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近年来 , 无机-有机复合材料由于其独特的结构和特殊的光、 电和磁功能特性而引起科研工作者的

广泛关注
[ 1, 2]

. 杂多化合物为均一的无机多聚物 , 具有笼状结构 , 结构中均有 M3O13三金属氧簇 , 能够

接受电子生成杂多蓝或杂多棕 , 加之其在水和有机溶剂中的溶解性和稳定性 , 使其在光电变色材料领

域中具有潜在的应用价值 [ 3～ 5 ] . 但这类化合物难于加工成实际应用的器件 , 因而限制了其进一步的应

用 . 利用有机组分调控的超分子自组装技术可构建光致变色同多酸或杂多酸纳米薄膜材料 , 从而为开

发变色响应快、 稳定性好、 变色可调控的新型光电变色高密度信息存储器件提供材料 .本文利用超分

子自组装的方法制备钼磷酸 /二甲基双十八烷基胺 ( P2 Mo18 /DODA)超晶格薄膜 , 并对其结构和变色性

能进行了研究 .

1　实验方法

1. 1　试剂制备　 Daw son结构 H6 P2Mo18O62 (简写为 P2 Mo18 )按文献 [6]方法合成 , 用 IR, ICP和 TG确

定其结构 . 二甲基双十八烷基氯化铵 ( DODA)购自日本东京化成工业株式会社 . 其它试剂均为分析纯 ,

所用水为超纯水 (d> 18 MΨ· cm ) . ( C38 H80N) 6 P2Mo18O62的制备方法如下: 分别将 0. 348 3 g新制备的

P2Mo18和 0. 548 9 g DODA溶于 15 mL无水乙醇中 , 搅拌下将 DODA的乙醇溶液缓慢滴加至 P2Mo18的

乙醇溶液中 , 溶液逐渐浑浊 , 陈化 24 h后产生黄色沉淀 . 抽滤 , 分别用水和乙醇洗涤沉淀各 3次 , 常

温下放置 24 h, 经真空干燥得黄色固体粉末 . 对产物的元素分析确定化合物 ( C38 H80N ) 6 P2 Mo18 O62的组

成 , 元素分析实测值 (计算值 , % ): C 44. 89( 44. 98) , H 7. 99( 7. 95) , N 1. 29( 1. 38) , P 0. 99 ( 1. 02) ,

Mo 28. 34( 28. 37) .

1. 2　 P2 Mo18 /DODA复合薄膜的制备　将所得化合物溶于氯仿 , 配制成 1. 0 mmol /L的氯仿溶液 . 将

该溶液浇注在洁净的基片上 (如玻璃片或石英等 ) , 得到浅黄色透明薄膜 . 对其进行物性、 结构分析和

变色特性的研究 .

1. 3　薄膜的表征　复合薄膜的红外光谱在 Bruker IFS-66型 FTIR光谱仪上测得 ; 用日本理学

D /max-rB型 X射线多晶衍射仪测定复合薄膜的小角 X射线衍射谱 ; 用紫外 -可见分光光度计 ( Shi-

madazu UV-1601 PC)测定复合薄膜变色前后的吸收光谱 ; 复合薄膜的电子顺磁共振谱在 Bruker EPR-

300型电子顺磁共振谱仪上测定 ; 紫外光变色光源为 500 W的高压汞灯 .

2　结果与讨论

2. 1　复合薄膜的红外光谱　复合薄膜和钼磷酸固体的红外光谱见图 1. 在 2 922和 2 859 cm
- 1处可观
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Fig. 1　 FTIR spectra of P2Mo18 /DODA composite film

H6P2Mo18O62 in a KBr pellet( a) , P2Mo18 /DODA

composite f ilm without UV irradiat ion ( b) and

P2Mo18 /DODA composite f ilm with UV irradia-

tion for 60 min( c)

▲ Assigned to th e C= O bond. Settings w ere the same

for each spect rum.

察到有 2个中等强度的吸收峰 , 鉴别为长链烷基

CH2 的反对称和对称伸缩振动峰 . 在 760～

1 100 cm
- 1范围内 , 复合薄膜具有与母体杂多酸相

似的 Daw son结构特征吸收峰 , 说明在复合薄膜中

杂多阴离子骨架基本保持不变 , 但一些键的特征吸

收峰发生了红移或蓝移 , 表明阴离子受到有机阳离

子的作用后 , 这些峰都有不同程度的增强和减

弱 [7 ] .

2. 2　复合薄膜的小角 X射线衍射谱　由复合薄膜

的小角 X射线衍射谱 (图 2)可见 , 在 2θ= 4. 46°及

4. 94°处有 2个衍射峰 , 分别对应层间距的一级和

二级衍射 . 谱峰的出现说明此复合薄膜具有较好的

层状有序结构 . 根据布拉格公式 nλ= 2d sinθ, 计算

得到层状结构的周期间距为 3. 59 nm, 因此可认为

所制备的复合薄膜具有良好的超晶格结构 .

2. 3　光致变色性质　图 3为新制备的复合薄膜随

紫外光照时间变化的紫外 -可见吸收光谱 ( 350～ 1 100 nm ) . 复合薄膜经光照后变为蓝色 , 在可见区

585和 718～ 780 nm处出现新的特征吸收峰 , 前者可归属为 Mo
5+
的 d -d跃迁 , 后者可指认为 Mo

6+
→

Mo
5+
的价层荷移 ( intervalence charge transfer, 简称 IV CT)跃迁峰

[8 ]
. 随着光照时间的延长 , IV CT跃

迁峰的最大吸收波长由 780 nm处蓝移至 718 nm处 , 表明随着光照时间的延长 , 阴离子的还原程度增

加 [9 ] . IV CT跃迁峰的出现表明 , 在有机阳离子和杂多阴离子之间产生电荷转移 , 杂多阴离子被还原为

杂多蓝 , 同时有机阳离子被氧化 [10 ] . 停止紫外光照后 , 将蓝色复合薄膜在空气中和室温下暗处放置 ,

蓝色逐渐消退 , 若将蓝色复合薄膜在 70℃下加热 , 则可加快消色过程 . 我们还发现 , 如果将变色后的

薄膜置于真空、 氮气或氩气环境中 , 未发生消色现象 , 说明氧气在消色过程中起着重要作用 .

Fig. 2　 Small-angl e X-ray diff raction result

of P2Mo18 /DODA composite f ilm

Fig. 3　 UV-Vis spectra of composite f ilm

with dif f erent irradiation t ime

复合薄膜在紫外光照下变蓝是由于还原的杂多阴离子的价间荷移跃迁所致 , 即在杂多蓝复合薄膜

中存在 Mo5+ . 这不仅为电子光谱也为电子自旋共振谱所证实 . 低温 84 K时 , 光照前的复合薄膜未出

现 ESR信号 , 但在复合薄膜光照变蓝后 , 于 g= 1. 947处出现了 Mo
5+
的特征 ESR信号 , 这再次表明 ,

有机基团中的电子在光激发下由有机分子转移到了阴离子上 , Mo
6+被还原为 Mo

5+ , 形成杂多蓝 . 光

照后 , 复合薄膜的红外光谱与未变色的复合薄膜的红外光谱相比 , 杂多阴离子的特征振动谱带中 , 除

P— Oa键基本不变外 , 由于形成了杂多蓝 , 其它键的特征振动峰均有不同程度的位移 , 表明阴离子得到

了电子
[11 ]

. 另外 , 在 1 710 cm
- 1
处出现一个新峰 , 可归属为 C O键的振动峰 , 表明 Mo

6+
还原为

Mo
5+
的同时 , 有机阳离子被氧化成含有羰基的化合物 .

由于该类复合薄膜光致变色的可逆性与氧的存在有关 , 因此 , 在绝氧状况下可应用复合薄膜作为
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永久存储材料 . 进一步的研究工作正在进行中 .
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Preparation, Structure and Photochromic Properties

of Dilong-chain Alkyl Group Dawson Type

Mol ybdophosphoric Acid Multicomposite Films

ZHANG Tie-Rui, FENG Wei , LU Ran
* , BAO Chun-Yan, ZHAO Ying-Ying, LI Tie-Jin

(College of Chemistr y , J ilin University , Changchun 130023, China)

YAO Jian-Nian

(Center f or Molecular Science , Institute of Chemistry , Chinese Academy of Sciences, Beijing 100080, China)

Abstract　 A multicomposi te P2Mo18 /DODA self-assembled multilayer film was fabricated by casting the

chloroform solutions of ionic complex betw een a dimethyldidecylammomium and a phosphomolybdate anion

onto the borosilicate g lass and calcium fluoride substrates. Inf rared spect ra rev ealed that the Daw son st r-

cucture characteristic of the P2Mo18 O
6-
62 anion w as presented in the composite film. A well-ordered superlat-

tice st ructure, d-spacing 3. 59 nm, w as identified by X-ray dif f raction. The composite film show s good

photochromic properties. Under the irradiation wi th UV ligh t, the t ransparent film changed from yellow

to blue. Then, bleaching occurred when the fi lm was in contact wi th ambient ai r o r O2 in the dark. If the

UV irradiated films w ere stored in ni trogen, helium, argon or vacuum conditions, i t could retain blue col-

oration for a long time. It suggests that ox ygen plays an important role during the bleaching process. The

photochromic mechanism of the composi te film was studied by UV-Vis spect ra, FTIR spectra and ESR.

The appearance of IV CT bands show s that electron t ransfer occurs betw een the organic subst rate and het-

eropolyanion, converting heteropolyanions to heteropolyblues with simultaneous oxidation of the o rganic

subst rate. Observ ation of UV -induced ESR signal suggests that electron t ransfer takes place in the lat tice

and P2Mo18O6-
62 acting as an accepto r gets electrons during UV irradia tion. The changes of IR spectra for

the composite film af ter UV irradiation are ano ther pow erful proof to identify the DODA was oxidized and

P2Mo18O
6-
62 was reduced in the photoch ronic process.

Keywords　 18-M olybdophospho ric acid; Dimethyldioctadecylamine; Pho tochromism; Charge-transfer

( Ed.: V , X)
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