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Zusammenfassung:  Ein  photochromer  Hybridfilm  mit  sichtbarem  Licht  wurde  synthetisiert,  indem  

Phosphormolybdänsäure  (PMoA)  mit  einer  Polythiophenmatrix  (PTh)  kombiniert  wurde.  Die  Mikrostruktur  und  

die  photochromen  Eigenschaften  der  Materialien  wurden  mithilfe  von  Rasterkraftmikroskopie  (AFM),  Fourier-

Transformations-  Infrarotspektroskopie  (FTIR),  Röntgen-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  Veränderung  der  chemischen  Mikroumgebung  und  die  Reduktion  von  Mo6+  

-Atomen  in  der  Photoreduktionsreaktion .  Unter  Bestrahlung  mit  sichtbarem  Licht  änderte  sich  der  Verbundfilm  

von  transparent  zu  blau  und  wurde  allmählich  dunkler,  wodurch  Heteropolyblau  entstand.  Der  Hybridfilm  zeigt  

auch  Reversibilität  in  Gegenwart  von  Sauerstoff.  Die  Ergebnisse  zeigten,  dass  die  photochrome  Reaktion  nicht  

mit  dem  photoinduzierten  Elektronentransfermechanismus  übereinstimmte .
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Photochrome  Eigenschaften  einer  anorganisch-organischen  Verbindung  im  sichtbaren  Licht
Dünner  Hybridfilm  aus  Phosphormolybdänsäure  und  Polythiophen

Wei  Feng,

1.  Einleitung

Photochrome  Materialien  galten  als  vielversprechender  Forschungsschwerpunkt  bei  

Funktionsmaterialien  und  wurden  in  den  Bereichen  optische  Informationsspeichermaterialien,  

photoelektrische  Geräte,  optische  Schalter  und  biomedizinische  Forschung  eingesetzt  [1–4].  In  den  

letzten  Jahren  wurden  durch  die  Entwicklung  anorganischer/organischer  Verbundmaterialien  und  die  

Einführung  von  Selbstassemblierungstechnologie,  Templatechemie  und  anderen  Methoden  in  die  

Herstellung  die  photochromen  Eigenschaften  der  Materialien  erheblich  verbessert,  was  eine  breitere  Anwendungsrichtung  ermöglicht  [5,6].

Zhao  Wanqing ,  Zhao  Hongmei und  Honggang  Zhao  1,*

Kommunikation

Heteropolyoxometallate  zählen  aufgrund  ihrer  hohen  Oxidationsreduzierbarkeit,  hohen  

Protonenleitfähigkeit  und  ausgezeichneten  Löslichkeit  zu  den  beliebtesten  photochromen  Materialien  [7,8].

Um  das  Anwendungspotenzial  von  Heteropolyoxometallaten  zu  erhöhen,  versuchte  man,  sie  in  

Polymernetzwerke  einzuführen,  um  die  physikalischen  Eigenschaften  der  photochromen  Materialien  wie  

mechanische  Festigkeit,  optische  Transparenz  und  Bearbeitbarkeit  zu  verbessern  [9–11].  

Heteropolyoxometallate  wurden  als  anionische  Ladungsträger  in  ungeordneten  Filmen  wie  Sol-Gel-Filmen  

verwendet,  indem  sie  sich  über  schwache  Wechselwirkungen  wie  Wasserstoffbrücken,  elektrostatische  

Kräfte  und  Van-  der-Waals-Kräfte  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  über  nichtkovalente  Bindungen  bot  

einen  nützlichen  Ansatz  zur  Verbesserung  der  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  der  

anorganischen/organischen  photochromen  Materialien.
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Polythiophen  (PTh)  hat  eine  gute  photoelektrische  Stabilität,  gute  Filmbildungseigenschaften,  
eine  hohe  Leitfähigkeit  und  eine  geringe  Bandlückenbreite  von  2,02  eV,  was  ein  großes  
Anwendungspotenzial  in  der  photoelektrischen  Chemie  bietet.  PTh  hat  ein  großes  ÿ-konjugiertes  
Elektronensystem  und  seine  Elektronenabgabefähigkeit  ist  besser  als  die  von  Polypyrrol  und  Polyanilin.  PTh  kann  ein

Machine Translated by Google

https://doi.org/10.3390/chemistry6030026
https://doi.org/10.3390/chemistry6030026
https://doi.org/10.3390/chemistry6030026
https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
https://www.mdpi.com/journal/chemistry


470Chemie  2024,  6

Abbildung  1.  Syntheseprozess  und  photochrome  Reaktion.

Abbildung  1.  Syntheseprozess  und  photochrome  Reaktion.

AFM-Bilder  der  Proben  wurden  mit  einem  300  HV  Rasterkraftmikroskop  (Seiko,

Die  Dicke  des  gebildeten  PMoA/PTh-Dünnfilms  betrug  ungefähr  die  in  Abbildung  1  gezeigte  Dicke  des  gebildeten  PMoA/PTh-Dünnfilms  betrug  ungefähr

2.2.  Charakterisierung

Der  Rest  des  Tests  wurde  auf  einer  Glasplatte  durchgeführt.

2,0  ÿm.  Das  ultraviolett-sichtbare  Spektrum  der  Probe  wurde  auf  einer  Quarzplatte  getestet,  die  2,0  ÿm.  Das  ultraviolett-sichtbare  Spektrum  der  Probe  wurde  auf  einer  Quarzplatte  getestet,  die

in  der  Luft  durchgeführt,  um  eine  Reihe  von  Absorptionskurven  unter  verschiedenen  Bestrahlungsverhältnissen  zu  erhalten

Perfectlight  Technology  Co.,  Ltd.,  Beijing,  China)  mit  einem  UV-Filter  (über  400  nm  durchlassen

ein  Quarzsubstrat  zur  Bildung  eines  PMoA/PPy-Hybriddünnfilms  mit  einer  Menge  von  100  ÿL,  als  ein  Quarzsubstrat  zur  Bildung  eines  PMoA/PPy-Hybriddünnfilms  mit  einer  Menge  von  100  ÿL,  als

volumetrisches  Verhältnis)  für  1440  min  bei  353  K  und  dann  nacheinander  mit  deionisiertem  Wasser  gewaschen  volumetrisches  Verhältnis)  für  1440  min  bei  353  K  und  dann  nacheinander  mit  deionisiertem  Wasser  gewaschen

Übertragungsmechanismen  zwischen  PMoA  und  PTh-Polymermatrix  wurden  untersucht.  
Übertragungsmechanismen  zwischen  PMoA  und  PTh-Polymermatrix  wurden  untersucht.

Lösung  Nr.  2  mit  einer  Konzentration  von  0,2  mg/mL.  Die  obigen  Lösungen  wurden  mit  Lösung  Nr.  2  mit  einer  Konzentration  von  0,2  mg/mL  gemischt.  Die  obigen  Lösungen  wurden  mit

Die  Messungen  wurden  mit  einem  ESCALAB  250  Photoelektronenspektrometer  durchgeführt.

Rühren,  um  Lösung  Nr.  3  zu  bilden.  Eine  Pipettierpistole  wurde  verwendet,  um  diese  gemischte  Lösung  auf  Rühren  zu  bilden,  um  Lösung  Nr.  3  zu  bilden.  Eine  Pipettierpistole  wurde  verwendet,  um  diese  gemischte  Lösung  auf

2.  Materialien  und  Methoden  2.  
Materialien  und  Methoden

Polythiophen  (PTh)  hat  eine  gute  photoelektrische  Stabilität,  gute  Filmbildungseigenschaften,  eine  hohe  Leitfähigkeit  

und  eine  geringe  Bandlückenbreite  von  2,02  eV,  was  ein  großes  Anwendungspotenzial  in  der  photoelektrischen  Chemie  

bietet.  PTh  hat  ein  großes  ÿ-konjugiertes  Elektronensystem  und  seine  Elektronenabgabefähigkeit  ist  besser  als  die  von  

Polypyrrol  und  Polyanilin.  PTh  kann  eine  Ladungstransferbrücke  mit  Heteropolyoxometalaten  bilden,  und  

Heteropolyoxometalate  und  PTh-Polyladungstransferbrücke  mit  Heteropolyoxometalaten,  und  Heteropolyoxometalate  und

Photoelektronenspektroskopie  (XPS)  und  ultraviolett-sichtbare  (UV-vis)  Spektren.  Basierend  auf  diesen  

Photoelektronenspektroskopie  (XPS)  und  ultraviolett-sichtbaren  (UV-vis)  Spektren.  Basierend  auf  diesen

Tokio,  Japan).  FTIR-Spektren  wurden  mit  einem  Nicolet  550  bestimmt.  Fourier-Transformations-Infrarotmessungen  wurden  
mit  einem  ESCALAB  250  Photoelektronenspektrometer  (Thermo,

0,02  g  PTh  werden  mit  20  ml  N,N-Dimethylformamid  (DMF)  gemischt,  um  Lösung  Nr.  0,02  g  PTh  werden  mit  20  ml  N,N-Dimethylformamid  (DMF)  gemischt,  um  Lösung  Nr.  1  zu  bilden.

Charakterisierungen,  das  photochrome  Reaktionsprinzip  der  Mehrfachschicht  und  die  Ladung  Charakterisierungen,  das  
photochrome  Reaktionsprinzip  der  Mehrfachschicht  und  die  Ladung

1  mit  einer  Konzentration  von  0,1  mg/mL.  0,004  g  PMoA  gemischt  mit  20  mL  Ethanol  zu  bilden  mit  einer  Konzentration  von  0,1  mg/mL.  0,004  g  PMoA  gemischt  mit  20  mL  Ethanol  zu  bilden

Der  restliche  Test  wurde  auf  einer  Glasplatte  durchgeführt.

Spektrometer  (Nicolet,  Madison,  WI,  USA)  im  Wellenzahlenbereich  von  500–4000  cmÿ1.  XPS  Waltham,  MA,  USA),  um  Informationen  über  die  chemische  Bindungsenergie  von  Proben  zu  erhalten.

Tokio,  Japan)  mit  einer  optischen  Auflösung  von  1  nm  im  Bereich  von  400–900  nm.

ter  und  Ethylalkohol  mehrmals.  Nach  dem  Spülen  mit  Ethylalkohol  wurden  die  Substrate  und  Ethylalkohol  mehrmals.  Nach  dem  Spülen  mit  Ethylalkohol  wurden  die  Substrate

Die  Mikrostruktur  und  die  photochromen  Eigenschaften  der  Materialien  wurden  analysiert  durch  Die  Mikrostruktur  und  die  

photochromen  Eigenschaften  der  Materialien  wurden  analysiert  durch

Der  Rasterkraftmikroskop-Test  (AFM)  der  Probe  wurde  auf  einer  Siliziumplatte  durchgeführt  und  der  Rasterkraftmikroskop-Test  (AFM)  der  Probe  wurde  auf  einer  Siliziumplatte  durchgeführt  und  die

2.2.  Charakterisierung  
Tokio,  Japan).  FTIR-Spektren  wurden  mit  einem  Nicolet  550  Fourier-Transform-Infrarot-

Rasterkraftmikroskopie  (AFM),  Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie  (FTIR),  Röntgen  Rasterkraftmikroskopie  (AFM),  

Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie  (FTIR),  Röntgen

wurden  für  die  weitere  Verwendung  in  Aceton  konserviert.  für  die  weitere  Verwendung  in  Aceton  konserviert.

2.1.  Vorbereitung  
2.1.  Vorbereitung

Polymersubstrate  können  durch  Wasserstoffbrücken  verbunden  werden.  Angesichts  dieser  Eigenschaften  von  PTh  können  

PTh-Polymersubstrate  durch  Wasserstoffbrücken  verbunden  werden.  Angesichts  dieser  Eigenschaften  von

Posphomolybdänsäure  (H3PMo12O40,  PMoA)  wurde  nach  sekundärer  Rekristallisation  wiederverwendet ,  und  die  
anderen  Chemikalien  wurden  wie  erhalten  ohne  weitere  Reinigung  verwendet.  Die  Substrate  wurden  zunächst  in  

Piranha-Lösung  (Schwefelsäure:Wasserstoffperoxid  =  7:3)  getaucht.  Posphomolybdänsäure  (H3PMo12O40,  PMoA)  wurde  
nach  sekundärer  Rekristallisation  wiederverwendet,  und  die  anderen  Chemikalien  wurden  wie  erhalten  ohne  weitere  
Reinigung  verwendet.  Die  Substrate  wurden  zunächst  in  Piranha-Lösung  (Schwefelsäure:Wasserstoffperoxid  =  7 :  3 )  
getaucht .

(Thermo,  Waltham,  MA,  USA),  um  Informationen  über  die  chemische  Bindungsenergie  mit  einer  optischen  Auflösung  von  1  nm  im  Bereich  von  400–900  nm  zu  erhalten.
von  Proben.  Absorptionskurven  wurden  mit  einem  UV–Vis-Spektralphotometer  gemessen  (JASCO,  2.3.  Experimente

In  dieser  Arbeit  wurde  ein  für  sichtbares  Licht  photochromes  Verbundmaterial  auf  Basis  der  Kombination  von  PTh-  

Phosphomolybdänsäure  (H3PMo12O40,  auch  PMoA  genannt)  mit  einer  PTh-Matrix  synthetisiert.  In  dieser  Arbeit  wurde  ein  für  sichtbares  Licht  photochromes  Verbundmaterial  auf  Basis  der  Kombination  von  PTh-Phosphomolybdänsäure  

( H3PMo12O40,  auch  PMoA  genannt)  mit  einer  PTh-Matrix  synthetisiert.

AFM-Bilder  der  Proben  wurden  mit  einem  300  HV  Rasterkraftmikroskop  (Seiko,  Spektrometer  (Nicolet,  Madison,  WI,  USA))  im  Wellenzahlbereich  von  500–4000  cmÿ1  aufgenommen .  XPS

Wellenlänge)  als  sichtbare  Lichtquelle  ohne  andere  Lichtquellen.  Der  Abstand  zwischen

Photochrome  Experimente  wurden  mit  einer  300  W  Xe-Lampe  (PLS-SXE,  Beijing)  durchgeführt.

Absorptionskurven  wurden  mit  einem  UV-Vis-Spektralphotometer  (JASCO,  Tokio,  Japan)  gemessen.

Die  Lampe  und  der  Film  wurden  auf  150  mm  eingestellt.  Bestrahlungsversuche  mit  sichtbarem  Licht  wurden
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400–4000  cmÿ1  sind  in  Abbildung  2  dargestellt .  Die  Absorptionsspitzen  bei  1542  cmÿ1  und  1487  cmÿ1

die  Biegeschwingung  in  der  Ebene  der  CH-Bindung  am  Polythiophenring.  Die  Absorption  Der  
Absorptionspeak  bei  783  cmÿ1  wird  der  Biegeschwingung  außerhalb  der  Ebene  der  CH-Bindung  zugeschrieben.

Abbildung  2.  FTIR-Spektren  von  PMoA-,  PTh-  und  PMoA/PTh-Hybridfilm.Abbildung  2.  FTIR-Spektren  von  PMoA-,  PTh-  und  PMoA/PTh-Hybridfilm.

3.  Ergebnisse

vergrößerte  den  Raumwinkel  des  PTh-Polymers.

Im  Spektrum  von  PMoA/PTh  gibt  es  vier  typische  Bänder  bei  1064,  962,  874  undIm  Spektrum  von  PMoA/PTh  gibt  es  vier  typische  Bänder  bei  1064,  962,  874  und  794  794  cmÿ1 ,  
die  den  Schwingungsbändern  von  ÿ(P-Oa),  ÿ(Mo-Od),  ÿ(Mo-Ob-Mo)  und

und  symmetrischen  Streckschwingungen  des  Polythiophenrings.  Der  charakteristische  
Absorptionspeak  bei  1325  cmÿ1  wurde  der  CS-Streckschwingung  des  Polythiophenrings  zugeschrieben,  und  der  Absorptionspeak  bei  1031  cmÿ1  und  1169  cmÿ  1  ist

Die  FTIR-Spektren  von  reinem  PMoA,  PTh  und  PMoA/PTh-Hybridfilm  im  Bereich  von

AFM-Bilder  (Abbildung  3)  zeigen  die  Oberflächenmorphologie  von  reinen  PTh-  und  PMoA/PTh-  
Hybridfilmen  vor  und  nach  der  Bestrahlung  mit  sichtbarem  Licht.  Der  PTh-Film  (Abbildung  3a)  zeigt  die

Polymerketten  werden  durch  die  Einwirkung  von  PMoA-Partikeln  unter  der  Wechselwirkung
Kraft  der  Wasserstoffbrücken  zwischen  PMoA-  und  PTh-Polymerketten.  Nach  optischer
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Kombination  von  PTh  und  PMoA;  der  RMS  von  PMoA/PTh-Hybridfilmen  betrug  18  nm  (verglichen  mit  7  
nm  für  PTh).  Man  kann  davon  ausgehen,  dass  die  Wechselwirkung  von  Wasserstoffbrücken  zwischen  PTh

cmÿ1 ,  die  den  Schwingungsbändern  von  ÿ(P-Oa),  ÿ(Mo-Od),  ÿ(Mo-Ob-Mo)  und  ÿ(Mo-  ÿ(Mo-Oc-Mo)  
entsprechen,  die  denen  von  reinem  PMoA  ähnlich  sind  und  nur  einige  Verschiebungen  aufweisen.

7  nm.  Wie  in  Abbildung  3b,c  gezeigt,  änderte  sich  die  Morphologie  des  Films  nach  der  Kombination  von  
PTh  und  PMoA  deutlich;  der  RMS  von  PMoA/PTh-Hybridfilmen  betrug  18  nm  (im  Vergleich

Polythiophenring,  und  der  Absorptionspeak  bei  1031  cmÿ1  und  1169  cmÿ1  wird  der  Biegeschwingung  in  
der  Ebene  der  CH-Bindung  am  Polythiophenring  zugeschrieben.

Hybridfilme  vor  und  nach  der  Bestrahlung  mit  sichtbarem  Licht.  Der  PTh-Film  (Abbildung  3a)  zeigt  die  
spitzenförmige  Struktur  mit  ähnlicher  Partikelgröße  und  dem  quadratischen  Mittelwert  der  Rauheit  (RMS).

bei  Raumtemperatur  durchgeführt.  bei  Raumtemperatur.

4000  cmÿ1  sind  in  Abbildung  2  dargestellt.  Die  Absorptionsspitzen  bei  1542  cmÿ1  und  1487  cmÿ1  sind  
die  charakteristischen  Absorptionsspitzen  des  Thiophenrings,  die  als  asymmetrische  metrische  bzw.  symmetrische  Streckschwingungen  des  Polythiophenrings  klassifiziert  werden.  Die

Prozess,  und  die  entsprechende  Absorption  wurde  gemessen.  Alle  Experimente  wurden  durchgeführt,  und  die  entsprechende  Absorption  wurde  gemessen.  Alle  Experimente  wurden  durchgeführt

2.3.  Experimente  

Photochrome  Experimente  wurden  mit  einer  300  W  Xe-Lampe  (PLS-SXE,  Beijing  Perfectlight  

Technology  Co.,  Ltd.,  Peking,  China)  mit  einem  UV-Filter  (über  400  nm  Wellenlänge)  als  sichtbare  

Lichtquelle  ohne  andere  Lichtquellen  durchgeführt.  Der  Abstand  zwischen  der  Lampe  und  dem  Film  

wurde  auf  150  mm  eingestellt.  Experimente  mit  sichtbarer  Lichtbestrahlung  wurden  in  der  Luft  

durchgeführt,  um  eine  Reihe  von  Absorptionskurven  bei  unterschiedlichen  Bestrahlungszeiten  zu  

erhalten.  Dann  wurde  der  Verbundfilm  im  Dunkeln  aufbewahrt,  um  die  Bleichzeiten  zu  beobachten .  Dann  wurde  der  Verbundfilm  im  Dunkeln  aufbewahrt,  um  den  Bleichprozess  zu  beobachten.

Die  FTIR-Spektren  von  reinem  PMoA,  PTh  und  PMoA/PTh-Hybridfilm  im  Bereich  von  400–

im  Verbundfilm.

Wechselwirkung  zwischen  PMoA  und  Polymersubstrat,  und  es  kommt  zum  Ladungstransfer.

und  im  Hybridfilm  nicht  zerstört,  und  die  geometrische  Struktur  von  PTh  blieb  im  Verbundfilm  weiterhin  
erhalten.

dass  die  Keggin-Geometrie  von  PMoA  im  Verbundfilm  erhalten  bleibt.  Die  Infrarot-  Infrarot-Wellenlänge  
von  PMoA  im  Verbundfilm  wird  aufgrund  der  verstärkten
Die  Wellenlänge  von  PMoA  im  Verbundfilm  wird  aufgrund  der  verstärkten  Coulomb-  Wechselwirkung  

zwischen  PMoA  und  Polymersubstrat  transformiert  und  es  kommt  zur  Ladungsübertragung.

3.  Ergebnisse

Peak  bei  783  cmÿ1  wird  der  Biegeschwingung  der  CH-Bindung  aus  der  Ebene  zugeschrieben,  die  von  
den  PMoA-Signalen  überlagert  wurde.  Diese  wiesen  darauf  hin,  dass  die  Struktur  vonwurde  von  den  PMoA-Signalen  überlagert.  Diese  zeigten,  dass  die  Struktur  von  PTh  intakt  ist.  PTh  ist  
intakt  und  im  Hybridfilm  nicht  zerstört,  und  die  geometrische  Struktur  von  PTh  war

Oc-Mo),  die  denen  von  reinem  PMoA  ähneln  und  nur  einige  Verschiebungen  aufweisen.  Es  zeigt,  dass  
die  Keggin-Geometrie  von  PMoA  im  Verbundfilm  erhalten  bleibt.  Die

geformte  Struktur  mit  ähnlicher  Partikelgröße  und  der  quadratische  Mittelwert  der  Rauheit  (RMS)  
betrug  7  nm.  Wie  in  Abbildung  3b,c  gezeigt,  änderte  sich  die  Morphologie  des  Films  offensichtlich  nach  der

Beleuchtung  erhöhte  sich  der  RMS  von  PMoA/PTh-Kompositfilmen  von  18  auf  31  nm,  was

AFM-Bilder  (Abbildung  3)  zeigen  die  Oberflächenmorphologie  von  reinem  PTh  und  PMoA/PTh

zeigte  die  Bildung  von  Heteropolyblau  in  der  Photoreduktionsreaktion  und  dem  Protonentransfer
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Reversibilität  des  Farbzyklus  des  PMoA/PTh-Films.

Lichtbestrahlung.

Der  kinetische  Prozess  der  Färbung  von  PMoA/PTh  bei  740  nm  wurde  weiter  analysiert

Sorptionspeak  im  sichtbaren  Lichtbereich.  Die  Absorptionspeakintensität  nahm  mit  dem  Färbungsprozess  zu,  wie  in  Abbildung  4a  dargestellt.  Vor  der  Bestrahlung  gab  es  keine  offensichtlichen

Belichtungszeit  und  erreichte  den  Maximalwert  von  5,22  bei  740  nm  nach  der  Beleuchtung  mit  extra  Intervallladungstransfer  (IVCT)  (Mo6+  ÿ  Mo5+)  [8].  Als  Folge  der  Bildung  von

(Abbildung  4b).  Es  zeigt  sich,  dass  der  photochrome  Prozess  die  folgende  erste  Ordnung  erfüllt
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Abbildung  3.  AFM-Bilder  von  (a)  reinen  PTh-  und  PMoA/PTh-Verbundfilmen  (b)  vor  und  (c)  nach  sichtbarer

Die  UV-Vis-Absorptionsspektren  von  PMoA/PTh  bei  unterschiedlichen  Bestrahlungszeiten  im  Farb-  Abbildung  3.  AFM-Bilder  von  (a)  reinem  PTh  und  PMoA/PTh-Verbundfilmen  (b)  vor  und  (c)  nach  der  Bestrahlung  mit  sichtbarem  Licht.  Abbildung  4a  zeigt  die  Absorptionsspektren  von  PMoA/PTh  bei  unterschiedlichen  

Bestrahlungszeiten  im  Farb-  Abbildung  4b.  Vor  der  Bestrahlung  gab  es  keine  offensichtlichen  Absorptions-  Die  UV-Vis-Absorptionsspektren  von  PMoA/PTh  bei  unterschiedlichen  Bestrahlungszeiten  im  Farb-  Abbildung  3.  AFM-Bilder  von  (a)  reinem  PTh  und  PMoA/PTh-Verbundfilmen  (b)  vor  und  (c)  nach  der  Bestrahlung  mit  sichtbarem  Licht.  Abbildung  4c.

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

Die  Ergebnisse  des  Bestrahlungsprozesses  sind  in  Abbildung  4a  dargestellt.  Vor  der  Bestrahlung  war  30  Minuten  lang  kein  sichtbarer  Absorptionspeak  zu  sehen.  Dieser  charakteristische  Absorptionspeak  bei  740  nm  wurde  der  Metall-Metall-  Bestrahlungszeit  zugeschrieben  und  erreichte  nach  der  Bestrahlung  den  Maximalwert  von  5,22  bei  740  nm.
Sorptionspeak  im  Bereich  des  sichtbaren  Lichts.  Die  Intensität  des  Absorptionspeaks  nahm  durch  den  zusätzlichen  Ladungstransfer  (IVCT)  (Mo6+  ÿ  Mo5+)  zu  [8].  Als  Folge  der  Bildung  für  30  min.  Dieser  charakteristische  Absorptionspeak  bei  740  nm  wurde  der  Metall-Metall-Reaktion  zugeschrieben

Die  UV-Vis-Absorptionsspektren  von  PMoA/PTh  mit  unterschiedlichen  Bestrahlungszeiten  in  der  Belichtungszeit  erreichten  den  Maximalwert  von  5,22  bei  740  nm  nach  der  Beleuchtung  des  Absorptionspeaks  im  sichtbaren  Lichtbereich.  Die  Intensität  des  Absorptionspeaks  nahm  zu  mit

Kraft  der  Wasserstoffbrücken  zwischen  PMoA-  und  PTh-Polymerketten.  Nach  optischer  Lichtinjektion  vergrößerte  sich  der  Raumwinkel  des  PTh-Polymers.  Der  RMS-Wert  der  
PMoA/PTh-Kompositfilme  stieg  von  18  auf  31  nm,  was  auf  die  Bildung  von  Heteropolyblau  in  der  

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

vergrößerte.

von  Heteropolyblau  während  des  photochromen  Prozesses  änderte  sich  der  Hybridfilm  von  trans-  für  30  min.  Dieser  
charakteristische  Absorptionspeak  bei  740  nm  wurde  dem  Metall-zu-M-Elternteil  zu  Blau  zugeschrieben  und  vertiefte  sich  allmählich.  Heteropolyblau  während  des  photochromen  Prozesses  änderte  sich  der  Hybridfilm  von  transparent
Extra-Intervalenz-Ladungstransfer  (IVCT)  (Mo6+  ÿ  Mo5+)  [8].  Als  Ergebnis  des  Formats  zu  blau  und  vertieft  sich  allmählich.

von  Heteropolyblau  während  des  photochromen  Prozesses  änderte  sich  der  Hybridfilm  von  transparent  zu  blau  

und  wurde  allmählich  dunkler.

Absorptionsspektren  von  PMoA/PTh  unter  verschiedenen  Bedingungen  im  Entfärbungsprozess,  (d)  Die

Prozess,  (b)  Kinetische  Darstellung  des  photochromen  Prozesses  erster  Ordnung  des  PMoA/PTh-Films,  (c)  UV-Vis

ÿln(Aÿ  ÿ  At)  =  kt  +  b

wobei  Aÿ  der  Absorptionswert  bei  Sättigung  ist;  At  der  Absorptionswert  bei  verschiedenen

Abbildung  4.  (a)  UV-Vis-Absorptionsspektren  von  PMoA/PTh  mit  unterschiedlicher  Bestrahlungsdauer  in  der  Färbung

des  Färbeprozesses  beträgt  0,16  minÿ1 ,  was  auf  die  Vorteile  von  Verbundfolien  in  der

Bestrahlungszeiten  während  des  Färbungsprozesses;  k  ist  die  Geschwindigkeitskonstante.  Die  Geschwindigkeitskonstante  k

kinetische  Gleichung:

photochrome  Reaktion.
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Der  Hybridfilm  wurde  20  Tage  lang  in  eine  N2-  Atmosphäre  gelegt,  die  Farbe  des  Verbundfilms

,

Reversibilität  des  PMoA/PTh-Hybridfilms.  Nach  Bestrahlung  mit  sichtbarem  Licht,  um  die  Sättigungsabsorption  

zu  erreichen ,  konnte  der  Film  durch  Wärmebehandlung  wiederverwendet  werden.  Wie  in  Abbildung  4d  gezeigt,

schlussfolgerten,  dass  sich  die  chemische  Mikroumgebung  der  Mo-Atome  durch  die
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Prozess,  da  die  Absorption  um  80  %  abnahm,  als  der  Film  bei  373  K  erhitzt  wurde  für

3W5/2

Mo6+

3W3/2

Mo5+

3W3/2 3W5/2

und  gute  Reversibilität  des  photochromen  Films  [13].

Hybridfilm.

30  Minuten.

Photoreduktionsreaktion.

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 .

maximale  Absorption  und  verbesserte  die  photochromen  Eigenschaften  des  PMoA/PTh

würde  nicht  verblassen.  Dieses  Phänomen  deutete  darauf  hin,  dass  Sauerstoff  eine  Schlüsselrolle  bei  der  Förderung  der

[16]

Aromatische  Sulfoniumoctamolybdate

0,32

[19]

1,8  µm

-

0,09236,0

-

fester  Zustand

Referenz

3,46  

0,21  

2,75  

0,78

0,78

WO3  -x  QDs [15]

2,0  µm

231,8

233,0

Tabelle  1.  Vergleich  der  maximalen  Absorption  von  photochromen  Materialien.

CsPbBr3-Quantenpunktfilme [17]

3.2

Vor

231,7

Probe

Photochromes  Material

PMoA/ZnO/PVP-Verbundfolie

Die  Dicke  der  Proben  Die  maximale  Absorption

[18]

5.27

vor  und  nach  der  Beleuchtung.

Nach

PMoA/PANI  Hybridisierende  Dünnschicht [10]

-

PMoA/PTh-Verbundfolie Diese  Arbeit

-

232,9235,5

236.2 0,33

[14]ZnO/PMoA

-

Mo5+/Mo-  Verhältnisse

PVP/HTA-Hybriden

235,0

Der  PMoA/PTh-Hybridfilm  wies  günstige  photochrome  Eigenschaften  auf  und  war  hochstabil

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

Wie  in  Tabelle  1  gezeigt,  wies  der  PMoA/PTh-Hybridfilm  im  Vergleich  zu  den  anderen  repräsentativen  

Proben  eine  hohe  maximale  Absorption  auf,  was  darauf  hindeutet,  dass  der  Protonierungseffekt  von  PMoA  

gegenüber  PTh  im  PMoA/PTh-Hybriddünnfilm  die

Es  gab  nur  eine  geringe  Veränderung  der  Absorption  nach  7-maligem  Recycling,  was  zeigt,  dass

Um  die  Veränderung  der  chemischen  Mikroumgebung  im  Prozess  der  Photochromie  weiter  zu  

analysieren,  XPS-Spektren  von  Mo  3d  für  den  PMoA/PTh-Hybridfilm  ohne  und  mit

Die  Peaks  von  Mo5+  liegen  bei  231,7  eV  und  235,0  eV.  Im  Vergleich  zum  Spektrum  vor

Der  PMoA/PTh-Hybridfilm  würde  in  die  Luft  gelegt,  die  Farbe  würde  allmählich  verblassen,  aber  wenn

Die  Färbungs-Entfärbungszyklus-Experimente  wurden  durchgeführt,  um  die

Verfärbung  des  Hybridfilms.  Es  wurde  auch  festgestellt,  dass  Erhitzung  das  Verblassen  beschleunigen  kann

In  Abbildung  4c  wurde  der  Verblassungsprozess  des  PMoA/PTh-Hybridfilms  dargestellt.

Bestrahlung  erhöht  sich  die  Bindungsenergie  von  3d  von  Mo6+ ,  und  auch  der  Anteil  von  Mo5+

Das  Auftreten  der  charakteristischen  Peaks  von  Mo5+  kann  hier  wie  folgt  gefolgert  werden :

Bestrahlung  sind  in  Abbildung  5  und  Tabelle  2  dargestellt.  Für  den  PMoA/PTh-Hybridfilm  ist  die

Röntgenanregung.  Nach  der  Bestrahlung  verschieben  sich  die  Peaks  von  Mo6+  auf  233,0  eV  und  236,2  eV  und

von  0,09  auf  0,33,  was  auf  die  Umwandlung  von  Mo6+  in  Mo5+  zurückzuführen  ist.  Es  kann
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Papier  hängt  hauptsächlich  von  den  Wechselwirkungen  zwischen  anorganischen  und  organischen  Komponenten  ab.

Grenzflächeninteraktion  zwischen  PMoA  und  PTh.  Nach  Belichtung  wird  die  Heteropolysäure

zu  Mo6+  -Atomen  in  Gegenwart  von  Sauerstoff.  Darüber  hinaus  wies  der  Hybridfilm  eine  günstige  Reversibilität  

und  Stabilität  auf.  Der  Protonierungsprozess  zwischen  PMoA  und  der  PTh-Matrix  wurde  als  Hauptursache  der  

photochemischen  Reaktion  angesehen.

4.  Schlussfolgerung

Mo5+  
-Metallionen  in  den  oxidierten  Polyoxometallaten  haben  eine  d0-  Elektronenkonfiguration.  Daher

Atom  wurde  zum  Mo5+  Atom  reduziert,  wodurch  Heteropolyblaus  entstanden.  Wenn  das  Bleichmittel

236,0

Das  Diagramm  des  photochromen  Mechanismus  des  PMoA/PTh-Hybridfilms  ist  in

Ladungstransfer  (LMCT).  Dadurch  wurden  die  Elektronen-  und  Lochladungen  getrennt,  was  zu  einer

235,5

Die  chemische  Mikroumgebung  der  Mo-Atome  wurde  durch  die  Photoreduktion  verändert

mit  PTh,  was  die  spektrale  Rotverschiebung  verursachte,  die  die  Existenz  der  Grenzfläche  bestätigte

Vor  d-
Orbitalen  bei  Bestrahlung,  dem  sogenannten  Sauerstoff-Metall  (OM)  Ligand-Metall

Voraussetzung  für  eine  stabile  Färbung  des  Verbundfilms.  Das  Loch,  das  am  Sauerstoffatom  zurückbleibt

Die  niederenergetischen  Elektronen  der  2pÿOrbitale  des  Sauerstoffs  wurden  in  einen  hochenergetischen  Zustand  des  Metalls  angeregt.

Verhältnisse

232,9

dÿOrbitale  bei  Bestrahlung,  die  sogenannte  SauerstoffÿzuÿMetall  (OÿM)  LigandÿzuÿMetall

Prozess  fand  statt,  ein  Elektron  wurde  vom  Mo5+  -Atom  auf  das  Sauerstoffmolekül  übertragen,  und

231,7

Reaktion.

Papier  hängt  hauptsächlich  von  den  Wechselwirkungen  zwischen  anorganischen  und  organischen  Komponenten  ab.

unter  aeroben  Bedingungen,  so  dass  die  Polyoxometallate  oxidiert  wurden.

untersucht.  Die  photochromen  Eigenschaften  der  anorganisch/organischen  Hybridfilme  in  diesem

Probe  die  

niederenergetischen  Elektronen  von  Sauerstoff  2p  Orbitale  wurden  zu  einem  hochenergetischen  Zustand  des  Metalls  angeregt

Metallionen  in  den  oxidierten  Polyoxometallaten  haben  d0-  Elektronenkonfigurationen.  Daher

Nach  233,0  0,33 236.2

Abbildung  6.  Aufgrund  der  Protonierung  verringerte  sich  die  Elektronendichte  von  PMoA  während  der  Wechselwirkung

Wechselwirkung  zwischen  PMoA  und  PTh.  Nach  Belichtung  wird  die  Heteropolysäure  reduziert

235,0

mit  nichtbindenden  Elektronen  am  Schwefelatom  von  PTh  interagierte.  Dabei  wurde  das  Mo6+

zu  Heteropolblau  und  die  Protonen  werden  auf  PMoA  übertragen.

0,09

0,09  bis  0,33,  was  auf  die  Umwandlung  von  Mo6+  in  Mo5+  zurückzuführen  ist.  Daraus  kann  geschlossen  werden,  dass

Um  das  obige  photochrome  Verhalten  zu  erklären,  wurde  der  Mechanismus  des  Hybridfilms

231,8

Um  das  obige  photochrome  Verhalten  zu  erklären,  wurde  der  Mechanismus  des  Hybridfilms

zu  Heteropolblau  reduziert  und  die  Protonen  werden  auf  PMoA  übertragen.

aerobe  Bedingungen,  so  dass  die  Polyoxometallate  oxidiert  wurden.

4.  Schlussfolgerung

Das  Diagramm  des  photochromen  Mechanismus  des  PMoA/PTh-Hybridfilms  wird  gezeigt

in  Abbildung  6.  Aufgrund  der  Protonierung  verringerte  sich  die  Elektronendichte  von  PMoA  während  der

Die  photochromen  PMoA/PTh-Materialien  wurden  hergestellt,  indem  man  das  Hybrid
Die  photochromen  PMoA/PTh-Materialien  wurden  hergestellt,  indem  die  hybride  Lösung  auf  das  

Substrat  getropft  wurde,  um  einen  Film  zu  bilden.  Die  Geometrien  von  PMoA  und  PTh  waren  gut

Voraussetzung  für  eine  stabile  Färbung  des  Verbundfilms.  Das  Loch,  das  am  Sauerstoffatom  zurückbleibt

Atom  wurde  zum  Mo5+  Atom  reduziert,  wodurch  Heteropolyblaus  entstanden.  Wenn  das  Bleichmittel

Ladungstransfer  (LMCT).  Dadurch  wurden  die  Elektronen-  und  Lochladungen  getrennt,  was  zu

untersucht.  Die  photochromen  Eigenschaften  der  anorganisch/organischen  Hybridfilme  in  diesem

in  Hybridfilm  gemäß  FTIR-Spektren  serviert.  Bei  der  Bestrahlung  werden  die  Protonen  im  organischen  
Polymer  angeregt  und  über  eine  Ladungstransferbrücke  auf  PMoA  übertragen.

chemische  Mikroumgebung.  Der  Bleichprozess  erfolgte,  als  Mo5+  -Atome  in  Gegenwart  von  Sauerstoff  zu  Mo6+  -Atomen  oxidiert  wurden .  Darüber  hinaus  war  der  Hybridfilm  von  günstiger

lution  auf  dem  Substrat,  um  einen  Film  zu  bilden.  Die  Geometrien  von  PMoA  und  PTh  waren  laut  FTIR-
Spektren  im  Hybridfilm  gut  erhalten.  Bei  der  Bestrahlung  wurden  die  Protonen  in

7Chemistry  2024,  6,  FOR  PEER  REVIEW  Wechselwirkung  mit  PTh,  wodurch  die  spektrale  Rotverschiebung  verursacht  wurde,  die  die  Existenz  von

Abbildung  5.  XPS-Spektren  Mo  3d  für  PMoA/PTh-Hybridfilm  ohne  und  mit  Bestrahlung.

Abbildung  6.  Das  Diagramm  des  photochromen  Mechanismus  des  PMoA/PTh-Hybridfilms.  (a)  PTh,  (b)  
PTh  nach  Protonierung,  PMoA/PTh-Verbundfilm  (c)  vor  und  (d)  nach  Bestrahlung  mit  sichtbarem  Licht.

Polyblau  wurde  in  einer  Photoreduktionsreaktion  erzeugt,  die  von  einer  Änderung  der  chemischen  Mikroumgebung  begleitet  wurde.  Der  Bleichprozess  erfolgte,  als  Mo5+  -Atome  oxidiert  wurden

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

Abbildung  5.  XPS-Spektren  Mo  3d  für  PMoA/PTh-Hybridfilm  ohne  und  mit  Bestrahlung.

und  nach  der  Beleuchtung.

organisches  Polymer  wird  angeregt  und  über  eine  Ladungstransferbrücke  auf  PMoA  übertragen.  Heteropolyblau  wurde  in  einer  Photoreduktionsreaktion  erzeugt,  die  von  der  Änderung  von

Prozess  fand  statt,  ein  Elektron  wurde  vom  Mo5+  -Atom  auf  das  Sauerstoffmolekül  übertragen  unter

mit  nichtbindenden  Elektronen  am  Schwefelatom  des  PTh  interagiert.  Dabei  wird  das  Mo6+

Abbildung  6.  Das  Diagramm  des  photochromen  Mechanismus  des  PMoA/PTh-Hybridfilms.  (a)PTh,  (b)  PTh

Mo5+/Mo

3W5/2 3W5/2

Mo6+

3W3/2 3W3/2

nach  der  Protonierung,  PMoA/PTh-Verbundfilm  (c)  vor  und  (d)  nach  der  Bestrahlung  mit  sichtbarem  Licht.
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verfasst.  HZ  (Hongmei  Zhao)  hat  zu  Experimenten  zu  photochromen  Eigenschaften  beigetragen.
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