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光探测器在光通信、环境监测和医学成像等领域具有重要应用, 其性能与核心材料的性质密切相关, 因

此高性能光探测材料的研究一直是材料研究领域的热点和前沿方向. 紫精有机材料因其独特的氧化还原与

变色特性, 在电致变色器件、生物传感器件及液流电池等方面得到广泛应用. 本工作设计并合成了含过渡金

属元素 Co的紫精配合物 {[Co(BPYBDC)(H2O)5]·(BDC)·H2O} (简称 1-Co), 利用一系列原位高压下的测试技

术对 1-Co 开展了系统研究. 研究结果表明, 1-Co具有 Pc 晶体结构, 随着压强升至 11.6 GPa, 其晶体结构保

持稳定, 未发生结构相变. 紫外-可见吸收光谱显示, 升压过程中其吸收边红移, 样品颜色发生由无色透明向

黄色的转变, 其高压下的输运和光电性能研究结果显示, 压强提高了电荷传输能力, 但显著削弱了光电流响

应度. 研究揭示了高压下分子轨道重叠增加, 带隙降低, 分子间距离缩短, 使样品更容易形成电荷转移通道,

促进了紫精自由基的生成, 但紫精自由基的产生抑制了光电流的分离和传输过程. 本研究获得了 1-Co在高

压下的结构-性能关系, 为紫精基光电功能材料的应用提供了重要依据.
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 1   引　言

紫精是由化学家 Michaelis在 1932年最早发

现和命名的, 他发现 1, 1'-二甲基–4, 4'-联吡啶盐在

还原时颜色会变为紫色, 故而将其命名为紫精. 于

是人们将这一类 1, 1二取代吡啶衍生物统称为紫

精 [1]. 紫精分子因具有诸多特殊的性能如可逆的氧

化还原反应、电化学性能、电致变色性能 [2]、热致变

色性能 [2–6]、光致变色性能 [7–9]、压致变色性能 [10–12]

等, 因此自 20世纪 70年代以来, 不管是紫精小分子

或聚合物还是杂化体系都受到广泛的关注和研究.

并逐步发现这类化合物在光催化、化学修饰电极、生

物制剂、电致变色器件、光致变色器件、热致变色

器件等方面具有巨大的商业应用价值, 从而驱使人

们对其物性、机理和应用等进行了更广泛的研究.
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当无色或者浅色态的紫精阳离子 (V2+)受到

外界条件的刺激后, 其就会从具有富电子的阴离子

处得到一个电子, 形成深色态的紫精自由基 (V+•).

当紫精自由基进一步还原时会变为浅色态的中性

紫精分子 (V). 由于紫精类化合物具有电子得失的

特性 [13], 在电子转移系统中可以作为良好的电子

接受体, 并且在发生电子转移过程中伴随颜色的可

逆变化, 所以在变色材料的应用方面得到广泛的研

究. 迄今为止, 压致变色材料的研究进展迅速, 包括

金属氧化物/配合物 (如 Cu(II)配合物 [14]、Fe(II)

自旋交叉物 [15]), 聚合物 (如: 聚硅烷 [16–18] 和聚噻

吩 [19])和单晶有机固体 [20]. 与电致变色和光致变色

不同, 压致变色的驱动力来源于压强对键长、键角

及能带结构的调控, 从而导致带隙宽度变化、直接/

间接带隙转变及缺陷态重构等. 以WO3, MoO3 等

过渡金属氧化物为代表的半导体材料 [21,22], 在加压

过程中常表现出明显的吸收边移动和颜色演变, 甚

至伴随结构相变.

紫精压致变色和无机功能材料压致变色在微

观机制上分别对应分子轨道态和能带态的调控, 都

是通过改变电子的占据状态来调节光吸收, 从而实

现颜色变化. Sui等 [12] 报道了一例具有两性离子的

晶态紫精化合物, 该化合物在高压刺激下颜色由黄

色变为红色, 减压后变为绿色. 研究表明压致变色

是由于压强诱导电子通过从羧酸盐到吡啶鎓的转

移而形成自由基. 该研究基于压强是一种刺激, 但

未深入探索结构的变化和颜色变化之间的关系.

Yamanoi等 [23] 通过修饰在金表面用含有联吡啶的

阳离子形成自组装单分子层, 在 680 nm波长下,

观察到更高的光电流. 近年来, 人们对高压功能材

料的光电性质的研究兴趣逐渐浓厚, 已经有大量的

研究报道了压强对材料的光电性能的有效调控. 例

如, Tm2S3 在高压下光电流提高 5个数量级 [24]. 但

紫精变色材料在光电方面的研究至今尚未开展, 由

此本工作对紫精的高压结构稳定性和光电性能进

行系统研究.

 2   实验方法

样品制备过程如下, 先称取 24 mg(0.05 mmol)

H2BPYBDC∙Cl2 配体、 5 mg(0.03 mmol)H2BDC

和 26 mg(0.09 mmol)Co(NO3)2∙6H2O, 一起加入

至水 (2 mL)和 DMF(1 mL)的混合溶液中, 置于

玻璃瓶中密封, 再以 10 ℃/h的升温速率加热至

100 ℃, 在 100 ℃ 保温 48 h后缓慢冷却至室温, 降

温速率和升温时一样. 最后, 过滤干燥后即可得到

橙红色块状晶体{[Co(BPYBDC)(H2O)5]∙(BDC)∙

H2O}. 进一步使用 X射线单晶衍射仪对所得样品

的晶体结构进行表征.

本研究采用对称型金刚石对顶砧 (diamond

anvil cell, DAC)高压装置, 系统地研究了紫精-金

属的晶体结构和光学性质随压强的演变规律. 金刚

石砧面直径为 500 μm. T301不锈钢垫片预压后,

在厚度为 50 μm的垫片中心钻出直径约为 300 μm

的圆孔作为样品腔. 将样品、传压介质和红宝石球

共同置于样品腔中, 并利用标准的红宝石荧光标压

技术对压力进行标定. 实验采用硅油作为传压介质

在常温下开展了高压拉曼光谱、原位高压同步辐

射 X射线衍射实验和紫外-可见吸收光谱测量. 为

了深入探究 1-Co 的高压原位光电特性, 采用了直

径为 300 μm的金刚石砧面进行高压测试, 将立方

氮化硼 (c-BN)对 T301 垫片进行单面绝缘处理,

使用两个 Pt电极集成在 DAC的样品腔中 (图 2插

图). 光电流测量是在 360 nm波长的照明条件下,

光斑直径为 1.5 mm, 光源功率设置为 15.0 mW,

在施加 1.0 V的恒定电压条件下利用高精度的数

字源表 (Keithley 2461)来记录 1-Co材料的电流-

时间 (I - t)曲线和电流-电压 (I -V )曲线. 原位高压

同步辐射 X 射线衍射实验是在上海同步辐射装置

17UM 线站进行的. 实验获得的二维衍射图像经

Dioptas软件处理后转换为一维 XRD图谱 [25], 并

结合 GsasⅡ软件 [26] 程序及 Rietveld 精修方法 [27]

确定了高压下的晶体结构. 原位高压紫外-可见吸收

光谱由光纤光谱仪 (OCAEN SR2)测得, 采用 DH-

2000-BAL平衡氘-钨卤组合光作为光源. 理论计算部

分基于 VASP软件中的密度泛函理论 (DFT)框架

完成, 交换相关电位通过 Perdew-Burke-Ernzerhof

广义梯度近似 (GGA-PBE)描述. 电学测试使用

Solartron 1260&1296阻抗谱测量系统, 交流电压

信号频率设置为 0.1 Hz—10 MHz范围内, 测试电

压设置为 0.5 V. 为避免测试过程中外界干扰对测

试精确度的影响, 实验过程中使用金属腔体对整个

测试样品进行屏蔽.

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 75, No. 3 (2026)    030805

030805-2

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


 3   实验结果与讨论

 3.1    常压下{[Co(BPYBDC)(H2O)5]∙
(BDC)∙H2O} 的晶体结构

单晶 X射线衍射测试结果表明样品在常压下

为单斜晶系, 空间群为 Pc, 晶体学信息展示在表 1.

晶 体 化 学 式 为{[Co(BPYBDC)(H2O)5]∙(BDC)∙

H2O}(简称 1-Co). 如图 1(a)所示, 每一个 Co离子

呈六配位构型, 由一个 BPYBDC配体的羧酸氧原

子 O1(Co1—O1键长为 2.14  Å)和 5个水分子

(Co1—Ow 键长为 2.09—2.10  Å)的 5个氧原子

(O9, O10, O11, O12和 O13)组成. 由多个配位水

分子, 抗衡阴离子 (图 1(b))以及 BPYBDC配体

组成的刚性结构化合物 1-Co具有丰富的氢键网络

和 p···p 相互作用, 其中心联吡啶环彼此二面角为

35.0(5)°,  苯环和联吡啶环之间形成的二面角为

39.8(5)°, 来自不同分子的苯甲酸基团彼此之间近

似于平行排列, 在 ac 平面 (图 1(d))上通过 p-p 相

互作用 (3.714 Å)形成拉链式堆积 ,  每一个吡啶

N(或者羧基 O)原子都在其两边位置有两个相邻

的羧基 O(吡啶 N),  彼此 N···O间的距离分别
 

表 1    化合物 1-Co 的晶体数据和结构精修信息
Table 1.    Crystallographic  data  and  structure  re-

finement information of compound 1-Co.

化合物 1-Co

分子式 C32H32CoN2O14

空间群 Pc(7)

a/Å 10.5254(5)

b/Å 9.2994(4)

c/Å 15.6702(7)

a/(°) 90

b/(°) 102.875(4)

g/(°) 90

V/Å3 1495.24(12)

Z 2

F 2GOF on  1.035

R1[I > 2s(I)] 0.0259

wR2 0.0706

CCDC 2491827

　注: a, b, c 为晶胞参数; a, b, g 为晶胞角; V 为晶胞体积;
Z 为晶胞中化学式单元数; GOF on F 2 为拟合优度; R1 和
wR2 为结构精修因子; CCDC 为剑桥结构数据库编号
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图 1    (a)基本配位环境图; (b)抗衡阴离子环境; (c)三维网络结构; (d)层间堆积相互作用图

Fig. 1. (a) Coordination environment of Co(II) ion; (b) counteracting anionic environment; (c) 3 D network structures; (d) interlayer

stacking interaction diagram.

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 75, No. 3 (2026)    030805

030805-3

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


3.656(54) Å(N2···O3)和 3.778(43) Å(N1···O2). 通

过以上分子间的相互作用形成二维层, 二维层间通

过对苯二甲酸中的 O和 Co 配位水分子中的氢形

成氢键相互连接成三维网络结构 (图 1(c)).

 3.2    1-Co 的高压光电性能调控研究

为研究压强对 1-Co样品光电响应的调控规

律, 采用两电极法在 DAC中开展了高压原位光电

响应研究. 首先, 在关光条件下测量了不同压强下

样品的 I-V 曲线 (图 2). 实验结果表明, 所有压强

下样品的 I-V 曲线均呈现良好的线性关系, 说明在

整个加压过程中 Pt电极与 1-Co样品之间的肖特

基势垒较小, 从而形成了稳定的欧姆接触 [24].

在选定压强下测得的光电流随时间的变化

(I - t)如图 3所示 , 其中开/关光周期分别为 30 s

和 60 s. 由图 3(a)可以看出: 随着压强的升高, 1-Co

样品的光电流大小逐渐降低; 在多个周期开/关光

过程中, 光电流表现出稳定且可重复的可见光响应

特性. 在 4.0 GPa下, 光电流强度逐渐降低, 当光源

关闭时, 样品光电流信号出现了明显的弛豫现象.

根据已有文献 [28,29]的相关研究, 弛豫现象的出

现可能与高压条件下热效应的增强有关. 高压环境

使得载流子与空穴复合的概率减小, 从而延长了载

流子的寿命. 随着压力增至 12.1 GPa, 最大光电流

约为 1.8 nA, 相较于 0.5 GPa时的初始值降低了

两个数量级. 进一步观察发现, 在低压区间样品具

有较快的光响应速度, 而随着压强增大, 光响应速
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照片)

Fig. 2. Variation trend of the I -V curves with pressure (the

illustration  is  an  optical  photo  of  the  photoelectric  experi-

ment).
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Fig. 3. High-pressure optoelectronic compression (a) and decompression (b) of 1-Co at 360 nm incident wavelength with 1 V bias.
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率显著减缓. 光响应在 4.0—12.0 GPa处逐渐放缓,

样品电流需要更多的时间弛豫. 随着压强的降低

(图 3(b)), 光电响应逐渐恢复, 但未恢复到初始状态.

光电流密度 Jph 和光响应度 R 是表征半导体

光电性能的重要参数 [30], 其定义如下:
 

Jph = Iph/S, (1)
 

R = Iph/(PinS), (2)

其中, Iph 是光电流, S 为照明有效面积 (本实验中

S = 7.9×103 μm2), Pin 是入射光功率. 1-Co光电

流和响应度随压强的变化曲线如图 4所示 .  从

图 4可以看出: 在 12.1 GPa压强范围内, 随着压

强的增大,  1-Co光电流及响应度表现出下降趋

势; 12.1 GPa时, 1-Co 的光电流和响应度 (Iph =

1.83 nA, R = 0.12 nA/mW)比 0.5 GPa时的初始

值 (Iph = 71.94 nA, R = 4.8 nA/mW)降低了约

2个数量级; 当压强高于 6.1 GPa, 光电流和响应

度的降低速度放缓, 卸压后 1-Co的光电流和响应

度未恢复到初始水平.

对于光探测器而言, 光响应速率也是其应用的

关键参数, 光电流响应上升和下降的动力学可以遵

循公式:
 

I = I0 + I1e−t/τ1 + I2e−t/τ2 , (3)

其中 I0 为初始暗电流, I1 和 I2 为常数, 定义 tr1 和

tr2 分别为加压的快速弛豫常数和慢速弛豫常数,

td1 和 td2 为卸压的快速弛豫常数和慢速弛豫常数.

图 5展示了光电流响应过程中上升与下降时间

常数 t 随压强的演化规律. 整体来看, 响应动力

学可分为快过程 (tr1,  td1)和慢过程 (tr2,  td2),

分别对应载流子的光生与迁移和捕获与释放 [21].
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如图 5(a)在上升阶段 , tr1 始终保持在亚秒量级

(0.12—0.67 s), 主要由瞬时自由载流子的产生和传

输所决定. 随着压强升高至约 4.0 GPa以上, tr1
明显增大, 表明高压环境下载流子迁移率下降或

界面接触受限, 使得光生电流的建立速度减缓. 相

比之下 tr2 (图 5(c))的时间尺度远大于 tr1, 并在

4.0—8.1 GPa区间显著增长 (由低压下的 1.67—

2.4 s增至 27.5 s). 这一趋势表明压强诱导表现为

长时间的慢响应分量. 在下降阶段, td1 处于 0.09—

1.78 s 范围内 (图 5(b)), 代表光关闭后自由载流子

的快速复合. 随着压强增大, td1 逐渐延长, 说明高

压下载流子寿命有所延长, 可能与带隙变窄、载流

子复合动力学受抑制有关. 另一方面, td2 显示出显

著的慢衰减特征 (5.8—74.69 s)(图 5(d)), 其在高

压下增大形成明显的拖尾.

 3.3    高压紫外-可见吸收光谱

为了理解样品在高压下光电性能的演化规

律, 利用高压紫外-可见吸收光谱进一步研究了

1-Co的高压紫外可见吸收光谱, 同时对其原位加

压-卸压变色过程进行观察. 实验中发现无色透明

的晶体在加压至约 4.1 GPa时变为浅绿色, 继续加

压则逐渐变为橙黄色, 在完全卸压后则完全变为绿

色 (图 6(c)). 原位紫外-可见吸收检测了此变化过

程, 如图 6(a)所示, 在压强相对较低时紫外可见光

谱的吸收边主要在 480 nm左右, 并且在 0.5 GPa

时, 就有 600—800 nm紫精自由基的特征吸收峰

出现. 当压强继续增大, 自由基浓度升高, 吸收峰

强度越强且由于压强对分子间相互作用以及分子

构象的调控作用, 吸收边渐渐红移. 在降压的过程

中 (图 6(b)), 吸收边强度相应地降低且渐渐蓝移;

当完全卸压后其吸收边并未恢复至初始值, 表明样

品在经历一个压强循环后, 受压强影响其电子结构

发生改变. 即使在完全将压强卸掉后, 自由基的吸

收峰依然存在, 这表明化合物 1-Co由静水压引起

的变色存在明显的滞后效应. 图 6(d)显示了材料

在加压和卸压过程中光学带隙随压强的演化关系.

总体来看, 随着压强的升高, 带隙呈现单调减小的
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图 6    (a), (b) 1-Co的原位紫外-可见加压吸收光谱和卸压光谱; (c), (d)样品颜色和光学带隙随压强变化 (*为紫精自由基特征峰

出现位置)

Fig. 6. (a),  (b)  In situ UV-visible  compression absorption spectra (a)  and decompression spectra (b)  of  1-Co;  (c),  (d)  the sample

color and optical band gap change with pressure (* is the location where the characteristic peak of viologen free radical appears).
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趋势, 表明 DAC提供的压强对能带结构具有显著

的调控作用. 然而, 值得注意的是, 在 4.1 GPa处带

隙变化速率发生了明显转折: 低压区 (0—4.1 GPa)
带隙快速减小, 由 3.18 eV降至约 3.02 eV; 而在

超过 4.1 GPa后 , 带隙收缩的速率明显放缓 , 在

4.1—12.0 GPa区间内仅从 3.02 eV逐步降低至约

2.85 eV. 这种速率变化表明体系在约 4.1 GPa附

近可能发生了分子堆积方式的调整, 从而改变了轨

道耦合强度与能带分布. 在低压阶段, 外压主要导

致分子间距迅速缩短, 轨道重叠增强, 样品带隙受

晶体结构压缩影响而迅速减小; 而在超过 4.1 GPa

后, 进一步压缩主要作用于分子内部或层间相对

位移, 带隙调制趋于饱和, 能带演化转为缓慢线性

变化.

 3.4    高压阻抗

对该样品的输运性质研究有助于对其光电性

能的理解, 因此对 1-Co进行高压原位交流阻抗谱

研究. 图 7(a), (b)展示了 1-Co粉末样品的高压阻

抗谱的 Nyquist 图. 1-Co的高压阻抗谱仅呈现出

一个半圆弧的特征. 在该样品中, 由于晶界的弛豫

时间远小于或者大于晶粒的振动频率, 导致在阻抗

谱中仅出现一个半圆弧的现象. 半圆弧的直径与电

荷转移的难易程度相关, 直径越大, 电荷转移越困

难. 从图 7(a)可以看出, 随着压强的增大, 半圆弧

的直径逐渐减小, 这说明总电阻随压强的增大而变

小. 为了量化 1-Co的电阻值, 所有测量的 Nyquist

图都使用 Z-view软件包中的等效电路进行拟合.

图 7(c)所示为采用由 R-CPE 组成的等效电路拟

合得到样品从 3.0—14.0 GPa的阻抗谱 . 图 7(d)

所示为总电阻 (R)随压力的变化. 在 4.0 GPa处阻

抗值变化速率发生了和光学带隙类似的明显转

折: 低压区 (3.04—0 GPa)阻抗值快速减小, 由 1.4×

1011 W 降至约 6.1×1010 W  (图 7(d));  而在超过

4.0 GPa后, 带隙收缩的速率明显放缓. 在卸压至

2.0 GPa左右时, 样品阻抗值对比初始样品低约 2

个数量级, 这也和紫外-可见吸收所表现的结果吻合.

 3.5    前线轨道计算

为确定加压过程中潜在的电子给体和受体, 我

们进行了前线轨道计算. DFT计算结果显示, 最高

的已占据分子轨道 (HOMO)被金属配体和吡啶环

占据, 最低的未占据分子轨道 (LUMO)分布在吡

啶环上 (图 8). 变色的方式可以有两种: 一是吡啶

环内的电荷转移; 二是分子间金属配体上的氧向吡

啶环间的电子转移. 图中给出了有机-金属配合物

在常压下的前线分子轨道分布. 计算结果表明, 其

最高占据分子轨道 (HOMO)能级为 1.39 eV, 最低

未占据分子轨道 (LUMO)能级为 2.56 eV, 对应的

分子轨道能隙约为 1.17 eV. 由轨道空间分布可以
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图 7    (a), (b) 1-Co在不同压强下的 Nyquist 谱图; (c) 9.2 GPa下阻抗谱的实验数据和拟合结果; (d)阻抗值 R 变化图               

Fig. 7. (a), (b) Nyquist spectra of 1-Co at different pressures; (c) experimental data and fitting results of the impedance spectrum at

9.2 GPa; (d) impedance value R change diagram.
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看出, HOMO态主要局域在金属 Co配位原子周

围和部分联吡啶附近, 而 LUMO态则明显分布在

联吡啶周围. 该结果表明: 在外界压强或光刺激过

程中, 电子由 HOMO跃迁至 LUMO伴随电荷分

布的空间转移, 即存在明显的电荷分离特征. 这种

轨道局域化与电荷转移行为, 说明该体系在光响应

中可能表现出较强的电荷重组与复合动力学效应.

结合实验结果中吸收边随压强红移、带隙缩小与光

电流减弱的趋势, 可以推测高压环境下分子间轨道

耦合增强, 会进一步调控 HOMO-LUMO分布与

载流子寿命, 从而影响其光电性能.

 3.6    高压原位 XRD

112̄

加压和卸压过程的 1-Co高压同步辐射 XRD

谱如图 9所示. 实验最高压强为 11.6 GPa. 可以明

显地看出, 随着压强的升高, 衍射峰逐渐向高角

度方向移动, 表明压强使原子间距减小, 晶格发生

收缩. 在 1.0 GPa下 5.2°, 6.5°, 7.6°处有明显的分

峰现象发生, 其代表的晶面分别为 (110), (  ),

(112), 分峰现象的出现是由于单斜晶系对压强的

各向异性所致: 如图 10所示, 压强对 b 轴和 c 轴的

压缩效率明显高于 a 轴. 卸压后, 高压同步辐射

X射线衍射谱显示 ,  样品晶体结构恢复到初始

1 atm状态.

为了深刻地理解压强对样品晶体结构的调控

作用, 对不同压强下的晶体结构进行了细致研究.

随着压强的增大,  晶格参数 a, b, c 和晶胞体积

(V )均有不同程度的收缩. 在 10.5 GPa下, b 方向

被压缩高达 10.6%(0.98 Å), 而 a 和 c 方向则分别
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图 8    化合物 1-Co的基态前线轨道

Fig. 8. Calculated ground-state frontier orbitals of 1-Co.
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图 9    1-Co 原位高压同步辐射 XRD谱 (1 atm = 1.01325 ×

105 Pa)

Fig. 9. Typical XRD patterns at various pressures for 1-Co

(1 atm = 1.01325 × 105 Pa).
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Fig. 10. Vriation of lattice parameters with pressure.
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被压缩了仅 3.7%(0.39 Å)和 5.8%(0.92 Å), 表现

出非常显著的各向异性. 关键是, 在加压和卸压过

程中未有新峰的出现或旧峰的消失, 表明样品并未

发生晶体结构相变.

 4   结果讨论

本研究发现在 1-Co的高压实验中, 样品的电

阻和光学带隙均随压强的升高而逐渐减小, 这与常

见的压致能带重叠增强、载流子迁移率提高的行为

相符. 然而, 与这一常规趋势相反的是, 样品的光

电性能 (包括光响应度和光电流密度)却在未发生

结构相变的条件下随压强升高而反常降低. 这一现

象表明, 影响光电转换效率的因素不仅仅取决于带

隙宽度与载流子浓度, 还可能受到载流子复合动力

学调控.

我们推测, 随着压强的增大, 光学带隙的缩小

虽然有利于光吸收和载流子产生, 但在 4 GPa后

的体系中, 压强使分子间距离缩短, p···p 相互作用

增强, 电子与紫精基之间的复合概率显著提高, 从

而导致光生载流子有效寿命缩短, 最终抑制了光电

流的输出. 隋琪等 [10] 在相关工作中同样观察到了

类似现象: 压强可诱导电子从羧酸盐配体向紫精基

团转移, 形成紫精自由基并引起可见的颜色变化.

然而, 与可产生更高浓度自由基的 2-NO3 样品相

比, 1-NO3 样品的阻抗在压强作用下出现了高达

3个数量级的下降. 这一结果说明尽管自由基的生

成可显著改善光学带隙, 却未必对应导电的增强.

这一结果与我们的观察具有一致性: 压强诱导

的电子转移过程使本研究中的样品颜色发生变化

并产生紫精自由基. 按常理, 自由基的生成应有助

于提高光电响应, 但实验结果表明它们在本体系中

反而抑制了光响应度和光电流密度. 造成这种差异

的原因可能在于, 高压条件下电子更容易与紫精基

团复合形成稳定的紫精自由基态, 而这些复合态无

法有效参与光生载流子的分离与传输过程, 因此对

光电流贡献有限. 已有研究表明, 光电响应的变化

在多数情况下可归因于晶体结构的相变 [21,24], 但本

工作中样品在整个压强范围内均未发生明显的结

构转变, 这进一步支持了“载流子复合行为变化”而

非“相变”是造成光电性能反常的主要原因.

综上所述, 我们认为, 在高压这种极端条件下,

尽管电阻降低、带隙缩小等因素从能带结构角度上

看似有利于光电转换, 但复合自由基的生成可能主

导了载流子动力学行为, 从而抵消了结构优化带来

的增益效应, 最终导致光电响应的下降.

 5   结　论

本文系统研究了有机-金属配合物 1-Co在高

压条件下的光电性能及结构变化. 结果表明, 随着

压强升高, 样品的光电流与响应度显著下降; 紫外-

可见吸收光谱显示带隙随压强单调减小, 并在同样

压强附近出现转折, 揭示了受压强影响分子更紧密

堆积; 促成了高压下分子间的电子转移通道形成,

样品颜色开始由无色透明变为浅黄色. 交流阻抗谱

进一步证实高压下电荷转移过程增强. 前线轨道计

算表明, 高压强可以引起分子间轨道耦合增强. 同

步辐射 XRD结果则揭示了晶格在各向异性收缩

下依然保持结构稳定. 综合来看, 高压通过调节分

子间相互作用和能带结构, 有效改变了 1-Co的光

学和电学特性. 研究不仅加深了对其光电转换机制

的理解, 也为高压条件下开发新型光电功能材料提

供了有价值的实验依据与理论支持.
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Abstract

Photodetectors  play  an  essential  role  in  optical  communications,  environmental  monitoring,  and  medical

imaging,  and their  performance strongly depends on the properties  of  the optoelectronic  materials.  Therefore,

the  exploration  of  high-performance  optoelectronic  materials  has  long  been  a  research  focus  in  the  field  of

materials  science.  Viologen-based  organic  materials,  owing  to  their  unique  redox  and  chromic  characteristics,

have been extensively utilized in electrochromic devices, biosensors, and flow batteries. In this work, a viologen
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complex containing the transition metal element Co, {[Co(BPYBDC) (H2O)5]∙(BDC)∙H2O} (denoted as 1-Co)

is  designed  and  synthesized.  A  series  of  in  situ  high-pressure  characterization  techniques  is  used  to

systematically investigate its structural and optoelectronic behaviors. The results reveal that 1-Co crystallizes in

the  Pc  space  group  and  remains  structurally  stable  up  to  11.6  GPa  without  any  phase  transition.  UV-vis

absorption  spectroscopy  shows  a  red-shift  of  the  absorption  edge  upon  compression,  accompanied  by  a  color

change from colorless to yellow, indicating a pressure-induced narrowing of the optical bandgap. Consistent with

the  bandgap  narrowing,  impedance  measurements  show  a  significant  decrease  in  total  resistance  under

compression,  which  remains  about  two  orders  of  magnitude  lower  than  the  initial  value  after  decompression.

Furthermore,  the  photocurrent  response  is  markedly  suppressed  under  compression  and  shows  negligible

recovery upon pressure release. This behavior can be attributed to the enhanced recombination of electrons with

viologen groups under  compression,  leading to  the formation of  stable  viologen radical  states.  These  localized

radicals  cannot  effectively  participate  in  the  separation  and  transport  of  photogenerated  carriers,  thereby

contributing  little  to  the  photocurrent.  These  findings  suggest  that  high  pressure  effectively  modulates  the

optical  and  electrical  behaviors  of  1-Co  by  adjusting  intermolecular  interactions  and  the  electronic  band

structure, thereby providing valuable insights into the pressure-dependent behavior of viologen-based materials.
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