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Résumé : Un film hybride photochromique a lumiére visible a été synthétisé en combinant I'acide
phosphomolybdique (PMoA) avec la matrice polythiophéne (PTh). La microstructure et les propriétés
photochromiques des matériaux ont été analysées par microscopie a force atomique (AFM), spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), spectroscopie photoélectronique a rayons X (XPS) et spectres
ultraviolet-visible (UV-vis). Selon les spectres FTIR, les géométries de PMoA et de PTh étaient bien
préservées dans le film hybride et il existe une forte interaction a l'interface de PMoA et de PTh. Les
spectres XPS ont révélé le changement du microenvironnement chimique et la réduction des atomes Mo6+
dans la réaction de photoréduction. Sous irradiation par la lumiére visible, le film composite est passé du
transparent au bleu et s'est approfondi progressivement, générant un bleu hétéropoly. Le film hybride
présente également une réversibilité en présence d'oxygéne. Les résultats ont indiqué que la réaction
photochromique était incompatible avec le mécanisme de transfert d'électrons photoinduit.

Mots clés : acide phosphomolybdique; le polythiophéne; photochromisme; film hybride

1. Introduction

Les matériaux photochromiques ont été considérés comme un axe de recherche prometteur dans le
domaine des matériaux fonctionnels et appliqués dans les domaines des matériaux de stockage optique
d'informations, des dispositifs photoélectriques, de la commutation optique et de la recherche biomédicale [1-4].
Ces derniéres années, le développement de matériaux composites inorganiques/organiques et l'introduction de
la technologie d'auto-assemblage, de la chimie des modéles et d'autres méthodes dans la préparation ont

considérablement amélioré les propriétés photochromiques des matériaux, offrant ainsi une direction d'application plus larg

Les hétéropolyoxométalates sont I'un des matériaux photochromiques les plus populaires en raison de
leur haute réductibilité d'oxydation, de leur conductivité protonique élevée et de leur excellente solubilité [7,8].
Afin d'augmenter le potentiel d'application des hétéropolyoxométalates, des efforts ont été faits pour les
introduire dans des réseaux polyméres afin d'améliorer les propriétés physiques des matériaux
photochromiques telles que la résistance mécanique, la transparence optique et l'usinabilité [9-11]. Les
hétéropolyoxométalates, en tant que porteurs de charge anionique, ont été utilisés dans des films
désordonnés tels que des films sol-gel en se liant a des groupes cationiques sur des chaines de
polyméres organiques via des interactions faibles telles que la liaison hydrogéne, la force électrostatique
et la force de Van der Waals. Sun et ses collegues [12] ont synthétisé un film hybride PMoA/
polyvinylpyrrolidone (PVP) et ont découvert que la cause principale de la réaction photochimique était le
transfert de protons entre la matrice PMoA et PVPd. L'interaction des polyoxométalates et du polymere
via des liaisons non covalentes a offert une approche utile pour améliorer les propriétés physiques et
chimiques des matériaux photochromiques inorganiques/organiques.

Le polythiophéne (PTh) présente une bonne stabilité photoélectrique, de bonnes propriétés
filmogénes, une conductivité élevée et une faible largeur de bande interdite de 2,02 eV, ce qui présente
un grand potentiel d'application en chimie photoélectrique. PTh posséde un grand systéme électronique

T-conjugué et sa capacité a donner des électrons est meilleure que le polypyrrole et la polyaniline. PTh peut former
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Le polythiophéne (PTh) posséde une bonne stabilité photoélectrique, de bonnes propriétés filmogenes,
une conductivité élevée et une faible largeur de bande interdite de 2,02 eV, ce qui présente un grand potentiel
d'application en chimie photoélectrique. PTh posséde un grand systéme électronique T-conjugué et sa capddité

a donner des électrons est meilleure que le polypyrrole et la polyaniline. La PTh peut former un pont de
transfert de charge avec des hétéropolyoxométalates et des hétéropolyoxométalates et un pont de transfert
s palysthasge &t Heaventdsschesitsenrly dznigtstate hptidrghétéDopohtexemetidates ptopriétés du PTh, les
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peshalkeswhiedisy e l3RVAdd pRBRAIABMRML s tatatilneddHt anariayisaedilbar La microstructure et
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PERRIRSARATR ARSEPRALCBMAI PR ASLPPI et S LSFHRIEESP Th a été étudié. Le mécanisme

de transfert entre le PMoA et la matrice polymere PTh a été étudié.

2. Matériels et méthodes 2.
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Figure 1. Processus de synthéese et réaction photochromique.

Ei@‘.rﬁérgfﬁé?%%ﬁ&’? synthése et réaction photochromique.

2.2 chiesdieagssMEM des échantillons ont été obtenues sur un microscope a force atomique de 300 HV (Seiko,

Tokyo, Japon). Les spectres FTIR ont été déterminés avec un infrarouge a transformée de Fourier Nicolet 550
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gg@ﬂﬁBn\é’ﬁmWnH%}wgqﬂrp@M gﬁdrgcgg@mps sur I'énergie de liaison chimique avec une

d'échantillons. Les courbes d'absorbance ont été mesurées sur un spectrophotometre UV-Vis (JASCO, 2.3.
Eajogoiedmmsn) avec une résolution optique de 1 nm dans la plage de 400 a 900 nm.

Des expériences photochromiques ont été réalisées a l'aide d'une lampe Xe de 300 W (PLS-SXE, Pékin
Perfectlight Technology Co., Ltd., Pékin, Chine) avec un filtre UV (passe au-dessus de 400 nm
longueur d'onde) comme source de lumiére visible sans aucune autre source de lumiére. La distance entre
la lampe et le film ont été réglés a 150 mm. Des expériences d'irradiation par la lumiére visible ont été
réalisée dans l'air pour obtenir une série de courbes d'absorbance sous différentes irradiations
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Des expériences photochromiques ont été réalisées en utilisant une lampe Xe de 300 W (PLS-SXE,
Beijing Perfectlight Technology Co., Ltd., Pékin, Chine) avec un filtre UV (passant au-dessus d'une
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visible ont été réalisées dans l'air pour obtenir une série de courbes d'absorbance sous différentes durées
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Les chaines polyméres sont perturbées par I'action des particules de PMoA sous l'interaction

force des liaisons hydrogéne entre les chaines polyméres PMoA et PTh. Aprés la lumiére optique
illumination, le RMS des films composites PMoA/PTh est passé de 18 a 31 nm, ce qui
a indiqué la formation de bleu hétéropoly dans la réaction de photoréduction et le transfert de protons

augmenté l'angle spatial du polymére PTh.
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RMS des films composites PMoA / PTh a augmenté de 18 a 31 nm, ce qui indique la formation de bleu

hétéropoly dans la réaction de photoréduction et le transport de protons a augmenté I'angle spatial du

polymére PTh.
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Figure 3. Images'AFM de (a) films composites PTh purs et PMoA/PTh (b) avant et (c) aprés irradiation par
la lup) 5P §19ifiages AFM de (a) films composites PTh purs et PMoA/PTh (b) avant et (c) aprés visible

irradiation lumineuse.
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Figure 4. (a) Spectres d'absorption UV-Vis de PMoA/PTh avec un temps d'irradiation varié dans la coloration
processus, (b) Tracé cinétique du processus photochromique de premier ordre du film PMoA/PTh, (c) UV-Vis
spectres d'absorption de PMoA/PTh dans différentes conditions du processus de décoloration, (d) Le

réversibilité du cycle de coloration du film PMoA/PTh.

Le processus cinétique de coloration de PMoA/PTh a 740 nm a été analysé plus en détail
(Figure 4b). Il est révélé que le processus photochromique satisfait au premier ordre suivant
équation cinétique :

—In(A= — At) = kt + b

ou A« est la valeur d'absorbance a saturation ; At est la valeur d'absorbance sur différents
les temps d'irradiation a travers le processus de coloration ; k est la constante de vitesse. La constante de taux k
du processus de coloration est de 0,16 min—1 , indiquant les avantages du film composite dans le

réponse photochromique.



Machine Translated by Google

Chimie 2024, 6

473

Sur la figure 4c, le processus de décoloration du film hybride PMoA/PTh a été montré. Quand
le film hybride PMoA/PTh était placé dans I'air, la couleur s'estomperait progressivement, mais si
le film hybride a été placé en atmosphére N2 pendant 20 jours, la couleur du film composite
ne s'estomperait pas. Ce phénomene indique que I'oxygéne joue un rdle clé dans la promotion de la
décoloration du film hybride. Il a également été constaté que le chauffage peut accélérer la décoloration.
processus car l'absorbance a été réduite de 80 % lorsque le film a été chauffé a 373 K pendant
30 minutes.

Les expériences de cycle de coloration-décoloration ont été réalisées pour déterminer la
réversibilité du film hybride PMoA/PTh. Aprés irradiation par la lumiére visible pour atteindre I
absorbance de saturation, le film pourrait étre réutilisé par traitement thermique. Comme le montre la figure 4d,
il n'y a eu qu'un léger changement d'absorbance aprés recyclage 7 fois, démontrant que
Le film hybride PMoA/PTh présente des propriétés photochromiques favorables, avec une grande stabilité
et une bonne réversibilité du film photochromique [13].

Comme le montre le tableau 1, le film hybride PMoA/PTh présentait une absorbance maximale
élevée par rapport aux autres échantillons représentatifs, ce qui indiquait que I' effet de protonation du
PMoA vers la PTh dans le film mince hybride PMoA/PTh pourrait augmenter la
absorbance maximale et amélioration considérable des propriétés photochromiques du PMoA/PTh
film hybride.

Tableau 1. Comparaison de I'absorbance maximale des matériaux photochromiques.

Matériau photochromique L'épaisseur des échantillons L'absorbance maximale Réfeérence
Film mince hybridant PMoA/PANI 1,8 ym 3,46 [dix]
ZnO/PMoA - 0,21 [14]
WO3 -x QD . 2,75 [15]
Hybrides PVP/HTA ) 0,78 [16]
Films & points quantiques CsPbBr3 ) 0,78 [17]
Film composite PMoA/ZnO/PVP ) 0,32 [18]
Octamolybdates de sulfonium aromatiques état solide 32 [19]
Film composite PMoA/PTh 2,0 ym 5.27 Ce travail

Pour analyser plus en détail le changement du microenvironnement chimique dans le processus
de photochromisme, spectres XPS de Mo 3d pour le film hybride PMoA/PTh sans et avec
L'irradiation est présentée a la figure 5 et au tableau 2. Pour le film hybride PMoA/PTh, le
des pics sont apparus a 232,9 eV et 236,0 eV attribués respectivement a 3d3/2 et 3d5/2 de Mo6+ ,
et les pics situés a 235,5 eV et 231,8 eV ont été attribués a 3d3/2 et 3d5/2 de Mo5+,
respectivement. L’apparition des pics caractéristiques de Mo5+ ici peut étre déduite comme
Excitation aux rayons X. Apres irradiation, les pics de Mo6+ se déplacent vers 233,0 eV et 236,2 eV, et
les pics de Mo5+ apparaissent a 231,7 eV et 235,0 eV. Par rapport au spectre d'avant
irradiation, I'énergie de liaison du 3d du Mo6+ augmente, et la proportion de Mo5+ également
augmente de 0,09 a 0,33, ce qui est attribué a la conversion du Mo6+ en Mo5+. Ca peut étre
a conclu que le microenvironnement chimique des atomes de Mo a été modifié en raison de la
réaction de photoréduction.

Tableau 2. Energies de liaison du niveau d'énergie Mo3d et des rapports Mo5+/Mo du film hybride PMoA/PTh
avant et apres |'éclairage.

Mo5+ Mo6+
Echantillon Ratios Mo5+/Mo

3d3/2 3d5/2 3d3/2 3d5/2

Avant 231,8 235,5 232,9 236,0 0,09
Apres 2317 235,0 233,0 236.2 0,33
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0,09 a 0,33, ce qui est attribué a la conversion du Mo6+ en Mo5+. On peut conclure que

le microenvironnement chimique des atomes de Mo a été modifié en raison de la photoréduction
réaction. 474
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