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(57)摘要

本发明公开了2,2’-联吡啶配体金属有机杂

化材料在光电领域中的应用；所述的光电领域指

的是：太阳能电池、光电管、光控继电器、光电探

测器。该材料具有对紫外光和部分可见光响应的

特点，并表现出很好的光电特性，因此能够提供

一种更加优异的光电器件的材料。
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1.2,2’-联吡啶配体金属有机杂化材料在光电领域中的应用；所述的光电领域指的是：

太阳能电池、光电管、光控继电器、光电探测器。
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2,2’-联吡啶配体金属有机杂化材料在光电领域中的应用

技术领域

[0001] 本发明属于光电材料领域，尤其是涉及一种新型不含铅的金属有机杂化材料

(C12H14N2)2[Bi2Cl10I]在光伏产业和光电器件方面的应用，将在太阳能电池、光电管、光控继

电器、光电探测器具有很强的应用潜力。

背景技术

[0002] 光电效应是指能够将光能转化为电能的效应，具备光电效应的材料称为光电材

料。光电效应包括内光电效应和外光电效应，而内光电效应又可分为光生伏特效应和光电

导效应。光生伏特效应是指在光照作用下材料产生电压的特性，被应用在太阳能电池方面，

光电导效应是指在光照作用下材料的电阻率发生了改变，从而引起电流的变化，常被用来

制作光电探测器。传统光电材料以硅等无机材料为主，制备工艺复杂，成本较贵，并且往往

对环境具有破坏性，因此探索制备工艺简单、成本低廉、环境友好型的新型光电材料将具有

很高的应用意义。

[0003] 金属有机杂化材料的研究在于可以有效地将有机和无机材料的优良特性结合在

一起，同时制备工艺简单，对环境污染较小，有助于降低工业生产成本和简化工艺流程。目

前基于金属有机杂化材料的太阳能电池效率已经达到23.3%，在对研究广泛的三维有机杂

化钙钛矿材料的探索下，人们也在探索着其他具有优良性质的材料，以便解决三维铅卤钙

钛矿材料对环境有毒，对湿度不稳定性的特点。同时在其他光电器件方面也在进行的探索，

以实现更广泛的应用。

[0004] (C12H14N2)2[Bi2Cl10I]材料已经在热致变色领域有所报道，作为一种具有中温变色

能力的材料将在热致变色窗等方面有着潜在的价值。同时我们发现该材料在光电领域也是

具有一定的应用价值，将在太阳能电池、光电管、光控继电器、光电探测器具有很强的应用

潜力。

发明内容

[0005] 本发明的目的在于提供一种2,2’-联吡啶配体金属有机杂化材料在光电领域中的

应用；所述的光电领域指的是：太阳能电池、光电管、光控继电器、光电探测器。实验结果显

示将该材料应用于太阳能电池、光电管、光控继电器、光电探测器，将有助于降低对于环境

的污染，同时，有趣的随着光照强度呈现出的电阻率先增大后减小的特性将对于新的具有

特殊用途的光电探测器或者其他光电器件起到特别的用途。

[0006] 本发明进一步公开了一种应用物理气相沉积法制备(C12H14N2)2[Bi2Cl10I]薄膜的

方法，其特征在于通过以下操作制备：

（1）将纯化的(C12H14N2)2[Bi2Cl10I]放在50×20×20（mm）石英方舟中；

（2）将放有(C12H14N2)2[Bi2Cl10I]样品的石英方舟放入管式炉玻璃管中，方舟位置位于

加热丝正上方，同时材料也正对加热丝；

（3）将放有导电玻璃的50×20×15（mm）石英方舟放入管式炉玻璃管中，距离放有
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(C12H14N2)2[Bi2Cl10I]样品的方舟2cm至15cm。

[0007] （4）密封管式炉玻璃管，通入氮气5分钟，排出管式炉玻璃管中空气；

（5）打开管式炉，将温度参数设置为10分钟从室温加热至350℃，在350℃保温半小时，

之后关闭管式炉，使管式炉玻璃管内温度自然降低至室温，在此过程中需同时打开氮气。

[0008] （6）等管式炉玻璃管温度降低至室温后拿出两个方舟，在导电玻璃上即生长出

(C12H14N2)2[Bi2Cl10I]薄膜。

[0009] 本发明更进一步公开了一种水热法制备大尺寸(C12H14N2)2[Bi2Cl10I]单晶的方法，

其特征在于通过以下操作制备：

（1）预先挑选出1mm大小，形状规整的(C12H14N2)2[Bi2Cl10I]晶体作为晶种，并放置在

23mL反应釜内衬底部；

（2）将0.1mL氢碘酸  57%（w/w），0.0624g  2’2-联吡啶，1.7mL35%-36%盐酸（w/w），

0.1261g  BiCl3，10mL甲醇依次加入反应釜内衬里，将反应釜内衬放入反应釜中，密封，以上

所述化学药品均可在化学药品店购买到；

（3）将反应釜放于电热鼓风干燥箱中，设置温度参数为从室温用60℃/小时升温速率升

温至120℃至150℃，在120℃至150℃保持5小时至13小时，最后用10℃/小时的速率降至室

温；

（4）将反应釜打开，挑选出尺寸大，质量好的(C12H14N2)2[Bi2Cl10I]单晶；

本发明进一步公开了用(C12H14N2)2[Bi2Cl10I]制作光电探测器的方法，其特征在于按照

以下步骤进行：

（1）选择晶体形状规整，尺度大，缺陷少的晶体放置在不导电的玻璃基板上，在

(C12H14N2)2[Bi2Cl10I]晶体的两端点上两个银电极，并在自然条件下使其变干导电，形成一

个简易的光电探测器，如图2所示；

（2）将上述探测器置于电流表探针台，将电极连接到电流表上，在黑暗条件下测试出

15V电压下通过材料的电流曲线；

（3）将375nm波长的激光照射在样品表面，分别在10mw，30mw，40mw，50mw，60mw功率下，

在15V电压下测出通过材料的电流；

本发明所述(C12H14N2)2[Bi2Cl10I]通过紫外可见漫反射谱测试，显示在紫外波段至部分

可见光波段对光有响应。这将使得(C12H14N2)2[Bi2Cl10I]可以制备成该波段内对光响应的光

电器件。

[0010] 本发明所述(C12H14N2)2[Bi2Cl10I]在375nm  波长激光照射下表现出显著的光电效

应，为金属有机杂化光电材料的理论研究和实际应用提供了一种备选材料。

[0011] 本发明公开了制备(C12H14N2) 2[Bi2Cl10I]薄膜的方法、制备大块(C12H14N2) 2

[Bi2Cl10I]单晶的方法，重点考察了这种材料具有的光电效应的性质，研究显示(C12H14N2)2

[Bi2Cl10I]具备优异的光电性质，基于这些特性，将传统光电器件中的光电材料替换为

(C12H14N2)2[Bi2Cl10I]材料，将会使得光电器件（如光电管、光控继电器、光电探测器）在减少

环境污染，简化工艺流程，提高转换效率方面具有显著效果。

附图说明

[0012] 图1为(C12H14N2)2[Bi2Cl10I]材料的紫外可见漫反射吸收光谱，显示出在紫外到部
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分可见光区域的吸收；

图2为应用于(C12H14N2)2[Bi2Cl10I]材料的光电探测器示意图；

图3为(C12H14N2)2[Bi2Cl10I]在黑暗和375nm60mw激光照射下的电流曲线。

具体实施方式

[0013] 下面通过具体的实施方案叙述本发明。除非特别说明，本发明中所用的技术手段

均为本领域技术人员所公知的方法。另外，实施方案应理解为说明性的，而非限制本发明的

范围，本发明的实质和范围仅由权利要求书所限定。对于本领域技术人员而言，在不背离本

发明实质和范围的前提下，对这些实施方案中的物料成分和用量进行的各种改变或改动也

属于本发明的保护范围。本发明所用原料及试剂均有市售。

[0014] 实施例1

一种应用物理气相沉积法制备(C12H14N2)2[Bi2Cl10I]薄膜的方法，其特征在于通过以下

操作制备：

（1）将纯化的(C12H14N2)2[Bi2Cl10I]放在50×20×20（mm）石英方舟中；

（2）将放有(C12H14N2)2[Bi2Cl10I]样品的石英方舟放入管式炉玻璃管中，方舟位置位于

加热丝正上方，同时材料也正对加热丝；

（3）将放有导电玻璃的50×20×15（mm）石英方舟放入管式炉玻璃管中，距离放有

(C12H14N2)2[Bi2Cl10I]样品的方舟2cm至15cm。

[0015] （4）密封管式炉玻璃管，通入氮气5分钟，排出管式炉玻璃管中空气；

（5）打开管式炉，将温度参数设置为10分钟从室温加热至350℃，在350℃保温半小时，

之后关闭管式炉，使管式炉玻璃管内温度自然降低至室温，在此过程中需同时打开氮气。

[0016] （6）等管式炉玻璃管温度降低至室温后拿出两个方舟，在导电玻璃上即生长出

(C12H14N2)2[Bi2Cl10I]薄膜。

[0017] 用这一种物理气相沉积方法制备的薄膜具有操作简单，成膜效果好，薄膜厚度可

通过沉积时间以及样品与基片之间的距离调节的优点。

[0018] 实施例2

一种水热法制备大尺寸(C12H14N2)2[Bi2Cl10I]单晶的方法，其特征在于通过以下操作制

备：

（1）预先挑选出1mm大小，形状规整的(C12H14N2)2[Bi2Cl10I]晶体作为晶种，并放置在

23mL反应釜内衬底部；

（2）将0.1mL氢碘酸  57%（w/w），0.0624g  2’2-联吡啶，1.7mL35%-36%盐酸（w/w），

0.1261g  BiCl3，10mL甲醇依次加入反应釜内衬里，将反应釜内衬放入反应釜中，密封，以上

所述化学药品均可在化学药品店购买到；

（3）将反应釜放于电热鼓风干燥箱中，设置温度参数为从室温用60℃/小时升温速率升

温至120℃至150℃，在120℃至150℃保持5小时至13小时，最后用10℃/小时的速率降至室

温；

（4）将反应釜打开，挑选出尺寸大，质量好的(C12H14N2)2[Bi2Cl10I]单晶；通过水热法制

备的(C12H14N2)2[Bi2Cl10I]单晶具有操作简单，晶体规整的特点，利于光电器件的应用。

[0019] 实施例3
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为了更好的了解本发明具有的应用于光伏产业、光电器件方面的潜力，以下是对材料

进行的光电流测试：

实验设计及操作如下：

（1）选择晶体形状规整，尺度大，缺陷少的晶体放置在不导电的玻璃基板上，在

(C12H14N2)2[Bi2Cl10I]晶体的两端点上两个银电极，并在自然条件下使其变干导电，形成一

个简易的光电探测器，如图2所示；

（2）将上述探测器置于电流表探针台，将电极连接到电流表上，在黑暗条件下测试出

15V电压下通过材料的电流曲线；

（3）将375nm波长的激光照射在样品表面，分别在10mw，30mw，40mw，50mw，60mw功率下，

在15V电压下测出通过材料的电流；

（4）相比黑暗条件下的电流，在加10mw，30mw，40mw功率激光时电流一直呈现下降趋势，

在加50mw功率时电流虽然比暗电流小，但相比40mw功率时呈现上升趋势，因此在40mw功率

左右电阻率达到最大值，同时在激光功率达到60mw时，光电流急速上升，并大于暗电流，电

阻率最小。

[0020] 在光照条件下该材料表现出了光电效应，使得(C12H14N2)2[Bi2Cl10I]的电阻率随着

光照强度发生改变，这使得(C12H14N2)2[Bi2Cl10I]具备了应用于光电器件的性质，同时结合

图2，即(C12H14N2)2[Bi2Cl10I]的紫外可见漫反射谱可知，该材料在紫外波段至部分可见光波

段对光有很强的吸收。这使得该材料可以应用于此波段内光的探测器的制备。

[0021] (C12H14N2)2[Bi2Cl10I]材料通过水热法在较低温度即可合成，同时又不含铅等有毒

元素，在光照作用下呈现出随着光照强度增加电阻率先增大后减小的有趣特点，这种特点

区别于很多材料随着光照强度增加电阻率一直变小的特点，将在特殊的光电探测器方面表

现出优异的性质，将同时具有对特定波段光的探测和对光功率双重响应的特点。

说　明　书 4/4 页

6

CN 109273602 A

6



图1

图2
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图3
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