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Resumen: Se sintetiz6 una pelicula hibrida fotocromatica de luz visible a partir de la combinacion de acido
fosfomolibdico (PMoA) con la matriz de politiofeno (PTh). La microestructura y las propiedades
fotocromaticas de los materiales se analizaron mediante microscopia de fuerza atémica (AFM),
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia fotoelectronica de rayos X
(XPS) y espectros ultravioleta-visible (UV-vis). Segun los espectros FTIR, las geometrias de PMoA y PTh
se conservaron bien en una pelicula hibrida y existe una fuerte interaccién en la interfaz de PMoA 'y PTh.
Los espectros XPS revelaron el cambio en el microambiente quimico y la reduccion de atomos de Mo6+
en la reaccion de fotorreduccion. Bajo irradiacion de luz visible, la pelicula compuesta cambié de
transparente a azul y se profundizé gradualmente, generando un azul heteropolio. La pelicula hibrida
también muestra reversibilidad en presencia de oxigeno. Los resultados indicaron que la reaccion
fotocrémica era inconsistente con el mecanismo de transferencia de electrones fotoinducido.
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1. Introduccién

Los materiales fotocromaticos se consideraron un foco de investigacién prometedor en materiales
funcionales y se aplicaron en los campos de materiales 6pticos de almacenamiento de informacion,
dispositivos fotoeléctricos, conmutacion dptica e investigacion biomédica [1-4]. En los ultimos afios, el
desarrollo de materiales compuestos inorganicos/organicos y la introduccion de tecnologia de
autoensamblaje, quimica de plantillas y otros métodos en la preparacion mejoraron en gran medida las
propiedades fotocromaticas de los materiales, proporcionando una direccion de aplicacion mas amplia [5,6]. .

Los heteropolioxometalatos son uno de los materiales fotocromaticos mas populares debido a su
alta reducibilidad por oxidacion, alta conductividad de protones y excelente solubilidad [7,8].

Para aumentar el potencial de aplicacion de los heteropolioxometalatos, se han realizado esfuerzos para
introducirlos en redes poliméricas para mejorar las propiedades fisicas de los materiales fotocromaticos,
como la resistencia mecanica, la transparencia optica y la maquinabilidad [9-11]. Los
heteropolioxometalatos, como portadores de carga aniénica, se utilizaron en peliculas desordenadas,
como las peliculas sol-gel, uniéndose con grupos catiénicos en cadenas de polimeros organicos a través
de interacciones débiles como enlaces de hidrégeno, fuerza electrostatica y fuerza de van der Waals.
Sun y sus compafieros de trabajo [12] sintetizaron una pelicula hibrida de PMoA/polivinilpirrolidona
(PVP) y descubrieron que la causa principal de la reaccién fotoquimica era la transferencia de protones
entre la matriz de PMoA y PVPd. La interaccion de polioxometalatos y polimeros a través de enlaces no
covalentes ofrecio un enfoque Util para mejorar las propiedades fisicas y quimicas de los materiales
fotocromaticos inorganicos/organicos.

El politiofeno (PTh) tiene buena estabilidad fotoeléctrica, buenas propiedades de formacion de
pelicula, alta conductividad y un ancho de banda prohibida bajo de 2,02 eV, lo que tiene un gran
potencial de aplicacion en quimica fotoeléctrica. La PTh tiene un gran sistema de electrones
onjugados con 1T y su capacidad de dar electrones es mejor que la del polipirrol y la polianilina. PTh puede forr
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El politiofeno (PTh) tiene buena estabilidad fotoeléctrica, buenas propiedades de formacion de pelicula, alta
conductividad y un ancho de banda prohibida bajo de 2,02 eV, lo que tiene un gran potencial de aplicacién en
quimica fotoeléctrica. La PTh tiene un gran sistema de electrones conjugados con 1 y su capacidad de dar 470

elecfrones es mejor que Ia del polipirrol y 1a polianilina. PTh puede formar un puente de transferencia de carga con
heteropolioxometalatos y heteropolioxometalatos y un puente de transferencia de policarga de PTh con
hetesopottaemeiamied onhedeippoliexteialatesiante enlaces de hidrégeno. Dadas estas propiedades del PTh,

s susttatouaemutgadinerapifibauedenannegtarse wstienassmacss da kidogencadiadas gutas ssaindages de
wa3PRtenameyaiGPIRErRFIeA YedHA s e thiaséndase s datearabiapciEn sisdecisss Restamealdedico
(H3RMetiRdturapeassitopmadaefictenroraltasieclds wrtesisdBaianalizaron mediante La microestructura y
Iarcrsseinsiadas ipadtisae s eArm) spialassecpialirRerroagsiidMtansformada de Fourier (FTIR), microscopia
gspberer Apifasasaen ik HkdB) Rgsdiarsonia indiatEisae tensipsmada seomavdetds Eiphiryetid
esPeaiEnsseriacte ftosirsiongs lefPas¥itrigistasvisiie (H Ynvigk Rr5998 84 §5t6sracterizaciones, el principio

de [RvRLESIAdAIRSEamERs gl daRulicARR iAW fhatriz polimérica de PMoA y PTh. Se investigé el

mecanismo de transferencia entre la matriz polimérica de PMoA y PTh.

2. Materiales y Métodos 2.
Materiales y Métodos
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Figura 1. Proceso de sintesis y reaccion fotocromica.

Pigwatdtraeeso de sintesis y reaccion fotocromica.

2.2. Chsdvrgsnes AFM de las muestras se obtuvieron en un microscopio de fuerza atémica de 300 HV (Seiko,
Tokio, Japén). Los espectros FTIR se determinaron con un infrarrojo por transformada de Fourier Nicolet 550.
(Seikd: B PREABARSAS N LT ARSIIRSTP RRUYETPRSRHBNYS S HRIRAS SRS R Lot -1 . xPs
IR o1 38 D) R SRR B oS PRt SIS B R AR L RERIRIAIS S50 AHisghidicotet 550. Las mediciones
FARSEECTBH L ME RIS PSR oR Bk 50 R AR A TR HE: A5 FARAAO00 om-1. XPS Waltham,
£8S BRYIAone S B8 JR A RAL D M SR B BBt SINBIREHI SV RACOMR &% okio, Japsn)

é};ﬂgm WMI%&E&J%?)%%@WH informacion sobre la energia de enlace quimico con una resolucion

de muestras. Las curvas de absorbancia se midieron en un espectrofotometro UV-Vis (JASCO, 2.3. Experimentos
Tokio, Japén) con una resolucién éptica de 1 nm en el rango de 400 a 900 nm.

Los experimentos fotocromaticos se llevaron a cabo utilizando una lampara Xe de 300 W (PLS-SXE, Beijing
Perfectlight Technology Co., Ltd., Beijing, China) con un filtro UV (pase por encima de 400 nm
longitud de onda) como fuente de luz visible sin ninguna otra fuente de luz. La distancia entre
La lampara y la pelicula se ajustaron a 150 mm. Se realizaron experimentos de irradiacion de luz visible.
Realizado en el aire para obtener una serie de curvas de absorbancia bajo diferentes irradiaciones.
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2.3. Experimentos

Los experimentos fotocromaticos se llevaron a cabo utilizando una lampara Xe de 300 W (PLS-SXE,
Beijing Perfectlight Technology Co., Ltd., Beijing, China) con un filtro UV (que pasa por encima de una longitud
de onda de 400 nm) como fuente de luz visible sin ninguna otra luz. fuentes. La distancia entre la lampara y g

nalicwla-ca
perHctha-5€

una serie de curvas de absorbancia bajo diferentes tiempos de irradiacién. Luego la pelicula compuesta se

ITGELUMR SR (R RSEHELARPRIS RS A BiiRineSS de blanqueo. Luego la pelicula compuesta se mantuvo en
M ASEIHAD I FsrEDaRRIBCRISESAMIR R S8 faliF5phrodos los experimentos y se midio la
tERRlERska R IempRiRkira ambiente. a
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anillo de politiofeno, y el pico de absorcién a 1031 cm-1y 1169 cm-1 se atribuye a la vibracién de flexion en el
dangildeheidaseieHlexrbandia é¢ phitindedel enlace CH en el anillo de politiofeno. La absorcion
B piso0 abRarsion8ui83 einlaserAithyenduavikI el Axidnfugeasdel planasdaheH
seiealen dp bdded\pEstas disrioPRNsAlaRsBYGHiBA8n que la estructura de PTh est4 intacta. PTh esta intacta
Y iodasdiHicosin aanstirilmhinsisea y/ estinrtwirasesnetitedssPhitsdavia se conservaba en la pelicula
GOMBYSSiRula compuesta.
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a longitud de onda de PMoA en la pelicula compuesta se transtorma debido a la interaccion culombio-coulomb
megora a entre Pl\gm\ y el sustrato polimérico, y se produce la transferencia, de carga.
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Las im% enes AFM;Fi ura 335 rep’?_eser]tan,la morfolog_l%_ de la supe?f?cie de eIicuIan)%i%r){das 89{3Th
puro y PMoA/PTh antes y después de la irradiacion con luz visible. La pelicula de PTh (Figura 3a) muestra la
Peliculas hibridas antes y después de la irradiacion con luz visible. La pelicula de PTh (Figura 3a) muestra la
estructura en forma deénco de tamano de partjcula similar y la raiz medija de ru%osldad cuagra?%amggﬂfszé 07
| u

P ! :
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Las cadenas de polimeros se ven interferidas por la acciéon de particulas de PMoA bajo la interaccion.
Fuerza de los enlaces de hidrogeno entre las cadenas poliméricas de PMoA y PTh. Después de la luz éptica
iluminacion, el RMS de las peliculas compuestas PMoA/PTh aumentoé de 18 a 31 nm, lo que
indicé la formacion de azul heteropoli en la reaccién de fotorreduccién y transferencia de protones.

aumento el angulo espacial del polimero PTh.
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Figura 3. Imagenes AFM de (a) peliculas compuestas de PTh puro y PMoA/PTh (b) antes y (c) después de la
‘"adﬁ&l?rﬁ %QMgég%séglﬁFM de (a) peliculas compuestas de PTh puro y PMoA/PTh (b) antes y (c) después de ser visibles

irradiacion de luz.
Figura 3. Imégenadiddidh derfdypeikibles EbpnpoestadelerBdibrpaecopRVmAIPEH-{flientes Atesidspadsrddiacion, no habia

Los espectros de SHEIRNGIREYDYI@%e PMoA/PTh con tiempos de irradiacion variados en el
picaideaBatrsiofguEadrlsatgectrdLBrvisddle derclsidrission 4arRe SbbIileaaigtisid adodeaBishinguna
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gradaiesotéoter RIFREE GRARSGIARRAEAGIRTSLSABIS AR ARG 2Ry al color azul del metal-to-m y se profundizo
volvio azul y SEEPIRIRAGA §RueaEImERtiNtervalo adicional (IVCT) (Mo6+ — Mo5+) [8]. Como resultado, el formato se

del azul heteropolio durante el proceso fotocromatico, la pelicula hibrida cambid de traparental a azul y se
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Figura 4. (a) Espectros de absorcion UV-Vis de PMoA/PTh con tiempo de irradiacion variado en la coloracion
proceso, (b) Grafico cinético del proceso fotocromico de primer orden de la pelicula PMoA/PTh, (c) UV-Vis
espectros de absorcion de PMoA/PTh en diferentes condiciones en el proceso de decoloracion, (d) El
reversibilidad del ciclo de coloracion de la pelicula PMoA/PTh.

Se analiz6 mas a fondo el proceso cinético de coloracion de PMoA/PTh a 740 nm.
(Figura 4b). Se revela que el proceso fotocromico satisface el siguiente primer orden

ecuacion cinética:

—In(A= — At) = kt + b

donde A= es el valor de absorbancia en saturacion; At es el valor de absorbancia en diferentes
tiempos de irradiacion durante el proceso de coloracion; k es la constante de velocidad. La constante de velocidad k
del proceso de coloracién es 0,16 min—1 , indicando las ventajas de la pelicula compuesta en el

respuesta fotocromica.
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En la Figura 4c, se muestra el proceso de desvanecimiento de la pelicula hibrida PMoA/PTh. Cuando
Si la pelicula hibrida PMoA/PTh se colocara en el aire, el color se desvaneceria gradualmente, pero si
La pelicula hibrida se colocé en una atmdsfera de N2 durante 20 dias, el color de la pelicula compuesta
no se desvaneceria. Este fendmeno indico que el oxigeno juega un papel clave en la promocién de la
Decoloracién de la pelicula hibrida. También se descubrié que el calentamiento puede acelerar el desvanecimiento.
proceso porque la absorbancia se redujo en un 80% cuando la pelicula se calent6 a 373 K durante
30 minutos.

Los experimentos del ciclo de coloracion-decoloracion se realizaron para determinar la
reversibilidad de la pelicula hibrida PMoA/PTh. Después de la irradiacién con luz visible para alcanzar la
absorbancia de saturacion, la pelicula podria reutilizarse mediante tratamiento térmico. Como se muestra en la Figura 4d,
solo hubo un ligero cambio en la absorbancia después de reciclar 7 veces, lo que demuestra que
La pelicula hibrida PMoA/PTh presento propiedades fotocrémicas favorables, con alta estabilidad
y buena reversibilidad de la pelicula fotocromatica [13].

Como se muestra en la Tabla 1, la pelicula hibrida PMoA/PTh exhibié una absorbancia maxima alta en
comparacion con las otras muestras representativas, lo que indico que el efecto de protonacion de PMoA hacia
PTh en la pelicula delgada hibrida PMoA/PTh podria aumentar la
Maxima absorbancia y mejoré enormemente las propiedades fotocromaticas del PMoA/PTh.

pelicula hibrida.

Tabla 1. Comparacién de la absorbancia maxima de materiales fotocromaticos.

Material fotocromatico El espesor de las muestras La absorbancia méxima Referencia

Pelicula fina de hibridacion PMoA/PANI 1,8 micras 3,46 [10]
ZnO/PMoA - 0,21 [14]
WO3 -x QD - 2,75 (5]
Hibridos PVP/HTA - 0,78 dieciséis]
Peliculas de puntos cuanticos CsPbBr3 B 0,78 [17]
Pelicula compuesta PMoA/ZnO/PVP . 0,32 [18]
Octamolibdatos de sulfonio aromaticos de Estado sdlido 3.2 [19]

Pelicula compuesta PMoA/PTh 2,0 ym 5.27 Este trabajo

Para analizar mas a fondo el cambio de microambiente quimico en el proceso de fotocromismo, se utilizaron
espectros XPS de Mo 3d para la pelicula hibrida PMoA/PTh sin y con
irradiacion se exhiben en la Figura 5 y la Tabla 2. Para la pelicula hibrida PMoA/PTh, la
Los picos aparecieron a 232,9 eV y 236,0 eV asignados a 3d3/2 y 3d5/2 de Mo6+, respectivamente,
y los picos ubicados en 235,5 eV y 231,8 eV fueron asignados a 3d3/2 y 3d5/2 de Mo5+,
respectivamente. La aparicién de los picos caracteristicos de Mo5+ aqui se puede inferir como
Excitacién de rayos X. Después de la irradiacion, los picos de Mo6+ cambian a 233,0 eV y 236,2 eV, y
los picos de Mo5+ aparecen a 231,7 eV y 235,0 eV. Comparado con el espectro anterior
irradiacion, la energia de unién de 3d de Mo6+ aumenta, y la proporcién de Mo5+ también
aumenta de 0,09 a 0,33, lo que se atribuye a que Mo6+ se convierte en Mo5+. Puede ser
concluyd que el microambiente quimico de los atomos de Mo ha cambiado debido a la

reaccion de fotorreduccion.

Tabla 2. Energias de union del nivel de energia Mo3d y relaciones Mo5+/Mo de pelicula hibrida PMoA/PTh

Antes y después de la iluminacion.

Mo5+ Mo6+

Muestra Relaciones Mo5+/Mo
3d3/2 3d5/2 3d3/2 3d5/2

Antes 231,8 235,5 232,9 236.0 0,09
Después 231,7 235.0 233.0 236.2 0,33
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0,09 a 0,33, lo que se atribuye a que Mo6+ se convierte en Mo5+. Se puede concluir que
El microambiente quimico de los atomos de Mo ha cambiado debido a la fotorreduccién.
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Tabla 2. Energias dg ion Buravel 1S SMPSRITIS NI fotocromatiae, Ateron 5 KiiZe shigsanisme de la pelicula hibrida.
y después iweshigadridnas propiedades fotocromaticas de las peliculas hibridas inorganicas/organicas en este
El papel depende principalmente de las interacciones entre componentes organicos e inorganicos. El
Los Mo6+ Mo5+/Mes
Muesg@ges metalicos Mo5+ en los polioxometalatos oxidados tienen configuraciones electronicas dO ; por lo tanto,
d3/2 . 3d5/2 . éid3/2, 3d5/2 proporciones .
de los electrones de baja energia de los orbitales 2p del oxigeno que se excitaron a un estaéjgéie metal de alta energia
ege’los orbitales d tras la irradiacion, que es el llamado ligando a metal de oxigeno a metal (OM).
Despuesdrtifeid 8'chrga (LMCT)2AR0 Ias cargas de electrones y hfSs8 se separaron, proporcionando
una condicion para la coloracion estable de la pelicula compuesta. El agujero dejado en el atomo de oxigeno.
Pargrguplingti ) ot efevirnindsterioatiiipeaanieton isetidiraongeaaisafeaielle PERUlER RIS proceso, el Mo6+
investigadg) E?&rﬁﬁ)g@ﬁ’é%ﬁ%’ﬁ'@'ﬁ‘ﬁ}i%slﬂ%@ﬁ P@@i@?&ﬁﬂ@ﬂé&%ﬁ%ﬁﬁ@ﬂ%@f%@l*b‘l'é?nqueamiento
El papel deppii@P UripAG @1iS e isdnarretionfandE GARRTIGG_ PEIBRIO TR IMEBIECR Bholécula de oxigeno bajo

los iones meté&cos en los poligxometalatos oxidadcis tienen, confi ur?ci nes electrénicas dO ; por lo tanto,
conaic 0s polioxometalatos se oxi

iones aerobicas para que 10s p : aran. ,
Los electrones dg baja Qg 'Sldo‘ié%?a"ﬁ?ét%‘é? 21”e8§'n? BB S FSAERD AN BEAR S MEBALLCARRIBHE-

orbitales detnra]% 'ﬁi&ﬁﬁ‘%a&i‘ﬁeBF b5 aI lrl)?'o %dr%lci:?grq,d Pa"H%tr%l a'EYI gFeec?r)E")ﬂ?@é) ée”ﬁﬁc'm disminuy6 durante la

Chemistry 2024, 6, FOR PEERtrﬂmC'a de carga (LMCT). Asi, las cargas de electrones y huecos se separaron, proporcionando una 7

VIEVinteraccion con PTh, pr?vocando asi el corrimiento al ro'o_es&)ectral, lo que, verifico la existencia de
condlcmﬂ.%?ra la colpracjon, eftar? e de I?rpe a xom;fy.ﬁ\ta | agujer 8eéz1do en el atomo de fml%eno. ..
) .interaccion de interfaz entre PMoA'y . Despues a exposicion a la Tuz, el heteropoliacido es
interactud con electrones no enlazantes en el atomo de azufre de PTh. En este proceso, el Mo6+

El stomo SELEIYGRRAGHL ARNCIGEARNY 1eR REBIONGAS SE.RAPSMRERERMRS

ocurrié el proceso, un electrén transferido del atomo de Mo5+ a la molécula de oxu’ge(r)wo-
0O = .

en condiciones aerobicas para que los polioxometalatos se oxidaran. Mo( V) 0, Y ‘\'.
J, g Mo V)
El diagrama del mecanismo fotocromatico de la peliculﬁ'r\ﬁpﬁéé PMoA/PTh Se Muestra en o] 4 o,
Figura 6. Debido a la protonacion, la densidad electronica de(FMbA)disminuyé dur?hte la interaccion. H
g w
cion con PTh, pravocando asi &l corrimiento al rojo\espectral, lo que verifico la existencia de, interfaz e
interaccion entte PMoA'y PTh. Después 'de’la expli'osicién a la luz, el heteropoliacide’se re@(gce. i
al azul heteropolio y los protones se transfieren a PMoA. . ‘ ; L
0510 )
Mo V) o 0
| 0 » 0
LY« 0, Y%
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Los materiales fotocromaticos PMoA/PTh se prepararon dejando caer el hibrido

Los materiales fotocromaticos PMoA/PTh se pre ron dejando caer la solucion hibrida sobre el
sustrato para f:)rmar una pe ﬁ:Llﬁ . Las geometl’?aspdeplgmo% y 3lﬂ1 esta%an %ienu I fort

luciéon sqbr(ﬁaehsusgato para formar una ge&l_ﬂ.&a as %e_omgtrlas deI PMoAta/nPTh ﬁe conservaron bien en

una pelicula hibrida segun los espectro ras fa irradiacion, los protones e ] o
servido en el{culafhlbrl a ?_ﬁ\%un estpectros FTIR. Tra§ la |rrad|a?|on las Hrotones del polimero orgénico se
excitan'y se transfieren a PMoA atfraves de un puente de transferehcia de carga.

ELpolimero, organico se excita y transfiere a PMoA a través de un puente de transferencia de carga.
EPazm%eterg- Hecteropoﬁ(o se}éenero &Y Gha Yerc Ao yE IS8 reRICRI6R acompanaga por e &8HBio de

ElLRebarlieh@eqeinies. HIBFeRsslod S BiiqUEs LB AR eRaRAGACL EAMNUE o5+ se oxidaron.

P RE R o8 DI B dGSEES SRR AER IS WO AR AR RS IRD Rk Srablgd* se oxidaron a

a atomos de Mo6+ en presencia de oxigeno. Ademas, la pelicula hibrida tenia una reversibilidad y
estabilidad favorables. El proceso de protonacién entre PMoA y la matriz de PTh se considerd la
causa principal de la reaccion fotoquimica.
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