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有机金属聚合物/多酸纳米杂化 LB 膜的制备与光电性质研究 
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摘要  以含有共轭大 π键的有机金属聚合物(OMP)作有机组分, 以Keggin结构和Dawson结构钨(钼)磷杂多酸作无机组

分, 以十八胺为辅助成膜剂, 用 LB技术制备了 3种新型有机金属聚合物/十八铵/杂多阴离子 OMP/ODA/HPA (HPA＝

PMo12, PW12, P2Mo18)杂化 LB膜. 用 π-A曲线﹑UV-vis吸收光谱﹑荧光光谱﹑原子力显微镜(AFM)﹑扫描隧道显微镜

(STM)和表面光电压谱(SPS)对标题LB膜的成膜性能及光电性质进行了研究, 结果表明标题杂化LB膜的崩溃压为 26.8 

mN/m, 在可见光区有较强的光电压响应, 并有好的发光性质. 当电压为±8.0 V时, 隧道电流是－0.1～－2.3 nA.  
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Abstract  Three new hybrid LB films consisting of organometallic polymers (OMP) containing conjugated 

large π bond as organic composite, tungsto(molybdo)phosphoric heteropoly acids (HPA, HPA＝PMo12, 

PW12, P2Mo18) with Keggin and Dawson structure as inorganic composite, and octadecylammonium (ODA) 

as auxiliary film forming agent were prepared and characterized by π-A isotherms, UV-vis absorption spec-

tra, fluorescence spectra, atomic force microscopy, scanning tunneling microscopy, and surface photovoltage 

spectroscopy. The experimental results indicate that the collapse pressure of the title nanohybrid LB films 

was 26.8 mN/m. The fluorescence spectra showed that strong emission of OMP appeared in the films and 

the title LB films also had strong photoelectric response. Tunneling current was －0.1～－2.3 nA, when 

voltage was ±8.0 V. 

Keywords  polyoxometalate; organometallic polymer; Langmuir-Blodgett film; preparation; photo-electric 

property 
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近年来, 随着物理学的发展和软化学的进步, 由多

金属氧酸盐(polyoxometalate, POM)与有机金属聚合物

(organometallic polymers, OMP)出发, 设计与制备有机-

无机杂化纳米薄膜已引起研究者的广泛兴趣与关注[1～3]. 

由于有机金属聚合物既有有机金属化合物及金属配合

物独特的物理化学性质, 又具有有机高分子易裁制加

工、易成膜等特点, 与无机组分-多金属氧酸盐在同一材

料体系中实现具有高附加值的有机-无机协同、匹配、

复合作用, 预计将产生新奇的光电增值效应, 且具有制

备条件温和, 化学反应过程易于控制等特点. 因此, 该

类杂化纳米薄膜不仅在发展分子工程学方面有重要意

义, 还兼有有机金属聚合物及多酸金属配合物的物理化

学性质. 预计它们在催化、发光、非线性光学, 主-客体

化学、超分子化学和材料科学等领域有重要应用[4～13]. 

本文报道了标题杂化 LB膜的制备、结构与光电性质表

征的结果.  

1  实验部分 

1.1  仪器与试剂 

UV-vis 用美国 PE 公司 Lambda-17 型紫外-可见分

光光度计, 荧光光谱仪用美国 SPEX F212 型荧光光谱

仪, SPS 用美国 D-300 型表面光电压谱仪, 原子力显微

镜 AFM 和扫描隧道显微镜 STM 用日本 SPA-400 型原

子力显微镜 , 拉膜用法国 LB105 型槽 , 3 种杂多酸

H3PMo12O40, H3PW12O40 和 H6P2Mo18O62 按文献方法
[14]

合成, 用 IR, ICP, TG确证. 过渡金属铂乙炔聚合物 9-苯

基咔唑基-3,6-二乙炔基•反式-二(三丁基膦)合铂(II)聚合

物(简写为 OMP)参照文献方法合成[15]. 1H NMR (CDCl3, 

400 MHz) δ: 8.01～7.98 (d, J＝11.2 Hz, 2H, Ar), 7.58～

7.51 (m, 4H, Ar), 7.43～7.39 (m, 1H, Ar), 7.35～7.33 (m, 

2H, Ar), 7.25～7.23 (m, 2H, Ar), 2.26～2.22 (m, 12H, 

PCH2), 1.71～1.67 (m, 12H, PCH2CH2), 1.50～1.48 (m, 

12H, CH2CH3), 0.97～0.96 (m, 18H, CH2CH3); 
13C NMR 

δ: 138.8, 137.9, 129.7, 129.3, 129.2, 127.0, 126.8, 123.2, 

122.3, 122.1 (Ar), 120.9, 109.2 (C≡C), 26.4, 24.6, 24.1, 

13.9 (Bu); 31P NMR δ: 4.16 (JPt－P＝2373 Hz); IR (CH2Cl2) 

ν: 2098 (C≡C) cm－1. 其余试剂均为分析纯. 实验用水

为从石英亚沸蒸馏器制得的三次蒸馏水.  

1.2  有机金属聚合物/杂多阴离子杂化 LB 膜的制备 

3 种 OMP/ODA/HPA 杂化 LB 膜的制备:  以

OMP/ODA/H6P2Mo18O62 LB膜的制备为例, 将计量比的

H6P2Mo18O62 溶于三次蒸馏水(pH＝5.8)中, 得到浓度为

1×10－3～1×10－6 mol•L－1的亚相, 再将适量的 OMP及

ODA 按 1∶1 的物质的量比溶解于 CHCl3 中, 配成浓 

 

图 1  在构建杂化 LB 膜中使用的有机金属聚合物和多金属氧

酸盐 

Figure 1  Organometallic polymer and polyoxometalates used 

in the construction of hybrid LB films 

度为 1×10－3 mol•L－1 的混合溶液. 用微量注射器将一

定量的混合溶液铺展在 1×10－3～1×10－6 mol•L－1杂多

酸阴离子亚相上, 待溶剂氯仿自然挥发 15 min后, 在法

国 LB 105型 Langmuir槽上用挡板以 10 cm/min的恒定

压膜速度测试 π-A等温线, 膜表面压由Wihelmy膜天平

测量, 在表面压为 5 mN/m时停止压缩, 保持膜压 20～

30 min, 使其达到吸附平衡, 将用亲水处理的 ITO导电

玻璃和用亲水和疏水处理的石英玻璃安放在提膜夹上

提膜, 定压 30 mN/m, 提膜速度为 1 mm/min, 用垂直提

拉法分别提取单层、九层、十三层 Y-型 LB膜, 实验温

度为 26 ℃, 其余类型的 LB膜制法同上.  

2  结果与讨论 

2.1  π-A 等温线 

将OMP与ODA按 1∶1(摩尔比)混合均匀, 分别铺
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展在纯水亚相和杂多阴离子亚相中, π-A 曲线及成膜性

能见图 2和表 1. 结果表明 OMP/ODA在气液界面上能

形成稳定的 Langmuir膜. OMP/ODA混合单分子膜在纯

水亚相崩溃压和在杂多阴离子亚相的崩溃压相同, 只有

单一的崩溃压 26.8 mN•m－1. 说明 OMP/ODA与杂多酸

物种互溶, 等量并有一定的相互作用. 在9-苯基咔唑基- 

3,6-二乙炔基•反式-二(三丁基膦)合铂(II)聚合物中, 9-苯

基咔唑间隔基是强电子接受体, 咔唑环上的氮原子也是

Lewis 碱在含有共轭大 π 键的乙炔基单元中, 二乙炔基

配体既是强的 σ-π键电子给予体, 也是弱的 π电子接受

体. 多酸是多电子氧化剂与多齿配体. OMP/ODA 与多

酸之间既存在强的酸碱作用、配位作用、电荷转移作用, 

也存在较弱的氢键作用, d8…d8 弱金属相互作用及在空

气-水界面的吸附作用等. 由于 OMP/ODA 与多酸之间

存在这类复杂的强、弱相互作用致使 OMP/ODA与多酸

物种互溶等量. OMP/ODA 在纯水亚相的单分子截面积

为 88.0 nm2, 但 在 H6P2Mo18O62, H3PW12O4 和

H3PMo12O40 杂多酸亚相, 其单分子截面积分别为 81.0, 

73.5和 68.5 nm2. π-A曲线强烈地移向较小的单分子截面

积. 在空气-水界面存在更多的缩合态, 其单分子截面

积小于 81 nm2. 这种现象是由于多酸阴离子沿着界面吸

附疏水基团 OMP/ODA通过静电作用控制而产生的.  

 

图 2  OMP/ODA/HPA单分子膜的 π-A曲线 

Figure 2  π-A isotherm of OMP/OA on pure water (a), 

H3PW12O40 subphase (b), H6P2Mo18O62 subphase (c) and 

H3PMo12O40 subphase (d) 

表 1  LB膜的表面压-面积(π-A)等温线数据 

Table 1  Surface pressure-area isotherm data of the LB films 

LB film 
Cross section/ 
(nm2•mol－1) 

Collapse pressure/ 
(mN•m－1) 

OMP/OA/H2O 88.0 26.8 

OMP/OA/P2Mo18 81.0 26.8 

OMP/OA/PW12 73.5 26.8 

OMP/OA/PMo12 68.5 26.8 

2.2  紫外-可见吸收光谱 

OMP/OA/杂多阴离子杂化 LB 膜在 250 和 330 nm

附近有吸收光谱, 在可见光区未观察到有吸收峰. 过渡

金属乙炔基聚合物 (OMP)在紫外区 298(弱 )和 342 

nm(强)可观察到 2 个吸收峰, 可指认为电子从最高的已

占有分子轨道(HOMO)到最低未占有分子轨道(LUMO)

的跃迁, 即从离域的成键 π轨道到反键 π*轨道的 S0→S1

跃迁. 每个金属铂离子对有机体系的配位作用结果增强

了部分亚芳基乙烯的 π→π*跃迁. 近年, 还有研究认为: 

激发态的性质主要与 d8…d8 弱相互作用, 短金属…金属

接触有关[17]. 图 3是 OMP/ODA在纯水和杂多阴离子亚

相的 9层杂化 LB膜在石英玻璃基片上的紫外吸收光谱. 

在 255和 330 nm处出现 OMP/ODA的 2个特征吸收峰, 

可归属为 π→π*跃迁. 在 250～265 nm (Od→Mo)和

320～330 (Ob(c)→Mo)处出现OMP/ODA/杂多阴离子的 2

个吸收峰. 与 OMP/ODA 9层 LB膜相比, 2个吸收峰峰

位变化较小, 但吸收峰的强度有较大的增减变化. 这是

OMP/ODA的特征吸收峰与杂多阴离子的荷移谱带相互

重叠的结果. 表明 OMP/ODA与杂多阴离子通过复杂的

强、弱相互作用形成了稳定的 OMP/ODA/杂多阴离子杂

化 LB膜.  

 

图 3  标题 LB膜的紫外-可见吸收光谱 

Figure 3  UV-vis spectra of OMP/ODA/HPA LB films of 9 

layers 
1—OMP/ODA/H2O; 2—OMP/ODA/H3PMo12O40; 3—OMP/ODA/H6P2Mo18O62; 

4—OMP/ODA/H3PW12O40 

2.3  荧光光谱 

采用激发光的波长为 340 nm 的光测定了

OMP/ODA 在纯水亚相与杂多阴离子亚相 9 层杂化 LB

膜的荧光光谱(图 4), OMP/ODA在纯水亚相可观察到 1

个很强的红紫蓝 π→π*发射峰, 峰位在 418 nm鉴定为荧

光 S1→S0跃迁. OMP/ODA 在杂多酸亚相, OMP/ODA/ 

PMo12在 417(中), 493 (强)和 545 nm(中)处有荧光主峰, 

OMP/ODA/P2Mo18在 418(中), 490(中)和 550 nm(弱)处也

有荧光主峰 . OMP/ODA/PW12 的荧光主峰分别在

416(弱), 490(弱)和 555 nm(弱)处, 它们在 416～418 nm
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的发射峰可鉴别为OMP的 π→π*跃迁, 在 490～493 nm

的荧光发射峰可鉴别为 O→M (W, W0)配体到金属的荷

移跃迁(LMCT)三重发射峰[18], 在 545～550 nm 的发射

峰为M(V)的 5D0→7F1跃迁, 研究表明标题杂化LB膜由

于 OMP/ODA 与杂多阴离子之间存在强的电荷转移作

用, 形成了混合价杂多阴离子, 炔烃、芳烃配体之间存

在 π→π*跃迁及弱的 Pt…Pt相互作用, 因此有好的光致

发光性能.  

 

图 4  OMP/ODA/H6P2Mo18O62的荧光光谱 

Figure 4  Fluorescence emission spectrum of OMP/ODA/ 

H6P2Mo18O62 

1—OMP/ODA/H2O; 2—OMP/ODA/H3PMo12O40; 3—OMP/ODA/H6P2Mo18O62; 

4—OMP/ODA/H3PW12O40 

2.4  原子力显微镜 

用原子力显微镜(AFM)可直接观测沉积在基片表

面的 LB 膜的表观形貌, 微观结构及膜中存在的缺陷. 

由图 5中可清晰地看见一块块圆环状区域, 圆环内部是

平坦的, 而在高表面压下十分突出. 这说明在膜上有二

维分相结构出现, 在圆环型区域边缘的一个个孤立的岛

状结构是富含 OMP/ODA的区域, 而圆环内部则是富含

杂多阴离子的区域. OMP/ODA/H6P2Mo18O62 LB膜的表

面由一层直径在 55～73 nm, 高度为 3～7 nm的纳米粒

子均匀排列而成.  

2.5  表面光电压谱(SPS) 

表面光电压谱是探测固体表面光伏效应的有力手

段, 由于其探测灵敏度高, 所以在光电化学等领域受到

极大重视 . 本文用 SPS 研究了 13 层 OMP/ODA/ 

H6P2Mo18O62 LB 膜的表面光电压谱, 由图 6 可见在 λ＝

325 和 375 nm 处分别有 10 µV 的光电压峰存在. 由于

OMP是含有大共轭 π键的 σ-π电子给体, 杂多阴离子是

光敏剂及多电子受体, 由于OMP/ODA/H6P2Mo18O62杂化

LB膜具有电子给体-(π电子共轭体系)-电子受体一体化

的分子结构, 其中 π电子共轭体系可以作为电子传递的

通道, 因此, 标题杂化 LB 膜在光激发下容易发生光电

子转移反应, 产生光电流.  

 

图 5  OMP/ODA/H6P2Mo18O62的单层形貌 

Figure 5  AFM images of monolayer of OMP/ODA/ 

H6P2Mo18O62 

 

图 6  OMP/ODA/H6P2Mo18O62的光电压谱 

Figure 6  Surface photovoltage response of OMP/ODA/ 

H6P2Mo18O62 

2.6  I-V 曲线 

用扫描隧道显微镜(STM)测定了沉积在 ITO导电玻

璃上的OMP/ODA/HPA单层杂化 LB膜的 I-V曲线, 如图

7 所示. 当开启电压为±8.0 V 时, 隧道电流值为－0.1～

－2.3 nA, 表明标题杂化LB膜有较好的导电性. 由于在
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有机金属聚合物[LnM—C≡C—R—C≡C—]n 中, 最高

已占有晶体轨道(HOCO)主要有金属铂 d 轨道特征, 不

定域电子可通过 MLn基团延着完整长的 M—C 链流动, 

最低未占有晶体轨道(LUCO)的能量下降, 它具有乙炔

基反键 π*轨道的特征. 4配位平面正方形的 d8过渡金属

Pt2＋作中心离子所形成的有机金属聚合物, 其导带宽度

非常大(计算值 0.4 eV), 当金属铂乙炔聚合物/ODA/金

属氧簇、多电子氧化剂-多酸组装成杂化 LB膜后, 有利

于电子在大的共轭 π键体系中转移与传递.  

 

图 7  OMP/ODA/H6P2Mo18O62单层膜的 I-V曲线 

Figure 7  I-V curves of the monolayer OMP/ODA/H6P2Mo18O62 

3  结论 

1. 过渡金属铂炔基聚合物在杂多阴离子水溶液界

面上形成稳定的单分子膜, 由于金属铂炔基聚合物与杂

多阴离子发生了较强的电子转移作用, 该膜有强的压缩

性, 在固态区聚集, 可制得 Y 型光电纳米杂化薄膜. 此

膜具有 D-π-A 一体化的分子结构, 在光激发下, 易产生

光电流.  

2. 过渡金属铂乙炔基聚合物具有导带宽度大与金

属氧簇, 多电子氧化剂-多酸组装成有机-无机杂化 LB

膜, 可使不定域电子在大的共轭 π键体系中转移与传递, 

故有好的导电性.  

3. 在OMP/ODA/HPA中, 因存在 d8-d8弱Pt-Pt相互

作用, 短金属…金属接触, 三键炔烃, 双键芳香烃配体

之间的 π→π*跃迁及给-受体的电子转移作用, 形成混

合价杂多阴离子(MⅣ

＋e→MⅤ)是导致标题 LB 膜光致发

光的主要原因. 
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