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摘 要 采用肌氨酸甲醋 ( CH
,
N H C H

ZC o 0 M
e
)与 C 60 光化学反应制得富勒烯毗咯衍生物 ( c

* 巧
r

)
,

产率为

67 % (基于已反应的 C阅 )
,

并以其为配体
,

在 N Z

气气氛下利用配体取代法合成了富勒烯毗咯金属配合物

( 巧rC 价 )
一

dP ( dPP
e

)
,

产率为 5 1% (基于 c * 毗咯衍生物 )
。

采用元素分析
、

质谱
、

紫外
一

可见吸收光谱
、

红外光

谱
、

x 射线光电子能谱和核磁共振 (
” P N M R )等测试技术对中间物及产物进行了表征

,

同时在光电化学 电池

中于 G aA
s

电极上测量了化合物 ( P y cr 60
)
一

Pd ( d即
e
)的光伏效应 ( P V E )

,

研究了介质电对
、

配合物薄膜厚度对

光电性能的影响
。

研究结果表明
,

(巧` 60
)
一

dP ( dPP
e
) / G aA

s

电极的值比单纯的 G aA
s

电极的 △V 和 盯 相应值

大得多
,

这种化合物具有优良的光电性能
。

尤其在 0 2 / H
Z O 介质电对中

,

光生电压值最大可达 230 m V
,

光生电

流最大可达 8
.

7 林A
。

镀层厚度在 0
.

5 一 1 林m 时
,

光伏效应值较大
。

关键词 毗咯
,

富勒烯
,

光电转换

中图分类号
:

06 21
.

3
:

伪 22
.

6 文献标识码
:
A 文章编号

:
1《XX)一5l 8( 2oo 7 )02 刁 157 刁5

富勒烯金属配合物在催化
、

超导
、

非线性光学
、

生物活性及光电转换性能等方面具有潜在的应用价

值〔’ 一 ’ ]
,

由于它在大多数有机溶剂中溶解性很小
,

限制了富勒烯金属配合物在很多领域的应用
。

而富勒

烯毗咯衍生物具有良好的生物活性 〔̀ 一 ’ )
,

如 D N A 的裂解
、

抗病毒活性
、

自由基消除活性和药学特性等引

起了很多生物学家
、

药物学家的兴趣
。

本文合成的富勒烯毗咯金属配合物在传统金属配合物的基础上

键合了亲水性的毗咯梭酸酷基团
,

较大地提高了其在极性溶剂中的溶解度
。

同时由于产物为 D
一

A 体系

的配合物
,

具有较好的电子转移能力
,

因而有优良的光电转换性能
。

1 实验部分

1
.

1 试剂和仪器

C扒武汉大学三维碳簇材料有限公司 )
,

肌氨酸甲醋盐酸盐 (上海吉尔生化有限公司 )
,

硅胶 (柱层

析
,

0
.

04 9 一 0
.

0 37 m m )
,

使用前于 105 ℃活化 l h
,

水合脐 ( 50 % )
,

其它试剂均为分析纯
,

高纯 N :
气

。

英国 v G E s c A B M K
一

n 型能谱仪
,

甲苯为溶剂 ; 日本岛津 u v
一

2 5O I P c 型紫外
一

可见分光光度计
,

四氢

吠喃作溶剂 ;美国 N i e o l e t A v a * a r

FT
一

IR 3 6 0 型傅立叶变换红外光谱仪
,

K B r
压片 ; C u b i e ll 型四极质谱仪 ;

美国 V iar
a n
公司 U n i t y 5 0 0 M H z

超导核磁共振仪
,

TM S 为内标
,

C H C I , 为溶剂
。

1
.

2 配合物的合成

合成按以下反应进行
:

Z Pd C I: + 4 d p p e + S N H Z N H
:

·

H
Z
O

一
Z p d ( d p p e

)
: + N : + S H

Z
O + 4 N H Z N H

:
·

H C I

( d PP
e : 1

,

2
一

双 (二苯麟基 )乙烷 )

C
。

C H
,

N HC H
,

C O O M
e - - - - - - - - ~ ~ ~ . 卜

h p

C O O M e

M e

+

C o yP
r

之以拓习 3 2 8 收稿
,

2以拓伪
一

12 修回

福建省自然科学基金 (印21 00 10) 和厦门大学校级自选课题基金资助项目

通讯联系人
:

杨森根
,

男
,

副教授 ; E
一

m iaJ
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n gx ian
.

x m u
.

ed u
.
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+ Pd ( dp p。 )
2

一一竺 一知 (即 c r
6。 、 Pd ( d p p

c
)

+ d即 e

dp ve
按文献「1 0〕方法合成

,

e印 p y r
按文献「1 1」方法合成

。

p d ( d p p。 ) 2
的合成

:
在 N Z

气气氛下
,

将 100 m g ( 0
.

5 6 m m o l ) p d C 12
、

5 6 2 m g ( 1
.

4 0 m m o l ) d v p e
和 7 m L

D M SO( 二 甲亚矾 )混合在油浴中加热至 140 ℃
。

当溶液变为黄棕色时
,

停止加热
,

剧烈搅拌 or m in
,

迅速

滴加 0
.

22 m L 50 % 的水合胁
,

反应激烈进行
,

伴有 N Z
气产生

,

溶液变为深棕色
。

冷却后
,

析出晶体
,

在 N Z

气气氛下抽滤
,

分别用 5 m L 无水乙醇和 5 m L 无水乙醚各洗涤 2 次
,

通 N Z
气抽滤至干

,

得到 4 34 m g 黄

色晶体
,

产率为 56 %
。

E S I
一

M s : 5 6 3
.

0 ( M
十 一 H

十

)
,

7 2 0
.

5 ( C品)
。

( yP ` , )
一

Pd ( d p p
e
)的合成

: N
Z

气气氛下
,

将 3 0 m g ( 0
.

033 m m o l ) Pd ( d p p e
)

2
加人到 3 m L 含 2 5 m g

(0
.

03 3 m m ol) C印巧
:
的脱水脱氧甲苯溶液中

,

溶液立即呈现翠绿色
。

室温下搅拌反应 Z h
,

加人 30 m L

正己烷
,

有沉淀析出
。

沉淀物用 峨 甲苯 )
:
V( 正己烷 )

二 1 : 1 的混合液洗涤 2 次
,

用正己烷洗涤 1 次
,

通

N Z
气吹干

,

得到粗产品
。

N Z
气气氛下

,

将粗产品溶于适量甲苯
,

过滤
,

滤液减压浓缩至少量
,

加入正己烷

有沉淀产生
,

沉淀通 N Z
气吹干

,

得到 21 m g 墨绿色粉末
。

产率为 5 1%
。

1
.

3 产物的光电性能的研究

介质溶液的配制
: 以二次蒸馏水与分析纯试剂分别配制 0

.

1 m o F L K CI ( 0
2 / H Z O )

、

0
.

00 1 m 0 F L 12 /

0
.

1 m o F L I
一

( 1-3 / 1
2

)
、

0
.

1 m o F L F e ( e N ) ;
一

/ r e ( e N ) ;
一

和 0
.

0 1 m o F L BQ( 苯醒 ) / H Z
Q(氢醒 )的溶液

。

电极的制备
: G a

sA 单晶片背面 以金属锢作欧姆接触
,

正 面用
“

31 1
”

表面处理液 ( V ( H : 50
4

)
:

V( H 2 0 2
)
: V( H Z o )

二 :3 :1 1) 溶液进行化学抛光处理
,

得到光洁表面
。

然后以真空溶剂挥发法在 G a
sA 电

极表面沉积一层均匀的富勒烯金属配合物薄膜
,

镀膜厚度可由 d 二 。

师 s 计算得到
,

式中
, 。
为镀液浓度

( g/ L ) ; V为镀液体积 ( m L ) ; p 为配合物的密度 ( g/
e m ,

)
,

取作 1
.

6 5 g/
e m , ; s 为 G a A ,

电极面积 (
。 m ,

)
。

光化学电池 ( PE )C
: 以 (巧沈 * )

一

dP ( dP p e
) / G a A ,

电极 (电极表面积 1 。 m ,
)为研究电极

,

铂片为辅助

电极 ( 电极面积 1 c m ,
)

,

饱和甘汞电极为参比电极
。

测量装置与光源
:
检测装置见文献 〔1 2」

,

用 FL
一

35 型氛灯作光源
,

经凸透镜组聚焦到 G a A s
电极表

面
,

其表面的感光强度约为 0
.

05 w c/ 耐
。

以精密型数字万用表测定电压
,

以 C
4 , 一卜A 微安计测定电流

。

光伏效应的测定
:
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 长和开路

光电位 vco
,

研究电极和辅助电极之间短路暗电流 I d和短路光电流 了
。。 ,

求出光生电压 △V 二
嵘

一
岭

,

光生

电流 △, = I
, ( 一 1

.1 。

2 结果与讨论

2
.

1 元素分析
、

I R 谱及 U V
·

V i s 谱

dP ( dPP
e
)

2
的元素分析结果为

:
dP

: P = l : 4
.

12 与理论值 dP
: P = 1 : 4 基本吻合

。

(巧` 团 )
一

Pd ( dPP
e
)

分析结果为
:
dP

: :P :o N = 1 : 2
.

1:3 1
.

98
: 0

.

97 与理论值 dP
: :P :o N 二 1 : :2 :2 1 也基本吻合

。

根据实验结果表现出来的规律性
,

对产物和中间物的部分红外吸收谱带进行了指认
,

列于表 1
。

由

表 l 可见
,

产物谱图出现了 C 。 ,

C一 N 和 c一。 特征吸收峰
,

而在 1 102 和 5 53
。 m

一 ’
处出现了 P一hP 吸收

峰
,

表明形成了富勒烯金属配合物
。

但醋基特征吸收峰位置 ( 1 7 33 和 1 752
c m

一 ’

)不变
,

从而可以判断

金属 dP 不是与醋基部位发生配位
,

而是通过与 C。 球体上的仁6
,

6 〕双键配位而形成 矿型的富勒烯金属
配合物

。

与 Co Pyr 和 P d ( d p pe )
2

相 比
,

产物基本保留了所有的特征基团的吸收峰
,

且有一定程度的位

移
。

苯环的 C一 H 吸收峰和骨架 C一 C 伸缩振动均有 3 一 10 c m
一 ’
的位移

,

此外
,

伴有峰的消失和新增
。

这些结果表明
,

c o6 毗咯金属配合物的生成
。
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表 1 中间物和产物的部分红外光谱数据

T a b le 1 s o m e i n f r a

erd
s , 比 tr址 d a at o f p d ( d p伴 )

2 ,

C .
yP

r a“ (巧
r C . )

·

即 ( d p伴 ) (”
r ,

创 e m
一 ’

)

Pd ( d p p e ) 2
C团巧

r

( p y尤的 )
一

p d ( d p伴 ) As s ig n m e n t

3 04 9 m

2 9 3 6 w

2 904 w

2 9 2 2 5

2 95 4 m

2 8 5 2 5

2 7 8 2 w

1 75 2 5

1 7 3 5 5

4 8 15

4 3 5 v s

1 17 6 5

1 12 5 m

5 74 m

5 3 2
,

5 2 3 5

5 2 6 v s

3 O5 3 m

2 9 2 3 m

2 9 5 l w

2 8 5 l m

2 7 8 7 w

1 7 5 2 5

1 7 3 3 5

1 4 8 2 w

1 4 3 5 v s

1 18 5 5

1 12 2 m

1 10 2 5

5 74 w

5 5 3 m

5 27 5

, 【C一 H ( l , z e n e l )」
。
[C一 H ( a yr l ) ]

。
[C一 H (叼 l ) ]

, 〔C一 H
I

:脚 l )」
, 「C一 H ( N一 C H 3 ) 〕

, ( C= 0 )

, ( C= 二O )

,

[ C一C ( } , z e n e l ) ]

。 ( P一 P h )

, ( C一 0 )

, ( C一 N )

F ( P一 P h )

占( C团 )

, ( P一 P h )

占( C。 )

从表 2 中数据可见
,

中间物 dP ( d p pe )
2

与 C。 毗咯衍生物配位后
,

产物出现 了取代苯环的特征 吸收

带 B 带 [ ” 〕 ( 7T
一

7T
’

)和 E 带 ( 7T
一

二
’

)
,

且吸收峰都有一定程度的位移
,

B 带吸收峰的数 目新增 2 个 ; 在

25 5 n m处为 C印的特征吸收峰
,

而在 600
n m 处出现了峰型较宽的中等强度的新峰

,

309
、

430 和 700
n m

处的吸收峰减弱或消失
。

这些变化是由于生成产物后
,

C * 的对称性发生改变造成的
。

C o m即
u n d s

P d ( d pp e ) 2

表 2 中间物和产物的紫外
·

可见吸收光谱数据 (刀 n m )

T a b l e 2 U V
·

V is a b s o rP ti o n d a at Of dP 《d P讲 )
: ,

C .
巧

r an d 《yP
r C .

)
·

p d ( d P eP )

E b an d B b a n
d R b a n d

C胡 P y r

( P y IC 印 )
一

dP ( d p pe )

2 7 1 ~ 2 9 4

2 54 3 2 8

2 5 5 2 9()
,

2 9 3

4 3 0

6 oo

0000内j,、ù,̀,妇

2
.

2 X P S 谱和
3 , P N M R 谱

X SP 测得 p d ( d p p e
)
2
和 ( yP ` 。 )

一

p d ( d p p e
) 的中心 金属 p d 3 J S / 2

的 x SP 能谱峰值分别为 3 3 6
·

8 和

33 .5 6 e V
,

产物的中心金属 dP d3 、 2

电子结合能比中间物 Pd ( d p eP )
2
降低了 l

·

2 e V
。

这是由于分子内超共

扼作用的有机基团 Pd ( d p p e
)

2

苯环上的 二 电子通过 P 的 p 轨道及金属的 d 轨道向具有吸电子性的 C .

转移
,

电子流动过程中使 P 和 Pd 的电子密度升高
,

导致对其内层 电子 的屏蔽作用增强
,

其内层 电子结

合能降低
。

显示产物 Pd 的氧化态介于 。 一 + 1价
,

偏向 。 价
。

而对于 0 和 N 的电子结合能在配位前后

几乎没有变化
,

说明 N
、

0 原子没有参与 Pd 原子的配位
。

分析
, 1
P N M R 实验谱图数据可知

,

根据化学位移及积分面积可归属如下
: 占 26

.

5 ( m
,

Z P
,

(巧` 。 )
-

p d ( d p p e ) )
,

2 7
.

4 ( rn
,

Z p
,

( p y尤。 )
一

p d ( d p p e
) )

。
p d ( d p p e )

2

与 C。 毗咯衍生物配位后
,

产物中苯环的电子

通过 P
、

P d 向 c 60 转移
,

在电子流动过程中使 P 上的电子密度升高
,

屏蔽效应变大
,

因此产物的信号向较

高磁场移动
,

表现为化学位移分别降低至 占 26
.

5
、

27
.

4
。

由于配位的部位不同
,

产物可能会有不同的异

构体
,

所以产物出现了 2 个化学位移不同的相邻峰
。

2
.

3 产物的光伏性能

表 3 为 (巧` 。 )
一

dP ( d p pe ) / G a A S
在不同介质电对中的光伏效应值

,

在 G a A s
电极沉积上 (巧` 。 )

-

dP ( d即
e
)后

,

4 种介质电对的光电压均明显增大
。

其中在 0 2 / H
Z
o 中的光伏效应值最大

,

该电对的光生

电压最大值达 230 m v
,

光生 电流达 8
.

7 林;A 其次为 1
2

月 -3
。

不同氧化还原电对对 ( P y` o6 )
一

dP ( d即
e
)/
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GaA
,
电极光伏效应的影响主要是由介质电对的费米能级高低不同所引起的

。

当 ( Py` . )
一

dP ( d pp
e
)与

不同费米能级的介质溶液接触达到平衡时的费米能级 E f
( O / R )在不同的介质电对中的位置不同

,

因而

在光照后的准费米能级 E厂之间的差距也不相同
,

其差值越大
,

则测得的 △v 数值也越大
。

显然电极在

0 2 / H 2 0 电对中的 E 。
( 0 / R )与光照后电极的 E f

( o / R )
’

的差值比在其它 3 种介质电对中的都大
,

导致在

0 2 / H 2 0 电对中复合电极具有较大的光电压
,

因不同介质电对的闭路电阻相同
,

所以光生电流也较大
。

表 3 (巧 rC
. )

·

dP ( d peP ) / G aA
s 复合光电极的光伏效应

T a b l e 3 bP
o to v o l面

e e n触c t da at of 《巧rC
. )

·

dP 《d PeP ) / G aA
s in v a ir o us e o u Pl es a n d

i n v a ir o us 面
e
kn 哪

o f 《巧rC
. )

·

dP 《dp伴 )

eR do
x e o u p le s

0
.

0 0
.

5

Fil m th i e kn e s s
夕卜m

1
.

0 2
.

0 3
.

0 4
.

0

45刀59石37乃20.1l
尸J
`1.气一z
, ,ù ,.且冉、RCé八乙咤曰O产月了61

尸J
。,了。ù、à
。

,̀t

-ÙI
了0-
,j-
,J气é八U6

亡Jno八ùl咤
曰

.

00
.

八石
.

气曰161
乙0-
七JI2057577214川6016790乃30刀76月35

ō、ùǎU气̀ù、é0八U
,̀

1414-
,jllr / 12

0 2 / H ZO

eF ( C N )言
一
/ F e ( e N )言

-

BQ / H Z
Q
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2

从表 3 可见
,

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
,

各配合物在厚度为 0
.

5 一 1 林m 范围达到一个峰值
,

而当配合物镀层厚度继续增加时
,

光

伏效应值又逐渐减小
。

这可能是因为随着 G a A s
电极上配合物薄膜厚度的增加

,

产生光生载流子的配合物分子数增多
,

在

空间电荷区电场作用下有较多的电子
一

空穴对分离
,

有利于光伏效应的增大 ;但随着镀膜厚度的进一步

增大
,

薄膜电阻也迅速增加
,

电子和空穴复合几率也增大
,

这将导致光电流的下降和光伏效应的减小
。

所以
,

当镀层厚度从 0 逐渐增大到 0
.

5 一 1 林m 时
,

有利于光伏效应的因素起主要作用
,

光伏效应逐渐增

大 ;当镀层厚度继续增加时
,

不利因素将起主要作用
,

使光伏效应随着镀层的增厚而逐渐减小
。
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