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Zusammenfassung: Ein photochromer Hybridfilm mit sichtbarem Licht wurde synthetisiert, indem
Phosphormolybdansaure (PMoA) mit einer Polythiophenmatrix (PTh) kombiniert wurde. Die Mikrostruktur und
die photochromen Eigenschaften der Materialien wurden mithilfe von Rasterkraftmikroskopie (AFM), Fourier-
Transformations- Infrarotspektroskopie (FTIR), Rdntgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) und ultraviolett-
sichtbaren Spektren (UV-vis) analysiert. Laut FTIR-Spektren blieben die Geometrien von PMoA und PTh im
Hybridfilm gut erhalten und es besteht eine starke Wechselwirkung an der Schnittstelle von PMoA und PTh.
Die XPS-Spektren zeigten die Veranderung der chemischen Mikroumgebung und die Reduktion von Mo6+
-Atomen in der Photoreduktionsreaktion . Unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht &nderte sich der Verbundfilm
von transparent zu blau und wurde allméhlich dunkler, wodurch Heteropolyblau entstand. Der Hybridfilm zeigt
auch Reversibilitét in Gegenwart von Sauerstoff. Die Ergebnisse zeigten, dass die photochrome Reaktion nicht
mit dem photoinduzierten Elektronentransfermechanismus ibereinstimmte .

Schllusselwdrter: Phosphormolybdanséaure, Polythiophen, Photochromie, Hybridfilm

1. Einleitung

Photochrome Materialien galten als vielversprechender Forschungsschwerpunkt bei
Funktionsmaterialien und wurden in den Bereichen optische Informationsspeichermaterialien,
photoelektrische Gerate, optische Schalter und biomedizinische Forschung eingesetzt [1-4]. In den
letzten Jahren wurden durch die Entwicklung anorganischer/organischer Verbundmaterialien und die
Einfihrung von Selbstassemblierungstechnologie, Templatechemie und anderen Methoden in die

Herstellung die photochromen Eigenschaften der Materialien erheblich verbessert, was eine breitere Anwendungsr

Heteropolyoxometallate zahlen aufgrund ihrer hohen Oxidationsreduzierbarkeit, hohen
Protonenleitfahigkeit und ausgezeichneten Léslichkeit zu den beliebtesten photochromen Materialien [7,8].
Um das Anwendungspotenzial von Heteropolyoxometallaten zu erhdhen, versuchte man, sie in
Polymernetzwerke einzufiihren, um die physikalischen Eigenschaften der photochromen Materialien wie
mechanische Festigkeit, optische Transparenz und Bearbeitbarkeit zu verbessern [9-11].
Heteropolyoxometallate wurden als anionische Ladungstrager in ungeordneten Filmen wie Sol-Gel-Filmen
verwendet, indem sie sich Uber schwache Wechselwirkungen wie Wasserstoffbriicken, elektrostatische
Krafte und Van- der-Waals-Kréfte an kationische Gruppen an organischen Polymerketten binden. Sun
und Kollegen [12] synthetisierten einen PMoA/Polyvinylpyrrolidon (PVP) -Hybridfilm und entdeckten, dass
die Hauptursache der photochemischen Reaktion der Protonentransfer zwischen PMoA und der PVPd-
Matrix war. Die Wechselwirkung von Polyoxometallaten und Polymer utber nichtkovalente Bindungen bot
einen nitzlichen Ansatz zur Verbesserung der physikalischen und chemischen Eigenschaften der
anorganischen/organischen photochromen Materialien.

Polythiophen (PTh) hat eine gute photoelektrische Stabilitét, gute Filmbildungseigenschaften,
eine hohe Leitfahigkeit und eine geringe Bandliickenbreite von 2,02 eV, was ein gro3es
Anwendungspotenzial in der photoelektrischen Chemie bietet. PTh hat ein groRes y-konjugiertes

(https:/f creativecommons.orgflicensesiby/ e tronensystem und seine Elektronenabgabefahigkeit ist besser als die von Polypyrrol und Polyanilin. PTh |

4.00).
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Polythiophen (PTh) hat eine gute photoelektrische Stabilitat, gute Filmbildungseigenschaften, eine hohe Leitféahigkeit
und eine geringe Bandliickenbreite von 2,02 eV, was ein grof3es Anwendungspotenzial in der photoelektrischen Chemie

Chemie 2024, 6 bietet. PTh hat ein groRes y-konjugiertes Elektronensystem und seine Elektronenabgabefahigkeit ist besser als die von 470

Polypyrrol und Polyanilin. PTh kann eine Ladungstransferbriicke mit Heteropolyoxometalaten bilden, und
Heteropolyoxometalate und PTh-Polyladungstransferbriicke mit Heteropolyoxometalaten, und Heteropolyoxometalate und
Polymersubstrate kdnnen durch Wasserstoffbriicken verbunden werden. Angesichts dieser Eigenschaften von PTh kénnen
PiTdiRely mesivbairate alurilr YiassensiofiisHe ke toetironsien W tlairaeerichty iasier ddgusabaftgionean PTh-
RiresgheatelyhidnsshseodiriivMaloinuehiENAp Al enans i erik eineirtibiMasixresmibeysiibiblisagndabrit wurde ein
Ol3TMREHARRrah RMeroasnRomEm it giars dhERdadix syatdietidertvurden analysiert durch Die Mikrostruktur und die
rhieskramsiisigesehaltan deblririaliABraHASR AAUYIRESUNSPie (FTIR), Rontgen Rasterkraftmikroskopie (AFM),
PREtisiidiaparapiatsprkreskaniadriiRVifieRtERAtbare (UV-vis) Spektren. Basierend auf diesen

Bl LR RAK R BRIRI S TS ddkRYIRB I  Ra b M fisL RRRKURR- Resistrn B Sisk@Misierungen, das
oheiecyonrReakuARTRERZN ARhME BRASASFUCA T HIS SiRsARISx wurden untersucht.

Ubertragungsmechanismen zwischen PMoA und PTh-Polymermatrix wurden untersucht.

2. Materialien und Methoden 2.
Materialien und Methoden
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Abbildung 1. Syntheseprozess und photochrome Reaktion.
AbhbdiclingelsisyRtheseprozess und photochrome Reaktion.

2.2. chlEMdRildergler Proben wurden mit einem 300 HV Rasterkraftmikroskop (Seiko,
Tokio, Jaﬁ?rl% IFTIR Spektren wurden mit einem Nicolet 550 Fourier-Transform-Infrarot-
&

Spekﬁ’g € ldﬁ\hgg e?rMS"(‘er%P %RW%‘\ﬁ%ﬂéﬂédﬂ?&é%kéﬁ%#%%&%ﬂw aufgenommen . XI

Hl) thraﬁ)%@c A‘[ &%g%% . dl?trr]orr?étnes'ag oNr%%:é)tISF Pﬁg best,mmt Fourier-Transformations-Infrarotmessungen wurden

RSIHQTBRIE, (EPIRE MASIRetnd intAbLnMRIe NIRRT ) ¥RhRAR-4000 cmyl. XPS Waltham, MA, USA), um
RisIeptHHReRUHERMIIBIBAHEP EMER 430 RIdos|skitnerRatontetisr @yrseetiFokio, Japan) gemessen.
SRREMSa AR M6 S5 R, iRLationen Uber die chemische Bindungsenergie mit einer optischen Auflsung von 1

von Proben. Absorptionskurven wurden mit einem UV-Vis-Spektralphotometer gemessen (JASCO, 2.3. Experimente

Tokio, Japan) mit einer optischen Auflésung von 1 nm im Bereich von 400-900 nm.

Photochrome Experimente wurden mit einer 300 W Xe-Lampe (PLS-SXE, Beijing) durchgefiihrt.
Perfectlight Technology Co., Ltd., Beijing, China) mit einem UV-Filter (iber 400 nm durchlassen
Wellenlange) als sichtbare Lichtquelle ohne andere Lichtquellen. Der Abstand zwischen
Die Lampe und der Film wurden auf 150 mm eingestellt. Bestrahlungsversuche mit sichtbarem Licht wurden
in der Luft durchgefiihrt, um eine Reihe von Absorptionskurven unter verschiedenen Bestrahlungsverhéltnissen zu erhalten
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Photochrome Experimente wurden mit einer 300 W Xe-Lampe (PLS-SXE, Beijing Perfectlight
Technology Co., Ltd., Peking, China) mit einem UV-Filter (iber 400 nm Wellenlénge) als sichtbare
Chemie 2024, 6 Lichtquelle ohne andere Lichtquellen durchgefuhrt. Der Abstand zwischen der Lampe und dem Film 474

durchgefuhrt, um eine Reihe von Absorptionskurven bei unterschiedlichen Bestrahlungszeiten zu
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Polymerketten werden durch die E|nW|rkung von PMoA-Partikeln unter der Wechselwirkung
Kraft der Wasserstoffbriicken zwischen PMoA- und PTh-Polymerketten. Nach optischer
Beleuchtung erhohte sich der RMS von PMoA/PTh-Kompositfilmen von 18 auf 31 nm, was
zeigte die Bildung von Heteropolyblau in der Photoreduktionsreaktion und dem Protonentransfer
vergroBerte den Raumwinkel des PTh-Polymers.
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PMoA/PTh-Kompositfilme stieg von 18 auf 31 nm, was auf die Bildung von Heteropolyblau in der

Photoreduktionsreaktion und die Protoneniibertragung hindeutete, die den Raumwinkel des PTh-Polymers

vergroRerte.
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7.0 nm

1.9nm

Abbildung 3. AFM-Bilder von (a) reinen PTh- und PMoA/PTh-Verbundfilmen (5) vor und (c) nach der Bestrahlung mit sichtbarem Licht.
Abbildung 3. AFM-Bilder von (a) reinen PTh- und PMoA/PTh-Verbundfilmen (b) vor und (c) nach sichtbarer

Lichtbestrahlung.
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Extra-Intervalenz-Ladungstransfer (IVCT) (Mo6+ § Mo5+) [8]. Als Ergebnis des Formats zu blau und vertieft sich

von Heteropolyblau wahrend des photochromen Prozesses anderte sich der Hybridfilm von transparent zu blau

allmahlich.
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Abbildung 4. (a) UV-Vis-Absorptionsspektren von PMoA/PTh mit unterschiedlicher Bestrahlungsdauer in der Farbung
Prozess, (b) Kinetische Darstellung des photochromen Prozesses erster Ordnung des PMoA/PTh-Films, (c) UV-Vis
Absorptionsspektren von PMoA/PTh unter verschiedenen Bedingungen im Entfarbungsprozess, (d) Die
Reversibilitdt des Farbzyklus des PMoA/PTh-Films.

Der kinetische Prozess der Farbung von PMoA/PTh bei 740 nm wurde weiter analysiert
(Abbildung 4b). Es zeigt sich, dass der photochrome Prozess die folgende erste Ordnung erfullt
kinetische Gleichung:

yIN(Ay § At) = kt + b

wobei Ay der Absorptionswert bei Sattigung ist; At der Absorptionswert bei verschiedenen
Bestrahlungszeiten wahrend des Farbungsprozesses; k ist die Geschwindigkeitskonstante. Die Geschwindigkeitskonstante k
des Farbeprozesses betragt 0,16 miny1l , was auf die Vorteile von Verbundfolien in der

photochrome Reaktion.
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In Abbildung 4c wurde der Verblassungsprozess des PMoA/PTh-Hybridfilms dargestellt.
Der PMoA/PTh-Hybridfilm wirde in die Luft gelegt, die Farbe wirde allméhlich verblassen, aber wenn
Der Hybridfilm wurde 20 Tage lang in eine N2- Atmosphére gelegt, die Farbe des Verbundfilms
wiirde nicht verblassen. Dieses Phanomen deutete darauf hin, dass Sauerstoff eine Schlusselrolle bei der Férderung der
Verfarbung des Hybridfilms. Es wurde auch festgestellt, dass Erhitzung das Verblassen beschleunigen kann
Prozess, da die Absorption um 80 % abnahm, als der Film bei 373 K erhitzt wurde flr
30 Minuten.

Die Farbungs-Entfarbungszyklus-Experimente wurden durchgefihrt, um die
Reversibilitat des PMoA/PTh-Hybridfilms. Nach Bestrahlung mit sichtbarem Licht, um die Sattigungsabsorption
zu erreichen , konnte der Film durch Warmebehandlung wiederverwendet werden. Wie in Abbildung 4d gezeigt,
Es gab nur eine geringe Veranderung der Absorption nach 7-maligem Recycling, was zeigt, dass
Der PMoA/PTh-Hybridfilm wies glinstige photochrome Eigenschaften auf und war hochstabil
und gute Reversibilitat des photochromen Films [13].

Wie in Tabelle 1 gezeigt, wies der PMoA/PTh-Hybridfilm im Vergleich zu den anderen reprasentativen
Proben eine hohe maximale Absorption auf, was darauf hindeutet, dass der Protonierungseffekt von PMoA
gegeniiber PTh im PMoA/PTh-Hybriddinnfilm die
maximale Absorption und verbesserte die photochromen Eigenschaften des PMoA/PTh

Hybridfilm.

Tabelle 1. Vergleich der maximalen Absorption von photochromen Materialien.

Photochromes Material Die Dicke der Proben Die maximale Absorption Referenz
PMoA/PANI Hybridisierende Diinnschicht 1,8 um 3,46 [10]
ZnO/PMoA - 021 [14]
WO3 -x QDs 2,75 [15]
PVP/HTA-Hybriden 0,78 [16]
CsPbBr3-Quantenpunktfilme 0,78 [17]
PMoA/ZnO/PVP-Verbundfolie 0,32 [18]
Aromatische Sulfoniumoctamolybdate fester Zustand 3.2 [19]
PMoA/PTh-Verbundfolie 2,0 um 5.27 Diese Arbeit

Um die Veranderung der chemischen Mikroumgebung im Prozess der Photochromie weiter zu
analysieren, XPS-Spektren von Mo 3d fiir den PMoA/PTh-Hybridfilm ohne und mit
Bestrahlung sind in Abbildung 5 und Tabelle 2 dargestellt. Fir den PMoA/PTh-Hybridfilm ist die
Peaks traten bei 232,9 eV und 236,0 eV auf, die 3d3/2 bzw. 3d5/2 von Mo6+ zugeordnet wurden .
und die Peaks bei 235,5 eV und 231,8 eV wurden 3d3/2 und 3d5/2 von Mo5+ zugeordnet .,
Das Auftreten der charakteristischen Peaks von Mo5+ kann hier wie folgt gefolgert werden :
Rontgenanregung. Nach der Bestrahlung verschieben sich die Peaks von Mo6+ auf 233,0 eV und 236,2 eV und
Die Peaks von Mo5+ liegen bei 231,7 eV und 235,0 eV. Im Vergleich zum Spektrum vor
Bestrahlung erhéht sich die Bindungsenergie von 3d von Mo6+ , und auch der Anteil von Mo5+
von 0,09 auf 0,33, was auf die Umwandlung von Mo6+ in Mo5+ zurlickzuftihren ist. Es kann
schlussfolgerten, dass sich die chemische Mikroumgebung der Mo-Atome durch die

Photoreduktionsreaktion.

Tabelle 2. Bindungsenergien des Mo3d-Energieniveaus und Mo5+/Mo -Verhéltnisse des PMoA/PTh-Hybridfilms

vor und nach der Beleuchtung.

MoS+ Mo6+
Probe Mo5+/Mo- Verhaltnisse

3W3/2 3W5/2 3W3/2 3W5/2

Vor 231,8 2355 2329 236,0 0,09
Nach 231,7 235,0 233,0 236.2 0,33
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0,09 bis 0,33, was auf die Umwandlung von Mo6+ in Mo5+ zuriickzufiihren ist. Daraus kann geschlossen werden, dass
Die chemische Mikroumgebung der Mo-Atome wurde durch die Photoreduktion verandert
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4. Schlussfolgerung
4. Schlussfolgérung
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zu Mo6+ -Atomen in Gegenwart von Sauerstoff. Darliber hinaus wies der Hybridfilm eine giinstige Reversibilitat
und Stabilitdt auf. Der Protonierungsprozess zwischen PMoA und der PTh-Matrix wurde als Hauptursache der
photochemischen Reaktion angesehen.
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verfasst. HZ (Hongmei Zhao) hat zu Experimenten zu photochromen Eigenschaften beigetragen.



Machine Translated by Google

Chemie 2024, 6 475

Reversibilitat und Stabilitéat. Der Protonierungsprozess zwischen PMoA und der PTh-Matrix wurde
als Hauptursache der photochemischen Reaktion angesehen.
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