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C60Pt(BINAP)金属配合物的合成表征与光电性能研究
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摘要: 本文利用配体取代法合成了 C60Pt(BINAP)新型富勒烯膦金属配合物 , 采用质谱、元素分析、紫外-可见吸收光谱、红外吸收

光谱、光电子能谱等对该产物进行了表征 ,并测定了其在光化学电池中的光伏效应。光伏效应测试结果表明 :在 BQ/H2Q与 I2/I3-
介质溶液中镀层厚度为 1~2 μm时 ,具有较好的光电转换性能 ,光生电压值最高达 358 mV。
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Abstract: A fullerene-phosphine metal complex, C60Pt(BINAP), was synthesized by ligand substitution method. The

product was characterized by MS, elemental analysis, UV-Vis, IR and XPS. The photovoltaic performances of the

complex was determined in the photochemistry cell. The results showed that the fullerene-phosphine metal

complex exhibited high photoelectric conversion property, especially under the conditions of BQ/H2Q and I3- /I -

redox couples, and 1~2 μm of thickness of the film, the maximum value of photovoltage was 358 mV.
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自从 1985年 Kroto等发现 C60[1]以来, C60分子独

特的结构及物理和化学性质 ,引起了化学家们极大

的关注。富勒烯金属衍生物[2],由于具有显著的光物

理、光化学特性 [3~5], 致使人们纷纷投入到这类配合

物的合成及性质研究中 ,其中含苯基膦的富勒烯金

属配合物以其高度的稳定性及广泛的应用前景吸

引了人们极大的注意。这类配合物特殊的空间及电

子结构使其具有特殊的性能 ,在光电转换、催化、医

药及材料等方面具有十分广泛的潜在应用前景 [6]。

因此合成新型 C60-膦类配合物、深入研究他们的性

能,对富勒烯作为功能材料的应用开发具有重要的

意义。本文选取具有共轭体系的双齿膦(2, 2′-双(二

苯基膦)-1, 1′二萘,BINAP)及 C60为配体合成了新的

富勒烯膦金属配合物 C60Pt(BINAP),采用质谱、元素

分析、紫外-可见吸收光谱、红外吸收光谱、光电子能

谱等手段对其进行了表征 ,研究了它在光化学电池

中的光电转换性能。

1 实验部分

1.1 配合物的合成

试剂 : 2, 2′-双(二苯基膦)-1, 1′二萘 (BINAP, 纯

度≥99%, 石家庄市圣佳化工有限公司)、二甲亚砜
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(DMSO, A.R.)、水合肼 (A.R.)、无水乙醇 (A.R.)、乙醚

(A.R.、氢氧化钾(A.R.)、四氯铂酸钾、正己烷(A.R.)、甲

苯(A.R.)、高纯 N2气、C60(99%,武汉大学三维碳簇材

料有限公司)、中性氧化铝 (柱层析用 , 200~300 目

(48~75 μm))。

1.1.1 中间物 Pt(BINAP)2的合成

反应方程式:

2K2PtCl4+4BINAP+5NH2-NH2·H2O→

2Pt(BINAP)2+N2+4NH2-NH2·HCl+4KCl+5H2O

步骤 : 在 100 mL 的三颈瓶中加入 0.05 g

K2PtCl4固体和 0.15 g的 BINAP, 用氮气冲洗 3 次。

保持 N2气氛,加入 1.5 mL的 DMSO溶液,混合搅拌,

油浴加热至约 140 ℃,混合液变浅绿色。继续搅拌

20 min, 然后慢慢滴入 0.05 mL (0.056 g) 50%水合

肼 ,溶液即刻变为暗红色[7]。继续搅拌 10 min,撤去

油浴,继续冲氮保护,冷却,得暗红色清澈溶液。加入

15 mL甲苯 , 然后用 2~3 mL的蒸馏水萃取其中的

DMSO(约 3~4次),收集有机层溶液。再将该溶液旋

转蒸发 , 真空干燥 , 得暗红色固体 60 mg, 产率

34.7%。

1.1.2 产物 C60Pt(BINAP)的合成

反应方程式:

C60+Pt(BINAP)2→ C60Pt(BINAP)+BINAP

步骤: 在 100 mL的三颈瓶中加入 20 mg的 Pt

(BINAP)2暗红色固体粉末, 用氮气冲洗 3次。在 N2

气氛下 , 将 15 mL溶有 10 mg C60的甲苯溶液加入

到三颈瓶中 , 溶液变墨绿色 , 继续搅拌 3 h(如反应

不发生,可加入 1~2滴的水合肼)。过柱,收集墨绿色

溶液 , 减压蒸馏 , 将溶液浓缩至干 , 得墨绿色固体 ,

真空干燥,得产物 C60Pt(BINAP) 12 mg,产率 56.2%。

1.2 产物表征

采用 Finnigan LCQ型质谱仪对产物进行质谱

分析, 喷雾电压为 5.0 kV, 加热毛细管温度为 300

℃,壳气为高纯 N2,壳气流速为 35arb(Finnigan 气体

相对流速), 样品配成甲苯溶液进样 , 每次进样 5

μL。产物的元素分析采用意大利 Carbo Erba-1110

型元素分析仪。以 KBr 压片法在美国 Nicolet

AVATER FTIR360 红外光谱仪上测得产物的红外

光谱。以 THF为溶剂,在日本岛津 2501PC型紫外-

可见分光光度计上测得产物的紫外可见光谱,其光

电 子 能 谱 在 美 国 QUANTUM 2000 SCANNING

ESCA MICROPROBE能谱仪上测得。

2 结果与讨论

2.1 产物的组成与结构

C60Pt(BINAP)的质谱图见图 1, 其中 1 538.1 为

C60Pt(BINAP)的分子离子峰,与配合物化学式量计算

值 1538.3吻合。

产物的元素分析实验值 (C: 79.95%, H: 2.16%)

与计算值(C: 81.14%, H: 2.08%)基本相符。

图 1 C60Pt(BINAP)的质谱图

Fig.1 Mass spectrum of C60Pt(BINAP)
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形成配合物后, 配体和 C60的紫外可见光谱发生了

明显的变化,配体在 292.5 nm、C60在 531.7 nm处的

吸收峰消失 , C60在 330.2 nm处的吸收峰向长波方

向移动 , 而产物 C60Pt(BINAP)在(245.9、332.1、446.1、

647.8 nm)等处出现 4 个新的吸收峰(图 2), 证明新

合成出的配合物是以η2-C60形式与金属配位[8]。

C60Pt(BINAP)的红外光谱(见图 3)保留了 C60 和

二苯基膦配体的部分特征吸收峰 [9,10], 其中 1 435、

1 185、574、521 cm-1 处吸收为 C60 特征吸收 , 874、

814、745、697 cm-1等峰为膦配体(BINAP)吸收。底物

的部分吸收峰在产物的红外光谱图中消失,同时一

些吸收峰的位置和相对强度发生了变化,如中间产

物 Pt(BINAP)2 在 1 636、1 480、1 309 cm-1 等处特征

峰分别向低波数移至 1 629、1 458、1 306 cm-1, 这是

因为金属有机基团 Pt(BINAP)上的电子向 C60转移 ,

使其自身电子密度下降所致。以此同时,产物的图

谱出现了一些纯 C60 和 BINAP 所没有的新的吸收

峰。证明了目标产物 C60Pt(BINAP)的生成。

采用光电子能谱仪测得产物的光电子能谱 (见

图 4)。C60Pt(BINAP)的 Pt4f7/2的电子结合能为 72.64

eV,该值在单质 Pt(0)的 4f7/2的电子结合能(71.00 eV)

和与具有类似配位环境的 Pt(PPh3)2Cl2 的 4f7/2 的电

子结合能(72.80 eV)之间 , 可推知 , 该产物中心金属

Pt为+1~+2价,呈较低价态。这可能是因为: Pt 的第

一电离势大, 一方面易接受电子对形成强的σ键,

而另一方面因其半径较大 ,具有较强的电子反馈的

能力, 能反馈较多的电子到 C60的π反键轨道上形

成π键。因此 Pt的氧化态接近+2价。两种键的协同

作用使 Pt可与 C60形成较稳定的σ-π键配合物。

综上所述,目标产物 C60Pt(BINAP)以已合成 , C60
是以 σ-π的配位方式与中心金属结合, 形成 η2型

的富勒烯金属配合物。经推断 ,产物的可能结构如

图 5所示。

2.2 光电性能研究

2.2.1 介质溶液的配制

以二次蒸馏水与 A.R. 级的有关试剂分别配制

0.1 mol·L-1 KCl (O2/H2O) 溶液、0.001 mol·L-1 I3- /0.1

mol·L-1 I -溶液、0.1 mol·L-1 Fe (CN)63 - /0.1 mol·L-1

Fe(CN)64-溶液和 0.01 mol·L-1 BQ(苯醌)/0.01 mol·L-1

H2Q(氢醌)溶液。

2.2.2 研究电极的制作

图 2 C60Pt(BINAP)的紫外可见光谱图

Fig.2 UV-Vis spectrum of C60Pt(BINAP)

图 3 C60Pt(BINAP)的红外光谱图

Fig.3 IR spectrum of C60Pt(BINAP)

图 4 C60Pt(BINAP)的 Pt4f的光电子能谱

Fig.4 XPS spectrum of Pt4f in C60Pt(BINAP)

图 5 产物结构示意图

Fig.5 Diagram of the C60Pt(BINAP)
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从图 6 可看出 , 在 GaAs 电极上沉积 C60Pt

(BINAP)配合物后 , 在 4 种介质电对中的光生电压

值均比单纯的 GaAs电极 (在表 1中用厚度 0表示)

明显增大 ,其中光生电压最大达到 358 mV, 这说明

C60Pt(BINAP)配合物具有优良的光电转化性能。这可

能是因为 BINAP 配体和富勒烯均具有众多的π电

子 ,形成配合物后 ,由于存在超共轭作用 ,光照下π

电子更易流动, 形成电荷分离态的量子产率高,因

此具有较高的光伏效应值。

从测量结果还可看出 ,配合物镀层厚度对光伏

效应有显著的影响。当镀层厚度从 0开始逐渐增大

时,光伏效应值迅速增大 ,配合物在厚度为 1~2 μm

范围达到峰值, 当配合物镀层厚度继续增加时,光

伏效应值又逐渐减小。这主要是由于镀上化合物薄

膜后 ,同时有 3 种因素对光伏效应产生影响 : (1) 将

C60Pt(BINAP)配合物镀在 GaAs 电极后 , 产生光生载

流子的配合物分子增多 ,在空间电荷区电场作用下

就有更多的电子-空穴对分离 , 有利于光伏效应的

增大; (2) 随着镀层厚度的增大 ,薄膜电阻也迅速增

大 ,导致光伏效应减小; (3) 镀层厚度不断增大将导

致电子和空穴复合几率增大 ,使光伏效应减小。当

镀层厚度从 0逐渐增加到 1~2 μm时, 有利于光伏

效应增大的因素(1)起主要作用 , 光伏效应逐渐增

图 6 C60Pt(BINAP)的光生电压

Fig.6 Photovoltaic effect voltage of C60Pt(BINAP)

GaAs 单晶片背面以金属铟作欧姆接触 , 正面用

“311”表面处理液(V浓 H2SO4∶VH2O2∶VH2O=3∶1∶1)溶液进行

化学抛光处理,得到光洁表面。然后以溶剂挥发法

在 GaAs 电极表面沉积一层均匀的富勒烯-膦金属

配合物薄膜。镀膜厚度可由 d=cV/ρS计算得到, c:镀

液浓度(mg·mL-1); V: 镀液体积(mL);ρ: 配合物的密

度(g·cm-3),取作 1.65 g·cm-3; S-GaAs电极面积(cm2),

在我们的测试中为 1 cm2。

2.2.3 光化学电池(PEC)三电极体系

研究电极为 C60Pt(BINAP) 与 GaAs 形成的复合

光电极 , 辅助电极为铂片(电极面积为 1 cm2), 参比

电极为饱和甘汞电极。

2.2.4 测量装置

检测装置见文献[11],用 FL-35型氙灯作光源,经

凸透镜组聚焦到 GaAs电极表面, 其表面的感光强

度约为 0.05 W·cm-2。以精密型数字万用表测定电

压,以 C41-μA微安计测定电流。

2.2.5 测定方法

在暗态和光照条件下分别测定研究电极和参

比电极之间的开路暗电位 Vd和开路光电位 Voc, 研

究电极和辅助电极之间短路暗电流 Id和短路光电

流 Isc,求出光生电压ΔV=Voc- Vd,光生电流ΔI=Isc- Id。

2.2.6 测量结果

通过上述装置和测量方法 , 测量了合成产物

C60Pt(BINAP)与 GaAs 形成的复合光电极的光伏效

应。测定结果如表 1和图 6所示。

表 1 C60Pt(BINAP)/GaAs复合光电极的光伏效应

Table 1 Photovoltaic effection data of C60Pt(BINAP)

Dielectric redox Couple PVE
Thickness of C60Pt (BINAP) / μm

0 0.5 1 2 3 4

O2/H2O ΔV / mV 190 270 326 280 170 160

ΔI / μA 3.5 3.2 8 4 3.2 1.5

I2/ I3- ΔV / mV 147 281 300 264 266 193

ΔI / μA 20 18 29 17 12.5 10

BQ/H2Q ΔV / mV 50 238 358 243 173 232

ΔI / μA 3 17 17.5 15 2.5 2.5

Fe(CN)63- / Fe(CN)64- ΔV / mV 31 96 315 273 227 193

ΔI / μA 10 24 21.5 33 7.5 7
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大;当镀层厚度继续增加时,不利于光伏效应的(2)、

(3)因素起主要作用,使光伏效应随着镀层厚度的增

加而逐渐减小[12]。

另外 ,所选的 4 种介质电对与光伏效应的大小

也有密切关系。在 4 种介质电对中 ,光伏效应值较

大的电对为 BQ/H2Q与 I3- / I- ,尤其在 BQ/H2Q介质

电对中。这主要是因为介质电对能级高低与研究电

极上测量的ΔV数值有直接的关系。当电极与介质

电对溶液接触达到平衡时,其费米能级 Ef(O/R)在不

同的介质电对中的位置是不同的 , 因此它与 C60Pt

(BINAP))/GaAs复合电极在光照后的准费米能级 Ef*

之间的差距也不相同,其差值越大,则测得的ΔV数

值也越大。由于 BQ/H2Q介质电对的 Ef(O/R)与 Ef*

之间的差距值比其他 3 种介质电对大 ,因而体系在

BQ/H2Q介质电对中具有更好的光伏效应。同时,由

于复合电极与介质电对之间电荷在半导体/介质溶

液界面及介质中的传递状况 ,对光伏效应也有一定

的影响,也可能是这 2 种电对与复合电极能较好的

匹配。

总之 , 实验结果表明产物 C60Pt(BINAP) 具有较

好的光电转换性能,尤其在 BQ/H2Q与 I3- / I-介质溶

液中,当镀层厚度为 1~2 μm时,其光生电压值最高

达 358 mV。
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