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Аннотация:  Синтезирована  гибридная  фотохромная  пленка  видимого  света  на  основе  соединения  
фосфорномолибденовой  кислоты  (ФМоА)  с  политиофеновой  (ПТх)  матрицей.  Микроструктура  и  фотохромные  
свойства  материалов  были  проанализированы  с  помощью  атомно-силовой  микроскопии  (АСМ),  инфракрасной  
спектроскопии  с  преобразованием  Фурье  (FTIR),  рентгеновской  фотоэлектронной  спектроскопии  (XPS)  и  
ультрафиолетово-видимых  спектров  (УФ-видимая  область).  Согласно  спектрам  FTIR,  геометрия  PMoA  и  PTh  
хорошо  сохранилась  в  гибридной  пленке,  и  на  границе  раздела  PMoA  и  PTh  существует  сильное  
взаимодействие.  РФЭС-спектры  выявили  изменение  химического  микроокружения  и  восстановление  атомов  
Mo6+  в  реакции  фотовосстановления .  Под  воздействием  видимого  света  композитная  пленка  меняла  цвет  
с  прозрачной  на  синюю  и  постепенно  углублялась,  образуя  гетерополисиний  цвет.  Гибридная  пленка  также  
демонстрирует  обратимость  в  присутствии  кислорода.  Результаты  показали,  что  фотохромная  реакция  
несовместима  с  механизмом  фотоиндуцированного  переноса  электрона.
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Фотохромные  свойства  неорганических-органических  веществ  в  видимом  свете
Гибридная  тонкая  пленка  фосфомолибденовой  кислоты/политиофена

1.  Введение

, Вэй  Фэн

Фотохромные  материалы  рассматривались  как  перспективное  направление  исследований  в  
области  функциональных  материалов  и  применялись  в  области  оптических  материалов  для  хранения  
информации,  фотоэлектрических  устройств,  оптического  переключения  и  биомедицинских  
исследований  [1–4].  В  последние  годы  разработка  неорганических/органических  композиционных  
материалов  и  внедрение  в  их  приготовление  технологии  самосборки,  темплатной  химии  и  других  
методов  значительно  улучшили  фотохромные  свойства  материалов,  обеспечив  более  широкое  направление  применения  [5,6] .

Ваньцин  Чжао ,  Хунмэй  Чжао и  Хунган  Чжао  1,*

Коммуникация

Гетерополиоксометаллаты  являются  одними  из  самых  популярных  фотохромных  материалов  благодаря  их  

высокой  окислительной  восстанавливаемости,  высокой  протонной  проводимости  и  отличной  растворимости  [7,8].

Чтобы  увеличить  потенциал  применения  гетерополиоксометаллатов,  были  предприняты  попытки  
ввести  их  в  полимерные  сетки  для  улучшения  физических  свойств  фотохромных  материалов,  таких  
как  механическая  прочность,  оптическая  прозрачность  и  обрабатываемость  [9–11].  
Гетерополиоксометаллаты  в  качестве  анионных  носителей  заряда  использовались  в  
неупорядоченных  пленках,  таких  как  золь-гель  пленки,  путем  связывания  с  катионными  группами  
на  цепях  органических  полимеров  посредством  слабых  взаимодействий,  таких  как  водородная  
связь,  электростатическая  сила  и  сила  Ван-дер-Ваальса.  Сан  и  его  коллеги  [12]  синтезировали  
гибридную  пленку  PMoA/поливинилпирролидон  (ПВП)  и  обнаружили,  что  основной  причиной  
фотохимической  реакции  является  перенос  протона  между  PMoA  и  матрицей  PVPd.  Взаимодействие  
полиоксометаллатов  и  полимера  посредством  нековалентных  связей  предложило  полезный  подход  
к  улучшению  физических  и  химических  свойств  неорганических/органических  фотохромных  материалов.
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Рисунок  1.  Процесс  синтеза  и  фотохромная  реакция.

АСМ-изображения  образцов  были  получены  на  атомно-силовом  микроскопе  300  ВВ  (Seiko,  спектрометр  (Николет,  Мэдисон,  Висконсин,  США)  в  диапазоне  волновых  чисел  500–4000  см-1 .  XPS

испытание  образца  на  атомно-силовом  микроскопе  (АСМ)  проводилось  на  листе  кремния  и

длина  волны)  в  качестве  источника  видимого  света  без  каких-либо  других  источников  света.  Расстояние  между

показана  на  фигуре  1.  Толщина  сформированной  тонкой  пленки  PMoA/PTh  приблизительно  показана  на  фигуре  1.  Толщина  сформированной  тонкой  пленки  PMoA/PTh  составляла  приблизительно

Рисунок  1.  Процесс  синтеза  и  фотохромная  реакция.

Perfectlight  Technology  Co.,  Ltd.,  Пекин,  Китай)  с  УФ-фильтром  (проходит  выше  400  нм)

2,0  мкм.  УФ-видимый  спектр  образца  проверяли  на  кварцевом  листе  толщиной  2,0  мкм.  УФ-видимый  спектр  образца  проверяли  на  кварцевом  листе,

кварцевую  подложку  для  формирования  гибридной  тонкой  пленки  PMoA/PPy  объемом  100  мкл,  в  качестве  кварцевой  подложки  для  формирования  гибридной  тонкой  пленки  PMoA/PPy  объемом  100  мкл,  как

проводят  на  воздухе  для  получения  серии  кривых  поглощения  при  различном  облучении.

спектрометр  (Николет,  Мэдисон,  Висконсин,  США)  в  диапазоне  волновых  чисел  500–4000  см–1.  XPS  Уолтем,  Массачусетс,  США)  для  получения  информации  об  энергии  химической  связи  образцов.

Токио,  Япония)  с  оптическим  разрешением  1  нм  в  диапазоне  400–900  нм.

тер  и  этилового  спирта  несколько  раз.  После  промывки  этиловым  спиртом  подложки  и  этиловый  спирт  несколько  раз.  После  промывки  этиловым  спиртом  подложки  подвергали

микроструктуру  и  фотохромные  свойства  материалов  анализировали  с  помощью  микроструктуры  и  фотохромные  
свойства  материалов  анализировали  с  помощью

2.2.  Характеристика  
Токио,  Япония).  Спектры  FTIR  определялись  с  помощью  инфракрасного  преобразователя  Фурье  Nicolet  550.

Испытание  образца  атомно-силовым  микроскопом  (АСМ)  проводили  на  листе  кремния,  а  остальную  часть  испытания  

проводили  на  листе  стекла.

атомно-силовая  микроскопия  (АСМ),  инфракрасная  спектроскопия  с  преобразованием  Фурье  (FTIR),  рентгеновская  
атомно-силовая  микроскопия  (АСМ),  инфракрасная  спектроскопия  с  преобразованием  Фурье  (FTIR),  рентгеновское  излучение

консервировали  в  ацетоне  для  дальнейшего  использования.  консервируется  в  ацетоне  для  дальнейшего  использования.

2.1.  Подготовка  2.1.  
Подготовка

Мерные  субстраты  могут  быть  соединены  водородными  связями.  Учитывая  эти  свойства  PTh,  полимерные  подложки  
PTh  могут  быть  соединены  водородными  связями.  Учитывая  эти  свойства

Посфомолибденовую  кислоту  (H3PMo12O40,  PMoA)  использовали  повторно  после  вторичной  перекристаллизации.  Посфомолибденовую  кислоту  (H3PMo12O40,  PMoA)  использовали  повторно  после  
вторичной  перекристаллизации ,  а  остальные  реагенты  использовали  в  том  виде,  в  котором  они  были  получены,  без  дополнительной  очистки.  Субститут  и  другие  реагенты  использовали  в  том  виде,  в  каком  они  были  получены,  
без  дополнительной  очистки.  Субстраты  сначала  погружали  в  раствор  Пираньи  (серная  кислота:перекись  водорода  =  7:3).  Субстраты  сначала  погружали  в  раствор  Пираньи  (серная  кислота:  перекись  водорода  =  7:3).

(Thermo,  Уолтем,  Массачусетс,  США)  для  получения  информации  об  энергии  химической  связи  с  оптическим  разрешением  1  нм  в  диапазоне  400–900  нм.
образцов.  Кривые  поглощения  измеряли  на  спектрофотометре  UV-Vis  (JASCO,  2.3.  Эксперименты).

Фотохромный  композиционный  материал  видимого  света  синтезирован  на  основе  сочетания  ПТГ,  в  данной  работе  
синтезирован  фотохромный  композиционный  материал  видимого  света  на  основе  комбин-  посфомолибденовой  кислоты  (H3PMo12O40,  так  называемого  PMoA)  с  матрицей  ПТГ.  В  данной  работе  используется  фосфомолибденовая  
кислота  ( H3PMo12O40,  так  называемая  PMoA)  с  матрицей  PTh.

объемное  отношение)  в  течение  1440  мин  при  353  К  и  затем  последовательно  промывали  деионизированной  водой  ( объемное  соотношение)  в  течение  1440  мин  при  353  К  и  затем  последовательно  промывали  деионизированной  водой

Был  исследован  механизм  переноса  между  полимерной  матрицей  PMoA  и  PTh.  Был  исследован  
механизм  переноса  между  полимерной  матрицей  PMoA  и  PTh.

раствор  №  2  концентрацией  0,2  мг/мл.  Вышеуказанные  растворы  смешивали  с  раствором  №  2  концентрацией  0,2  мг/мл.  Вышеуказанные  растворы  были  смешаны  с

измерения  проводились  на  фотоэлектронном  спектрометре  ESCALAB  250.

перемешивание  с  образованием  раствора  №  3.  С  помощью  пипеточного  пистолета  этот  смешанный  раствор  капали  на  мешалку  с  образованием  раствора  №  3.  С  помощью  пипеточного  пистолета  этот  смешанный  раствор  капали  на

2.  Материалы  и  методы  2.  
Материалы  и  методы

Политиофен  (PTh)  обладает  хорошей  фотоэлектрической  стабильностью,  хорошими  пленкообразующими  

свойствами,  высокой  проводимостью  и  низкой  шириной  запрещенной  зоны  2,02  эВ,  что  имеет  большой  потенциал  

применения  в  фотоэлектрической  химии.  PTh  имеет  большую  π-сопряженную  электронную  систему,  и  его  

способность  отдавать  электроны  лучше,  чем  у  полипиррола  и  полианилина.  PTh  может  образовывать  мостик  

переноса  заряда  с  гетерополиоксометаллатами  и  гетерополиоксометаллатами,  а  поли-  мостик  переноса  заряда  
PTh  с  гетерополиоксометаллатами,  гетерополиоксометаллатами  и

фотоэлектронная  спектроскопия  (РФЭС)  и  ультрафиолетово-видимый  (УФ-видимый)  спектры.  На  основе  этих  
фотоэлектронной  спектроскопии  (РФЭС)  и  ультрафиолетово-видимых  (УФ-видимых)  спектров.  На  основе  этих

Токио,  Япония).  Спектры  FTIR  определяли  с  помощью  Фурье-преобразования  Nicolet  550.  Инфракрасные  измерения  проводили  на  фотоэлектронном  спектрометре  ESCALAB  250  (Thermo,

0,02  г  ПТГ  смешивают  с  20  мл  N,N-диметилформамида  (ДМФ)  с  получением  раствора  №  0,02  г  ПТГ  смешивают  с  20  мл  N,N-диметилформамида  (ДМФ)  с  получением  раствора  №  1

характеристики,  принцип  фотохромного  отклика  многослойного  слоя  и  характеристики  заряда,  принцип  
фотохромного  отклика  многослойного  слоя  и  заряд

1  с  концентрацией  0,1  мг/мл.  0,004  г  ПМоА  смешивали  с  20  мл  этанола  с  образованием  концентрации  0,1  мг/мл.  0,004  г  PMoA  смешали  с  20  мл  этанола  с  образованием

остальная  часть  испытания  проводилась  на  стеклянном  листе.

АСМ-изображения  образцов  были  получены  на  атомно-силовом  микроскопе  300  В  (Seiko,

Кривые  поглощения  измеряли  на  спектрофотометре  UV-Vis  (JASCO,  Токио,  Япония).

Фотохромные  эксперименты  проводились  с  использованием  ксеноновой  лампы  мощностью  300  Вт  (PLS-SXE,  Пекин).

лампа  и  пленка  были  отрегулированы  на  150  мм.  Были  проведены  эксперименты  по  облучению  видимым  светом.

2.2.  Характеристика
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400–4000  см–1  показаны  на  рисунке  2.  Пики  поглощения  при  1542  см–1  и  1487  см–1

Рисунок  2.  FTIR-спектры  PMoA,  PTh  и  гибридной  пленки  PMoA/PTh.

плоскостное  деформационное  колебание  связи  CH  политиофенового  кольца.  Поглощение.  
Пик  поглощения  при  783  см-1  приписывается  внеплоскостному  деформационному  колебанию  CH.

Рисунок  2.  FTIR-спектры  PMoA,  PTh  и  гибридной  пленки  PMoA/PTh.

увеличил  пространственный  угол  полимера  PTh.

3.  Результаты

и  симметричные  валентные  колебания  политиофенового  кольца  соответственно.  
Характеристический  пик  поглощения  при  1325  см-1  был  отнесен  к  валентному  колебанию  ХС.  Характеристический  пик  поглощения  при  1325  см-1  был  отнесен  к  валентному  колебанию  ХС  
политиофенового  кольца,  а  пик  поглощения  при  1031  см-1.  1  и  1169  см-  1

полимерным  цепям  мешает  действие  частиц  ПМоА  при  взаимодействии

В  спектре  PMoA/PTh  присутствуют  четыре  типичные  полосы:  1064,  962,  874  и

FTIR-спектры  чистых  PMoA,  PTh  и  гибридных  пленок  PMoA/PTh  в  диапазоне

Изображения  АСМ  (рис.  3)  отображают  морфологию  поверхности  чистых  ПТГ  и  гибридных  
пленок  ПМоА/ПТх  до  и  после  облучения  видимым  светом.  Пленка  ПТГ  (рис.  3а)  демонстрирует

В  спектре  PMoA/PTh  присутствуют  четыре  характерные  полосы  при  1064,  962,  874  и  794–
794  см  –1 ,  соответствующие  полосам  колебаний  ν(P-Oa),  ν(Mo-Od),  ν(Mo-Ob-  Мо)  и

сила  водородных  связей  между  полимерными  цепями  PMoA  и  PTh.  После  оптического  света
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показывает,  что  геометрия  Кеггина  ПМоА  сохраняется  в  композитной  пленке.  Длина  инфракрасной  инфракрасной  
волны  PMoA  в  композитной  пленке  преобразуется  за  счет  улучшенного

гибридные  пленки  до  и  после  облучения  видимым  светом.  Пленка  PTh  (рис.  3а)  демонстрирует  структуру  в  форме  
пика-пика  с  одинаковым  размером  частиц  и  среднеквадратичным  значением  шероховатости  (RMS).

политиофенового  кольца,  а  пик  поглощения  при  1031  см-1  и  1169  см-1  объясняется  плоскостным  деформационным  
колебанием  связи  CH  на  политиофеновом  кольце.

см-1 ,  соответствующие  полосам  колебаний  ν(P-Oa),  ν(Mo-Od),  ν(Mo-Ob-Mo)  и  ν(Mo-  ν(Mo-Oc-Mo),  аналогичных  
таковым  чистый  PMoA  и  есть  только  некоторые  изменения.

7  нм.  Как  показано  на  рисунках  3b,c,  морфология  пленки  явно  изменилась  после  сочетания  PTh  и  PMoA;  
Среднеквадратическая  длина  гибридных  пленок  PMoA/PTh  составила  18  нм  (по  сравнению  с

4000  см-1  показаны  на  рисунке  2.  Пики  поглощения  при  1542  см-1  и  1487  см-1  представляют  собой  характерные  пики  
поглощения  тиофенового  кольца,  которые  классифицируются  как  асимметричные  пики  поглощения  тиофенового  кольца,  которые  классифицируются  как  асимметричные  метрические  и  симметричные  валентные  колебания  
политиофенового  кольца  соответственно.

Процесс  и  соответствующее  поглощение  измеряли.  Были  проведены  все  эксперименты  и  измерена  соответствующая  оптическая  плотность.  Все  эксперименты  проводились
проводится  при  комнатной  температуре.  при  комнатной  температуре.

и  не  разрушался  в  гибридной  пленке,  а  геометрическая  структура  ПТГ  все  еще  сохранялась  в  композитной  пленке.

Длина  волны  PMoA  в  композитной  пленке  трансформируется  за  счет  усиления  кулоновского  кулоновского  
взаимодействия  между  PMoA  и  полимерной  подложкой,  и  происходит  перенос  заряда.

в  составном  фильме.

ИК-Фурье-спектры  чистых  PMoA,  PTh  и  гибридных  пленок  PMoA/PTh  в  диапазоне  400–400–

2.3.  Эксперименты  

Фотохромные  эксперименты  проводились  с  использованием  ксеноновой  лампы  мощностью  300  Вт  (PLS-SXE,  

Beijing  Perfectlight  Technology  Co.,  Ltd.,  Пекин,  Китай)  с  УФ-фильтром  (пропускающим  длину  волны  более  400  нм)  в  

качестве  источника  видимого  света  без  какого-либо  другого  света.  источники.  Расстояние  между  лампой  и  пленкой  

доводилось  до  150  мм.  Эксперименты  по  облучению  видимым  светом  были  проведены  на  воздухе  для  получения  

серии  кривых  поглощения  при  разном  времени  облучения.  Затем  композитную  пленку  выдерживали  в  темноте  для  

наблюдения  за  временем  отбеливания.  Затем  композитную  пленку  держали  в  темноте  для  наблюдения  за  процессом  отбеливания.

происходит  взаимодействие  ПМоА  с  полимерной  подложкой  и  происходит  перенос  заряда.

комбинация  ПТГ  и  ПМоА;  Среднеквадратичное  значение  гибридных  пленок  PMoA/PTh  составляло  18  нм  (по  
сравнению  с  7  нм  для  PTh).  Можно  предположить,  что  взаимодействие  водородных  связей  между  ПТх

пик  при  783  см-1  приписывается  внеплоскостному  деформационному  колебанию  связи  CH,  на  эту  связь  накладывались  
сигналы  PMoA.  Они  показали,  что  структура

3.  Результаты

накладывались  сигналы  PMoA.  Это  указывает  на  то,  что  структура  ПТГ  не  повреждена.  ПТГ  не  повреждена  и  не  
разрушена  в  гибридной  пленке,  а  геометрическая  структура  ПТГ  была  изменена.

Oc-Mo),  которые  аналогичны  таковым  чистого  PMoA  и  имеют  лишь  некоторые  изменения.  Это  демонстрирует ,  что  
геометрия  Кеггина  ПМоА  сохраняется  в  композитной  пленке.

Изображения  АСМ  (рис.  3)  отображают  морфологию  поверхности  чистого  ПТГ  и  ПМоА/ПТг.

профилированная  структура  с  аналогичным  размером  частиц  и  среднеквадратичной  шероховатостью  
(RMS)  составляла  7  нм.  Как  показано  на  рисунках  3b,c,  морфология  пленки  явно  изменилась  после

при  освещении  среднеквадратичное  значение  композитных  пленок  PMoA/PTh  увеличилось  с  18  до  31  нм,  что
указал  на  образование  гетерополи  синего  в  реакции  фотовосстановления  и  переносе  протона.
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обратимость  цикла  окраски  пленки  PMoA/PTh.

световое  облучение.

пик  сорбции  в  видимом  диапазоне  света.  Интенсивность  пика  поглощения,  увеличивающаяся  с  процессом  окрашивания,  была  получена  на  рисунке  4а.  До  облучения  не  было  очевидных

Далее  был  проанализирован  кинетический  процесс  окраски  PMoA/PTh  при  740  нм.

время  экспозиции  и  достигло  максимального  значения  5,22  при  740  нм  после  освещения  дополнительным  интервальным  переносом  заряда  (IVCT)  (Mo6+  �  Mo5+)  [8].  В  результате  формирования

Рис.  4.  (а)  УФ-Вид  спектры  поглощения  PMoA/PTh  при  различном  времени  облучения  в  окраске.

Рисунок  3.  АСМ-изображения  (a)  чистого  PTh  и  композитных  пленок  PMoA/PTh  (b)  до  и  (c)  после  облучения  видимым  светом.  процесс  орации  были  получены  на  рисунке  
4а.  До  облучения  не  наблюдалось  явного  поглощения  PMoA/PTh  при  разном  времени  облучения.

Рисунок  3.  АСМ-изображения  (а)  чистого  PTh  и  композитных  пленок  PMoA/PTh  (b)  до  и  (c)  после  облучения  
видимым  светом.Рисунок  3.  АСМ-изображения  (а)  чистого  ПТГ  и  композитных  пленок  ПМоА/ПТх  (б)  до  и  (в)  после  видимого
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Спектры  поглощения  УФ-Вид  PMoA/PTh  с  различным  временем  облучения  во  времени  экспозиции  и  достигали  максимального  значения  5,22  при  740  нм  после  освещения  пика  поглощения  в  диапазоне  видимого  света.  Интенсивность  пика  поглощения  увеличивалась  с  увеличением

дополнительный  интервальный  перенос  заряда  (IVCT)  (Mo6+  �  Mo5+)  [8].  В  результате  формат  синел  и  постепенно  углублялся.

процесс  орации  были  получены  на  рисунке  4а.  До  облучения  в  течение  30  мин  признаков  не  было.  Этот  характерный  пик  поглощения  при  740  нм  был  приписан  времени  воздействия  металла  на  металл  и  достиг  максимального  значения  5,22  при  740  нм  после  освещения.

сила  водородных  связей  между  полимерными  цепями  PMoA  и  PTh.  После  оптического  света  увеличился  пространственный  угол  полимера  ПТх.  При  
этом  среднеквадратическое  отклонение  композитных  пленок  PMoA/PTh  увеличивалось  с  18  до  31  
нм,  что  свидетельствовало  об  образовании  гетерополи  синего  в  реакции  фотовосстановления,  а  
протонный  транс  увеличивал  пространственный  угол  полимера  PTh.

Из  гетерополи  синего  цвета  в  ходе  фотохромного  процесса  гибридная  пленка  меняла  цвет  с  тра-
родительского  на  синий  и  постепенно  углублялась.

пик  сорбции  в  видимом  диапазоне  света.  Интенсивность  пика  поглощения  увеличивала  дополнительный  интервальный  перенос  заряда  (IVCT)  (Mo6+  �  Mo5+)  [8].  В  результате  формирования  за  30  мин.  Этот  характерный  пик  поглощения  при  740  нм  был  приписан  контакту  металл-металл.
гетерополи  синего  в  ходе  фотохромного  процесса  гибридная  пленка  менялась  с  транс-  за  30  мин.  Этот  

характерный  пик  поглощения  при  740  нм  был  приписан  родственному  металлу-м  синему  цвету  и  постепенно  углублялся.  гетерополи  синий  в  ходе  фотохромного  процесса  гибридная  пленка  изменилась  с  прозрачной

время  облучения  в  процессе  окрашивания;  k  —  константа  скорости.  Константа  скорости  k
,  что  указывает  на  преимущества  композитной  пленки  впроцесса  окраски  составляет  0,16  мин-1.

кинетическое  уравнение:

фотохромный  ответ.

где  A�  –  значение  оптической  плотности  при  насыщении;  At  –  значение  поглощения  при  различных

процесс,  (б)  Кинетическая  диаграмма  фотохромного  процесса  первого  порядка  пленки  PMoA/PTh,  (в)  УФ-Вид
спектры  поглощения  PMoA/PTh  в  различных  условиях  процесса  обесцвечивания,  ( г )

(Рисунок  4б).  Выявлено,  что  фотохромный  процесс  удовлетворяет  следующим  условиям  первого  порядка:

�ln(A�  �  At)  =  kt  +  b
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гибридный  фильм.

реакция  фотовосстановления.

и  хорошая  обратимость  фотохромной  пленки  [13].

30  минут.

появились  пики  при  232,9  эВ  и  236,0  эВ,  относящиеся  к  3d3/2  и  3d5/2  Mo6  +  соответственно,

3d3/2

Мо6+

3d5/2

Мо5+

3d5/23d3/2

процесс,  поскольку  поглощение  уменьшалось  на  80%,  когда  пленка  была  нагрета  до  373  К  в  течение

473Химия  2024,  6

обратимость  гибридной  пленки  PMoA/PTh.  После  облучения  видимым  светом  для  достижения  насыщенного  
поглощения  пленку  можно  было  повторно  использовать  путем  термообработки.  Как  показано  на  рисунке  4d,

пришли  к  выводу,  что  химическое  микроокружение  атомов  Мо  изменилось  из-за

,

гибридную  пленку  помещали  в  атмосферу  N2  на  20  суток,  цвет  композитной  пленки

Как  показано  в  таблице  1,  гибридная  пленка  PMoA/PTh  демонстрировала  высокое  максимальное  
поглощение  по  сравнению  с  другими  репрезентативными  образцами,  что  указывало  на  то,  что  эффект  
протонирования  PMoA  по  отношению  к  PTh  в  тонкой  гибридной  тонкой  пленке  PMoA/PTh  может  увеличить

Для  дальнейшего  анализа  изменения  химического  микроокружения  в  процессе  фотохромизма  
были  использованы  РФЭС-спектры  Mo  3d  для  гибридной  пленки  PMoA/PTh  без  и  с

Эксперименты  по  циклу  окраски-обесцвечивания  были  проведены  для  определения

при  облучении  энергия  связи  3d  Mo6  +  увеличивается,  а  доля  Mo5+  также  увеличивается.

изменение  цвета  гибридной  пленки.  Также  было  обнаружено,  что  нагрев  может  ускорить  выцветание.

наблюдалось  лишь  небольшое  изменение  поглощения  после  7-кратной  переработки,  демонстрируя,  что

гибридную  пленку  PMoA/PTh  помещали  на  воздух,  цвет  постепенно  тускнел,  но  если
На  рисунке  4c  показан  процесс  выцветания  гибридной  пленки  PMoA/PTh.  Когда

пики  Mo5+  появляются  при  231,7  эВ  и  235,0  эВ.  По  сравнению  с  предыдущим  спектром

облучения  показаны  на  рисунке  5  и  в  таблице  2.  Для  гибридной  пленки  PMoA/PTh

Рентгеновское  возбуждение.  После  облучения  пики  Mo6+  смещаются  до  233,0  эВ  и  236,2  эВ,  а
соответственно.  Появление  здесь  характерных  пиков  Mo5+  можно  предположить  как

Гибридная  пленка  PMoA/PTh  обладает  благоприятными  фотохромными  свойствами  и  высокой  стабильностью.

увеличивается  с  0,09  до  0,33,  что  связано  с  превращением  Mo6+  в  Mo5+.  Может  быть

не  исчезнет.  Это  явление  указывает  на  то,  что  кислород  играет  ключевую  роль  в  содействии

Образец

Фотохромный  материал

до  и  после  освещения.

После

Толщина  образцов  Максимальное  поглощение

Композитная  пленка  PMoA/ZnO/PVP [18]

Гибридизация  PMoA/PANI  тонкой  пленки [10]

-

5.27

232,9

Композитная  пленка  PMoA/PTh Эта  работа

-

0,33
235,5

236,2

ZnO/ПМоА [14]

-

Соотношение  Мо5+/Мо

[16]

0,32

235,0

Гибриды  PVP/HTA

0,09

1,8  мкм

[19]Октамолибдаты  ароматического  сульфония

-

-

твердое  состояние

236,0

Ссылка

3,46  
0,21  
2,75  
0,78

WO3  -x  КД [15]

0,78

2,0  мкм

231,8

3.2

233,0
До

Пленки  с  квантовыми  точками  CsPbBr3

Таблица  1.  Сравнение  максимального  поглощения  фотохромных  материалов.

[17]

231,7

Таблица  2.  Энергии  связи  энергетического  уровня  Mo3d  и  отношения  Mo5+/Mo  гибридной  пленки  PMoA/PTh

а  пики  при  235,5  эВ  и  231,8  эВ  были  отнесены  к  3d3/2  и  3d5/2  Mo5  +.

максимальное  поглощение  и  значительно  улучшенные  фотохромные  свойства  PMoA/PTh.
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Показана  схема  фотохромного  механизма  гибридной  пленки  PMoA/PTh.
на  рисунке  6.  Из-за  протонирования  электронная  плотность  PMoA  уменьшилась  во  время

Фотохромные  материалы  PMoA/PTh  были  приготовлены  путем  нанесения  гибридного

подается  в  гибридной  пленке  по  данным  FTIR-спектров.  При  облучении  протоны  ортоорганического  полимера  возбуждаются  и  передаются  в  PMoA  через  мостик  переноса  заряда.

условие  стабильной  окраски  композитной  пленки.  Дырка,  оставшаяся  у  атома  кислорода

Атом  восстанавливался  до  атома  Mo5+ ,  образуя  гетерополисиний  цвет.  Когда  отбеливание

перенос  заряда  (LMCT).  Таким  образом,  заряды  электрона  и  дырки  были  разделены,  что  обеспечило

расследовано.  Фотохромные  свойства  неорганических/органических  гибридных  пленок  в  этом

Фотохромные  материалы  PMoA/PTh  были  приготовлены  путем  нанесения  гибридного  
раствора  на  подложку  с  образованием  пленки.  Геометрия  PMoA  и  PTh  была  хорошей.

раствор  на  подложке  с  образованием  пленки.  Согласно  спектрам  FTIR,  геометрия  PMoA  и  PTh  хорошо  сохранилась  в  гибридной  пленке.  При  облучении  протоны

химическая  микросреда.  Процесс  обесцвечивания  происходил  за  счет  окисления  атомов  Mo5+  до  атомов  Mo6+  в  присутствии  кислорода.  Более  того,  гибридный  фильм  имел  благоприятное  значение.

7Химия  2024,  6,  ДЛЯ  ЭКСПЕРТНОЙ  РЕЦЕНЗИИ  взаимодействия  с  ПТГ,  вызывая  тем  самым  спектральное  красное  смещение,  которое  подтвердило  существование

Рис.  5.  РФЭС-спектры  Mo  3d  для  гибридной  пленки  PMoA/PTh  без  и  с  облучением.

Рис.  6.  Схема  фотохромного  механизма  гибридной  пленки  PMoA/PTh.  (а)  ПТх,  (б)  ПТх  после  
протонирования,  композитная  пленка  ПМоА/ПТх  (в)  до  и  (г)  после  облучения  видимым  светом.

Чтобы  объяснить  вышеупомянутое  фотохромное  поведение,  был  изучен  механизм  гибридной  пленки.

восстанавливается  до  гетерополи  синего,  а  протоны  переходят  в  PMoA.

аэробных  условиях,  в  результате  чего  полиоксометаллаты  окислялись.

4.  Выводы

Ионы  
металлов  Мо5+  в  окисленных  полиоксометаллатах  имеют  электронную  конфигурацию  d0 ;  поэтому,

реакция.

Образец  
низкоэнергетических  электронов  2p-орбиталей  кислорода  был  возбужден  до  высокоэнергетического  состояния  металла.

бумаги  в  основном  зависят  от  взаимодействия  между  неорганическими  и  органическими  компонентами.

расследовано.  Фотохромные  свойства  неорганических/органических  гибридных  пленок  в  этом

в  аэробных  условиях,  так  что  полиоксометаллаты  окислялись.

После  233,0  0,33

ионы  металлов  в  окисленных  полиоксометаллатах  имеют  электронную  конфигурацию  d0 ;  поэтому,

взаимодействие  между  PMoA  и  PTh.  Под  воздействием  света  гетерополикислота  восстанавливается.

Рисунок  6.  За  счет  протонирования  электронная  плотность  PMoA  уменьшалась  во  время  взаимодействия

236,2235,0

взаимодействовал  с  несвязывающими  электронами  на  атоме  серы  PTh.  В  этом  процессе  Mo6+

в  гетерополисиний,  а  протоны  переходят  в  PMoA.

0,09

от  0,09  до  0,33,  что  объясняется  превращением  Mo6+  в  Mo5+.  Можно  сделать  вывод,  что

атом  восстанавливался  до  атома  Mo5+ ,  образуя  гетерополисиний  цвет.  Когда  отбеливание

231,8

Чтобы  объяснить  вышеупомянутое  фотохромное  поведение,  был  изучен  механизм  гибридной  пленки.

перенос  заряда  (LMCT).  Таким  образом,  заряды  электрона  и  дырки  были  разделены,  что  обеспечило

Схема  фотохромного  механизма  гибридной  пленки  PMoA/PTh  представлена  на  рис.

236,0

химическое  микроокружение  атомов  Мо  изменилось  за  счет  фотовосстановления

235,5

с  PTh,  что  вызвало  спектральное  красное  смещение,  которое  подтвердило  существование  границы  раздела

Перед  
d-орбиталями  при  облучении,  что  представляет  собой  так  называемую  связь  кислород-металл  (ОМ)-лиганд-металл.

условие  стабильной  окраски  композитной  пленки.  Дырка,  оставшаяся  у  атома  кислорода

низкоэнергетические  электроны  2p-орбиталей  кислорода  были  возбуждены  до  высокоэнергетического  состояния  металла.

Соотношения

232,9

231,7

d-орбитали  при  облучении,  что  представляет  собой  так  называемую  связь  кислород-металл  (ОМ)  лиганд-металл.

произошел  процесс,  электрон  перешел  от  атома  Мо5+  к  молекуле  кислорода

бумаги  в  основном  зависят  от  взаимодействия  между  неорганическими  и  органическими  компонентами.

интерфейсное  взаимодействие  между  PMoA  и  PTh.  Под  воздействием  света  гетерополикислота

после  протонирования,  композитная  пленка  PMoA/PTh  (в)  до  и  (г)  после  облучения  видимым  светом.

Вклад  автора:.  WZ  участвовал  в  общей  организации  всех  экспериментов  и  подготовке  оригинальных  
проектов.  HZ  (Хунмэй  Чжао)  внес  свой  вклад  в  эксперименты  по  фотохромным  свойствам.
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атомам  Mo6+  в  присутствии  кислорода.  Более  того,  гибридная  пленка  обладала  хорошей  
реверсивностью  и  стабильностью.  Процесс  протонирования  между  PMoA  и  матрицей  
PTh  считался  основной  причиной  фотохимической  реакции.

4.  Выводы

взаимодействовал  с  несвязывающими  электронами  на  атоме  серы  PTh.  В  этом  процессе  Mo6+

Мо5+/Мо

3d3/2 3d5/2

Мо6+

3d5/2 3d3/2

Рис.  6.  Схема  фотохромного  механизма  гибридной  пленки  PMoA/PTh.  (а)  ПТх,  (б)  ПТх

Таблица  2.  Энергии  связи  энергетического  уровня  Mo3d  и  отношения  Mo5+/Mo  гибридной  пленки  PMoA/PTh  до

Рис.  5.  РФЭС-спектры  Mo  3d  для  гибридной  пленки  PMoA/PTh  без  и  с  облучением.

и  после  освещения.

Ганический  полимер  возбуждается  и  переносится  в  PMoA  через  мостик  переноса  заряда.  Гетеро-  гетерополи  синий  возник  в  результате  реакции  фотовосстановления,  сопровождавшейся  изменением

произошел  процесс,  электрон  перешел  от  атома  Мо5+  к  молекуле  кислорода  под  действием

полисиний  возник  в  результате  реакции  фотовосстановления,  сопровождающейся  изменением  химического  микроокружения.  Процесс  отбеливания  происходил  за  счет  окисления  атомов  Mo5+.
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обратимость  и  стабильность.  Процесс  протонирования  между  PMoA  и  матрицей  PTh  
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