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n摘要 制备了三种新型双长链烷基稀土杂多酸化台物 la~nudr和l脚 lll1jr—blodge4t膜：DODA／Lq(PWtt)2(Lq=La， 

，
Eu)．用 一A等温线，IR，lye，小角X射线衍射，荧光光谱，光电压谱对其进行了表征．结果表明：它们在空气 一 

承界面有良好的成膜性能，这些单层在表面压为零时，表观单分子占有面积为 0．45—0 50lallll2．LB膜有良好的层问 

有序性，稀土杂多酸阴离子是作为一无机层夹在两个双长链烷基层之间 D0DA／l』|(Pw1】)2LB膜具有Sm，Eu的特征 

荧光，其光电压谱亦有较强的光电响应． 
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A 血翟ct Langmuir and Laxlgl／luir—Bledgett films of three new 眦 earth heteropo ly compounds with long— 

chahn alkylgroups DODA／Im (PWl1)2(Im=La，Sm，Eu)were prepared and characterized byⅡ一A 

isotherm，Fr—lR spectm，UV—vis absorption spectra，low—anS~eX—ray difffraction(LAXD)，fluorescence 

spectra and surface photovoltage spectroscopy(SPS)．The results show thatthey have Soed films—forming 

property Oil air／waterinterface．Th e molecular f0rt ehesemonolayers at zero pr~ure are estimatedto be 

0．45 0．50 Ilm2
． 

LB films have the Soed interlayer order．m  earth heteropoly anions m  sandwiched beI n dilong— 

dlain alkylgroups晒 an inorganic layer．DODA／Ln(PW1】)2 LB funs have characteristic fluorescene— 

cemission spectrum of Sm and Eu，surface pho tovoltage spectroscopy has stronger phoU~electric respo nse·

K~ rds mre eaah heteropo ly compound 

photoelectric response 

DODA)，LB film，fluorescence 
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近年来．太阳能转换和利用的研究是科学界面 

临的主要挑战．因此，设计和研究具有光、电特性的 

分子材料愈来愈受到化学家和材料科学家的关 

注[ 
． 

1：儿系列PWl】嘛 杂多阴离子是一种不饱和的 

配体，以其空位周围的四个氧原子与发光较强的稀 

土离子s (4f )，Eu“(4f )形成四方反棱柱配合 

物．该类化合物与金属卟啉有类似的结构，是一类具 

有均一、确定结构的无机多聚体．它有类似球形的结 

构，优异的拓扑性和光电性能．除用作抗病毒、催化 

剂外，还在光、电、磁材料科学领域有重要应用前景．

二甲基双十八烷基铵(DODA)是一种类脂，带正电 

荷，作为模板，与稀土多金属氧酸盐用 IJB技术组 

装，可得到超薄、有序、大面积无缺陷的单分子膜，膜 

厚可调控，有高度的各向异性，并有能量转移，电子 

转移及光 、电 、磁特性 ．

1997年西班牙 Valencia大学的 Clemente—Leon 

等r-首次用多金属氧酸盐与DODA制得了一类具有 

磁性的 LB膜．并用波谱方法表征了它们的结构与 

性质．随后国内长春应用化学研究所的 uu等l5报 

道了( 0)c0(Ⅱ) wl7魄l 与 DODA生成 IJB膜的 

制各与表征，但是稀土杂多配合物与 DODA之间共 

组的 LB膜还未见报道．本文报道了该类 LB膜的制 

备，结构与性质．

1 实验部分 

1．1 仪器与试剂 

IR光谱用美国 Nicol

n

et型 丌 一lR光谱仪测定，

KBr压片：UV—v s光谱用美国 PF公司 Lambda一17 

型紫外可见分光光度计测定；荧光光谱在 RF一540 

型荧光分光光度计上测定；小角 x射线衍射在日本 

理学 D／r~x—rB型 x射线衍射仪上测定，利用准狭 

缝及单色器得到 Cu一‰ 辐射，渡长 0．154 rim；表面 

光电压谱是在河南大学自制的表面光电压谱仪上测 

定；单层膜与 【JH膜的制备是在法国 ATEMETA公司 

105型 自动程序控制 IJB膜仪上进行．硝酸镧(上海 

跃龙化工厂)，氧化钐(上海化学试剂总厂)，氧化铕 

(上海跃龙化工厂)，钨酸钠(北京化工厂)，二甲基双 

十八烷基氯化铵(简称 DODA，东京化成工业株式会 

社)，所用试剂均为分析纯．

1．2 稀土杂多化合物的合成与LB膜的制备 

稀土杂多化合物 La(PWl1)2，Sm(PWl_)2，Eu 

(PW11)2的合成参见文献[6]，并用IR，ICP和Tc确 

证． DODA／La(PW】1)2LB膜 的 制 备 为例，将 

l丑(P 1)2杂多化合物溶于三次蒸馏水(pU=5．8) 

中，得到浓度为 l×10 mol·L 的亚相．将二甲基 

双十八烷基氯化铵(DODA)溶解于氯仿中，配得浓度 

为 l×10 tool·L 的铺展溶液．用微量注射器将一 

定量的铺展液在杂多化合物亚相上铺展成膜，待溶 

剂(CHCI)自然挥发15 min后，以lO cm ／min的速度 

压缩，压缩时表面压增加到 5 mN／m时停止压缩，保 

持膜压 2O一30 min，使其吸附达到平衡．最后得单分 

子膜的 一A曲线 把石英基片经亲水处理后，用 Y 

型挂膜法在其上载膜．挂膜时，亚相浓度为 l×10 

mol·L～，压力恒 定在 30 mN／m，提膜速度 为l[／m3~ 

min．实验在室温下进行，得 DODA／La(PWl_)2 LB 

膜．DODA／Sm(PWl_)2和 DODA／Eu(PWl1)2LB膜的 

制各方法同上．

2 结果与讨论 

2．1 一A等温线 

图 l为DODA／Ln(PW】1)2单分子膜的 一A等 

温线．由图l可见DODA在纯水相 一A等温线无明 

显的固相段，固液相分界不明显．这主要是由于疏水 

基带正电荷，铵基离子极性头之间具有较大排斥力，

在界面引起 D0DA单层膨胀．当亚相含有(1～2)× 

lO tool-L 的稀土杂多化合物后，DODA的 一A 

曲线逐渐改变，开始时压缩等温线向单分子面积减 

小的方向移动，在压缩的末端，曲线变陡，当增加杂 

多阴离子的浓度，D0ⅡA单层单分子面积增大．由于 

带负电荷的杂多阴离子沿着 DODA单分子层附近吸 

附，抵消了阳离子基头的电性，减小了基头斥力，结 

果形成了两亲性配合物 DODA／Ln(PW11)2在表面压 

为30mN／m时，其转移 比为0．9．一A等温线有 1 

个固相段，作固相段 曲线的切线，外推至压力为零 

时，表观单分子占有面积约为O．45一O．5 run2左右．

它相当于组成分子的平均截面积l7J，这些情况表明 

三种含有 DODA稀土杂多配合物在界面上的行为是 

相似的．

2．2 IR光谱 

测定了3种标题化合物 LB膜的 m 光谱，在 

2917，2850 O131 处，可观察到2个中等强度的吸收 

峰，可鉴别为DODA中长链烷基 CH，的反对称和对 

称伸缩振动峰．由于石英基片在 1100 crn 以下有强 

烈吸收，正好掩盖了杂多化合物在 700一l100 crn 

范围内4种氧键的吸收峰，故难以观测到 LB膜中杂 
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多阴离子的特征振动峰 

i 
芝 

呈 

； 

＆ 

0 

目 

A!nm2 

田 1 DODA／ha(r'Wl1)2单分子膜的 一A等温线 

ng．1 IT—Ai~therm of DODA／L．(P吼1)2mondayer 

1---DODA／La(PWlI)2 2_一D∞A／sm(P 【1)2；

3--BODA／Eu(PW,】)2；4_puIe wa 口( shed line) 

2州 ) 

田 2 DODA／Sm(PWl1)2LB膜的小角 x射线衍射图 

． 2 L4XI)pattern of咖 A／ ( I)2IB‰  

2．3 小角x射线衍射 

图 2为在石英基片上制各的 l2层 DODA／ 

srrrI(PWI1)2LB膜的小角x射线衍射图．由图 2可见 

有 1个主极大(0 0 1)Bragg衍射峰，在主极大峰之 

前，还有一定数目的次极大峰，说明 LB膜具有层状 

结构及有良好的层间有序性一．根据 Bragg衍射公 

式 =2dsinO，可计算得到层面问距 d值为4．58 

nm，它相当于两倍类脂的长度．由于 Ke耐n结构杂 

多阴离子直径约为 1 nm左右 ，DODA在直立状态时 

长度约为2．2 m ．因此，可以推断杂多阴离子可很 

好地存在于膜的片层结构中，在 LB膜中杂多阴离 

子是作为一层无机层嵌在于有机分子 DODA之问．

(见图3)，其 Y型结构在基片上采取头对头和尾对 

尾的沉积[

＼ + 

田 3 LB膜的理想结构 

凡g．3 Idealized struclure 0fthe LBfilms 

2．4 紫外光谱 

DODA／Sm(PWl1)2，DODA／Eu(PW【】)2的紫外光 

谱见图4．DoⅨvEu(PWI1)2LB膜在 2130，255 nm处有 

两个吸收峰，DODA／Sm(PWl1)2 LB膜在 220，250 nm 

处也有两个吸收峰，前者谱带较强对应于 仉一w的 

荷移跃迁，后者属于 O c1一w的荷移迁光谱，是杂 

多化合物的特征谱带．与母体杂多化合物最大吸收 

峰26o nm相比有一定程度的蓝移．表明组成 LB膜 

中分子紧密排列和取向有序性，这种分子聚集现象 

主要是特定取向的稀土杂多化合物其共轭电子相互 

交盖程度较大和杂多阴离子与疏水基头之问存在一 

定的相互作用力，使 O a—w荷移跃迁能升高所 

致． 

nm 

田 4 DOD~Sm(P 1)2和 DODA／Eu( 1)2 

的紫外光谱 

ng．4 UV一血 spectra ofD0n sIn( l J)2 

and DODA／Eu(P 1)2 

I—I)0DA／Eu(P 】)2；2_一肿 Ⅸ sm(P霄l1)2 

嘭 
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2．5 荧光光谱 

在室温下，测定了 D0DA／Sm(PWt】)2和 D0DA／ 

Eu(PWl_)213层石英基片 LB膜的荧光光谱(激发渡 

长为 350 1111111)(见图 5，图 6)．两种稀土杂多化台物 

LB膜在激发态荧光光谱图上比较相似，其发射光谱 

均为稀土离子的特征荧光l ，即 Eu的 D0一 F，，Sm 

的 G5，2— Ff，2电 子 跃 迁 发 出 的光 、从 DODA／Eu 

(Pwl1)2LB膜的发射荧光光谱来看，有 3组发射峰，

峰位分别在 443(强)，596(弱)，617、5 I1IIIl(弱)处．

DODa／Sin(PW )̈2LB膜也有 3组发射峰，峰位分别 

在462(强)，563(弱)，600 I1IIl(弱)处．根据宇称选律，

稀土杂多化台物 LB膜荧光光谱以 一 l磁偶极 

跃迁发射为主．与 Eu(n1)固体配合物发射带-“』：594 

1111111处的 D0一’F1磁偶极跃迁，612 I1IIIl处的 D0一 

’F2的感应 电偶极跃迁和6661111111处的 一 

圈5 DOD~／Sm(PWI1)2的荧光光谱 

F ．5 Fltm"escenee$12eCIl~0f DOD．~Sm(PW1I)2 

目 

目 

／nm 

圈6 DOD．．．VEu(PWIII)2的荧光光谱 

ng．6 H1110 l棚1∞spectra of DODA／Eta(PC,'I1)2 

跃迁相比较，LB膜上述 3个跃迁发射带均发生了蓝 

移，其中最强的磁偶极跃迁 D0一 F 发射带蓝移了 

87—151 nrn，这些差别可能是由于 DODA／Sm(PWl】)2 

和 DoDA／Eu(PW11)2LB膜均具有反演中心对称性， 

LB膜内分子紧密有序排列及混入亚相的DODA与杂 

多阴离子之间的相互作用引起的．

2．6 LB膜的光电性质 

标题化台物 LB膜的光电性质在光电压谱仪 

(图7)上测定lJ．

2O 

15 

l0 

5 

0 

圈7 表面光电压谱仪 

ng．7 Surface photovohage peeh  appanaus 

300 400 500 600 700 800 

I玎m 

圈8 DODA／Sm(PWI1)2LB膜的表面光电压谱 

ng．8 Surface pI． ta speeeum 0f 

DODA／Sm(I'Wl】)2LB film 

如 DODA／Sm(PWI1)2 LB膜的表面光电压谱测 

量结果见图8，曲线 1为新制备的 LB膜的表面光电 

压谱 ．由图可见，在 760 1111111处有一强度较大的光电 

压强度峰，曲线 2为 O．5 h后，再次测定的该 LB膜 

的表面光电压谱，在 760 I1IIl处的光电压峰强度明显 

减弱，曲线3为 lh后再次测定的该 LB膜的表面光 

电压谱，在760 I1IIl处的光电压强度峰消失、测量结 

果表明，该 LB膜具有较强的光电响应．可能由于 

DODA为电子给体，而稀土杂多化台物为强电子受 

体．在光激发下，发生了从 DODA向sm(PW．．)2的光 

电子转移反应，并以分子间氢键，离子间静电作用和 

分子间疏水相互作用形成的超分子体系在光电响应 

； 目 一 j 

 

http://www.cqvip.com


March 200l 梆士忠等：双长链烷基稀土杂多酸化台物 LB膜的制备，结构及性质研究 343 

过程中起着重要作用的结果 

e

References 

I Z蚺a出诎 1．J ^ ；v] na ，R ；[dads~，L ；Ganm~，J ；

Schwartz．D．K 5 州 ，1994，263，1726 

2 C,omaado．E．； g●Id，C 由̂．Mater．．1999．it(10j，89．

3 C,omaMo．E ； 帆 一 a，C 胁 ．，1998，98，273 

4 Clememo—I．e,：ln，M．；Agfieole，B ；M ，C ；GⅢl慨 一Carcia， 

C J；C,omaMo．E ；n ，P b r 1997，13，2340 

5 Uu，S ；Tang．Z．；W ，E．；Do ．S Solid ·1999-

339，277 

6 ⋯C Y ； ，J．一F．；0l衄 ，X lta：cg Chem．Acta，19g'l，

a

130，3fi5 

7 E S．；Chongr~ ，L．； Brad，A J ‰ Phys ．

1嘲 ．153．265 

8 ．Y ； E翳1 ，F．； Deehet．G ，．Phys ~7．em ， 1993，97 

13773 

9 He，X．一Z ；Zl唧 ，Y —L．；W叽E⋯L X ；Bi rZ．一C．；Li．T．一 

K ；丑】帅 M —H SeL-mce ( ． )，1995 633． 

10 ，D．J；}hlBrIg，C —H ；Luo．C．一P ．‰ Un／~,．

n

i

1996，17，1828(in Chi~ )． 

11 Wang．K．一Z ；Vatang．C —H ；Yoo，G —Q ；xu．G．一X Chem 

， ． ，1993，14，150(in Ch~ )． 

12 W叽 B ；W鲫 ，D ；丑】肌g，L ；U，T Sdld ，19g7 

293．40 

(FA XIE Hul—Qil') 

(DONG Hun一丑 ) 

 

http://www.cqvip.com

