看出,随着温度的升高,层状钙钛矿化合物

N６AHMCＧZnCl４ 在２４３℃前的失重率基本保持稳

定,在温度为２４３℃条件下 N６AHMCＧZnCl４ 的失重

率为５％,随着温度的继续升高,N６AHMCＧZnCl４

的失重率呈增长态势,研究结果表明,N６AHMCＧ
ZnCl４ 的热稳定性较好,有利于器件制备与使用.

图４　N６AHMCＧZnCl４ 粉体的 TGA曲线图

３　结论

通过分子设计,合成了含咔唑的有机铵盐,将其

引入 氯 化 锌 基 杂 化 钙 钛 矿 中,制 得 N６AHMCＧ

ZnCl４.N６AHMCＧZnCl４ 在 紫 外 光 区 ２３９nm、

２６５nm、２９８nm、３３６nm 和３５１nm 处有较强的吸收

峰,在分解温度为２４３℃条件下的失重率为５％,显
示了该材料作为紫外探测材料的应用潜力.
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