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卦}碱1I生先姿材斛 
杂多化合物为一类重要的多核配合物．因其优 良的催化性能及其在其他领域 的应用前景 

而受到广泛的重视。。 ]。研究发现，Keggin型阴离子具有很强的接受电子能力 3，可作为电子受 

体与有机给体相结合形成电荷转移盐 ，该类盐在光激发下可以发生电荷转移，从而表现出光色 

性。 ，有大量的文献报道了杂多酸在溶液中的光致变色行为．并在机理方面进行了探讨 ．但 

对由其形成的固体材料的光色性和非线性光学性质的研究很少。我们曾报道了由钨硅酸和六 

甲基膦酰三胺形成的电荷转移盐(charge transfer polyoxometalate，CTP)的光色性和光学非线性 

性质-- ．我们以 HsPW⋯O。· O和 N一甲基吡咯烷酮 (NMP)为原料。合成了具有光色性与光 

学非线性性质的电荷转移盐 

J 实验部分 

1．1 仪器与试剂 

C、H、N元素分析在 Perkin—Elmer 240C元素分析仪上进行。lR光谱采用溴化钾压片．在 

Nicolet 1 70SX FT—IR光谱仪上测得。漫反射电子光谱 由Shimadzu UV一240紫外一可见光谱仪测 

得．MgO傲片基 ESR谱 由 Bruker ER一200·D—SRC谱仪完成，在 X一波段工作。TG—DTA采用 

Rigaku热分析仪 ，样品重 68 01 mg．加热速度为 10C·rain～．氮气流速为 50 mL·rain～．温度 

范围为20—650 c。实验中所用试剂均为分析纯．HaPWt：O—o· H O按文献方法制备 i i 

1．2 电荷转移盐的制备 

搅拌下向 20 cm 、50mM的 HaPWt：040水溶液中滴加 0．5 cm NMP．立即产生白色沉淀．抽 
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滤．常温放置 24小时真空干燥 ，用乙腈一水混合溶剂(乙腈 ：水 =1；3)重结晶．得到无色晶体。 

由C—H，N元素分 ( )：c：6．41(6．34)；H：1．09(1_03)；N：1．69(1_7,t)(括号内为理论值)． 

确定其分子组成为[c H ,,NO3a EPW- O一。lcH aCN，该化 合物有很强的光敏性 。重结晶过程要避 

光。 ’ 

1 3 非线性光学性质 

二阶非线性光学性质测试采用 Kurtz和 Perry提出的方法⋯】，由直径 0．075—0．155 mm的 

粉末压片测得，片厚 1 mm，压片所用压力为 300 MPa．测定用 l064 nm的激光进行。选定条件 

后，激光柬分为两部分 ，一部分激发样品的二阶谐波信号，另一部分激发参比物的二阶谐波信 

号(参比物 用与样品相 同粒度的 KDP压片)，三阶非线性测试采用 Bredas的方法-⋯．由对硝基 

苯胺做参比物压片测得。 

2 结果与讨论 

2．1 振动光谱 

钨磷酸形成的 CTP盐具有与钨磷酸相似的Keggin结构吸收峰．只是特征吸收峰位置有少 

许位移(见表 1)。说明它们的基本骨架结构未被破坏，但 CTP盐的形成使各个键有不同程度的 

加强或减弱。这与钨磷酸同其它电子给体形成的电荷转移盐的表现一致。。 。变蓝后的CTP盐 

IR光谱与无色CTP盐魄1R光谱相比。除 P—Oa键保持不变外。其他键的特征振动均有不同程 

度的位移 ，表 明钨磷酸得到了电子。形成了杂多蓝 。 

表 1 鹤磷酸亚其 CaP盐的 IR数据 

Table l IR 唧 e—rI Data of T唧 gstoplI∞phoric Acid and ns CaP sa ~111 

2 2 热性质 

化台物在 20～650C之 间表现 出三步失重， 

在 45～l 06C之间失重 0．88mg，相当于失去一个 

CH CN分子，在 311～326 C之间失重 6．28 mg，相 

当于失去三个 NMP分子 ，该结果与元素分析结果 

相一致。第三步失重 0．57 mg，相当于失去 1．5个 

结构水分子。DTA曲线上 561 C的放热峰对应于 

杂多阴离子的分解 ”。 、 

2．3 光色性 

图 1 标题化合物的 TG一町 A数据 
Fig·i TO—DTA data of the title compound 

固体 电子光谱列于图 2，光照变蓝后 CTP盐 

的吸收带与无色 CTP盐吸收带相比，o—w 荷移跃迁带无明显变化，但在 640 nm附近出现了 
一 新的吸收带，这是 w(V)一w(vI)的 1VCT跃迁，为杂多蓝的特征谱带。表明在光照过程中 

PW- o}n阴离子得到了电子 ，即在 NMPH 和 PW- o 之间发生了电子转移和 质子转移，导致 

NMP的氧化和 W O (OH)的形成 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


第 3捌 牛景扬等 ：钨磷酸[c|H】aNo]l[Pw ：010]cH，cN电荷转移盐的 
合成、表征、光色性及非线性光学性质 ’403’ 

皇 

h 
E 

．  

n 

图 2 标题化合物的漫反射光谱 

Fig．2 R。m 啪 nce cJecrro~Jc$~ Tra 0f the nfje co啪一 

pound 

a：Oo10rIe西 ．b：blue 

B／0 

图 3 标题化合物变蓝后 ESR谱 

Fj野 3 ESR spectra of the title compo und after chang 

Lng into b Lue 

光照后表明杂多阴离子处于一电子还原阶段．但 ESR谱中井来 出现 自由基的顾磁信号． 

可能是其寿命太短或相互偶合导致 自由基消失。光照变色后的样品在空气中避光放置，其颜色 

可以消失．见光后叉可变色，但在氯气氛下避光放置变色样品，颜色并不褪去 ．表明该褪色过程 

为一化学过程，空气中的氧重新将 W 氧化为W ，而非体系本身发生的自身氧化还原反应，由 

此可以推测．整个过程可能按如下方式进行 

cH,

⋯ ⋯  0

一  

川  ⋯ 质 

0 

q 一

0

水0 0 ／ 
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SYNTHES塔 ，CHARACTERIZATION ，PHOTOCHROMISM AND NONU NEAR 

0阿 CAL pROPERTIEs OF A CHARGE TRANSFER SALT BASED ON 

TuNG PHOspHORIc ACID[c5HieNO]s[pwI2O 03CHsCN 

NIU Jing——Yang W ANG ．1ing·-Ping 

t f̈ cjIeI咖 ，H m l ，Kaif~~475000 

CHEN Ya0 

(Couedbaclioa c培 l岫 tInatit~e，跗 eKey b如栅  u王 

c m e ∞ l 蛳  4 21 0093) 

The photosensitive and SHG active charge transfer slat has been synthesized based on tungstophc~一 

phoric acid and N—methylpyrrolidone and characterized by elemental analysis，IR spectrum as well as 

TG—DTA， Photochromism studies show that the electron transfer takes #ace from the organic 

molecules to the POb，metallic anions．Nonlinear optical properties measurements indicate that the title 

compound exhabita th e second and third order nonlinear opticat activities - 

Keywords ~m．~s／ophm phodc acid charge 仃-nIfer photochrom~m 

jn曲 r optical per“ 
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