
Résumé :  Un  film  hybride  photochromique  à  lumière  visible  a  été  synthétisé  en  combinant  l'acide  
phosphomolybdique  (PMoA)  avec  la  matrice  polythiophène  (PTh).  La  microstructure  et  les  propriétés  
photochromiques  des  matériaux  ont  été  analysées  par  microscopie  à  force  atomique  (AFM),  spectroscopie  
infrarouge  à  transformée  de  Fourier  (FTIR),  spectroscopie  photoélectronique  à  rayons  X  (XPS)  et  spectres  
ultraviolet­visible  (UV­vis).  Selon  les  spectres  FTIR,  les  géométries  de  PMoA  et  de  PTh  étaient  bien  
préservées  dans  le  film  hybride  et  il  existe  une  forte  interaction  à  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  lumière  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'oxygène.  Les  résultats  ont  indiqué  que  la  réaction  
photochromique  était  incompatible  avec  le  mécanisme  de  transfert  d'électrons  photoinduit.
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Le  polythiophène  (PTh)  présente  une  bonne  stabilité  photoélectrique,  de  bonnes  propriétés  
filmogènes,  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  possède  un  grand  système  électronique  
π­conjugué  et  sa  capacité  à  donner  des  électrons  est  meilleure  que  le  polypyrrole  et  la  polyaniline.  PTh  peut  former  un
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Propriétés  photochromiques  à  la  lumière  visible  d'un  inorganique­organique
Film  mince  hybride  acide  phosphomolybdique/polythiophène

Wei  Feng

1.  Introduction

,  Hongmei  Zhao

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  [1­4].  
Ces  dernières  années,  le  développement  de  matériaux  composites  inorganiques/organiques  et  l'introduction  de  
la  technologie  d'auto­assemblage,  de  la  chimie  des  modèles  et  d'autres  méthodes  dans  la  préparation  ont  
considérablement  amélioré  les  propriétés  photochromiques  des  matériaux,  offrant  ainsi  une  direction  d'application  plus  large  [5,6] .

et  Honggang  Zhao  1,*,Wanqing  Zhao

Communication

Les  hétéropolyoxométalates  sont  l'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  polymères  afin  d'améliorer  les  propriétés  physiques  des  matériaux  
photochromiques  telles  que  la  résistance  mécanique,  la  transparence  optique  et  l'usinabilité  [9­11].  Les  
hétéropolyoxométalates,  en  tant  que  porteurs  de  charge  anionique,  ont  été  utilisés  dans  des  films  
désordonnés  tels  que  des  films  sol­gel  en  se  liant  à  des  groupes  cationiques  sur  des  chaînes  de  
polymères  organiques  via  des  interactions  faibles  telles  que  la  liaison  hydrogène,  la  force  électrostatique  
et  la  force  de  Van  der  Waals.  Sun  et  ses  collègues  [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  polymère  
via  des  liaisons  non  covalentes  a  offert  une  approche  utile  pour  améliorer  les  propriétés  physiques  et  
chimiques  des  matériaux  photochromiques  inorganiques/organiques.
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Figure  1.  Processus  de  synthèse  et  réaction  photochromique.
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Figure  1.  Processus  de  synthèse  et  réaction  photochromique.2.2.  Caractérisation

montré  sur  la  figure  1.  L'épaisseur  du  film  mince  de  PMoA/PTh  formé  était  approximativement  indiquée  sur  la  figure  1.  L'épaisseur  du  film  mince  de  PMoA/PTh  formé  était  d'environ

Des  images  AFM  d'échantillons  ont  été  obtenues  sur  un  microscope  à  force  atomique  de  300  HV  (Seiko,  spectromètre  (Nicolet,  Madison,  WI,  USA)  dans  la  plage  de  nombres  d'onde  de  500  à  4  000  cm−1 .  XPS

Un  test  au  microscope  à  force  atomique  (AFM)  de  l'échantillon  a  été  effectué  sur  une  feuille  de  silicium  et  le

longueur  d'onde)  comme  source  de  lumière  visible  sans  aucune  autre  source  de  lumière.  La  distance  entre
Perfectlight  Technology  Co.,  Ltd.,  Pékin,  Chine)  avec  un  filtre  UV  (passe  au­dessus  de  400  nm

réalisée  dans  l'air  pour  obtenir  une  série  de  courbes  d'absorbance  sous  différentes  irradiations

2,0  µm.  Le  spectre  ultraviolet­visible  de  l'échantillon  a  été  testé  sur  une  feuille  de  quartz,  la  2,0  µm.  Le  spectre  ultraviolet­visible  de  l'échantillon  a  été  testé  sur  une  feuille  de  quartz,  le

un  substrat  de  quartz  pour  former  un  film  mince  hybride  PMoA/PPy  avec  une  quantité  de  100  µL,  en  tant  que  substrat  de  quartz  pour  former  un  film  mince  hybride  PMoA/PPy  avec  une  quantité  de  100  µL,  comme

Un  matériau  composite  photochromique  à  lumière  visible  a  été  synthétisé  sur  la  base  de  la  combinaison  de  
PTh,  un  matériau  composite  photochromique  à  lumière  visible  a  été  synthétisé  à  base  d'  acide  combin­posphomolybdique  (H3PMo12O40,  appelé  PMoA)  avec  une  matrice  PTh  dans  ce  travail.  L'  acide  
posphomolybdique  (H3PMo12O40,  appelé  PMoA)  avec  la  matrice  PTh  dans  ce  travail.

rapport  volumétrique)  pendant  1440  min  à  353  K  puis  lavé  séquentiellement  avec  de  l'eau  déminéralisée  ­  rapport  volumétrique)  pendant  1440  min  à  353  K  puis  lavé  séquentiellement  avec  de  l'eau  déminéralisée

Le  mécanisme  de  transfert  entre  le  PMoA  et  la  matrice  polymère  PTh  a  été  étudié.  Le  mécanisme  
de  transfert  entre  le  PMoA  et  la  matrice  polymère  PTh  a  été  étudié.

solution  n°2  à  la  concentration  de  0,2  mg/mL.  Les  solutions  ci­dessus  ont  été  mélangées  à  la  solution  n°2  à  la  concentration  de  0,2  mg/mL.  Les  solutions  ci­dessus  ont  été  mélangées  avec

2.  Matériels  et  méthodes  2.  
Matériels  et  méthodes

sous  agitation  pour  former  la  solution  n°  3.  Un  pistolet  à  pipeter  a  été  utilisé  pour  déposer  cette  solution  mixte  sur  agitation  pour  former  la  solution  n°  3.  Un  pistolet  à  pipeter  a  été  utilisé  pour  déposer  cette  solution  mixte  sur

les  mesures  ont  été  effectuées  sur  un  spectromètre  photoélectronique  ESCALAB  250

Le  polythiophène  (PTh)  possède  une  bonne  stabilité  photoélectrique,  de  bonnes  propriétés  filmogènes,  
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  possède  un  grand  système  électronique  π­conjugué  et  sa  capacité  
à  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  
de  poly­charge  PTh  avec  des  hétéropolyoxométalates  et  des  hétéropolyoxométalates  et

spectroscopie  photoélectronique  (XPS)  et  spectres  ultraviolets­visibles  (UV­vis).  Basé  sur  ces  spectres  de  
spectroscopie  photoélectronique  (XPS)  et  ultraviolet­visible  (UV­vis).  Sur  la  base  de  ceux­ci

0,02  g  de  PTh  mélangé  avec  20  mL  de  N,N­diméthylformamide  (DMF)  pour  former  la  solution  n°  0,02  g  de  PTh  mélangé  avec  20  mL  de  N,N­diméthylformamide  (DMF)  pour  former  la  solution  n°  1

le  reste  du  test  a  été  réalisé  sur  une  feuille  de  verre.

Tokyo,  Japon).  Les  spectres  FTIR  ont  été  déterminés  avec  un  Nicolet  550.  Les  mesures  infrarouges  à  transformée  de  Fourier  ont  été  effectuées  sur  un  spectromètre  photoélectronique  ESCALAB  250  (Thermo,

caractérisations,  le  principe  de  réponse  photochromique  de  l'empilement  et  la  charge  caractérisations,  le  
principe  de  réponse  photochromique  de  l'empilement  et  la  charge

1  avec  une  concentration  de  0,1  mg/mL.  0,004  g  de  PMoA  mélangé  à  20  ml  d'éthanol  pour  former  une  concentration  de  0,1  mg/mL.  0,004  g  de  PMoA  mélangé  à  20  ml  d'éthanol  pour  former

spectromètre  (Nicolet,  Madison,  WI,  USA)  dans  la  plage  de  nombres  d'onde  de  500  à  4  000  cm−1.  XPS  Waltham,  MA,  USA)  pour  obtenir  des  informations  sur  l'énergie  de  liaison  chimique  des  échantillons.

Tokyo,  Japon)  avec  une  résolution  optique  de  1  nm  dans  la  plage  de  400  à  900  nm.

La  microstructure  et  les  propriétés  photochromiques  des  matériaux  ont  été  analysées  par  La  microstructure  et  
les  propriétés  photochromiques  des  matériaux  ont  été  analysées  par

ter  et  de  l'alcool  éthylique  plusieurs  fois.  Après  avoir  été  rincés  plusieurs  fois  à  l'alcool  éthylique,  les  substrats  et  l'alcool  éthylique.  Après  avoir  été  rincés  à  l'alcool  éthylique,  les  substrats  ont  été

2.2.  Caractérisation  
Tokyo,  Japon).  Les  spectres  FTIR  ont  été  déterminés  avec  un  infrarouge  à  transformée  de  Fourier  Nicolet  550

microscopie  à  force  atomique  (AFM),  spectroscopie  infrarouge  à  transformée  de  Fourier  (FTIR),  microscopie  
à  force  atomique  (AFM)  à  rayons  X,  spectroscopie  infrarouge  à  transformée  de  Fourier  (FTIR),  rayons  X

ont  été  conservés  dans  l'acétone  pour  une  utilisation  ultérieure.  conservé  dans  l'acétone  pour  une  utilisation  ultérieure.

2.1.  Préparation  2.1.  Préparation

Le  test  de  l'échantillon  au  microscope  à  force  atomique  (AFM)  a  été  effectué  sur  une  feuille  de  silicium  et  le  
reste  du  test  a  été  effectué  sur  une  feuille  de  verre.

(Thermo,  Waltham,  MA,  USA)  pour  obtenir  des  informations  sur  l'énergie  de  liaison  chimique  avec  une  résolution  optique  de  1  nm  dans  la  plage  de  400  à  900  nm.

les  substrats  mer  peuvent  être  reliés  par  des  liaisons  hydrogène.  Compte  tenu  de  ces  propriétés  du  PTh,  les  
substrats  polymères  du  PTh  peuvent  être  reliés  par  des  liaisons  hydrogène.  Compte  tenu  de  ces  propriétés  de

L'acide  posphomolybdique  (H3PMo12O40,  PMoA)  a  été  réutilisé  après  une  recristallisation  secondaire.  L'  acide  posphomolybdique  (H3PMo12O40,  PMoA )  a  été  réutilisé  après  une  recristallisation  secondaire ,  
et  les  autres  produits  chimiques  ont  été  utilisés  tels  quels  sans  purification  supplémentaire.  Le  sous­  produit  et  les  autres  produits  chimiques  ont  été  utilisés  tels  quels,  sans  autre  purification.  Les  substrats  ont  d'abord  
été  immergés  dans  une  solution  de  Piranha  (acide  sulfurique :  peroxyde  d'hydrogène  =  7 : 3).  Les  substrats  ont  d'abord  été  immergés  dans  une  solution  de  Piranha  (acide  sulfurique :  peroxyde  d'hydrogène  =  7 : 3

d'échantillons.  Les  courbes  d'absorbance  ont  été  mesurées  sur  un  spectrophotomètre  UV­Vis  (JASCO,  2.3.  
Expériences

Les  images  AFM  des  échantillons  ont  été  obtenues  sur  un  microscope  à  force  atomique  de  300  HV  (Seiko,

Les  courbes  d'absorbance  ont  été  mesurées  sur  un  spectrophotomètre  UV  –  Vis  (JASCO,  Tokyo,  Japon)

Des  expériences  photochromiques  ont  été  réalisées  à  l'aide  d'une  lampe  Xe  de  300  W  (PLS­SXE,  Pékin

la  lampe  et  le  film  ont  été  réglés  à  150  mm.  Des  expériences  d'irradiation  par  la  lumière  visible  ont  été
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la  vibration  de  flexion  dans  le  plan  de  la  liaison  CH  sur  l'anneau  polythiophène.  
L'absorption  Le  pic  d'absorption  à  783  cm−1  est  attribué  à  la  vibration  de  flexion  hors  plan  de  CH

400  à  4  000  cm−1  sont  illustrés  à  la  figure  2.  L'absorption  culmine  à  1  542  cm−1  et  1  487  cm−1.

Figure  2.  Spectres  FTIR  du  film  hybride  PMoA,  PTh  et  PMoA/PTh.

une  structure  façonnée  de  taille  de  particule  similaire  et  la  rugosité  quadratique  moyenne  (RMS)  était  de  7  nm.  Comme  le  montre  la  figure  3b,  c,  la  morphologie  du  film  a  évidemment  changé  après  le

augmenté  l'angle  spatial  du  polymère  PTh.

3.  Résultats

et  des  vibrations  d'étirement  symétriques  de  l'anneau  en  polythiophène,  respectivement.  Le  pic  
d'absorption  caractéristique  à  1325  cm−1  a  été  attribué  à  la  vibration  d'étirement  CS.  Le  pic  d'absorption  caractéristique  à  1325  cm−1  a  été  attribué  à  la  vibration  d'étirement  CS  de  l'  anneau  
polythiophène,  et  le  pic  d'absorption  à  1031  cm−  1  et  1169  cm−1  est

Dans  le  spectre  de  PMoA/PTh,  il  existe  quatre  bandes  typiques  à  1064,  962,  874  et  794 794  
cm−1  correspondant  aux  bandes  de  vibration  de  ν(P­Oa),  ν(Mo­Od),  ν(Mo­Ob­  Mo)  et

Dans  le  spectre  PMoA/PTh,  il  existe  quatre  bandes  typiques  à  1064,  962,  874  et

Les  spectres  FTIR  des  films  hybrides  PMoA,  PTh  et  PMoA/PTh  purs  dans  la  gamme  de

Les  chaînes  polymères  sont  perturbées  par  l'action  des  particules  de  PMoA  sous  l'interaction
force  des  liaisons  hydrogène  entre  les  chaînes  polymères  PMoA  et  PTh.  Après  la  lumière  optique

Les  images  AFM  (Figure  3)  représentent  la  morphologie  de  surface  des  films  hybrides  PTh  
purs  et  PMoA/PTh  avant  et  après  irradiation  par  la  lumière  visible.  Le  film  PTh  (Figure  3a)  montre  le
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effectué  à  température  ambiante.  à  température  ambiante.

et  non  détruit  dans  le  film  hybride,  et  la  structure  géométrique  du  PTh  était  toujours  conservée  dans  le  film  
composite.

La  longueur  d'onde  du  PMoA  dans  le  film  composite  est  transformée  en  raison  de  l'  interaction  coulombienne  
améliorée  entre  le  PMoA  et  le  substrat  polymère,  et  le  transfert  de  charge  se  produit.

Les  spectres  FTIR  des  films  hybrides  purs  PMoA,  PTh  et  PMoA/PTh  dans  la  plage  de  400  à

dans  le  film  composite.

interaction  entre  le  PMoA  et  le  substrat  polymère,  et  le  transfert  de  charge  se  produit.

2.3.  Expériences  

Des  expériences  photochromiques  ont  été  réalisées  en  utilisant  une  lampe  Xe  de  300  W  (PLS­SXE,  
Beijing  Perfectlight  Technology  Co.,  Ltd.,  Pékin,  Chine)  avec  un  filtre  UV  (passant  au­dessus  d'une  
longueur  d'onde  de  400  nm)  comme  source  de  lumière  visible  sans  aucune  autre  lumière.  sources.  La  
distance  entre  la  lampe  et  le  film  a  été  ajustée  à  150  mm.  Des  expériences  d'irradiation  par  la  lumière  
visible  ont  été  réalisées  dans  l'air  pour  obtenir  une  série  de  courbes  d'absorbance  sous  différentes  durées  
d'irradiation.  Ensuite,  le  film  composite  a  été  conservé  dans  l'obscurité  pour  observer  les  temps  de  blanchiment.  Ensuite,  le  film  composite  a  été  conservé  dans  l'obscurité  pour  observer  le  processus  de  blanchiment,

le  pic  à  783  cm−1  est  attribué  à  la  vibration  de  flexion  hors  plan  de  la  liaison  CH,  qui  a  été  superposée  par  
les  signaux  PMoA.  Ceux­ci  indiquaient  que  la  structure  de

Oc­Mo),  qui  sont  similaires  à  ceux  du  PMoA  pur  et  ne  présentent  que  quelques  décalages.  Il  démontre  
que  la  géométrie  Keggin  du  PMoA  est  préservée  dans  le  film  composite.  Le

combinaison  de  PTh  et  PMoA ;  le  RMS  des  films  hybrides  PMoA/PTh  était  de  18  nm  (contre  7  nm  pour  le  PTh).  On  peut  en  déduire  que  l’interaction  des  liaisons  hydrogène  entre  PTh

3.  Résultats

a  été  superposé  par  les  signaux  PMoA.  Ceux­ci  ont  indiqué  que  la  structure  de  la  PTh  est  intacte.  La  PTh  
est  intacte  et  non  détruite  dans  le  film  hybride,  et  la  structure  géométrique  de  la  PTh  était

Strate  que  la  géométrie  Keggin  du  PMoA  est  préservée  dans  le  film  composite.  La  longueur  d'onde  
infrarouge  infrarouge  du  PMoA  dans  le  film  composite  est  transformée  en  raison  de  l'amélioration

films  hybrides  avant  et  après  irradiation  par  la  lumière  visible.  Le  film  PTh  (Figure  3a)  montre  la  structure  
en  forme  de  pic­pic  de  taille  de  particule  similaire  et  la  rugosité  quadratique  moyenne  (RMS)

cycle  polythiophène,  et  le  pic  d'absorption  à  1031  cm−1  et  1169  cm−1  est  attribué  à  la  vibration  de  flexion  
dans  le  plan  de  la  liaison  CH  sur  le  cycle  polythiophène.

cm−1  correspondant  aux  bandes  de  vibration  de  ν(P­Oa),  ν(Mo­Od),  ν(Mo­Ob­Mo)  et  ν(Mo­  ν(Mo­Oc­Mo),  
qui  sont  similaires  à  celles  de  PMoA  pur  et  n'ont  que  quelques  changements.

7 nm.  Comme  le  montre  la  figure  3b,  c,  la  morphologie  du  film  a  évidemment  changé  après  la  combinaison  de  PTh  et  de  PMoA ;  le  RMS  des  films  hybrides  PMoA/PTh  était  de  18  nm  (par  rapport  à

4000  cm−1  sont  représentés  sur  la  figure  2.  Les  pics  d'absorption  à  1542  cm−1  et  1487  cm−1  sont  les  pics  
d'absorption  caractéristiques  du  cycle  thiophène,  qui  sont  classés  comme  pics  d'absorption  asymétriques  caractéristiques  du  cycle  thiophène,  qui  sont  classées  respectivement  comme  vibrations  d'étirement  
métriques  asymétriques  et  symétriques  de  l'anneau  en  polythiophène.  Le

processus,  et  l’absorbance  correspondante  a  été  mesurée.  Toutes  les  expériences  ont  été  réalisées  et  l'absorbance  correspondante  a  été  mesurée.  Toutes  les  expériences  ont  été  réalisées

Les  images  AFM  (Figure  3)  représentent  la  morphologie  de  surface  du  PTh  pur  et  du  PMoA/PTh

illumination,  le  RMS  des  films  composites  PMoA/PTh  est  passé  de  18  à  31  nm,  ce  qui

Figure  2.  Spectres  FTIR  du  film  hybride  PMoA,  PTh  et  PMoA/PTh.

a  indiqué  la  formation  de  bleu  hétéropoly  dans  la  réaction  de  photoréduction  et  le  transfert  de  protons
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pic  de  sorption  dans  la  plage  de  la  lumière  visible.  L'intensité  du  pic  d'absorption  augmentée  avec  le  processus  de  coloration  a  été  obtenue  sur  la  figure  4a.  Avant  l'irradiation,  il  n'y  avait  aucune  évidence

Le  processus  cinétique  de  coloration  de  PMoA/PTh  à  740  nm  a  été  analysé  plus  en  détail

temps  d'exposition  et  a  atteint  la  valeur  maximale  de  5,22  à  740  nm  après  avoir  été  éclairé  par  transfert  de  charge  à  intervalle  supplémentaire  (IVCT)  (Mo6+  →  Mo5+)  [8].  À  la  suite  de  la  formation  de

irradiation  lumineuse.

réversibilité  du  cycle  de  coloration  du  film  PMoA/PTh.

Figure  4.  (a)  Spectres  d'absorption  UV­Vis  de  PMoA/PTh  avec  un  temps  d'irradiation  varié  dans  la  coloration
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Figure  3.  Images  AFM  de  (a)  films  composites  PTh  purs  et  PMoA/PTh  (b)  avant  et  (c)  après  visible

Figure  3.  Images  AFM  de  (a)  films  composites  PTh  purs  et  PMoA/PTh  (b)  avant  et  (c)  après  irradiation  par  
la  lumière  visible.

Les  spectres  d'absorption  UV­Vis  de  PMoA/PTh  avec  des  temps  d'irradiation  variés  dans  la  figure  3.  Images  AFM  de  (a)  films  composites  PTh  purs  et  PMoA/PTh  (b)  avant  et  (c)  après  irradiation  
lumineuse  vis.  Le  processus  d’oraison  a  été  obtenu  sur  la  figure  4a.  Avant  l'irradiation,  il  n'y  avait  pas  d'ab­  Les  spectres  d'absorption  UV­Vis  du  PMoA/PTh  avec  des  durées  d'irradiation  variées  dans  le

Le  processus  d’oraison  a  été  obtenu  sur  la  figure  4a.  Avant  l’irradiation,  il  n’y  avait  aucune  évidence  pendant  30  minutes.  Ce  pic  d'absorption  caractéristique  à  740  nm  a  été  attribué  au  temps  d'exposition  métal  sur  métal  et  a  atteint  la  valeur  maximale  de  5,22  à  740  nm  après  avoir  été  éclairé.
pic  de  sorption  dans  la  plage  de  la  lumière  visible.  L’intensité  du  pic  d’absorption  a  augmenté  le  transfert  de  charge  à  intervalle  supplémentaire  (IVCT)  (Mo6+  →  Mo5+)  [8].  À  la  suite  de  la  formation  pendant  30  min.  Ce  pic  d'absorption  caractéristique  à  740  nm  a  été  attribué  au  métal  sur  métal

Les  spectres  d'absorption  UV­Vis  du  PMoA/PTh  avec  des  temps  d'irradiation  variés  pendant  le  temps  d'exposition  ont  atteint  la  valeur  maximale  de  5,22  à  740  nm  après  avoir  été  éclairé,  avec  un  pic  d'absorption  dans  la  plage  de  la  lumière  visible.  L’intensité  du  pic  d’absorption  augmente  avec

force  des  liaisons  hydrogène  entre  les  chaînes  polymères  PMoA  et  PTh.  Après  la  lumière  optique,  j'ai  augmenté  l'angle  spatial  du  polymère  PTh.  mination,  le  
RMS  des  films  composites  PMoA /  PTh  a  augmenté  de  18  à  31  nm,  ce  qui  indique  la  formation  de  bleu  
hétéropoly  dans  la  réaction  de  photoréduction  et  le  transport  de  protons  a  augmenté  l'angle  spatial  du  
polymère  PTh.

de  bleu  hétéropoly  pendant  le  processus  photochromique,  le  film  hybride  est  passé  de  trans­pendant  30  min.  
Ce  pic  d'absorption  caractéristique  à  740  nm  a  été  attribué  au  parent  métal­m  au  bleu  et  s'est  approfondi  progressivement.  bleu  hétéropoly  pendant  le  processus  photochromique,  le  film  hybride  est  passé  de  transparent
transfert  de  charge  à  intervalle  supplémentaire  (IVCT)  (Mo6+  →  Mo5+)  [8].  En  conséquence,  le  format  devient  bleu  et  s'approfondit  progressivement.
de  bleu  hétéropoly  au  cours  du  processus  photochromique,  le  film  hybride  est  passé  du  tra­parent  au  bleu  et  
s'est  approfondi  progressivement.

du  processus  de  coloration  est  de  0,16  min−1 ,  indiquant  les  avantages  du  film  composite  dans  le
les  temps  d'irradiation  à  travers  le  processus  de  coloration ;  k  est  la  constante  de  vitesse.  La  constante  de  taux  k

équation  cinétique :

réponse  photochromique.

−ln(A∞  −  At)  =  kt  +  b

(Figure  4b).  Il  est  révélé  que  le  processus  photochromique  satisfait  au  premier  ordre  suivant

où  A∞  est  la  valeur  d'absorbance  à  saturation ;  At  est  la  valeur  d'absorbance  sur  différents

spectres  d'absorption  de  PMoA/PTh  dans  différentes  conditions  du  processus  de  décoloration,  (d)  Le
processus,  (b)  Tracé  cinétique  du  processus  photochromique  de  premier  ordre  du  film  PMoA/PTh,  (c)  UV­Vis
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et  une  bonne  réversibilité  du  film  photochromique  [13].

film  hybride.

30  minutes.

réaction  de  photoréduction.

des  pics  sont  apparus  à  232,9  eV  et  236,0  eV  attribués  respectivement  à  3d3/2  et  3d5/2  de  Mo6+ ,

3d5/2 3d3/23d3/2

Mo5+

3d5/2

Mo6+

processus  car  l'absorbance  a  été  réduite  de  80  %  lorsque  le  film  a  été  chauffé  à  373  K  pendant
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réversibilité  du  film  hybride  PMoA/PTh.  Après  irradiation  par  la  lumière  visible  pour  atteindre  l'  
absorbance  de  saturation,  le  film  pourrait  être  réutilisé  par  traitement  thermique.  Comme  le  montre  la  figure  4d,

a  conclu  que  le  microenvironnement  chimique  des  atomes  de  Mo  a  été  modifié  en  raison  de  la

,

le  film  hybride  a  été  placé  en  atmosphère  N2  pendant  20  jours,  la  couleur  du  film  composite

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  l'  effet  de  protonation  du  
PMoA  vers  la  PTh  dans  le  film  mince  hybride  PMoA/PTh  pourrait  augmenter  la

il  n'y  a  eu  qu'un  léger  changement  d'absorbance  après  recyclage  7  fois,  démontrant  que

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  à  la  figure  5  et  au  tableau  2.  Pour  le  film  hybride  PMoA/PTh,  le

le  film  hybride  PMoA/PTh  était  placé  dans  l'air,  la  couleur  s'estomperait  progressivement,  mais  si

Les  expériences  de  cycle  de  coloration­décoloration  ont  été  réalisées  pour  déterminer  la

décoloration  du  film  hybride.  Il  a  également  été  constaté  que  le  chauffage  peut  accélérer  la  décoloration.

Sur  la  figure  4c,  le  processus  de  décoloration  du  film  hybride  PMoA/PTh  a  été  montré.  Quand

respectivement.  L’apparition  des  pics  caractéristiques  de  Mo5+  ici  peut  être  déduite  comme
Excitation  aux  rayons  X.  Après  irradiation,  les  pics  de  Mo6+  se  déplacent  vers  233,0  eV  et  236,2  eV,  et

irradiation,  l'énergie  de  liaison  du  3d  du  Mo6+  augmente,  et  la  proportion  de  Mo5+  également
les  pics  de  Mo5+  apparaissent  à  231,7  eV  et  235,0  eV.  Par  rapport  au  spectre  d'avant

Le  film  hybride  PMoA/PTh  présente  des  propriétés  photochromiques  favorables,  avec  une  grande  stabilité

augmente  de  0,09  à  0,33,  ce  qui  est  attribué  à  la  conversion  du  Mo6+  en  Mo5+.  Ça  peut  être

ne  s'estomperait  pas.  Ce  phénomène  indique  que  l'oxygène  joue  un  rôle  clé  dans  la  promotion  de  la

L'épaisseur  des  échantillons  L'absorbance  maximale

[18]
3.2

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

Films  à  points  quantiques  CsPbBr3 [17]

5.27

231,7

0,78

WO3  ­x  QD [15]

Échantillon

Avant 231,8

2,0  µm

233,0
236,0

­

Référence

3,46  
0,21  
2,75  
0,78

état  solide

0,09

[19]

1,8  µm

Octamolybdates  de  sulfonium  aromatiques

­

Ratios  Mo5+/Mo

235,0

0,32

Hybrides  PVP/HTA [16]

236.2
235,5

[14]ZnO/PMoA

­

Film  mince  hybridant  PMoA/PANI [dix]

­

232,9

­

Film  composite  PMoA/PTh

Matériau  photochromique

Ce  travail

0,33Après

avant  et  après  l'éclairage.

Film  composite  PMoA/ZnO/PVP

Tableau  2.  Énergies  de  liaison  du  niveau  d'énergie  Mo3d  et  des  rapports  Mo5+/Mo  du  film  hybride  PMoA/PTh

et  les  pics  situés  à  235,5  eV  et  231,8  eV  ont  été  attribués  à  3d3/2  et  3d5/2  de  Mo5+

absorbance  maximale  et  amélioration  considérable  des  propriétés  photochromiques  du  PMoA/PTh
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Le  schéma  du  mécanisme  photochromique  du  film  hybride  PMoA/PTh  est  présenté
sur  la  figure  6.  En  raison  de  la  protonation,  la  densité  électronique  du  PMoA  a  diminué  au  cours  de  la

L'atome  a  été  réduit  à  l'  atome  Mo5+ ,  générant  des  bleus  d'hétéropole.  Quand  le  blanchiment

servi  en  film  hybride  selon  les  spectres  FTIR.  Lors  de  l'irradiation,  les  protons  du  ou  des  polymères  organiques  sont  excités  et  transférés  au  PMoA  via  un  pont  de  transfert  de  charge.

une  condition  pour  une  coloration  stable  du  film  composite.  Le  trou  laissé  au  niveau  de  l'atome  d'oxygène

Les  matériaux  photochromiques  PMoA/PTh  ont  été  préparés  en  laissant  tomber  l'hybride

transfert  de  charges  (LMCT).  Ainsi,  les  charges  d'électrons  et  de  trous  ont  été  séparées,  fournissant  ainsi

enquêté.  Les  propriétés  photochromiques  des  films  hybrides  inorganiques/organiques  dans  ce

solution  sur  le  substrat  pour  former  un  film.  Les  géométries  de  PMoA  et  PTh  étaient  bien  préservées  dans  le  film  hybride  selon  les  spectres  FTIR.  Lors  de  l'irradiation,  les  protons  dans

Les  matériaux  photochromiques  PMoA/PTh  ont  été  préparés  en  laissant  tomber  la  solution  hybride  
sur  le  substrat  pour  former  un  film.  Les  géométries  de  PMoA  et  PTh  étaient  bien

microenvironnement  chimique.  Le  processus  de  blanchiment  s’est  produit  lorsque  les  atomes  de  Mo5+  ont  été  oxydés  en  atomes  de  Mo6+  en  présence  d’oxygène.  De  plus,  le  film  hybride  présentait  des  avantages
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conditions  aérobies  de  sorte  que  les  polyoxométalates  soient  oxydés.

4.  Conclusions

Pour  expliquer  le  comportement  photochromique  ci­dessus,  le  mécanisme  du  film  hybride  a  été

enquêté.  Les  propriétés  photochromiques  des  films  hybrides  inorganiques/organiques  dans  ce
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processus  s'est  produit,  un  électron  a  été  transféré  de  l'  atome  Mo5+  à  la  molécule  d'oxygène  sans
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interagi  avec  des  électrons  non  liants  sur  l’atome  de  soufre  de  PTh.  Dans  ce  processus,  le  Mo6+
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Après  233,0  0,33

interaction  entre  PMoA  et  PTh.  Après  exposition  à  la  lumière,  l'hétéropolyacide  est  réduit

236.2
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réaction.

Le  papier  dépend  principalement  des  interactions  entre  les  composants  inorganiques  et  organiques.  Le
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après  protonation,  film  composite  PMoA/PTh  (c)  avant  et  (d)  après  irradiation  par  la  lumière  visible.
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Les  polymères  organiques  sont  excités  et  transférés  au  PMoA  via  un  pont  de  transfert  de  charges.  Le  bleu  hétéropolymère  a  été  généré  lors  d'une  réaction  de  photoréduction  accompagnée  d'un  changement  de

4.  Conclusions

aux  atomes  Mo6+  en  présence  d’oxygène.  De  plus,  le  film  hybride  présentait  une  réversibilité  et  une  
stabilité  favorables.  Le  processus  de  protonation  entre  PMoA  et  la  matrice  PTh  a  été  considéré  comme  
la  cause  majeure  de  la  réaction  photochimique.
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Mo5+/MoMo6+
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interagi  avec  des  électrons  non  liants  sur  l’atome  de  soufre  du  PTh.  Dans  ce  processus,  le  Mo6+

Figure  6.  Le  schéma  du  mécanisme  photochromique  du  film  hybride  PMoA/PTh.  (a)  PTh,  (b)  PTh

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

Figure  5.  Spectres  XPS  Mo  3d  pour  film  hybride  PMoA/PTh  sans  et  avec  irradiation.

et  après  illumination.

processus  s'est  produit,  un  électron  a  été  transféré  de  l'  atome  Mo5+  à  la  molécule  d'oxygène  sous

Figure  5.  Spectres  XPS  Mo  3d  pour  film  hybride  PMoA/PTh  sans  et  avec  irradiation.

Figure  6.  Le  schéma  du  mécanisme  photochromique  du  film  hybride  PMoA/PTh.  (a)  PTh,  (b)  PTh  
après  protonation,  film  composite  PMoA/PTh  (c)  avant  et  (d)  après  irradiation  par  la  lumière  visible.

Le  poly  bleu  a  été  généré  lors  d'une  réaction  de  photoréduction  accompagnée  d'un  changement  de  microenvironnement  chimique.  Le  processus  de  blanchiment  s'est  produit  lorsque  les  atomes  de  Mo5+  étaient  oxydés.
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