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正十二烷基胺支撑的四碘化锡层状半导体材料的研究 

刘 崭 石高全 陈凤恩 马明明 

(清华大学化学系，北京 100084) 

合成了具有钙钛矿结构的有机 一无机复合层状半导体材料，(Ct zHzsNH，)zSnI 。测得其电导率为5 X 10。S·em～。粉末 x． 

射线衍射(XRD)结果表明在有机层中的烷基链间有较高的链交叉。用示差扫描量热法【DSC)，变温拉曼光谱【Ramn)和变温红 

外光谱(IR)研究了其微观结构随温度的变化。 
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近年来，低维有机 ．无机具有钙钛矿交替层状 

结构的材料引起了人们的广泛兴趣，因为它们具有 

潜在的光、电、磁等方面的应用前景 一̈1。目前通过分 

子设计，人们尝试用各种无机金属卤化物与有机共 

轭小分子b一1、短链低聚物H·61、长链大分子" 以及长 

链聚合物 【8·’1等合成这类低维复合型钙钛矿结构材 

料，并且对它们 的光 、电 、磁性能进行 了研究。研究 

表明：大多数金属离子构成 的三维钙钛矿复合型化 

合物材料 ABX，为绝缘体，而ⅣA族金属锡与卤族 

碘形成的这类三维钙钛矿结构材料，由于存在锡与 

碘形成的晶格层及其分子轨道特征而具有导电 

性 b·。。1。此外对于由ⅣA族元素和卤素构成的三维 

具有钙钛矿结构的材料 CH，NH，PbX，(X=C1，Br， 

I)1“1，二维的层状材料(CH，CH2NH，)2SnC1 Il 等有机 

一 无机复合型材料均发现了在不同温度下的相变现 

象。 

目前，已经有由SnI 为无机组分的低维层状钙 

钛矿型半导体材料合成出来。以(C H NH，) SnI4为 

例 1，它的层状结构为：无机层具有由处于轴心的金 

属离子与卤素形成的正八面体结构，其层间插入单 

层或是双层有机阳离子。理论研究表明当这种材料 

维度降低 (三维变为二维)时，它的导电能力从导体 

变为半导体。但是，关于这类半导体材料的相变情 

况 目前还没有详细的报道。 

本文选用十二胺和碘化亚锡反应合成了低维有 

机 一无机复合型层状半导体材料。利用 XRD，DSC， 

Raman，IR等检测技术对材料进行了表征，并研究了 

其结构对温度的依赖性。 

1 实验部分 

1．1 材料制备 

十二胺 (分析纯，北京化工厂)，碘化亚锡 (分析 

纯 95％，Aldrich化学试剂公司)，浓氢碘酸 (质量分 

数约为45％，北京市中联特化工有限公司)。 

将物质的量之比为 2：1的 SnI2与 C，：II25NH：· 

HI盐混合于浓 HI酸中，在 N：保护下，温度加热至 

约90℃，反应物溶解。然后让体系慢慢冷却至室温， 

溶液中析出黑红色固体产物。经抽滤后，用四氯化碳 

溶剂洗涤 2次，然后用石油醚：正丁醇 =5：l(体积 

比)洗涤2次，真空干燥 48h，以便进行下一步的检 

测 。 

1．2 仪器及测试 

产物 (固体粉末)的成分通过元素分析 (Flash 

EA 1112元素分析仪 ThermoQuest公司)及 X一射线 

光电子能谱(PHI一5300 ESCA能谱仪)检测(XPS)。多 

晶X一射线电子衍射在 Brtiker D8 Advance X．射线衍 

射仪上完成；示差扫描量热曲线用 DSC821。获得，升 

温 速 率 为 5~C ·min一， 温 度 变 化 范 围 为 一50～ 

120~C。变温显微拉曼光谱分析在 RenishaW 2000显 
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微共焦拉曼光谱仪上完成，激发光源波长为5 14nm， 

2O倍物镜头，光谱每次收集时间为 30s，共累加 3 

次，光谱测试温度范围为 一195～105oC，样品放置在 

Linkm Sdenfific Instrument公司生产的拉曼光谱池内 

进行控温，用液氮进行冷却。变温红外是在 Perkin 

elmer system 2000 FT—IR谱仪上完成的，变温范围为 

3O～1oo℃ 。 

将产物配成浓度为 10mg·mL 的无水甲醇溶 

液，用 KW一4A台式匀胶机 以 2500rpm的速度旋转 

2min甩得一 张较平整 的薄膜 ，用测 膜仪 (Q／ 

DBFF2—1997上海六菱仪器厂)测得薄膜实际厚度约 

为 llxm，用原子力显微镜 (Epson SPA一400型，日本 

精工)测得粗糙度 RMS值约为 3nm。采用 Keithley 

4200 SCS测得膜垂直于基片方向上的 ，_ 曲线，进 

而求得这个方向上的电导率。采用 PARC公司生产 

的 M283电化学综合分析仪及四电极法测得膜平行 

于基片方向的电导率 。 

2 结果与讨论 

2．1 元素分析及 XPS检测结果 

产物的XPS检测结果表明锡离子处于 Sn(Ⅱ)的 

价态。结合元素分析结果 (表 1)推测得产物的分子 

式为(C-：H：5NH3)：Snh。 

表 1 产物中各元素原子物质的量含量比值表(以N为基准， 

设其为 1) 

Table 1 Elemental Analysis of the Product 

C N H Sn(II) I formula 

1 1．63 1 27．32 0．47 2 40 (Cl 2H25NH3)2SnI． 

2．2 电学性能检测 

产物成膜后，表面粗糙度约为 3nm，膜厚近 

1 m。电学测试结果表明平行于基片方向的电导率 

为 1．5×10。S·cm～，而垂直于基片方向上的电导 

率为 3×10 S·cm一。这一结果证明材料为半导体 

材料，也间接反映了材料具有层状结构。 

2．3 半导体材料(C，：H：sNH，)：SnI 的 XRD检测 

结果 

材料的层间距由XRD在小角度范围内的反射 

峰(00f)所对应的 d值计算得到。如图 1A，在小角度 

范围内，强度最大 的反射峰 (2 0=4．21。)所对应的 d 

值为2．14nm，由此可知其层间距为2．14nm。通过理 

论计算得十二胺的链长为 1．44nm，显然，层间距小 

于十二胺链长的2倍。这说明(C H NH，) SnI 在由 

A 

inorganic layer 

organic layer 

inorganic layer 

图 1 (C12H25NH3)2Snh的 XRD图(A)及其结构示意图(B) 

Fig．1 XRD pattern of(C12H25NH3)2Snh(A)and ilus~afion of 

dodecylamine supported layered tin iodide(B) 

长的烷烃链进行插层 自组装形成时，烷基链间有交 

叉重叠区，这种重叠加强有机碳链间的弱相互作用 

力，进而使其自组装成如图 1B所示的无机 ．有机 一 

无机层状结构 。 

2．4 DSC检测结果 

样品的 DSC曲线显示了2个相转变峰，分别在 

17℃和75℃ (图2)。其中75℃附近的宽峰 (温程： 

6O～9O℃)为一个很明显的吸热相变峰，而 l7℃ (温 

程：10～2O℃)的吸热峰较弱，但在 Ra／nan光谱图中 

可以看到在 17℃附近有明显的谱图变化。当温度高 

于 l1O℃时，TGA检测结果表明材料发生了分解。 

图2 (Cl2H25NH3)2Snh的 DSC图 

Fig．2 DSC of(Cl2H25NH3)2Snh 

●  
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2．5 变温 Raman光谱表征结果 

图 3为 (C12H25NH3)2SnI4在 2500—3000cm 波 

数范围内。一35 15℃温度范围内的变温 Raman光 

谱图。图中2500 3000em 波数范围内代表 CH的 

伸展振动。各个峰的归属分别为：2850cm 是 一CH：一 

的对称伸展振动峰。2880cm 是 一CH：一的不对称伸 

展振动峰。，2sso／，2ss。反映了有机层 中长的烷基碳链 

振动的有序程度 引̈。2930cm 是 CH，一的对称伸展 

振动 峰 。2962cm 则 是 CH，一的反对 称 伸展振 动 

峰[131。从图中可以看出 ，2s 。／，28s。比值随温度的升 

高而逐渐增大，这一结果表明碳链振动有序性提高。 

链间的弱作用力 (范德华力、氢键作用力等)有所增 

强，链间包裹重叠程度增大，有机层 中烷基链的运动 

从无序变到有序，Raman谱图中的相变温度范围和 

DSC检测到的小吸热峰的温程 (温程：10 20cc)大 

j 

、  

’磊 

昱 

．量 

图 3 (Cl 2H2sNH，)2SnI 的变温拉曼光谱图 

Fig．3 Raman spectra of(Cl 2H25NH3)25ni4 at different 

temperatures 

致吻合，故我们认为：DSC检测结果中的在较低温度 

范围内的吸热相变峰代表了有机层中烷基链的从无 

序到有序的相转变温度。此外，当温度继续升高超过 

50℃后，2800—3000cm 的一系列峰的整体强度明 

显下降，以致在 Raman光谱图中无法很好的观测比 

较，但是傅立叶变换 一红外吸收光谱的检测结果弥 

补了这一不足(具体结果将在后面加以展示)。 

由于材料的层状结构，有机长烷基链阳离子与 

无机品格中的碘阴离子存在离子作用力，上面是通 

过 Raman光谱观测到有机层中带正电的烷基链从 

无序到有序的变化情况，同样，在类似的温度范围 

内，也观测到了在无机晶格中振动方式(或是晶格振 

动取 向)的变化。 

对于无机晶格层，主要是 SnI 一的类正八面体 

晶格，有机阳离子是通过插人晶格层问的间层．与 

I一作用，导致材料宏观上为电中性。前人的研究工作 

证明[1 ：SnI：的晶体结构较特殊，属于具有层状结 

构特征的单斜晶系，晶格重复单元中I一分布在 3个 

不等价位点(图4A中浅色原子 1，2，3)，在重复单元 

中，有 1／3的 Sn 与6个 I一键合形成较规整的正八 

面体结构(图4A中Sn’)，其余的与5个 r组成变形 

的截面为三角形的棱柱结构 (图4A中Sn)。对 SnI： 

进行 室 温 Raman光谱 表征 可 以看到： 在 50 

250cm 范围内主要存在三个振动散射峰，分别为 

169cm～，145cm～，ll1cm (图 4B)。峰的归属为： 

169cm 主要反映三维正八面体晶格的振动，145 

cm 主要反映二维四方晶面的振动。111cm 主要 

反映晶格中一维的 Sn—I键的振动，表明其键的强 

弱【l3'I5】。 

从产物 (C，2H25NH3)2SnI 的变温 Raman光谱表 

征图 (图 5)中我们可以看到在 一105～105℃温度范 

围内，169cm 和 145cm 两个峰的峰形与峰位置 

变化非常明显：强度最大的 169cm 峰随温度的升 

高而下降 (甚至消失)，与此同时，起初不明显的 

145cm 峰的强度相对升高并明显的显现出来。故 

我们认为，在较低温度时 (一15~(2)晶格三维振动明 

显，材料具有三维结构特性，当温度升高 (15℃)，晶 

格振动方式发生了变化，145cm 峰相对 169cm一1 

而成为晶格中主要的振动方式，即无机晶格层为二 

维的振动。结合前面 2800～3000cm 范围内Raman 

表征结果，可以合理地推论：DSC检测结果中的在较 

低温度范围内的吸热相变峰表明了有机层中烷基链 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


· 1188· 无 机 化 学 学 报 第 l9卷 
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A B 

图 4 SnI 晶胞结构(A)及其拉曼光谱表征(B) 

Fig．4 Crystal cell structure(A)and Raman spectrum (B)of SnI2 

图 5 (C．2H25NH3)2SnI。变温拉曼光谱图 

Fig．5 Raman spectra of(CI2H25NH3)2SnI4 at different 

temperatures 

的运动是从无序到有序，有机长链运动有序性的提 

高削弱了无机层之间的作用，表现为无机层的拉曼 

振动方式从三维(169cm )振动变为二维(145cm--) 

振动。 

此外，我们从 图 5中还可以观测到在 45 

105℃温度范围内，散射峰没有明显的位移，但是峰 

强略有改变，结合 DSC检测结果，我们认为75℃(温 

程：60—90℃)的吸热相变峰主要表征了有机层中烷 

基碳链运动有序度的变化，而无机晶格层在这个温 

度附近没有明显的维数上的相转变。这一点可以从 

下面的变温红外吸收光谱中得到进一步辅助证明。 

2．6 变温 IR表征结果 

(CI2HzsNH3) SnL的变温红外光谱表征图(图 6) 

中，测试 的变温范 围为 30 100"12。峰的归属 为： 

3062cm。’是 一NH3 的伸缩振动，2918cm 为 一CH2一 

的不对称伸缩振动，2850cm 为 一CH：一的对称伸缩 

振动，其中，，2，，s／，2咖反映了有机层中长的烷基碳 

链运动的有序程度l̈· ·"，2。1。在 60 90℃温度范围 

内，，2 ·s／，1sso比值增加(图7)，70℃左右增大幅度最 

大，说明烷基链的运动在这个温度区间相对从有序 

变为无序。此外，3062cm。’吸收峰在 6o 90℃这个 

温度区间逐渐变弱甚 至消失，这可能是由于有机 一 

无机结合层界面间发生了质子转移所导致的。结合 

DSC检测结果(60～90℃温程范围内，材料存在一个 

峰值在 70℃左右相变吸热峰)，我们认为，变温红外 

检测结果基本与 DSC相吻合。辅助证明了：在 60～ 

90℃范围内，材料有机层发生了相转变，70℃左右变 

化最为显著。这一相变主要是烷基链运动再次变得 

相对无序 (，2，，s／，2咖 比值增加)，以及有机无机结合 

^1ls口0 口一 
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wavenumber／cm 

图 6 (C．2H2sNH，)2Snl 的变温红外光谱 

Fig．6 FT—IR spectra of(C12H25NH3)2Snh at different 

temperatures 

墨 

、= 

遗 

temperature／*C 

图7 (C．2H2，NH，)2Snh的红外光谱中 ／2，。s／／2s，o随温度变化 

曲线 

Fig．7 129,8／／2s~o of(C,2H25NH3)2Snh at different temperatures 

层的界面发生了质子转移等变化 (一NH， 的伸缩振 

动吸收峰 3062em 消失)。 

3 结 论 

合成了具有钙钛矿结构的有机 一无机复合层状 

半导体材料，(Ct H NH，) Snh。检测结果表明其电 

导率为 1．5×10I3S·cm～，是良好的半导体材料。 

XRD结果表明了它具有层状结构，其层间距为 

2．14nm，而理论计算的 C 2H25NH2链长为 1．44nm， 

这说 明插层的烷基链之间有一定的链交叉。通过示 

差扫描量热法，变温拉曼光谱和变温红外光谱对其 

层状微观结构随温度变化情况做了进一步研究，发 

现在室温附近存在两个比较明显的影响材料微观结 

构的相转变温度。 
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Dodecylamine Supported Layered Tin Iodide as Semiconductor 

LIU Zhan SHI Gao-Quan CHEN Feng-En MA Ming-Ming 

(Department of Chemistry，Tsinghua Uni~ iq，Beijing 100084) 

A novel hybrid semiconductor，(CIzHzsNH3)2SnI4 with layered organic-inorganic perovskite structure．was 

chemically synthesized．Its conductivity was,measured to be 5×1 0一 S ‘am～． The results of XRD showed its 

structural feature was high interdigitation of alkyl chains at organic layers． Th e temperature dependence of the 

structure of the hybrid semiconductor has been studied by DSC， microscopic Raman and FT-infrared spe ctro- 

scopies． 

Keywords： organic-inorganic hybHd layered semiconductor perovskite Raman tin∞ iodide 

phase transition 
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