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1. Wstep

1. Wstep

Przez ostatnie 50 lat przyzwyczailiSmy sie kojarzy¢ elektronike z
materialami nieorganicznymi, przede wszystkim z krzemem, ktory uzyczyl nawet
nazwy amerykanskiemu zaglebiu elektroniczno-informatycznemu, Dolinie
Krzemowej. Jednak od dhuzszego czasu, z powodu nie tylko ograniczen
technologicznych ale i wynikajacych z podstawowych praw fizyki kwantowe;j
zwigzanych z materialami nieorganicznymi (m.in. problemami z dalsza
miniaturyzacja), specjaliSci kieruja swoja uwag¢ w stron¢ przebogatej krainy
materialéw organicznych.

W odréznieniu od elektroniki tradycyjnej, w ktérej ze wzgledu na
kolektywny charakter zjawisk elementy aktywne nie moga mie¢ rozmiar6w
atomowych, w elektronice organicznej mozna operowa¢ nawet na pojedynczych
czasteczkach. Z pomoca przychodzi tu chemia organiczna, realizujaca
zapotrzebowanie na wyszukane materialy funkcjonalne, ztozone z czasteczek
zaprojektowanych i przeznaczonych do wykonywania okreslonych funkcji. W
rezultacie mozna wykonywaé¢ nie tylko nowego rodzaju uklady logiczne i
pamigci, lecz takze — dzigki organicznym diodom luminescencyjnym (OLED —
Organic Light Emitting Diodes) — nowatorskie zrédia $wiatla. Substancje
organiczne od dawna przyciagaly uwage producentéw urzadzen oswietleniowych
z powodu swoich doskonatych wlasciwosci luminescencyjnych i duzej
wydajnosci promieniowania emitowanego w widzialnym obszarze widma przy
stosunkowo niskim poborze energii elektrycznej.

Odkryte w 1967 roku lasery barwnikowe, ktorych osrodkiem czynnym sa
barwniki organiczne, nie tylko wytwarzaja silne impulsy i ciagle wiazki swiatla,

ale umozliwiaja réwniez ich przestrajanie w szerokich zakresach dhugosci fali
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emitowanego promieniowania. Co prawda lasery te jedynie przetwarzaja
promieniowanie zazwyczaj o krotszej dlugosci fali (absorbowane przez
czasteczki barwnikow) na bardziej dlugofalowe (emitowane), sa jednak
przyktadem, jak znakomitym i stabilnym zZrédlem $wiatla moga by¢ czasteczki
organiczne. Nic dziwnego, ze molekut tych probowano uzy¢ takze w charakterze
bardziej konwencjonalnych zrédet swiatla, wykorzystujac elektroluminescencjg —
proces, w ktérym materia jest pobudzana do $wiecenia przez prad lub pole
elektryczne.

Aktualne zainteresowania elektronika molekularna zdazaja w kierunku
tworzenia jak najbardziej zminiaturyzowanych komponentéw elektronicznych. W
celu zastgpienia krzemowych polprzewodnikow przez materialy molekularne,
poswiecono wiele uwagi projektowaniu i charakteryzacji jak najmniejszych
przewodnikéw organicznych skomponowanych ze zwigzkéw tworzacych
kompleksy molekularne z przeniesieniem tadunku (CT — Charge Transfer
Complex). Istota wiazania si¢ skladnikéw kompleksu jest oddzialywanie
donorowo-akceptorowe.

Ogromne zainteresowanie zwigzkami organicznymi, spowodowato
niebywaly rozwoj badan w tym zakresie. Glownym celem tych prac bylo
poszukiwanie tanszych i wydajniejszych rozwigzan. Dotychczasowe wyniki
badan wykazuja, ze pomimo wielu zalet materialéw organicznych, majq one
pewne wady. Przykladowo, ogniwa sloneczne zbudowane z materialow
organicznych maja niskie wydajnosci kwantowe, mala absorpcje w zakresie
promieniowania stonecznego (waskie ,,0kno optyczne”, ktoére jednak da sig
stosunkowo latwo poszerzyc), mala ruchliwos¢ nosnikow, niestabilnosé, oraz
niepowtarzalno$¢. Pomimo tych mankamentéw organiczne ogniwa stoneczne sg
przysztoscia fotowoltaiki za wzgledu na swa tanios¢, tatwosé degradacji i pro-

ekologiczny charakter. Ujmujac problem ogolnie, rozwiazania te poszly w
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kierunku syntezy nowych materiatéw organicznych a co za tym idzie — rozwoju
chemii supramolekularne;.

Chemia supramolekularna to nowa, dynamicznie rozwijajaca si¢ dziedzina,
usytuowana pomig¢dzy chemia, biochemia, fizyka i technologia. Jej perspektywy
sa  bardzo  obiecujace. @ Umozliwia ona  projektowanie  ukladow
supramolekularnych o wlasnosciach Scisle dostosowanych do potrzeb. Dzigki
temu przemyslowa synteza chemiczna stanie si¢ bezpieczniejsza i bardziej
przyjazna dla $rodowiska, nastapi dalsza miniaturyzacja elementow
elektronicznych, oraz catkowicie zmieni si¢ nasz sposob korzystania ze Zrdédel
energii. Rozwoj chemii supramolekularnej bgdzie mial réwniez rewolucyjny
wplyw na przemyst farmaceutyczny i medycyne, pozwalajac na opracowanie
nowych metod podawania lekow oraz stworzenie biokompatybilnych materiatoéw
kompozytowych do zastosowania jako implanty nowej generacji, m. in. w
stomatologii i chirurgii.

Zastosowanie ukladéw organicznych w elektronice molekularnej, jak
réowniez w innych dziedzinach nauki stwarza duze mozliwosci. Bardzo waznymi
aspektami jakie otrzymujemy dzieki materiatom organicznym sa:

® Latwos¢ modyfikacji chemicznej zwiazk6w organicznych, pozwalajaca na
dostosowywanie ich wlasciwosci do konkretnych zastosowan.

® Mozliwos¢ uzytkowania warstw organicznych o duzej powierzchni, m. in.
na podlozach elastycznych.

W niniejszej pracy do badan wybrano kilka uktadéw molekularnych, w
ktorych jednostka elektrono-akceptorowa jest fuleren Cg, a grupami elektrono-
donorowymi sa chromofory organiczne. Barwnikami tymi byly policykliczne
weglowodory aromatyczne-planarne molekuly zbudowane z roéznej ilosci
pierscieni benzenowych, takie jak: porfiryna, perylen, tiofen i tetratiafulwalen.

YLacznikiem miedzy grupami elektrono-aktywnymi sa mostki z lancuchami
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alkilowymi. Polaczenie kowalencyjne organicznych chromoforéw z molekuta
Ceo, daje mozliwos¢ tworzenia supramolekularnych zwigzkéw o przeréznych
wlasciwosciach i zastosowaniach.

Celem niniejszej pracy bylo glebsze poznanie mechanizmoéow i efektow
zachodzacych w wybranych ukladach supramolekularnych, zwanych dalej
diadami, zarowno w ciele statym, w organicznym rozpuszczalniku (chloroform),
jak i w ukladach cienkowarstwowych wytworzonych metoda Langmuira—
Blodgett. Glownym moim celem byla jednak analiza 1 dyskusja danych
spektroskopowych diad i chromoforéw (zwanych dalej molekutami
referencyjnymi), w szerokim zakresie widmowym, przy uzyciu réznych,
wzajemnie komplementarnych metod spektroskopowych. W szczegolnosci
istotne bylo okreslenie zmian w strukturze elektronowej i oscylacyjnej diad po
ich uformowaniu. Wiaze si¢ to z poznaniem donorowo-akceptorowego charakteru
badanych ukladéw i procesu transferu elektronu migdzy molekutami
chromoforow organicznych i fulerenu. Celem przeprowadzonych badan, byto tez
okreslenie oddziatywan badanego uktadu molekularnego w ciele stalym (matryca
KBr), w roztworze, a takze z podlozem stalym (warstwy LB). Dokonujac
obliczenn kwantowo-mechanicznych, byliSmy w stanie okresli¢ rozklad fadunku
na czasteczce diady zarowno w stanie wzbudzonym jak i podstawowym, mogtam
tez dokona¢ dobrego przypisania pasm absorpcyjnych drganiom normalnym
badanych ukladéw supramolekularnych. Oprocz tego dokonano okreslenia
orientacji diad molekut na podtozu statym, ktore to uporzadkowanie ma znaczny
wplyw na transfer energii i elektronu w tego typu uktadach.

Wykonano badania absorpcji w ciele stalym i w roztworze w zakresie UV-
Vis, oraz absorpcji i odbicia-absorpcji w podczerwieni (IR), fluorescencji w
roztworze i dla warstw LB; spektroskopia w podczerwieni zostata uzupelniona

spektroskopia rozproszenia ramanowskiego. Wszystkie pomiary zostaly
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wykonane w temperaturze pokojowej. Mimo, ze widma zostaly zarejestrowane w
szerokim zakresie spektralnym (400 — 50 000 cm™), uwage skupiono na dwdch
zakresach: na zakresie, gdzie obserwuje si¢ wzbudzenia elektronowe obu
skladnikéw diady, i na zakresie, gdzie wystepuja drgania wewnatrzczasteczkowe
badanych diad.

Analiza drgan normalnych zaprezentowanych w niniejszej pracy uktadow
supramolekularnych i chromoforéw organicznych, zostata wykonana przy uzyciu
programu Gaussian 03. Optymalizacj¢ geometrii i obliczenia drgan normalnych
diad i molekul referencyjnych przeprowadzono stosujac teori¢ funkcjonatu
gestosci DFT, z funkcjonatem hybrydowym B3LYP.

Praca sklada si¢ z siedmiu czgSci. W rozdziale pierwszym przedstawiony
zostat cel pracy, oraz motywacje jakimi kierowatam si¢ przy podjgciu wybranej
tematyki. Rozdzial drugi to wprowadzenie teoretyczne, dotyczace podstawowych
wiadomosci z zakresu fizyki molekularnej, ktére sa niezbedne do zrozumienia
niniejszej pracy. Trzeci rozdzial, zawiera informacje o przedstawionych w pracy
doktorskiej ukladach supramolekularnych; dodatkowo umieszczono w tym
rozdziale informacje o sposobie przygotowywania probek do badan
spektroskopowych. W rozdziale czwartym skupiono si¢ na opisie technik
eksperymentalnych uzytych w pracy doktorskiej. Rozdziat piaty to streszczenie
zagadnien zwigzanych z przeprowadzonymi w pracy obliczeniami teoretycznymi.
W rozdziale széstym, ktéry to jest meritum pracy, przedstawiono wyniki
przeprowadzonych badan wraz z ich wnikliwg interpretacja. Rozdzial siodmy to
podsumowanie - uzyskanych rezultatbw i wnioskow wynikajacych z
przeprowadzonych badan.

Na koncowych stronach pracy doktorskiej zostala umieszczono
bibliografia, wykaz prac autora niniejszej rozprawy doktorskiej i podziekowania

dla os6b, ktore przyczynily si¢ do powstania tej pracy.
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2. Zagadnienia wprowadzajace

2.1. Mechanizmy dezaktywacji stanu
wzbudzonego molekuly

Kazda czasteczka ma charakterystyczny dla siebie uklad poziomow
energetycznych — elektronowych, oscylacyjnych i rotacyjnych. W wyniku
absorpcji promieniowania czasteczka przechodzi do jednego ze stanéw
wzbudzonych, a nastgpnie na rdézne sposoby wytraca nadmiar energii wracajac
do stanu podstawowego, tzn. do stanu o najnizszej energii. Procesowi temu
towarzyszy emisja energii w wyniku przej$¢ promienistych i bezpromienistych
procesow. Do procesOw promienistych zalicza si¢ fluorescencj¢ i opdZniona
luminescencj¢, natomiast procesy niepromieniste to proces termicznej
dezaktywacji, proces przenoszenia energii wzbudzenia, proces przenoszenia
elektronu i reakcja fotochemiczna. Zaabsorbowana energia moze by¢ rowniez
zuzyta na procesy chemiczne lub zmiany konformacyjne molekuly [1].

Calkowite prawdopodobienstwo zaniku stanu wzbudzonego sumowane po
wszystkich mozliwych drogach przejscia ze stanu wzbudzonego do innego stanu
musi by¢ réwne 1. Kazde z poszczegdlnych prawdopodobienstw stanowi
wydajnos¢ kwantowa danego procesu. Zatem zgodnie z zasada zachowania
energii, suma wydajnosci kwantowych proceséw dezaktywacyjnych wynosi 1.
Procesy te sa wzgledem siebie konkurencyjne.

Procesy pochlaniania i dezaktywacji przedstawia si¢ schematycznie na

tzw. diagramie Jabtonskiego:

11
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S, & I - ISscC
0 A 4 1 = - D
I IC - i 1
: v _ ISC
2 14 -~
S, 1 A! s = :
0 A 12 Tl
0
F
A l .
3 2
: ¥ v
So 1 5 ¥

Rysunek 1: Diagram Jablonskiego. Oznaczenia: A — absorpcja, F — fluorescencja, P —
fosforescencja, IC — konwersja wewnetrzna, ISC — przejscia migdzysystemowe
(interkombinacyjne), S,, Si, S- - Vstqny elektronowe singletowe (podstawowy i dwa
wzbudzone), T,, T - stany wzbudzor;e trypletowe, liczby 0, 1, 2, 3 numerujq poziomy
oscylacyjne, linie ciqgle oznaczajq przejscia promieniste, linie przerywane - przejscia

bezpromieniste. Dla przejrzystosci rysunku pominieto poziomy rotacyjne.

2.1.1. Procesy promieniste

Molekuta, ktora znajduje si¢ w stanie wzbudzonym dazy do powrotu do
stanu podstawowego; proces ten moze dokonaé si¢ w sposob promienisty lub
bezpromienisty. Emisja fotonu przez wzbudzonag molekule nazywa sie
luminescencja. Gdy wzbudzenie molekuly nastepuje przez absorpcje
promieniowania elektromagnetycznego emisja Swiatta zachodzaca tylko podczas
wzbudzenia, zwana jest fluorescencja. Jest to przejscie zachodzace zazwyczaj
pomiedzy stanem wzbudzonym S; i podstawowym S, (przejScie S;—So).
Procesowi temu towarzyszy emisja kwantu promieniowania

elektromagnetycznego (fotonu). Emisja trwajaca rowniez przez pewien czas po

12
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ustapieniu czynnika wzbudzajacego zwana jest fosforescencja. Czas przebywania
molekuly w stanie wzbudzonym (czas Zycia w stanie wzbudzonym) jest rzgedu
10%10° s. Po tym czasie uklad spontanicznie powraca do swojego stanu
podstawowego, emitujac promieniowanie o odpowiedniej energii. Na podstawie
znajomosci naturalnego i $redniego czasu zycia oraz wydajnosci kwantowe;j
fluorescencji mozna uzyskac informacje o zjawisku emisji, a mianowicie czy jest
ono procesem dominujagcym wsroéd procesow dezaktywacji zachodzacych w
molekule. Kwantowa wydajno$¢ fluorescencji mozna okresli¢ jako stosunek
liczby kwantéw wyemitowanych w procesie fluorescencji do liczby kwantow

zaabsorbowanych (rownej liczbie kwantow bioracych udzial we wszystkich

procesach bezpromienistych i promienistych):

§om liczba wyemitowanych kwantéw swiatla w procesie fluorescencji )
" liczba zaabsorbowanych kwantow swiatla ’

lub w innej postaci:

b= : )

gdzie: ks, k,, ko, sa stalymi szybkosci danych procesow i oznaczaja
prawdopodobienstwa przejscia na jednostke czasu dla danego procesu (F-
fluorescencja, p- przej$cia promieniste, bp- przej$cia bezpromieniste).
Rownoczesnie z procesem fluorescencji moze zachodzi¢ proces
luminescencji opodznionej fosforescencji. Parametry spektralne, czyli obszar
widmowy, czasy zycia, kinetyka zaniku i sam mechanizm luminescencji

op6znionej roznia si¢ od mechanizmu fluorescencji. Luminescencja opdzZniona

13
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zachodzi z dluzszym czasem Zycia niz proces fluorescencji tej samej molekuly.
Wyroézniamy dwa typy mechanizmow generujacych zjawisko op6znione;j
luminescencji: procesy jednofotonowe (wewnatrzmolekularne) i procesy
dwufotonowe (sa skutkiem czynnikéw zewngtrznych lub  skutkiem
oddziatlywania z innymi molekulargi).
Zaréwno procesy jednofotohowe jak 1 dwufotonowe nie zostaly szerzej

opisane w niniejszej pracy, gdyz nie sa one przedmiotem moich badan.

2.1.2. Procesy bezpromieniste

Przejscia elektronowe zwigzane sa najczesciej z procesami promienistymi,
jednakze istnieja réwniez elektronowe przejScia bezpromieniste. Przejscia
bezpromieniste prowadza do konwersji energii wzbudzenia na ciepto. Znajomo$é
mechanizméw przejs$é bezpromienistych i ocena ich roli ma istotne znaczenie w
interpretacji reakcji fotochemicznych.

Pierwszy z mozliwych procesow bezpromienistych to konwersja
wewngetrzna, ktéra zachodzi w stanach o tej samej multipletowosci, np.
konwersja przejscia S;—S, lub S,—S,. Drugi typ przejscia bezpromienistego to
konwersja migdzysystemowa, ktéra zachodzi w stanach o r6znej
multipletowosci, np. konwersja przejscia S;—T;, T1—So.

Konwersja wewngtrzna migdzy wzbudzonymi stanami singletowymi
S:—S; zachodzi w czasach rzgdu 10'%-10" s [2]. W wyniku duzego
zageszczenia standw wzbudzonych lezacych powyzej stanu S; powierzchnie
energii potencjalnej (krzywe Morse'a) czgsto przecinajq sie lub sg blisko siebie
polozone, co prowadzi do zwigkszenia szybko$ci konwersji wewnetrznej.

Konwersja wewngtrzna S;—S, i przejscia konwersji migdzysystemowej T;—S,
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sq procesami powolniejszymi. Powolne przejscia S1—S, i Ti—S, spowodowane
sa znaczng réznica energii (AE) stanéw S, i S; lub odpowiednio T i S,.
Konwersja mig¢dzysystemowa S;—T; oraz T;—S; zachodzi mig¢dzy
stanami o zblizonych energiach. Spinowe reguly wyboru ograniczaja procesy
S,—T, oraz T;—S; wielokrotnie, niekiedy 10°-10° — krotnie, dlatego czasy zycia
tych procesow sa rzedu 10%-10° s [2], oznacza to, ze konwersja
miedzysystemowa S;—T; oraz T;—S,, moze w pelni konkurowaé z emisja

fluorescencji, czyli z przejsciem S;—S,.

2.1.3. Oddzialywania mig¢dzymolekularne. Przekazywanie
energii donor-akceptor.

Bezpromieniste przekazywanie wzbudzenia, w odréznieniu od
promienistej wymiany energii, uwarunkowane jest oddzialywaniem pomiedzy
wzbudzonymi i niewzbudzonymi, a takze pomigdzy samymi wzbudzonymi
czasteczkami znajdujacymi si¢ w odleglosciach mniejszych od dlugosci fali
Swietlnej. Przekazywanie energii zachodzi w takich przypadkach przed aktem
emisji fotonu, a wiec w czasie zycia wzbudzonych elektronowo atomow lub
czasteczek. Przeniesienie energii jest bardzo efektywne, je$li energia stanu
wzbudzonego akceptora elektronéw A jest mniejsza od energii stanu
wzbudzonego donora D"

Mechanizm wymiany energii poprzez emisj¢ i reabsorpcje fotonow
nazywamy czg¢sto procesem ,trywialnym”. Zachodzi on wtedy, gdy widma
emisji donora (D) i absorpcji akceptora (A) nakltadaja si¢ na siebie, a odleglosci
pomigdzy eniitujapymi i absorbujacymi czasteczkami przyjmuja znaczne
wartosci w porownaniu z rozmiarami tych czasteczek. Jest to najprostszy sposéb

przekazywania energii promienistej pomig¢dzy oddalonymi od siebie
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czasteczkami. Innym rodzajem przeniesienia energii jest bezzderzeniowe lub
dalekozasiggowe bezpromieniste przeniesienie energii wzbudzenia.

Obecnie znane sg trzy mechanizmy opisujace przekazywanie energii
wzbudzenia:

1. Mechanizm Forstera,

2. Mechanizm wymienny Dextera,

3. Mechanizm posredni Knoxa i Kenkrego.

Na podstawie rozwazan kwantowo-mechanicznych Forster przedstawit
koncepcje oddziatywania dipol-dipol i otrzymal roéwnanie [3], opisujace stata
szybkosci przekazywania energii od wzbudzonej czasteczki donora D™ do
czasteczki akceptora A w postaci:

k(=R 3)

T™p F

gdzie R, — odleglos¢ Forstera w [nm], r — odleglos¢ migdzy donorem a
akceptorem [nm], 7p — czas zycia fluorescencji donora [ns].

Forsterowski mechanizm przekazywania energii wzbudzenia polega na
rezonansowym oddzialywaniu momentéw dipolowych donora i akceptora,
znajdujacych si¢ wystarczajaco blisko siebie (w odleglosci rzedu 2-10 nm) [2].
Jezeli do opisu tego mechanizmu poshuzymy si¢ pojeciem dipola elektrycznego,
to sytuacja przedstawia si¢ nastepujaco: przej$ciu wzbudzonej molekuly D, ze
stanu wyzszego na nizszy towarzyszy zmiana momentu dipolowego. Zmiana ta
jest wynikiem indukowanego pola elektrycznego, ktore jest proporcjonalne do
dipolowego momentu przejScia i odwrotnie proporcjonalne do trzeciej potegi
odleglosci migdzy molekutami (dipolami elektrycznymi). Wéwcezas molekula A,

ktora jest akceptorem, znajduje sie w polu elektrycznym donora ‘pod dziataniem
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sity kulombowskiej, ktora to powoduje przejscie elektronu akceptora na wyzszy
poziom energetyczny, ktéry rowniez wytwarza wlasne pole elektryczne.

Pole to oczywiscie dziala na molekule donora co powoduje wzajemne
sprz¢zenie donora i akceptora prowadzace do przeniesienia elektronu ze
wzbudzonego donora D™ na jego nie zajety stan podstawowy D i ze stanu
podstawowego akceptora A do jego stanu wzbudzonego A”.

Jedynym istotnym ograniczeniem efektywnosci procesu bezpromienistego
przekazywania energii jest warunek, aby energia wzbudzenia oddawana przez
donor byla wigksza niz energia wzbudzenia akceptora i aby catkowity moment
pedu byl zachowany [3]. W procesie opisanym mechanizmem forsterowskim
istotng rol¢ odgrywa tzw. odleglos¢ Forstera (R,), przy ktoérej polowa molekut
donora przekazuje energi¢ bezpromieniScie w zjawisku rezonansu. Stala
szybkosci przekazywania energii jest zalezna od wzajemnej orientacji
momentow przej$cia molekul donora i akceptora oraz calek przekrywania emisji
donora i absorpcji akceptora. Prawdopodobienstwo przekazywania energii jest
proporcjonalne do kwadratu energii oddzialywania. Energia ta zmienia si¢ z
odlegloscia  pomiedzy  sprzezonymi dipolami jak R®, ~a zatem
prawdopodobiefistwo zmienia si¢ jak R

Rezonansowe przekazywanie energii jest najbardziej efektywne wtedy,
kiedy widmo absorpcyjne akceptora energii przekrywa si¢ z widmem

fluorescencji donora energii [2].
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+ =
_t

oddzialywanie!
kulombowskie,
'

&

3 *

D + A — D + A

Rysunek 2: Mechanizm Férstera przenoszenia energii w wyniku oddzialywan

kulombowskich (dipol-dipol) pomiedzy czasteczkami D i A.

Stala szybkosci przenoszenia energii dla pary donor-akceptor

znajdujacych si¢ w odleglosci » mozna zapisac jako:

QDK 9000 (/n10)
(r)= (128'rr N n f

k F,o(A)e, (A)a*da, 4)

i

gdzie Op — wydajnos¢ kwantowa donora w nieobecnosci akceptora, n —
wspotczynnik zalamania s$wiatla, No — liczba Avogadro, mn — czas zycia
fluorescencji donora w niecobecnosci akceptora, r — odleglos¢ miedzy
molekutami, A — dlugos¢ fali, Fp(l) — znormalizowana intensywnos$¢

fluorescencji donora w przedziale dlugosci fali od 1 do A+dA, ea(1) — molowy
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wspolczynnik absorpcji, x> — wspoétczynnik orientacji dipoli przejscia donora i
akceptora.

Ze wzoru tego wynika kilka waznych cech procesu wygaszania stanu
wzbudzonego [4]:

1. Zalezno$¢ od odleglosci jak r°. Wynika to ze sprzezenia ruchu elektronéw
w trakcie przej$¢ D*D 1 AA*.

2. Zalezno$¢ od wydajnosci kwantowej emisji donora energii, y.. Jest ona
zwiazana z wielkoscia momentu przejscia D*D.

3. Zaleznos¢ od czasu zycia stanu wzbudzonego donora D%*;
prawdopodobienstwo przeniesienia energii jest proporcjonalne do czasu
zycia gdyz dezaktywacja D* konkuruje z procesem przenoszenia energii.

4. Warunek nakrywania si¢ widm emisji D i absorpcji A. Zgodnie z prawem
zachowania energii proces przenoszenia energii be¢dzie najbardziej
wydajny wtedy, gdy przej$cia D*D i AA* sa izoenergetyczne.

Jezeli przejscie w akceptorze jest wzbronione przez spinowe reguly
wyboru, to przekazywanie energii moze zachodzi¢ droga oddzialywan
wymiennych — tzw. mechanizm wymienny Dextera [5].

Mechanizm wymienny Dextera opisuje proces zachodzacy miedzy
molekutami znajdujacymi sig¢ w odleglosci ponizej 2 nm i pomiedzy ktérymi
wystepuje bardzo silne oddzialywanie typu van der Waalsa. Zgodnie z teorig
Dextera przekazywanie energii wzbudzenia polega na réwnoczesnej wymianie
elektronow miedzy obojetnym donorem i obojetnym akceptorem, przy
rownoczesnym spelnieniu warunku:

AE(M;,- My)2 AE(M,,- M) )
gdzie Mp, M, Mp" M," oznaczaja odpowiednio molekule donora i akceptora w

stanach podstawowym i wzbudzonym, a AE oznacza réznice energii. Proces ten
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zachodzi z prawdopodobienstwem przekazywania energii proporcjonalnym do
R>.

W procesie wymiennego mechanizmu Dextera przekazywanie energii
pochodzi od wzbudzonej molekuly donora D’, do niewzbudzonej molekuly
akceptora A.

E { -
\\
\

3 *

D" + A— D+ A

Rysunek 3: Mechanizm Dextera przenoszenia energii w wyniku réwnoczesnej
wymiany elektronu (tzw. orbitale HOMO i LUMO wygaszacza A muszq sie
miescic¢ pomiedzy orbitalami HOMO i LUMO donora energii D).

Efekt przekazywania energii wzbudzenia migdzy tymi dwoma
czasteczkami wynika z nalozenia orbitali molekularnych, wowczas w tej sytuacji
elektrony sa nierozréznialne, dlatego wzbudzony elektron molekuly donora D’
moze przej$¢ do molekuly akceptora A. Silne oddzialywanie pomig¢dzy molekula
donora i molekula akceptora prowadzi do przykrywania sie odpowiednio widm
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fluorescencji donora i widm absorpcji akceptora, co stanowi warunek
przekazywania energii w procesie wymiennego mechanizmu Dextera.

Posredni mechanizm Knoxa i Kenkrego [6] byt po raz pierwszy uzyty do
opisu procesu przeniesienia energii wzbudzenia w kompleksach antenowych
organizmoéw fotosyntetycznych. Proces ten mozna opisa¢ jako migracje
zlokalizowanych ekscytonow, co nie zostalo ujgte w teorii mechanizmu
rezonansowego przekazywania energii Forstera jak rowniez nieuwzglgdnione w
procesie mechanizmu wymiennego energii wzbudzenia wedtug Dextera. Z tego
powodu opracowano trzeci, posredni opis mechanizmu przenoszenia energii,
ktory jest lacznikiem pomigdzy powyzszymi dwoma mechanizmami.
Prawdopodobienstwo przekazywania energii pomigdzy donorem, a akceptorem

opisuje si¢ w postaci sumy dwoch czlonéw: forsterowskiego i dexterowskiego.

2.2. Wiasciwosci i zastosowanie ukladow
chromofor organiczny-fuleren.

Ukladami donorowo-akceptorowymi, ktore wzbudzajg ostatnio ogromne
zainteresowanie sa kompleksy typu fuleren-chromofor organiczny. Rola
chromoforu jest pochlanianie swiatla i przekazywanie wzbudzenia (lub tadunku)
akceptorowi, ktorym jest fuleren. Warunkiem efektywno$ci tego procesu jest
silne oddzialywanie pomi¢dzy dwoma skladnikami uktadu — realizuje si¢ ono
najefektywniej w kowalencyjnie zwigzanych diadach fuleren-chromofor
organiczny. Wigzanie chemiczne pomigdzy akceptorem (np. Ce) a donorem (np.
barwnik organiczny typu porfiryna, ftalocyjanina, pochodna perylenu, tiofeny
itp.) umozliwia najefektywniejsze przeniesienie tadunku pomigdzy sktadowymi
diady.
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Kompleksy z przeniesieniem ladunku (CT) [7] sa stabilnymi ukladami
molekularnymi powstajacymi w roztworze miedzy dwoma molekulami
majacymi elektrony n. Jedna z nich spelnia rol¢ donora elektronow, a druga
akceptora. Powstaly w ten sposéb uktad molekularny ma nowe wlasnosci nie
bedace superpozycja wlasnosci izolowanych molekul. Istotnym parametrem
charakteryzujacym molekuly elektro-donorowe i elektro-akceptorowe jest ich
zdolno$¢ do przylaczania elektronu, czyli powinowactwo elektronowe albo
zdolnos$¢ do oddawania elektronu, wyrazona prze potencjal jonizacji. Warunkiem
uzyskania trwalego i wysokoprzewodzacego uktadu CT jest zbudowanie go z
molekut akceptorowych o duzym powinowactwie elektronowym i donorowych o
matym potencjale jonizacji.

Zastosowane w badanych ukladach supramolekularnych chromofory
organiczne, wykazuja szereg interesujacych wlasnosci fizycznych, dzigki ktorym
moga w przyszlosci znalezé  zastosowanie W urzadzeniach elektroniki
molekularnej. Ich zasadnicza cecha jest tatwosé modyfikacji wihasciwosci,
poprzez zmiany struktury molekularnej. Dokonujac zazwyczaj niewielkich zmian
w ich budowie, mozna uzyska¢ materialy o pozadanych wlasciwosciach, a przy
tym, znacznie tansze niz klasyczne (nieorganiczne) odpowiedniki. Kolejng cecha
organicznych ukladow supramolekularnych jest ich niewielki cig¢zar, co w
przyszlosci moze si¢ przyczyni¢ do zmniejszenia masy uktadow elektronicznych.
Wazﬁe jest réwniez i to, ze materialy organiczne sa tatwe do degradacji a wigc sa
przyjazne Srodowisku.

Dlaczego tworzy si¢ wlasnie tego typu uklady molekularne? Wzorzec
zaczerpnigty jest z przyrody, z procesu fotosyntezy. Wiadomo, zZe najbardziej
wyrafinowana technologia w skali atomowej jest proces fotosyntezy, dzigki

ktéremu wytwarzana jest i gromadzona jest prze roliny energia niezbedna do

zycia.
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To wiasnie ten proces transferu elektronéw w fotosyntezie zainspirowat
chemikéw do zaprojektowania i stworzenia systeméw donor-akceptor zdolnych
do przetwarzania S$wiatta w energi¢ elektryczng. Oto przyklad ukladu
supramolekularnego, ktoéry dal nadziej¢ na uzyskanie dobrego, organicznego

zrédla energii [7].

prekainik
elektronu

Pt

Rysunek 4: Proces transportu tadunku elektrycznego przedstawiony na przykiadzie

diady fuleren-metaloporfiryna naniesionej na podiozu zlota Au.

Przedstawiony na rysunku 4 proces mozna opisa¢ w nastgpujacy sposéb:
naswietlajac monowarstwe diady naniesionej na podloze metaliczne nastgpuje
fotowzbudzenie, co niesic za sobg wzbudzenie molekuly metaloporfiryny
(donor) ze stanu podstawowego na stan wzbudzony, w ten sposob dzieki
sztywnemu potaczeniu (wiazanie kowalencyjne) metaloporfiryny z molekula
fulerenu (akceptor) nastepuje transport fadunku elektrycznego. Diada naniesiona
jest na podloze poprzez medium (sa to rozpuszczalniki organiczne o

wlasciwosciach polarnych), w ten sposob nastepuje efekt tancuchowy, tzn.
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cykliczne fotoindukowanie fadunku elektrycznego w ukladzie dwoch elektrod
metalicznych, w tym przypadku sg to elektrody Au i Pt.

2.3. Niekonwencjonalne metody spektroskopowe

2.3.1. Dichroizm liniowy

Prawdopodobienstwo wzbudzenia okreslonego drgania zalezy od

wzajemnej orientacji wektora elektrycznego pola elektromagnetycznego
promieniowania padajacego E i wektora momentu przejscia tego drgania.
Naswietlajac probke Swiatlem spolaryzowanym wzbudzamy tylko te drgania,
ktorych momenty przejs¢ maja kierunek zgodny z kierunkiem wektora E.
Dlatego tez, oswietlajac probkg¢ Swiatlem spolaryzowanym prostopadle do
plaszczyzny padania oraz obracajac probke wzgledem normalnej z do
powierzchni probki uzyskujemy widma pochodzace tylko od czasteczek, ktérych
moment przejScia zawiera sktadowa réwnolegla do kierunku wektora E. Taka
metodyka badan ujawnia dichroizm prdbki i umozliwia wyznaczenie orientacji
czasteczek w probee krystalicznej lub cienkowarstwowej, uzyskanej np. metoda
Langmuira-Blodgett (LB).
Do badania absorpcji warstw LB uzywa si¢ specjalnej przystawki, pozwalajacej
na zmiang¢ kata miedzy kierunkiem wiazki padajacej a ptaszczyzna probki (przy
pomiarach uzyto ustawien kata a w zakresie 0°-60° co 10° z doktadnoscia * 19),
mocowanej w komorze pomiarowej spektrofotometru za pomoca mechanizmu
LockDown, ktéry umozliwia szybka wymiane i precyzyjne, powtarzalne
mocowanie akcesoriow pomiarowych.

Widma absorpcji w $wietle spolaryzowanym uzyskiwano przy uzyciu
odpowiedniego polaryzatora. Dwie skladowe absorpcji: prostopadta i rownolegta
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mierzone byly dla kierunku wektora elektrycznego wiazki elektromagnetycznej
rownoleglego i prostopadiego do kierunku nanoszenia warstw LB. Taki pomiar
absorpcji pozwolit wyznaczy¢ parametry uporzadkowania i orientacje szkieletu
makromolekul w  warstwach poprzez okreslenie kata nachylenia
makropierscienia w stosunku do powierzchni substratu (rysunek 5). Znajac
warto$ci obu skladowych i wykorzystujac zaleznoici zaproponowane przez

Yoneyamg [8] mamy:

AZ
(¢ 1

v

Rysunek 5: Uklad laboratoryjny (X, Y, Z) oraz molekularny (Z" 6, @), pozwalajqcy
okresli¢ orientacje molekuly na podlozu stalym; x iy — osie warstwy LB, y — kierunek
tworzenia warstw LB, z — normalna do powierzchni warstw LB, a — kqt miedzy wiqzkq
padajgca a plaszczyzng warstwy LB, 0 — kqt miedzy osiq z i z', 90°-® — kqt miedzy

rzutem normalnej z' a kierunkiem wyciqgania warstw LB.

Da = (_)’ (6)
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Uzyskano wartosci katow 6 i ¢ okreslajacych orientacje okreslonych
momentow przejs¢ (a zatem tez i plaszczyzn makrocykli lub orientacje
wybranych wiazan) badanych wielowarstw. W powyzszych wzorach wielko$é D,
jest stosunkiem dichroizmu liniowego dla absorpcji zmierzonej prostopadle do
kierunku padania wzgledem osi z' oznaczonej jako 4, i dla absorpcji zmierzonej
w kierunku réwnoleglym do padania wzgledem osi z' oznaczonej jako A,.
Natomiast parametr F' (w publikacji Yoneyamy oznaczony jako parametr Py)
przyjmujacy warto$ci w granicach 0 < Py 1, jest to parametr opisujacy
uporzadkowanie molekul. Gdy Po 0,5 woéwczas of z jest zblizona do kierunku
osi X natomiast gdy Px< 0,5 — do kierunku osi Y.

2.3.2. Odbicie dyfuzyjne

W praktyce laboratoryjnej wiele nowych substancji otrzymywanych jest w
postaci proszkowej. Wytwarzanie ich w formie nanokrystalicznej, dogodnej dla
badan optycznych, jest czesto bardzo trudne a niekiedy nawet niemozliwe.
Klasyczne techniki badania widm absorpcyjnych probek, w tym réwniez
proszkowych, opieraja si¢ na pomiarach transmisji $wiatla przez zawiesiny
badanych substancji w matrycach takich jak: parafina, nujol lub quasi-
obojetnych, przepuszczalnych dla danego zakresu spektralnego ciatach stalych,

jak np. KBr. Technika ta stosowana jest przede wszystkim dla promieniowania
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podczerwonego. Bledy powstajace przy rejestracji promieniowania przez tego
typu probki spowodowane sg znacznym wplywem rozpraszania, ktore rosnie gdy
$rednie wymiary ziaren proszku staja si¢ porownywalne z dtugoscia fali uzytego
promieniowania.

Istnieje wiele teorii shizacych rozdzieleniu wplywu rozpraszania i
absorpcji na catkowita wielkos¢ strumienia promieniowania przechodzacego
przez probke proszkowa lub odbitego od niej. W naszych badaniach
wykorzystano teori¢ Kubelki-Munka. Teoria ta opisuje relacj¢ migdzy
wspotczynnikami rozpraszania i pochlaniania, charakteryzujacymi probke
proszkowa a mierzalna wielkoscia tzw. rozproszonego odbicia R. Teoria ta
opiera si¢ na nastepujacych zatozeniach:

» Ziarna badanego proszku maja rozmiary wigksze od dtugosci fali uzytego
promieniowania, oraz duzo mniejsze od grubo$ci warstwy proszku,

o Ziarna sa dowolnie zorientowane powodujac izotropowe odbicie w cala
polprzestrzen, z ktérej pochodzi promieniowanie o$wietlajace probke,

« Spelione jest cosinusowe prawo Lamberta,

I1(6)=1I,cos0, (10)
gdzie: 6 — kat obserwacji wzgledem normalnej do powierzchni, I, — nateZenie
swiatla w kierunku normalnej do powierzchni.

Jest to prawo stwierdzajace, Ze natgzenie $wiatla rozproszonego, w dowolnym
kierunku od powierzchni, zmienia si¢ jak cosinus kata, mi¢dzy tym kierunkiem a
prostopadla do powierzchni rozpraszajace;j.

« Udziatl odbicia kierunkowego (normalnego) jest zaniedbywany.

+ Prébka oswietlona jest promieniowaniem rozproszonym.

Z idealnym odbiciem rozproszonym mamy do czynienia wtedy, gdy
katowy rozklad promieniowania odbitego jest niezalezny od kata padania

strumienia oswietlajacego probke.
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W przypadku pomiaru widm odbicia dyfuzyjnego promieniowanie
przechodzi przez material, zalamuje si¢ (transmisja, absorpcja), ulega odbiciu,
dyfrakcji, dyspersji i rozproszeniu. Takie rozproszone promieniowanie zawiera
charakterystyczng informacj¢ nie tylko o absorpcji danego zwiazku, ale takze o
odbiciach zwierciadlanych od poszczegdlnych ptaszczyzn krystalitow.

Rysunek 6: Odbicie dyfuzyjne, czyli réwnomiernie rozproszone; kazdy element
powierzchni odbijajqcej zachowuje sie jak niezalezne Zrédio promieniowania a

zjawisko to okresla sie mianem reemisji promieniowania.

Gdy wklad od odbi¢ zwierciadlanych jest zaniedbywalnie maty, to widmo
odbicia dyfuzyjnego jest analogiczne do widma transmisyjnego danej probki.

Technika odbicia dyfuzyjnego w ogoélnosci stosowana jest do badan
Jakosciowych, lecz nie wyklucza si¢ réwniez mozliwosci badan ilosciowych. W
tym przypadku réwnaniem stosowanym do analizy widm jest réwnanie Kubelki-
Munka, ktore jest odpowiednikiem réwnania Lamberta-Beera stosowanego w
pomiarach transmisyjnych. Réwnanie to opisuje intensywno$¢ spektralng w
zaleznosci od koncentracji probki, przy zatozeniu wnikania promieniowania w
glab substancji sproszkowanej na nieskonczona gleboko$é. Funkcja Kubelki-

Munka F(R.) zdefiniowana jest nast¢pujacym wzorem:
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QR K

F(R.) 2(R,) S’

(11)

gdzie R jest to energetyczny wspoétczynnik odbicia dyfuzyjnego, zdefiniowany
jako stosunek intensywno$ci promieniowania rozproszonego od probki do
intensywno$ci promieniowania rozproszonego od nieabsorbujacego, dobrze
rozpraszajacego wzorca (stosowane zazwyczaj wzorce to KBr lub KCI); K jest to
wspétczynnikiem absorpcji, a § wspolczynnikiem rozpraszania. Dla niskiej
koncentracji materialu w odpowiedniej matrycy wspotczynnik absorpcji jest
réowny K = 2,203*a*c , gdzie a oznacza absorpcj¢ badanej substancji, a c jej
koncentracje.

Szczegolowe wyprowadzenie rownania Kubelki-Munka mozna znalezé w

pracy [9].

2.3.3. Spektroskopia odbicia-absorpcji w podczerwieni

Jedna z metod uzywanych do pomiaréw cienkich warstw w zakresie
podczerwieni jest metoda odbicia-absorpcji. W tej technice analizowana cienka
probka naniesiona jest na podloze, np. metaliczne; umozliwilo to badanie
monowarstw osadzonych na dowolnych podtozach.

Oprocz charakterystyki spektralnej i identyfikacji poszczegdlnych pasm
absorpcji, metoda ta nadaje si¢ do badan orientacji molekut w wielowarstwie 1
uporzadkowania warstwy powierzchniowej. Widma odbicia-absorpcji sa Zrédtem
informacji o statych materialowych badanych warstw [10].

W najprostszej wersji odbicia-absorpcji, gdy grubo$§¢ warstwy jest
mniejsza od dlugosci fali $wietlnej, mierzona wiazka jest odbijana od podloza
(rysunek 7). Kat padania oraz zasi¢g nie sa zbyt duze, wiazka padajaca i odbita

interferujg ze soba tworzac fale stojaca z wezlem na reflektorze. Jezeli grubosé
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probki jest porownywalna z dtugoscia fali lub ja przewyzsza, wowczas poprawne
jest zastosowanie podwojnej absorpcji. Takie konfiguracje sa ZaZwWyczaj
stosowane w spektroskopii w bliskiej podczerwieni [10].

Gdy swiatlo jest odbijane od metalowej powierzchni zmianie ulega

przesuni¢cie fazowe wektora elektrycznego, kiore zalezy od polaryzacji wiazki

promieniowania.
wiazka , vl
padajgca o - odbita
1
I
]
i ni
L)
1 :
warstwa d nyiks
podioze ns—iks

Rysunek 7: Zjawisko odbicia-absorpcji dla cienkich warstw osadzonych na podtozu

metalicznym.

Odbicie od powierzchni metalicznej nalezy rozpatrywac¢ osobno dla
polaryzacji rownoleglej i prostopadiej. Polaryzacja jest réwnolegla (p), gdy
wektor elektryczny promieniowania lezy w plaszczyznie padania, natomiast
polaryzacja jest prostopadia (s), gdy wektor elektryczny jest prostopadly do
plaszczyzny padania. Zmiana przesunigcia fazowego wektora elektrycznego dla
polaryzacji s nie zalezy od kata padania wiazki promieniowania, zmienia si¢
zawsze o okolo 180°. Z kolei zmiana przesuniecia fazowego wektora

elektrycznego dla polaryzacji p silnie zalezy od kata padania wiazki.
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a)

polaryzacya s

normalia wigzka odbita

wiazka padajaca :
[

—

b)

polarvzacja p

wiazka odbita
noimalna

wiazka padajaca

Rysunek 8: Zmiana przesuniecia fazowego wektora elektrycznego E pod wplywem
odbicia wiqzki od podioza statego; a) skiadowa prostopadla do wektora elektrycznego
E, b) sktadowa réwnolegta do wektora elektrycznego E.
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o. [deg]
Rysunek 9: Zmiana przesuniecia fazowego o wektora elektrycznego w funkcji kqta

padania wiqzki promieniowania o [11].

Ze wzgledu na interferencj¢ wiazki padajacej i odbitej pole elektryczne
fali stojacej na powierzchni probki, dla polaryzacji s, jest rowne zeru. Natomiast
w przypadku polaryzacji typu p pole elektryczne fali stojacej przyjmuje wartosci
rozne od zera, zalezne od kata padania wigzki promieniowania
clektromagnetycznego. Natezenie rejestrowanego sygnalu jest proporcjonalne do
kwadratu natezenia pola elektrycznego i zalezy silnie od kata padania wiazki
promieniowania.

Dla okre$lenia wiasciwosci warstw osadzonych na podlozu stalym

Wyznacza si¢ wspolczynnik absorpcji zdefiniowany jako:
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4, 1- Rvd], (13)

RP
gdzie v = p dla rownoleglej skladowej polaryzacji, lub s dla prostopadie;

sktadowej polaryzacji; R’; jest to wspélczynnik odbicia dla warstwy na podlozu

metalowym, R’, - wspolczynnik odbicia podloza metalicznego.

30
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Rysunek 10: Zaleznos¢ wspolczynnika odbicia A, od kqta padania wiqzki

promieniowania o dla warstwy acetonu o grubosci 10 A na podtozu zlotym [11].

Korzystajac z réwnan Maxwella mozna wyprowadzié wzor na
wspotezynnik absorpcji dla cienkich warstw osadzonych na podlozu metalowym.
Dla wyzej przedstawionej zaleznos$ci wspoétczynnika odbicia od kata padania
(rys. 10) najwigksza amplitude sygnatu obserwowano przy o. = 88°, przy czym 4,
jest okoto 10° razy wicksza od A4;. Z badan teoretycznych wynika, ze przy
wzroScie grubosci warstwy rowniez liniowo wzrasta absorpcja w zakresie do
1000 nm [12].

W niniejszej pracy zaprezentowano widma odbicia absorpcji warstw LB
przede wszystkim dla polaryzacji typu p. Tak zarejestrowane widmo zawiera
informacje o wszystkich drganiach normalnych molekut tworzacych warstwe
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oraz o orientacji tych molekul. Widmo odbicia-absorpcji dla polaryzacji s
zblizone jest do linii prostej a oszacowany wspolczynnik odbicia-absorpcji nie
przewyzsza kilku procent; wyjatkiem moga by¢ pasma pochodzace od takich
fragmentow czasteczek tworzacych warstwe, dla ktérych moment przejscia jest
prostopadly do plaszczyzny padania. Aby oszacowal orientacj¢ przestrzenna
czasteczek tworzacych cienka warstwe wykorzystano zaleznos¢ zaproponowana
przez grupg Arnolda [13], do okreslenia katéw jakie tworzy dipolowy moment

przej$é w badanych uktadach z podtozem statym:

1gh = ——~ (14)

gdzie L™, 1%, I, 1;° — natezenie pasm zarejestrowanych w matrycy KBr i w
warstwach LB, odpowiednio (i — referencja, j — nat¢zenie pasma dla ktorego
okresla si¢ kat 6). Technika ta bedzie stosowana przeze mnie do charakteryzacji

badanych warstw zbudowanych z diad fuleren-chromofor organiczny.
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3. Badane materialy i przygotowanie
probek.

3.1. Badane materialy

3.1.1. Chromofory organiczne

W niniejszej pracy “badano nastgpujace chromofory organiczne:
zmodyfikowany chemicznie tetratiafulwalen (TTF), zmodyfikowany tiofen i
perylen oraz podstawiona porfiryna cynkowa, natomiast akceptorem byt fuleren

Ceo. Wzory strukturalne niepodstawionych barwnikéw i fulerenu przedstawia

rysunek 11.
s
D=0
S S S
TTF tiofen
298
T TN
NH N AT TN

porfiryna fuleren
Rysunek 11: Wzory strukturalne niepodstawionych barwnikéw i fulerenu.
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Pochodne tetratiafulwalenu reprezentuja klas¢ molekul organicznych
petniacych funkcje¢ bardzo silnego donora elektronéw. Wiasciwos¢ ta umozliwia,
w polaczeniu tych molekul z odpowiednimi akceptorami, uzyskac
niskowymiarowe przewodniki organiczne o wysokim, niekiedy metalicznym
przewodnictwie  elektrycznym,  wlasciwosciach ~ paramagnetycznych i
interesujacych przemianach fazowych.

Szczegllnie interesujaca dla nas grupa materiatow organicznych
charakteryzujaca sie duzym wspotczynnikiem absorpcji Swiatla w zakresie
widzialnym a przy tym zdolna do tworzenia warstw molekularnych typu
Langmuira-Blodgett séc policykliczne weglowodory aromatyczne. Weglowodory
aromatyczne sa to planarne molekuly zbudowane z rdéznej ilodci pierScieni
benzenowych, takie jak np. peryleny. Ich kowalencyjne polaczenie z molekutami
fulerenéow daje mozliwos¢ tworzenia supermolekularnych diad zdolnych do
wydajnego transferu wzbudzenia od donora do akceptora.

Perylen jest zwigzkiem organicznym zbudowanym z pigciu pierscieni
benzenowych. Molekuta ta jest plaska i ma symetri¢ Dj, [14]. Barwniki
perylenowe sa interesujaca grupa zwiazkéw chemicznych o szczegélnych
wlasciwosciach fotofizycznych, tatwo modyfikowalne poprzez przylaczanie do
gléwnego pierscienia perylenowego réznych grup funkcyjnych. To sprawia, ze
znajduja one zastosowanie w wielu dziedzinach techniki. Perylen, jak réwniez
wickszo$¢ jego chemicznych pochodnych, charakteryzuja sie bardzo silng
absorpcja i emisja w obszarze niebieskim, zachodzaca w wyniku przejécia
elektronowego miedzy poziomami S; i So. Ze wzgledu na swoje wilasciwosci
spektralne peryleny i ich pochodne znalazly zastosowanie zaréwno jako barwniki
organiczne w przemyS$le jak i w urzadzeniach elektronicznych jako
polprzewodniki molekularne a takze w fotowoltaice organicznej [15],

optoelektronice, w diodach elektro-luminescencyjnych [16,17] i dyskach
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optycznych [18].

Porfiryny to klasyczne barwniki organiczne, ktérych podstawowym
elementem strukturalnym jest piersciefi porfinowy, zbudowany z czterech
pierscieni pirolowych potaczonych mostkami metinowymi, do ktérych dotaczone
moga by¢ roézne grupy funkcyjne. Zazwyczaj w centrum pierScienia
porfirynowego znajduje si¢ atom metalu, np. Cu, Fe, Mg itd. Wiasciwosci
spektralne porfiryn i metaloporfiryn takie jak pofozenie i intensywno$é pasm
absorpcyjnych, wydajnosé kwantowa fluorescencji jak réwniez inne wlaéciwosci
fizykochemiczne, ktére zostaly szeroko przedstawione w wiclu pracach i
publikacjach [19-21] sprawiaja, ze sa to interesujace materialy molekularne.
Barwniki porfirynowe odgrywaja w przyrodzie i technice wazna role i cieszg si¢
one zainteresowaniem zaréwno fizyk6w jaki i biologéw, chemik6w i biofizykéw.
Odkryto wiele mozliwosci zastosowania barwnikéw porfirynowych w nauce i
technice:

1. W nauce pelnia role modeli procesu fotosyntezy [22-24],

2. W medycynie jako fotouczulaczé w fotodynamiczne;j terapii raka [25-26],

3. W technice jako fotoczujniki do detekcji i pomiaru natezenia $wiatla [21],

4. W elektronice molekularnej petnia rolg przetacznikéw molekularnych [27],

5. W komorkach fotoelektrochemicznych, do konwersji energii swietlnej na
energi¢ elektryczng [28]

6. W sensorach jako detektory zanieczyszczen $rodowiska [29].

Kolejnym interesujacym $wiatloczutym donorem elektronéw jest tiofen.
Nalezy on do heterocyklicznych zwiazkéw aromatycznych zawierajacych atom
siarki w pigciocztonowym pierScieniu. Tiofen i jego pochodne stosowane sa W
syntezie organicznej, m.in. do produkcji barwnikéw. Czasteczki tiofenu chetnie
tworza oligomery zbudowane z kilku molekut albo polimery. Te ostatnie, po

odpowiednim domieszkowaniu staja si¢ metalami a nawet nadprzewodnikami
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molekularnymi.

Wspomniane wyzej barwniki organiczne charakteryzuja si¢ szerokim
,,oknem optycznym” w zakresie UV-Vis co predysponuje je do wykorzystania w
fotowoltaice. Ze wzgledu na fatwo$¢ modyfikowania chromoforéw organicznych
stosowanych w tej pracy, pokazano, ze mozna stosunkowo latwo uzyskaéd
materialy o interesujacych nas wlasciwosciach fotofizycznych.

Przedstawione powyzej chromofory organiczne w badanych przeze mnie
uktadach molekularnych petnig funkcj¢ donora elektronu. Donory sa to molekuly,
ktore moga by¢ przylaczone kowaleticyjnie, w naszym przypadku do fulerenu.
Badania tego typu chromoforéw organicznych i ich pochodnych ukierunkowane
sg glownie na otrzymanie lepszych uktadow przetwarzajacych energie $wietlng na
elektryczna. Wynika to z wilasciwosci jakie musza posiadaé chromofory
organiczne — gléwnie z polozenia pasm absorpcji, szybkiego procesu separacji
fadunku i transferu tadunku.

Dlaczego dokonano wyboru tego typu chromoforéw organicznych? Nauka
pokazuje nam, ze nie mozna lekcewazy¢ réznorodnosci zwigzkéw organicznych.
Kazdy z tych nowo zsyntetyzowanych zwiazkéw ma unikalne wlasciwosci
fizyczne, dlatego nie odrzucamy nowych ukladéw stworzonych przez chemikéw,
istnieje przeciez mozliwo$é, ze jakas§ wyjatkowa cecha danego zwiazku
przejawiajaca si¢ w pomiarach, spowoduje zastosowanie owego zwigzku,

nieznanego przed rozpoczeciem badan.

3.1.2. Fuleren

Fuleren jest molekuta w ksztalcie dwudziesto$cianu $cigtego zbudowanym
z dwudziestu sze$ciokatéw i dwunastu pigciokatow. Kazdy z szeSciokatow
graniczy z trzema pigciokatami i trzema szeSciokatami. Molekula fulerenu Cogo

wyrdznia si¢ sposréd innych fulerenéw wysoka symetrig I, [30], jest bardzo
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stabilna chemicznie [31,32] i odporna na dzialanie promieniowania
elektromagnetycznego [33], ma wysoka warto$¢ powinowactwa elektronowego
wynoszaca od 2,6 do 2,8 eV [34] a takze reaktywno$¢ podobna do alkenéw [35-
39]. Z obliczen teoretycznych wynika, ze w molekule Ce najnizszy nicobsadzony
orbital molekularny (LUMO)t;, jest potrdjnie ‘zdegenerowany. Dzigki tej
wlasciwosci fuleren Ce jest zdolny do przylaczenia szesciu elektronéw. Fuleren
nalezy wigc do grupy zwiazkéw elektrofilowych i tatwo wchodzi w reakcje z
donorami elektronow, zwanymi zwigzkami nukleofilowymi [40].

Unikalny ksztalt czasteczki fulerenu i zwigzane z nim szczegllne
wlasciwosci fizyczne takie jak: duze powinowactwo elektronowe, czyli bardzo
dobra zdolnos¢ do przylaczania elektronu (whasciwo$ci akceptorowe), powoduja,
ze fuleren latwo ulega redukcji w reakcjach przytaczania, czyli addycji, oraz jest
zdolny do sztywnego zwiazania si¢, w naszym przypadku z chromoforem
organicznym. Do Ce mozna kowalencyjnie przylaczaé rézne addendy tworzac
przerézne pochodne. Sa wigec dobrymi akceptorami elektron6w. Polaczenie tych
dwoch wlasciwosci, tj. mozliwosci funkcjonalizacji i elektrofilowy charakter,
wykorzystano do budowy diad donorowo-akceptorowych, D-A, o potencjalnej
mozliwosci zastosowania w fotoogniwach [41]. W uktadach tych wystepuje
oddzialywanie pomigdzy donorem elektronow, np. metaloporfiryna, i fulerenem,
pelnigcym role akceptora elektronow, [41, 42]. W wyniku tego sprz¢zenia moze
doj$¢ do rozseparowania tadunku lub nawet catkowitego jego przeniesienia w
stanie wzbudzonym donora.

Cienkie warstwy Ceo sa obiektem wielu badan ze wzgledu na unikatowe
wiasciwosci mechaniczne, elektryczne i optyczne. Opracowano wiele sposobow
otrzymywania cienkich warstw fulerenéw. Nalezy do nich: (i) sublimacja [43-47],
(ii) odparowywanie rozpuszczalnika z roztworu fulerenéw [48-54], (iii)

nanoszenie za pomocg wcierania [43,44], (iv) elektrochemiczne utlenianie
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rozpuszczonych anionéw fulerenowych [45,46], (v) nanoszenie warstw
Langmuira na podloze stale za pomocg techniki Langmuira-Blodgett, (ang.
Langmuir-Blodgett technique, LB) [58-61] lub Langmuira-Shifera (ang.
Langmuir-Schaefer technique, LS) [47,48], (vi) formowanie samoorganizujacych
sie monowarstw [48,49], (vii) elektroforetyczne osadzanie [50-62] i wiele innych
[63-69]. Fulereny mozna funkcjonalizowac, wyodrgbni¢ tu mozna trzy kierunki
procedowania: chemi¢ egzohedralng, endohedralng oraz heterofulereny. W
naszym przypadku mamy do czynienia z chemia egzohedralna. Jej istota sa
chemiczne reakcje przylaczania przebiegajace niejako ,,na zewnatrz” czasteczek
fulerené6w. Przylaczenie to przebiega wedlug reakcji Dielsa-Aldera. Jest to
reakcja chemiczna polegajaca na skoordynowanej cykloaddycji podstawionego
alkenu (organiczny zwiazek chemiczny z grupy weglowodorow nienasyconych, w
ktérych wystepuje jedno podwojne wiazanie migdzy atomami wegla, C=C) do
sprzgzonego dienu (organiczny zwiazek chemiczny z grupy weglowodorow
nienasyconych, w ktérych wystepuja dwa podwdjne wigzanie miedzy atomami
wegla, C=C). Produktem tej reakcji jest weglowodor cykliczny (np. cykloheksen).
Reakcja ta w podwyzszonych temperaturach, w fazie gazowej zachodzi
spontanicznie bez potrzeby stosowania katalizatoréw. Reakcja okazata si¢ by¢

niezwykle uzyteczng w syntezie organicznej.
&/,\
J

Rysunek 9: Addycja Dielsa-Aldera propenu do butadienu prowadzqca do otrzymania
metylocykloheks-3-enu
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Oto niektore z mozliwych sposobow przylaczenia czasteczki donora do

czasteczki Ceo.

Rysunek 10: Szereg mozliwych potqczer: donor-akcepior.

Aktywne mody molekuty fulerenu Ceo mozna rozpisaé nastepujaco [70]:

L oteiaa=28 ,(R)+3T ,+4T,,(IR)+6G ,+8H (R)+ Au+4T, (IR)+5T,,+6G,+ 7H,

Z teorii grup dla molekuly izolowanej o wysokiej symetrii I, wynika, ze w
eksperymencie obserwowane sa cztery aktywne mody T;, w podczerwieni,
natomiast w spektroskopii ramanowskiej — dwa mody A, i osiem modow H,.

Utrata symetrii I, molekuly Ce, spowodowana np. utworzeniem wiazan
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=

miedzyczasteczkowych miedzy molekutami Csy a chromoforem organicznym,
prowadzi do rozszczepienia pasm H, i przesunigcia A4, jak réwniez do
wzbudzenia nieaktywnych wczesniej drgan, tzw. ,.silent modes”. To wzbudzenie
nieaktywnych modéw jest skutkiem obnizonej symetrii molekuly Cqo,
spowodowanej przylaczeniem, w naszym przypadku chromoforu organicznego,
jak rowniez zmiang otoczenia molekuly fulerenu tzn. fuleren nie znajduje si¢ w
uktadzie izolowanym. Warunki te powoduja rozszczepienie drgan
zdegenerowanych i uaktywnienie przej$¢ nieaktywnych. Drgania powstate
wskutek rozszczepienia r6znig si¢ w niewielkim tylko stopniu energia. Pasma
odpowiadajace podstawowym przejsciom oscylacyjnym w tych drganiach lezg
bardzo blisko siebie, a czgsto si¢ naktadaja. Pasmem szczegélnie wrazliwym na
powstawanie wigzan kowalencyjnych na powierzchni Cg jest pasmo Ay(1) [71],
poniewaz polozenie tego pasma =zalezy od liczby wigzan kowalencyjnych
wystepujacych na powierzchni Cg. Przesuwa si¢ ono w kierunku mniejszych

czestosci 0 ~ 2 cm™ dla kazdego nowo utworzonego wiazania.

3.1.3. Diady fuleren-chromofor organiczny

W pracy zamieszczono wyniki badan nowo zsyntetyzowanych ukladoéw
molekularnych fuleren-chromofor organiczny. Badane diady sa syntetycznymi
ukladami o okreslonych wiasciwosciach widmowych i fotoelektrycznych.
Skoncentrowano si¢ przede wszystkim na badaniach supermolekularnych
uktadow  utworzonych z  chromoforéw organicznych  przylaczonych
kowalencyjnie do fulerenu Cqo.

W niniejszej pracy badano nastgpujace chromofory organiczne:
zmodyfikowany chemicznie tetratiafulwalen, tiofen, perylen i porfiryna oraz ich
pochodne. Zbadano wigc nastepujace diady, oraz chromofory organiczne

wchodzace w sklad diady, ktére w dalszej czesci pracy beda nazywane
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molekutami referencyjnymi. |
1. Diada TTF-Cg uzyskana zostala na drodze syntezy organicznej

dokladnie opisanej w [14]. Uzyskano diad¢ w formie polikrystaliczne;j.
Diada i molekuly referencyjne zostaly zsyntetyzowane na Uniwersytecie

Angers (Francja), w grupie prof. P. Hudhomme'a.

OSiPh,tBu
\:T/ s
OSiPh,tBu
OSiPh,tBu (|)SiF’h2tBu
P S _CH,Br
R s s CO,CH; S s /S Pk
o P P \
=T I~
l / N
o T g X //“\..\ TEeg S “
\i s s CO,CHy CH,Br
OSiPh,tBu OSiPh,tBu

Rysunek 10: Wzory strukturalne diady TTF-Csy i molekul referencyjnych:
bismetoksykarbonyl TTF, bisbromometyl TTF [72].

2. Diady oznaczone jako 1T-Cg, 2T-Ceo, 3T-Ceo, EDOT-Cs i HXT-Cqo
uzyskano na drodze syntezy dokladnie opisanej w [73, 74, 75]. Uzyskane
diady sa w formie polikrystalicznej. Diady zostaly zsyntetyzowane na

Hannam University, w Daejeo (Korea), grupie prof. Kwang-Sup Lee.
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1T-Ceo 2T-Cqo 3T-Ceo

EDOT-Cq HXT-Cg

Rysunek 11. Wzory strukturalne diad: 1T-Cs, 2T-Cgp, 3T-Csy, EDOT-Cgp i HXT-Cs [73,
74, 75].

3. Diady PDI-Cg, TTF-PDI i molekuta referencyjna PDI, uzyskane zostaty
na drodze syntezy ofganicznej dokladnie opisanej w [76]. Uzyskane diady
wystepuja w formie polikrystalicznej. Diady i molekula referencyjna
zostaly zsyntetyzowane na Uniwersytecie Angers (Francja), w grupie prof.

J. Baffreau'a.
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CHs(CHz)4\N

PDI

Rysunek 12: Wzory strukturalne diad: PDI-Cs, PDI-TTF i molekuly referencyjnej PDI
[76]. |
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3. Badane materiaty i przygotowanie probek.

4. Diady (FeTPP),0-Cy, (FeTPP),0-Cgo, (MnTNP),0-C5o, (MnTNP),0-Cso
i molekuly referencyjne (FeTPP),O i (MnTNP),O uzyskane zostaly
wedlug metodologii dokladnie opisanej w [77]. Uzyskana diady maja
form¢ polikrystaliczng Diada i molekuly referencyjne zostaly
zsyntetyzowane na Uniwersytecie Targoviste (Rumunia), w grupie prof.

Rodica M. Ion..

Rysunek  13:  Struktura chemiczna  molekuly  referencyjnej  p-oxy-dimeru

tetrafenyloporfiryny z jonem Zelaza.
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3. Badane materiaty i przygotowanie probek.

3.2. Wytwarzanie warstw Langmuira i

Langmuira-Blodgett

Powierzchniowe warstwy molekularne utworzone przez naniesienie
substancji powierzchniowo-czynnej, zwanej surfaktantem, na powierzchnie fazy
cieklej, nazywane sa warstwami Langmuira. Molekuly surfaktanta maja
wlasciwosci amfilowe, czyli mozna wyrdozni¢ dwie czgsci, z ktorych kazda
wykazuje odmienne wlasciwosci fizykochemiczne. Wyrdznia si¢ cze$é
niepolarna, ktora sklada si¢ z tancuchéow weglowodorowych; grupy takie
wykazuja charakter hydrofobowy. Druga cz¢s$¢ — polarna, zwana hydrofilowa, na
ktorej zlokalizowany jest elektryczny moment dipolowy, np.: -COOH, -NH,,
-NO,, lub tadunek jonowy np.: -SO4, -N'R..

Na granicy faz woda — powietrze opisane molekuly beda si¢ ustawialy w
scisle okreslony sposéb; czes¢ hydrofilowa orientuje si¢ w strone wody, a czgsé
hydrofobowa ustawia si¢ na powierzchni. Obecnos¢ grup polarnych i jonowych
powoduje, ze powierzchniowe warstwy monomolekularne posiadaja szczegolne

wlasciwosci elektryczne [78].

Czesé hydrofobowa

powietrze

ke = - : Granica faz
OO O & O

\C woda
zes¢ hydrofilowa

Rysunek 14: Orientacja czesci hydrofobowej i hydrofilowej molekut na granicy faz woda

— powietrze.
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Warstwy tego typu nanosi si¢ na powierzchni¢ fazy cieklej, za pomoca
kroplomierza lub mikrostrzykawki wypelnionej roztworem surfaktanta.
Ograniczenie powierzchni nastgpuje poprzez przesuw barier ograniczajacych
przestrzen dostgpng dla molekut surfaktanta. Zmiany cisnienia powierzchniowego
w funkcji powierzchni dostgpnej dla molekuly lub S$redniej powierzchni
przypadajacej na jedna molekul¢ przedstawia schematycznie tzw. krzywa
sprezania (rysunek 16).

Plytka Wilhelmy'ego

—’ i ‘__
Powietrze
oA < { ¢ ¢ j
_ e e .
Bariera O r\:p O Bariera
Subfaza

Rysunek 15: Schemat ideowy wytwarzania warstw Langmuira.

Cignienie powierzchniowe

\
\ IR e
25 2

5
OO0
»

~ 3
X

Powierzchnia przypadajaca na jedna molekuie

Rysunek 16: Zaleznosé cisnienia powierzchniowego od powierzchni zajmowanej przez

Jednq molekute dla kwasu arachidowego.
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3. Badane materialy i przygotowanie probek.

W obszarze I, czyli bezposrednio po naniesieniu surfaktanta na
powierzchni¢ cieczy, molekuly naniesionego roztworu zajmuja cala dostepna
powierzchni¢, dodatkowo sa na tyle od siebie oddalone, Ze mozna zatozy¢ brak
oddzialywan miedzy nimi. Molekuly surfaktanta na granicy faz nie wykazuja
uporzadkowania, dlatego mozna przyjaé, ze maja wiasciwosci 2D gazu
molekularnego, ktéry mozna opisa¢ rownaniem:

74, = RT, (13)
gdzie m jest to cidnienie powierzchniowe, A4, jest to powierzchnia gazu
dwuwymiarowego, R jest stala gazowa, a 7 to temperatura.

W obszarze II nastgpuje kompresja warstwy, czyli zmniejszenie dostepnej
powierzchni dla molekuly, co prowadzi do wzrostu ci$nienia powierzchniowego,
a to powoduje wymuszenie czeSciowej orientacji molekut surfaktanta. Tego typu
stan fizyczny mozna przyréwnaé do wiasciwosci, jakimi charakteryzuje si¢ gaz

rzeczywisty, opisany nastgpujacym rownaniem:

@ + Ai)(Am - b)= RT (14)

m

gdzie b jest powierzchnia wlasna molekul gazu, wyrazenie (4,-b) opisuje

- - - ) - - a » oy = -
powierzchni¢ swobodng migdzy molekutami gazu, a iloraz 7~ jest to ci$nienie

wewngtrzne gazu.
Przy dalszym wzroscie ciSnienia molekuly podlegaja dalszemu
uporzadkowaniu. Obszar III charakteryzuje warstwe, w Kktorej cisnienie

Powierzchniowe osiaga maksymalna warto$¢, a molekuly zajmuja najmniejsza
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powierzchniq czynng na wodgie. Przy dalszym wzroscie cisnienia, czyli w
dalszym ciagu ograniczaqia pov‘vierzchni, nastgpuje tzw. zjawisko kolapsu (IV), a
nastepnie powstania wielowarstwy (V). Dalsze zwigkszanie ci$nienia powoduje
sprezanie si¢ wielowarstwy surfaktanta.

Zjawisko adsorpcji obserwuje si¢ nie tylko na granicy faz ciecz-gaz, ale
réwniez na granicy faz cialo stale-gaz, co prowadzi do otrzymania tzw. warstw
Langmuira-Blodgett. Warstwe¢ taka otrzymuje si¢ przez naniesienie
monomolekularnej warstwy Langmuira na powierzchni¢ ciata stalego. W tym

celu zanurza si¢ plytk¢ w wodzie, na powierzchni ktorej znajduje si¢ warstwa

Langmuira [78].

Kierunek wynurzania
plytki

Bariera Bariera
Subfaza

Rysunek 17: Schemat wytwarzania warstw Langmuira — Blodgett.

Molekuly monowarstwy oddziatuja z powierzchnia plytki. Jezeli plytka
jest hydrofilowa to fancuchy weglowodorowe beda zorientowane na zewnatrz
powierzchni ciala stalego. Powtarzajac te procedur¢ mozna otrzymaé dowolng
liczbg warstw na powierzchni ciata stalego. Trwalo$é warstw Langmuir-Blodgett

zalezy od energii wiazan miedzy molekutami monowarstwy a molekutami na
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3. Badane materialy i przygotowanie probek.

powierzchni ciala stalego. Najtrwalsze warstwy otrzymamy wowczas, gdy
wystepuja sily chemisorpcji, wowczas mamy do czynienia ze zjawiskiem
adsorpcji chemicznej. Silne wigzania chemisorpcji wystepuja przy pierwszej
warstwie L-B, w przypadku wielowarstw wystepuja stabsze wigzania, np.
oddzialywania typu van der Waalsa, woéwczas migdzy molekutami
adsorbowanymi a substratem wystepuje adsorpcja fizyczna.

Do wytwarzania warstw Langmuira i Langmuira - Blodgett oraz
przeniesienia ich na podloze ciala statego (plytke) zostat uzyty zestaw KSV 2000
firmy KSV Instruments Ltd (Finlandia). Zestaw przedstawiony ponizej sktada si¢
z koryta, dwoch barier, wagi Langmuira i przystawki SPOT 1 shuzacej do pomiaru
potencjalu powierzchniowego. Wszystkie elementy zestawu podlaczone sa do

komputera, co umozliwia sterowanie, rejestracj¢ i obrobke uzyskanych danych.

Winda

Waga Langmuira »
““

y

// &ﬁt“dnia

‘ =

M

Bériéry

Rysunek 18: Stanowisko do wytwarzania i badania warstw molekularnych.
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3. Badane materialy i przygotowanie probek.

Uzyte koryto o wymiarach 380/90 mm, wykonane jest z hydrofobowego
teflonu o grubosci 1,5 mm i osadzone na aluminiowej podstawie, ktora posiada
kanaly, do ktérych mozna podlaczy¢ termostat w celu kontrolowania temperatury
subfazy podczas procedur. Material koryta uniemozliwia adsorpcje molekul danej
substancji do jego powierzchni.

W centralnej czesci koryta znajduje si¢ tzw. studnia, ktéra shuzy do
zanurzenia podloza podczas nanoszenia na nim warstwy Langmuira. Wymiary
studni wynosily: 37/37/55 mm. Umieszczone bariery, wykonane z hydrofilowego
poliacetalu, przesuwaja sig; ku sobie zmniejszajac tym samym dostgpng dla
molekul powierzchni¢. Sprezajac warstwe powodujemy zwigkszenie stezenia
powierzchniowego molekutl. Wytwarzanie warstw Langmuira-Blodgett polega na
przeniesieniu odpowiednio sprezonej warstwy Langmuira na podloze state. Przed
naniesieniem warstwy LB nalezy podloze oczysci¢ z zanieczyszczen, aby nie
zakléci¢ procesu nanoszenia. Dobierajac odpowiednia metode oczyszczania
mozna przygotowaC powierzchni¢ plytki w sposéb hydrofilowy badz
hydrofobowy. Wielkos¢ powierzchni, na ktéra chcemy nalozyé warstwe jest
ograniczona wymiarami studni. Ptytki uzywane do nanoszenia diad i sktadnikéw
tworzacych badane diady, byly prostokatne i mialy wymiary: 20/20/1 mm.
Znajomos$¢ tych wielkosci pozwolita na wyznaczenie powierzchni, na ktora
nakladana byla warstwa oraz powierzchni, o ktéra zmniejszy si¢ powierzchnia
robocza koryta. ‘

Warstwy diad i sktadnikéw tworzacych badane diady zostaly naniesione na
trzy typy podloza: metaliczne (zloto naparowane na podloze szklane),
Polprzewodnikowe (tlenku indu, In,O; naparowany na plytke kwarcowa) i
izolacyjne (kwarc).
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3.3. Pozostala preparatyka stosowana w

badaniach

Wytwarzanie pastylek KBr

Szeroko stosowana technika w spektroskopii jest badanie widm
transmisyjnych sproszkowanego materialu rozproszonego w pastylkach KBr.
Metoda ta pozwala na uzyskanie usrednionej informacji zawierajacej wszystkie
aktywne drgania w badanym zwiazku, dozwolone regutami wyboru.

W spektroskopii w podczerwieni uzywamy pastylek z KBr, poniewaz
material ten jest transparentne w podczerwieni (do 400 cm™) a wigzka
promieniowania oddziatuje jedynie z czasteczkami badanej substancji. Sposob
przygotowania pastylek polega na dobraniu optymalnych wartosci masy pastylki,
ciSnienia prasujacego przykladanego do rozdrobnionego materiatu, rozmiaru
gilzy, czasu ucierania oraz czasu odpompowywania powietrza z pastylkarki.
Badang substancj¢ w ilosci okoto 1 mg dodano do 1 g bromku potasu bedacego
matryca dla badanej substancji. Otrzymang mieszanine ucierano w mozdzierzu
agatowym za pomocg thuczka prze okolo 15 minut a nastepnie 800 mg uzyskanej
mieszaniny roéwnomiernie rozprowadzono na powierzchni dolnej stopki
pastylkarki. Nastgpnie pastylkark¢ umieszczono pod prasa i odpompowano przez
okolo 20 minut przyktadajac cisnienie okoto 300 kG/m?. Pod ci$nieniem krysztaty
KBr stajg si¢ plastyczne i sklejaja si¢ w przezroczysta pastylke.

Podczas przygotowywania pastylki nalezy dazy¢é do otrzymania
jednorodnego rozkladu sproszkowanej prébki, w przeciwnym razie natezenie
rejestrowanych pasm bedzie ulegaé zmianie wraz z polozeniem pastylki w
uchwycie jak rowniez ze st¢zeniem probki. W metodzie tej zar6wno substancja
badana, jak i probka odniesienia, czyli KBr, sa wazone, stad metoda ta nadaje sie

do analizy iloSciowe;j.
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—_—

Zalety metody prasowanych pastylek sa nastepujace: otrzymuje si¢ widma
wolne od obcych pasm (KBr absorbuje dopiero ponizej 400 cm™), wystepuje male
rozproszenie promieniowania, otrzymuje si¢ widma o dos¢ dobrej rozdzielczosci 1
mozna przeprowadzi¢ pomiary iloSciowe. Istnieja réwniez pewne wady tej
metody, mi¢dzy innymi: znaczna higroskopijnos¢ KBr, stad nawet przy
zachowaniu srodkow ostroznosci pastylka zawiera prawie zawsze $lady wody i w
konsekwencji w widmie pojawiaja si¢ pasma absorpcyjne charakterystyczne dla
wody i niezaniedbywalna aktywno$¢ chemiczna KBr. Prébka o okreslonych
wlasciwosciach chemicznych moze reagowa¢ z KBr w czasie procesow
rozdrabniania lub prasowania, a takze moze dochodzi¢ do wymiany jonow
miedzy substancja badang a halogenkiem, moga réwniez tworzy¢ si¢ zwiazki
addycyjne pomig¢dzy halogenkiem i probka [79].

Doswiadczalnie mierzy si¢ absorpcj¢ probki A4, ktéra zwigzana jest ze

wspotczynnikiem absorpcji substancji o(w) prawem Lamberta-Beera [80]:
PO
A= )= o)el, (15)

gdzie: P, jest intensywnos$ciag promieniowania padajacego na probke, P to
intensywno$¢ promieniowania wychodzacego z probki, ¢ to st¢zenie badanej
substancji, / to dlugos¢ drogi $wiatla w probce, a(w) jest wspdtczynnikiem
absorpcji, ktory zwigzany jest ze wspolczynnikiem ekstynkcji € dla danego

materialu nastepujacym wzorem:
a4 = —, (16)

Przy analizie otrzymanych widm nalezy wzia¢ pod uwage mozliwos¢
zaj$cia w badanym materiale pewnych zmian chemicznych lub fizycznych [79].

Ujemna strona pomiaréw proszkowych jest to, ze otrzymane widmo jest
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e

uérednione i nie jesteSmy w stanie nic powiedziec o anizotropii badanego uktadu.

Roztwory

Badane uklady molekularne rozpuszczono w chloroformie, ktéry wybrano
ze wzgledu na dobrag w nim rozpuszczalno$¢ badanych uktadéw molekularnych
oraz z uwagi na jego duzg lotno$¢ i mozliwo$¢é wykonania cienkich warstw
molekularnych typu Langmuira i Langmuira-Blodgett.

W celu zbadania wlasciwosci spektralnych i oddziatywan molekularnych
w chloroformie przygotowano roztwory o roznych stezeniach materialu
badanego, od 10~ do 10 M. Stezenie molowe poszczegdlnych roztworéw zostato
okreslone na podstawie masy molekularnej i nawazonej ilosci substratu oraz
odpowiedniej ilosci rozpuszczalnika. Nawazenia dokonano przy uzyciu wagi
elektronicznej z doktadnoscia do * 0,1 mg, natomiast objetos¢ rozpuszczalnika
okreslono z doktadnoscia do 0,05 ml. Do badan spektralnych w zakresie UV-Vis
uzywano kuwet kwarcowych o odpowiedniej grubosci. Materialem odniesienia
przy pomiarach spektroskopowych roztworéw w zakresie UV-Vis byt chloroform

umieszczony w tych samych kuwetach.
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4. Metody badawcze

Do badania struktur atoméw, ich jader, czastek elementarnych, molekut czy
krysztalow wykorzystuje si¢ przerézne metody spektralne. Ogét tych metod okresla
sic mianem spektroskopii. Jesli wezmiemy pod uwage wszystkie rodzaje
spektroskopii, obejmie ona zakres dilugosci fal elektromagnetycznych od fal
radiowych na promieniowaniu gamma skonczywszy. Zakres ten odpowiada
szerokiemu spektrum energii od 10° do 107 eV i pozwala badaé wlasciwosci
materii az do poziomu subatomowego. Spektroskopia wykorzystywana jest nie
tylko w fizyce i chemii, ale réwniez w inZynierii materiatowej, w przemysle
farmaceutycznym, w biologii, geologii, w medycynie i innych naukach
przyrodniczych.

Badania elektronowych widm czasteczkowych dostarczaja informacji o
energetycznych poziomach elektronowych, rozkladzie ggsto$ci elektronow w
czasteczkach oraz o naturze wigzan chemicznych, a przede wszystkim pozwalaja
zbada¢ oddzialywania wewnatrzmolekularne i migdzymolekularne, w tym efekt
przeniesienia ladunku pomiedzy molekutami. Te ostatnie oddziatywania sa
przedmiotem badan niniejszej pracy.

Z punktu widzenia struktury czasteczek szczegdlnie interesujace sa badania
widm oscylacyjnych i rotacyjnych. Informacje dotyczace tych oddzialywan
dostarcza nam spektroskopia oscylacyjna, migdzy innymi spektroskopia w zakresie
Sredniej podczerwieni oraz spektroskopia rozpraszania Ramana. Przez te badania
uzyskujemy fundamentalne informacje o przestrzennym rozkladzie ladunku,
ksztalcie czasteczek, oddziatywaniach wewnatrzmolekularnych, a nawet o
orientacji molekularnej i oriéntacji momentow przejs¢ modow oscylacyjnych;

mozliwe jest r6wniez badanie oddziatywaf przypowierzchniowych, miedzy
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podtozem a cialem stalym, (badanie odbicia-absorpcji warstw Langmuira-
Blodgett).

Metody spektroskopowe cechuja si¢ duza czuloscig i doktadnoscia, nie
wymagaja duzych probek (probka moze mie¢ postaé monokrysztalu jak i
polikrysztalu), jak réwniez zapewniaja bezinwazyjno$é badanego materiatu

podczas wykonywanego pomiaru.

4.1. Spektroskopia absorpcyjna (UV-Vis, IR)

Promieniowanie  elektromagnetyczne  zaabsorbowane przez uklad
molekularny wzbudza molekuly powodujac tym samym zaburzenie rozkladu
chmury elektronowej w molekule, czyli zostaje zaburzony stan réwnowagi
elektrodynamicznej molekuly. Jezeli bedzie spetniony warunek rezonansu miedzy
energia fotonu a poziomami elektronowymi molekuly, tzn. czestotliwosé
padajacego kwantu promieniowania elektromagnetycznego bedzie odpowiadala
czgstotliwosci zwigzanej z rdéznica energii pomiedzy stanem podstawowym
molekuly a ktorymkolwiek z jej stanéw wzbudzonych, wowczas molekula z
pewnym prawdopodobienstwem zaabsorbuje ten kwant promieniowania, czyli
nastgpi jej wzbudzenie do wyzszego stanu energetycznego. Kwant $wiatla moze
by¢ tylko wtedy zaabsorbowany, gdy jego energia jest réwna réznicy energii
- pozioméw molekuly:

hV
AE=—-
e (17)

Warunek opisany powyzszym réwnaniem jest warunkiem Koniecznym, ale
nie wystarczajacym do zaistnienia absorpcji. Drugim warunkiem zajscia absorpcji
Jest, aby prawdopodobienstwo przejécia pomiedzy dwoma stanami bylo rézne od

Zera — okreslaja to reguly wyboru.
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Natezenie zaabsorbowanego promieniowania opisuje prawo Lamberta-
Beera. Zgodnie z tym prawem, wzgledne ostabienie nat¢zenia promieniowania -df
przez cialo na drodze dl nie zalezy od nat¢zenia padajacego promieniowania /, ale
od liczby absorbujacych molekut (wyrazonej stgzeniem c) i od grubosci warstwy
absorbujacej di:

- ?= o, cdl, (18)

gdzie wspoélczynnik proporcjonalnosci o jest wspotczynnikiem absorpcji
charakterystycznym dla danej substancji i zaleznym od czestotliwosci padajacego
promieniowania.

Po scatkowaniu rownania 18 po catej grubosci warstwy:
== ucfd, (19)
otrzymuje si¢ koficowa zaleznos¢ opisang prawem Lamberta-Beera:

1n]—; =gcl, (20)

lub w postaci wyktadniczej:
F= Fg™, 1)

Rysunek 18 jest graficznym przedstawieniem tego prawa:

B
- ( —

— C, @ I
Iy
e
/

Rysunek 23: Przejscie swiatla przez warstwe absorbujqcq.
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Zazwyczaj wielkoscia mierzong jest absorbancja 4 lub transmitancja 7,

definiowane jako:
I, I
A )= log=2=-log—=-logT(v )=¢(v )el (22)
I I, :
. al) , . .
gdzie ¢ bv)= 2303 jest molowym wspotczynnikiem absorpcji.

Sir Frederick William Herschel stwierdzit w 1800 r., ze istnieje
promieniowanie poza widzialnym obszarem. To ,promieniowanie cieplne”
nazwano pozniej promieniowaniem podczerwonym. Eksperyment Herschel‘a byt
wazny nie tylko dlatego, ze doprowadzil do odkrycia promieniowania IR, ale
rowniez dlatego, ze po raz pierwszy zauwazono istnienie formy $wiatla
niewidzialnego dla ludzkiego oka. Widmo w podczerwieni pozwala na badanie
kolektywnych wzbudzen sieciowych czyli fononéw, w zakresie dalekiej
podczerwieni (FIR), oraz drgan normalnych molekul w zakresie $redniej
podczerwieni (MIR). Z kolei wzbudzenia wewnatrzmolekularne czy tez pasma
przeniesienia tadunku mozna obserwowa¢ w zakresie bliskiej podczerwieni (NIR)
az do ultrafioletu. Warunkiem zajs$cia absorpcji jest podstawowa reguta wyboru E =
hv zgodnie z ktora energia fotonu promieniowania padajacego musi by¢ rowna
réznicy pomig¢dzy poziomami energetycznymi osrodka absorbujacego — w innym
przypadku nie nastapi absorpcja. W przypadku wzbudzen oscylacyjnych warunek
E = hv jest warunkiem koniecznym, ale nie wystarczajacym by drganie byto
widoczne w widmie. Do zaabsorbowania promieniowania konieczna jest zmiana
momentu dipolowego, innymi stowy pochodna momentu dipolowego u po

wspolrzednej normalnej g; musi by¢ rézna od zera:

daq; 23)

Wspoéirzgdna normalna w ogoélnosci ma zlozong posta¢ matematyczng i
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gwykle nie pokrywa si¢ z kierunkiem wiazania. W przypadku molekut
posiadajacych srodek symetrii, drganie symetryczne nie zmienia momentu
dipolowego molekuly ($rodki cigzkosci fadunk6w nie zmieniaja potozenia) stad jest
ono nieaktywne w widmie absorpcyjnym w podczerwieni.

Istnieje szereg rozwiazan konstrukcyjnych spektrofotometréw. Dawniej
uzywano gléwnie spektrometréw absorpcyjnych a obecnie dominujg aparaty
wykorzystujace transformat¢ Fouriera. Najwazniejszym elementem spektrometru
fourierowskiego na podczerwien jest interferometr Michelsona. W urzadzeniu tym
promieniowanie wychodzace ze Zrédla rozdzielone jest na dwie wigzki, ktore
nastepnie interferuja ze soba, tak ze zmiany intensywnosci wiazki wyjsciowej
moga by¢ mierzone na detektorze jako funkcja réznicy drég optycznych. Schemat
najprostszej formy interferometru Michelsona przedstawia ponizszy rysunek.
Interferometr sklada si¢ z dwu wzajemnie prostopadlych plaskich zwierciadel, z
ktorych jedno moze poruszaé si¢ ze stala predkoscia wzdluz zaznaczonej osi.
Pomi¢dzy nieruchomym a poruszajacym si¢ zwierciadlem umieszczony jest
rozdzielacz wiazki (,,beamsplitter””). Promieniowanie ze Zrodla zostaje czgsciowo
odbite od rozdzielacza wiazki i skierowane na nieruchome zwierciadlo Z;, a
czgSciowo przepuszczone i skierowane na zwierciadto ruchome Z,. Czeé¢ wiazki
dochodzaca do zwierciadla Z,, ustawionego w odleglosci / od rozdzielacza wiazki,
zostaje odbita i wraca do rozdzielacza przebywajac droge o dlugosci 2/ Druga
czes¢ wiazki dociera do drugiego lustra Z,, ktorego polozenie zmienia si¢ tak, ze jej
catkowita droga po powrocie do rozdzielacza réwna si¢ 2(I+6). Po odbiciu si¢ od
zwierciadel, wiazki ponownie padaja na rozdzielacz, w efekcie obie wiazki
interferujg ze soba tworzac wiazke wyjsciowa, ktéra po przejéciu przez komore
probek jest rejestrowana przez detektor. Wielkos$cia mierzong przez detektor jest

_ zw. interferogram, a wiec intensywno$é I(5) potaczonych wiazek jako funkcja

16znicy drég optycznych (przesunigcia zwierciadia ruchomego) 6.
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Jezeli przed interferencja drogi obu czgsci wiazki sg rowne [ = 0, to
spotykaja si¢ one w rozdzielaczu w zgodnej fazie i wzmacniaja si¢, dajac na
detektorze maksymalny sygnat, niezalezny od dlugosci promieniowania. Natomiast
w czasie przesuwania si¢ zwierciadla ruchomego o //2, droga drugiej czeSci wigzki
wydluza si¢ o optyczne opdznienie / i w momencie spotkania na
polprzepuszczalnym zwierciadle obie czeSci wiazki sa przesunigte w fazie
wzgledem siebie i interferencja fal o réznych czgstosciach jest zr6znicowana, a
intensywnos¢ wiazki zostaje zmodulowana w sposob zmieniajacy si¢ w czasie

przesuwu zwierciadla.

Z1
GRS
*V
A Z2 Z"
Z
- ‘ .
A 4,_.6_.»
Y
D detektor

Rysunek 24: Schemat interferometru Michelsona w spektrometrze FT — IR, gdzie: A —
apertura wejsciowa wiqzki swiatla; Z — rozdzielacz wiqzki; Z; — nieruchome zwierciadlo;
Z, 7'y — skrajne polozenia ruchomego zwierciadla; & — odleglos¢ miedzy skrajnymi

Polozeniami ruchomego zwierciadla

Gdy optyczne opéz'niénie I jest parzysta wielokrotnoscia dlugosci fali,
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wowczas nastepuje maksymalne wzmocnienie, gdy za$ jest wielokrotnoscia
nieparzysta — nast¢puje wygaszenie.

Widmo probki przedstawia si¢ najczesciej w postaci transmisji 7 w funkcji
czestosci v co definiuje wzor:

A, 1)
4,0)

Do badan widm elektronowych uzylam w niniejszej pracy spektrometrow

TQ@)= (24)

absorpcyjnych UV-Vis. Rejestracji widm dokonano przede wszystkim za pomoca
spektrofotometru Lambda 19. Jest to spektrofotometr dwuwiazkowy, siatkowy,
pracujacy w zakresie od bliskiej podczerwieni do nadfioletu, tzn. od 3200 do 175
nm. Spektrometr wyposazony jest w dwa zrodia promieniowania: wolframowa
lampe halogenowa, pracujaca w zakresie widzialnym i w bliskiej podczerwieni
oraz lampe deuterowa emitujaca ciagle widmo w nadfiolecie. Detektorem w
zakresie nadfioletu i §wiatla widzialnego jest fotopowielacz. W zakresie UV-Vis
spektrometr pracuje z rozdzielczoscia 0,05-5 nm, a w zakresie NIR 0,2-20 nm [81].

Absorpcja w zakresie podczerwieni byla rejestrowana przy uzyciu
spektrometru fourierowskiego FT-IR Bruker Equinox 55 wyposazonego dodatkowo
w mikroskop Bruker Hyperion 1000, pozwalajacy na pomiar widm odbiciowych
oraz transmisyjnych w $wietle spolaryzowanym od probek o rozmiarach
submilimetrowych. Na wyposazeniu spektrometru znajduja sic dwa zrodia
promieniowania: globar i lampa halogenowa z widknem wolframowym, trzy
rozdzielacze wiazki (kwarc, KBr i Mylar), oraz pig¢ detektoréw (DTGS, DLaTGS,
MCT i SiD), ktére pozwalaja rejestrowaé widma w zakresie spektralnym od
30 cm™ do 18000 cm™ z maksymalna rozdzielczoscia 0,5 cm™. Spektrometr
wykorzystano do rejestracji widm abéorpcyjnych w zakresie Sredniej podczerwieni
dla wszystkich diad i molekut referencyjnych rozproszonych w pastylce bromku
potasu (KBr).
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4.2. Spektroskopia fluorescencyjna

Fluorescencja nazywamy przejScia promieniste (emisj¢ $wiatla) z poziomu

oscylacyjnego stanu wzbudzonego S, na dowolny poziom stanu podstawowego S,.
Niektore zwiazki w bardzo krotkim czasie po zaabsorbowaniu energii $wietlnej
(10" — 10® s) emitujg $wiatto. Zgodnie z regula Stokesa dlugosé fali
promieniowania fluorescencyjnego jest wigksza od dlugosci fali powodujace;j
wzbudzenie. Wielko$¢ przesunigcia stokesowskiego zalezy od polaryzowalnosci
os$rodka. Prawdopodobienstwo przejscia promienistego O okreslone jest przez stale
szybkosci przejScia promienistego S;—S,, konwersji wewngtrznej  S;—S,,
przejscia do stanu ftrypletowego S;—T, i zderzen z sasiadami. Gaszenie
fluorescencji moze by¢ uwarunkowane zderzeniami miedzyczasteczkowymi lub
tworzeniem agregatow albo kompleksow wygaszacza i substancji fluoryzujace;.
Metody fluorymetryczne sa znacznie czulsze niz metody absorpcyjne.
Wykorzystywane sg one do wielu celow analitycznych m.in. do §ledzenia procesow
przekazywania energii, w badaniach konformacji molekut, w badaniach kinetyki
reakcji chemicznych oraz do identyfikacji i oznaczania matych ilosci substancji.
Pelna analiza spektralna substancji fluoryzujacej wymaga znajomosci widm
absorpcji, wzbudzenia i emisji. Widmo fluorescencji jest spolaryzowane. Mierzac
natezenia $wiatla dla polaryzacji rownoleglej i prostopadtej do kierunku polaryzacji
swiatla wzbudzajacego otrzymuje si¢ dwie wartosci natezenia fluorescencji Low 1
Liost, ktére determinuja stopien polaryzacji fluorescencji P i anizotropie
fluorescencji r. Z teorii polaryzacji fluorescencji wynika, ze jesli absorpcyjne i
emisyjne momenty dipolowe sa réwnolegle podczas czasu Zycia stanu
wzbudzonego, to P i r przyjmuja najwicksze graniczne warto$ci i réwne sa
odpowiednio P¢=1/2 i r=2/5. Jesli kat pomig¢dzy absorpcyjnym i emisyjnym

momentem dipolowym jest r6zny od zera, to Py i ro przyjmuja wartosci z przedziatu
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_1/3<Po<1/2 1 -1/5<ry<2/5.

Zrodtem $wiatla w spektrofluorymetrach jest zazwyczaj lampa ksenonowa
emitujaca widmo ciagle w zakresie od 200 do 900 nm. Wyodrebnienie z wigzki
$wiatla dlugosci fali potrZebnej do wzbudzenia odbywa si¢ za pomoca
monochromatoréw lub filtréw interferencyjnych. Nastepnie swiatlo wzbudzajace
przechodzi przez kuwetg z badana probka. W standardowych spektrofluorymetrach
kat migdzy wiazka wzbudzajaca a fluorescencyjng jest rowny 90°. Pozwala to
wyeliminowa¢ wplyw Swiatla padajacego. Wiazka fluorescencyjna z kuwety pada
na drugi monochromator w celu analizy dhigosci fali a nastgpnie na swiatloczuly
detektor. Do swoich badan uzywatam spektrofluorymetru Hitachi F4500 a widma
byly rejestrowane dla roztworow w chloroformie. Za pomoca spektrofluorymetru
mozna okresli¢ widma dwoch rodzajéw: widma wzbudzenia (ekscytacyjne) czyli
zalezno$¢ natezenia fluorescencji od dlugosci fali promieniowania wzbudzajacego
oraz widma emisyjne tzn. zaleznos$¢ natgzenia fluorescencji od dlugosci fali
promieniowania emitowanego przy okreslonej stalej dlugosci promieniowania

wzbudzajacego (zazwyczaj dla maksimum absorpcji).

4.3. Spektroskopia odbicia dyfuzyjnego

Do pomiaréw odbicia dyfuzyjnego wykorzystano odpowiednia przystawke,
ktérej schemat przedstawia ponizszy rysunek. Sklada sie ona z czterech
Jednostronnych luster: M2, M3, M5, M6, jednego lustra dwustronnego M1, oraz
asferycznego reflektora M4, ktérego zadaniem jest ogniskowanie promieniowania
odbitego od probki. Kat ogniskowania reflektora jest réwny okolo 7 steradianéw,
tak wige mozliwe jest zogniskowanie okolo 50% dyfuzyjnie odbitej energii oraz

zredukowanie sktadowej odbicia zwierciadlanego do poziomu mniejszego niz 5%.
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Rysunek 25: Schemat przystawki do odbicia dyfuzyjnego.

Przystawka ta jest czgscia nalezaca do spektrometru fourierowskiego
Perkin-Elmer FT-IR 1725 X pracujacego w zakresie $redniej oraz bliskiej
podczerwieni tj. od 400 cm’ do 7900 cm’. Zrédlem promieniowania
podczerwonego jest pret Nersta, emitujacy promieniowanie o spektralnym
rozkladzie intensywnosci zblizonym do promieniowania ciata doskonale czarnego.
Jako uklad detekcyjny zastosowany jest w spektrometrze detektor piroelektryczny
zbudowany z krysztatu TGS (siarczan tréjglicyny). Najlepsza rozdzielczo$é, z jaka

mozna rejestrowaé widma, wynosi 2 cm™.
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4.4. Spektroskopia odbicia-absorpcji

Podstawy fizyczne tej techniki zostaly opisane w rozdziale 2.

Rejestracji widm odbicia-absorpcji dokonywano spektrometrem FT-IR Equinox 55
firmy Bruker. Jest to spektrometr furierowski, pracujacy w zakresie od 30 do 7000
cm, a jego maksymalna rozdzielczo$é wynosi 0,5 cm™. Zrédtem promieniowania
podczerwonego jest globar. Spektrometr jest wyposazony w detektory
piroelektryczne. Detektorem w zakresie Sredniej podczerwieni jest DLATGS
(pochodne zdeuterowanego siarczanu trojglicyny).

Rejestracje¢  widma  odbicia-absorpcji dla kata padania wiazki
promieniowania 80° w $wietle spolaryzowanym i niespolaryzowanym, umozliwilo
uzycie odpowiedniej przystawki firmy Bruker, ktérej schemat przedstawiono na
ponizszym rysunku 26. Swiatlo liniowo spolaryzowane wytworzono uzywajac
polaryzatora siatkowego firmy Perkin-Elmer. Elementem spehliajacym funkcje

polaryzatora jest ztota siatka naparowana na plytke z bromku srebra.
C

S
T

Rysunek 26: Schemat optyczny przystawki uzywanej do pomiaru warstw Langmuira —

Blodgett, gdzie A — 7rédlo promieniowania IR, B — zwierciadlo plaskie, C — zwierciadlo

wklesle, D — prébka, E — detekior.
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4.5. Spektroskopia rozpraszania Ramana

Rozproszenia Ramana jest jednym z wielu przykladow zjawisk
przewidywanych — przez teoretykow  wezesniej, zanim zostaly odkryte
doswiadczalnie. W 1923 r. Smekal [82] zwrécil uwage, ze w promieniowaniu
rozproszonym powinny si¢ pojawi¢ obok fotondw o czg¢stosci promieniowania
padajacego vo, fotony o czgstosciach v & v,. Teoretycy z niecierpliwoscig oczekiwali
doswiadczalnego potwierdzenia swych przewidywan. W 1928 r. pojawiajg si¢
pierwsze prace doswiadczalne hinduskiego fizyka Ch. V. Ramana [83] dotyczace
rozproszenia $wiatla w cieczy (benzenie) oraz prace fizykéw radzieckich G. S.
Landsberga i L. I. Mandelsztama [84] dotyczace rozproszenia w krysztatach
kwarcu.

Mechanizm rozpraszania ramanowskiego jest nastgpujacy: padajace

promieniowanie elektromagnetyczne indukuje w czasteczce moment dipolowy

-

L=0E> (25)
gdzie a jest polaryzowéllnos',ciac czasteczki, czyli miarg zdolnosci do deformacji
rozktadu jej ladunkéw w polu elektromagnetycznym lub elektrycznym.
Polaryzowalnosc jest tym wigksza, im stabiej zwiazane sg elektrony zewngtrznych
powlok z jadrami atom6w. W czasie drgania czasteczki, powodujacego periodyczne
zmiany jej struktury, zmienia si¢ rowniez polaryzowalnosé. Jest wigc ona funkcja
wspolrzednych g opisujacych drganie czasteczki: a = a(q). Periodycznym zmianom
wspolrzednych ¢  odpowiadaja periodyczne zmiany polaryzowalnoS$ci.
Promieniowanie elektromagnetyczne E tez zmienia si¢ periodycznie: E =
Ejcos2mvet, a wigc moment dipolowy x4 indukowany w czasteczce przez falg
elektromagnetyczng wynosi:

I, =0,k cos2nvicos2ny of (26)

Stosujac znany wzor trygonometryczny na iloczyn cosinuséw otrzymamy:
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B;= %a oEolcos2n (v o - v )+ cos2m (v, +v)i]. 27)

Drgajacy indukowany moment dipolowy ma wigc skltadowe vo - v 1 vy + v.
Warunkiem pojawienia si¢ oscylacyjnego pasma ramanowskiego jest zmiana
polaryzowalnosci czasteczki w czasie drgania normalnego w taki sposob, ze nie ma
ona ekstremum w polozeniu roéwnowagi (czyli ze pochodna polaryzowalnosci po
wspolrz¢dnej normalnej nie jest zerowa w polozeniu rownowagi. Pasmo jest tym
silniejsze, im wigksze sa zmiany polaryzowalno$ci podczas drgania.

Zwykle rozproszenie ramanowskie jest wywotane oddzialywaniem
czasteczki i fotonu promieniowania z zakresu widzialnego, ktérego energia jest
mniejsza od roznicy energii poziomow elektronowych czasteczki: pierwszego
poziomu wzbudzonego i poziomu podstawowego. W przypadku gdy wzbudzenie
czasteczki powoduje przejscie migedzy poziomami oscylacyjnymi, podstawowego i
wzbudzonego poziomu elektronowego, nastepuje sprz¢zenie miedzy przejSciem
elektronowym i oscylacyjnym. Takie zjawisko nosi nazwe rezonansowego efektu
Ramana. Interpretacja fizyczna obu efektow jest taka sama, lecz intensywnos¢
rozproszonego promieniowania jest wielokrotnie wicksza w przypadku efektu
rezonansowego [85, 86].

Mechanizm rozproszenia zachodzacego podczas oS$wietlenia zbioru
jednakowych czasteczek $wiattem monochromatycznym przedstawiono na
ponizszym rysunku. Zaznaczono na nim dwa poziomy elektronowe czasteczki,
poziom podstawowy (0) i pierwszy wzbudzony (1), wyzsze wzbudzone poziomy
oscylacyjne oraz, linig przerywana, dwa poziomy wirtualne.

Jednym z mozliwych drgan wlasnych czasteczki jest drganie o

hv,,

C

czgstotliwos$ci vos.. Energia potrzebna do wzbudzenia tego drgania wynosi
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EA

hva hvs hvray hv ast
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Rysunek 27: Schemat mechanizmu rozproszenia zachodzqcego podczas oswietlenia

probki Swiattem monochromatycznym.

Zgodnie z rozkladem Boltzmanna wigkszo$¢ czasteczek w temperaturze

pokojowe] znajduje si¢ na poziomie podstawowym. Jezeli wzbudzimy zbidr

hv

jednakowych czasteczek $wiatlem monochromatycznym o energii S O

zaobserwujemy widmo sktadajace si¢ z trzech pasm. Gdy po rozproszeniu

promieniowania czasteczka pozostaje w tym samym stanie energetycznym, mamy

do czynienia z rozproszeniem bez zmiany dtugosci fali, ktéremu odpowiada linia o
Vo, jest to tzw. linia rayleighowska. Zdarza si¢ jednak, ze czasteczka po
rozproszeniu znajdzie si¢ na wyzszym poziomie rotacyjnym lub oscylacyjnym i
rozproszony foton ma czg¢sto$¢ zmniejszona o roznice energii rotacyjnych lub
oscylacyjnych pozioméw energetycznych. Takiemu rozproszeniu odpowiada linia
Vo - v, zwana linig stokesowska. Jezeli przed rozproszeniem czasteczka znajdowata

si¢ we wzbudzonym stanie rotacyjnym lub oscylacyjnym, to mozliwe jest, Ze po
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rozproszeniu znajdzie si¢ w stanie podstawowym. Rozproszony foton zwigkszy
swa czestoS¢ o roznice energii hv rotacyjnych lub oscylacyjnych pozioméw
energetycznych. Takiemu rozproszeniu odpowiada linia v, + v, zwana linig
antystokesowska [87].

Kazdy uktad molekularny daje charakterystyczne dla siebie widmo
ramanowskie, zalezne od jego budowy. Analiza widm ramanowskich umozliwia nie
tylko identyfikacj¢ poszczegolnych czasteczek, ale przede wszystkim dostarcza
bardzo wielu cennych informacji o ich strukturze. Pozwala to na zidentyfikowanie
w czgsteczkach  okreslonych ugrupowan atoméw, rodzajow  wigzan
miedzyatomowych, czy  migdzyczasteczkowych, okreslenie  struktury
geometrycznej i przeprowadzenia pelnej analizy drgan czasteczek czy zlozonych
uktadéw molekularnych. Metoda ramanowskiego rozpraszania $wiatla moze by¢
wykorzystywana do badan materialdow w réznych stanach skupienia, w zwigzku z
tym znalazla ona szerokie zastosowanie nie tylko w badaniach podstawowych w
takich dyscyplinach jak: fizyka, chemia, biologia, inZynieria materialowa, ale
réwniez w wielu galeziach przemystu.

Rejestracji widm rozpraszania ramanowskiego dokonano na ramanowskim
spektrometrze dyspersyjnym LabRam HR800 HORIBA Jobin Yvon wyposazonym
w laser He-Ne (Aex = 633 nm) oraz w przestrajany laser argonowy Stabilite 2017
pozwalajacy na uzyskanie widm Ramana przy uzyciu linii Wzbﬁdzajqcych Z
zakresu 454 — 514 nm. Spektrometr wykorzystano do rejestracji widm rozpraszania
Ramana badanych uktadéw molekularnych a we wszystkich przypadkach uzywano
zar0wno promieniowanie lasera He-Ne, jak i lasera argonowego, a moc na probce
zostala zredukowana do poziomu ponizej 1 mW w celu uniknigcia uszkodzen
probki. W szczegblnych przypadkach, by zredukowal fluorescencje uzyto
spektrometru fourierowskiego Bruker IFS 66 FRA 106 i promieniowania
wzbudzajacego z lasera neodymowego o dlugosci fali Aexc = 1.064 pum.
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5. Metody chemii kwantowej
stosowane do wyznaczenia wlasnosci
ukladow molekularnych

Badania doswiadczalne nie wystarczaja do wythumaczenia szeregu zjawisk
dotyczacych czasteczek, a w szczegélnosci do opisu ich oddzialywania z
promieniowaniem. Juz od polowy lat dwudziestych XX wieku probowano
teoretycznie opisa¢ uklady wieloelektronowe. Kiedy zastosowano mechanike
kwantowsa do analizy uktadéw wiasnosci uktadow molekularnych, powstata chemia
kwantowa. Obecnie metody chemii kwantowej stosowane sg do wyznaczenia wielu
wlasnos§ci czasteczek, takich jak: ich energii, momentéw dipolowych i
kwadrupulowych, czestosci oscylacji, reaktywnosci. Rozwdj metod obliczeniowych
chemii kwantowej jest $cisle zwiazany z postepem techniki obliczen numerycznych
1 technik komputerowych.

Metody chemii kwantowej mozna podzieli¢ na dwie grupy:
1. Metody potempiryczne (semi — empirical).

W metodach pétempirycznych czgéé informacji (przede wszystkim calki
dwuelektronowe) jest przyblizona lub zaniedbana. W celu wyréwnania tych strat
zwiazanych z informacja, stosuje si¢ szereg parametrow ktore dopasowuje sig tak,
aby wyniki obliczef jak najlepiej zgadzaly sie¢ z do$wiadczeniem. Do tego celu
wykorzystuje si¢ na przyklad takie wielkosci otrzymane droga eksperymentalng
jak: potencjaly jonizacji, powinowactwa elektronowe, dlugosci wiazan
chemicznych. Obliczenia pélempiryczne sg duzo szybsze i tafisze niz obliczenia
metodami ab initio. Jednakze ich wyniki moga by¢ bledne, jesli obliczana
Czasteczka nie jest dos¢ podobna do tych, ktére byly uzyte do parametryzacji
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metody. Metody pétempiryczne stosuje si¢ do duzych ukladow molekularnych
(liczacych kilkadziesigt atoméw), albo uktadow zawierajacych kilka cigzkich
atomoOw. |

Do metod pélempirycznych naleza: CNDO (Compete Neglect of Differential
Overlap), MNDO (Modified Neglect of Differential Overlap), INDO (Intermediate
Neglect of Differential Overlap), AM1 (Austin Model 1), PM3 (Parameterized
Model number 3) i inne.

2. Metody pierwszych zasad — ab initio.

Bardziej wiarygodne wyniki, blizsze wielkosciom eksperymentalnym, daja
metody nieempiryczne. Do najczgéciej stosowanych nalezy metoda DFT (Density
Functional Theory — metoda funkcjonatu gestosci).

Obliczenia konieczne dla niniejszej pracy byly przeprowadzone za pomoca
metod: DFT, AM1, PM3. Byly one wykonane w nastgpujacych bazach: 6-31G(d,p);
6-31++G(d,p). W metodzie funkcjonatow gestosci DFT (TDDFT) zastosowano
funkcjonal B3LYP. W obliczeniach wykorzystywano standardowe pakiety:
GAUSSIAN'98 [88], GAUSSIAN'03 [89]. Autorka niniejszej rozprawy dzickuje

drowi Bolestawowi Barszczowi za jego wklad w prace.

5.1. Metoda Hartree-Focka. Bazy obliczeniowe

Wspélczesna chemia kwantowa dysponuje zaawansowanymi metodami
niekiedy lepszymi niz metoda Hartree-Focka (HF). Metoda ma pewne ograniczenia,
np. nie uwzglednia korelacji elektronowych, a stad wynika staba zgodno$¢ obliczen
teoretycznych z eksperymentem. Jednak mimo swych nieodostatkéw, metoda
Hartree-Focka jest baza na ktérej tworzone sa modyfikacje shuizace do badania
szczegoblnych efektow; nas interesuje przede wszystkim rozklad tadunkdéw i transfer
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wzbudzenia w uktadach molekularnych.

Metoda Hartree-Focka jest to metoda wariacyjna z funkcja prébna w postaci
wyznacznika Slatera. W metodzie HF szukamy wigc w zbiorze wyznacznikéw
Slatera takiego wyznacznika VY ur, ktory daje najmnicjsza warto$¢ Srednig
hamiltonianu. W tym przypadku przedmiotem wariacji sa spinorbitale, tzn. ich
posta¢ matematyczna. Zmniejszamy Srednia warto§¢ hamiltonianu przez zmiang
ksztaltu spinorbitali lub orbitali. W rezultacie, w wyniku takiej operacji to co
otrzymamy jako wyznacznik zapewniajacy minimum wartosci S$redniej
hamiltonianu, jest funkcja HF. Funkcja HF jest przyblizeniem do funkcji
spetniajacej rownanie Schrodingera HY = EY . Druga metoda, to ogdlna metoda
HF (GHF — General HF), jest to funkcja zespolona zalezna od funkcji spinowych o
i B. W podrecznikach chemii kwantowej wyprowadzona metod¢ GHF podaje si¢
zwykle pod nazwa nieograniczonej“;rr;cifrci)dy HF (UHF, Unrestricted HF). W UHF
zakladamy, ze skladowe orbitale sa rzeczywiste i nie ma mierzonych funkcji
spinowych o i B, tzn. uzywa si¢ orbitali rzeczywistych i réznych dla wszystkich
spinorbitali.

Réwnanie HF dla pojedynczego spinorbitalu:

Fy, (M= ¢0,0), (28)
w ktorym operator Focka F ma postaé:

F()= h()+ J(1)- KQD), (29)
gdzie: h (1) jest operatorem jednoelektrodowym energii kinetycznej elektronu oraz
przyciagania elektron-jadro, J \(1) jest to operator kulombowski i K (1) jest
operatorem wymiennym. Dwa cztony Jj(1) i K (1) zwiazane sa z energia
potencjalng oddziatywania elektronu 1 z wszystkimi elektronami uktadu.

Réwnanie Focka nie jest roéwnaniem wlasnym, lecz rownaniem
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pseudowlasnym dla orbitali, poniewaz operator Focka zalezy od rozwigzan
rownania. Z tym problemem radzimy sdi)ie stosujac technike iteracyjna. Metodg te
nazywamy metoda pola samouzgodnionego (Self — Consistent Field oznaczane jako
SCF). Na poczatku zakladamy iteracje zerowe, czyli tworzymy wstgpng postac
orbitali molekularnych, orbitale te nastgpnie wstawiamy do operatora Focka;
rozwigzujemy rownanie wlasne z takim operatorem i uzyskujemy orbitale
molekularne pierwszej iteracji. Proces ten powtarzamy az do osiagnigcia sytuacji, w
ktorej kolejne iteracje nie zmieniaja orbitali, czyli do samouzgodnienia orbitali, co
prowadzi do rozwiazania rownan Focka.

Trzeba wykaza¢ pewna ostroznosé, gdyz w chemii kwantowej nazwy
worbital” uzywa si¢ w podwojnym sensie. W pierwszym znaczeniu sa to orbitale
pola $redniego dla atomow, a w drugim znaczeniu sg to funkcje zlokalizowane w
przestrzeni w poblizu pewnego centrum.

Dazymy do skonstruowania odpowiedniej funkcji falowej molekuty. Zwykle
konstruuje si¢ ja z orbitali atomowych, przyjmujac, ze tworza one skoniczony zbior
orbitali atomowych, jest to tzw. baza obliczeniowa. Dobor odpowiedniej bazy

obliczeniowej ma istotne znaczenie, gdyz od tego wyboru zalezy wynik obliczen.

3.2. Podstawy teorii funkcjonaléw gestosci (DFT)

Celem metody DFT jest obliczénie gestosci elektronowej i energii bez uzycia
jakiejkolwiek koncepcji funkcji falowej czy orbitali. Dlaczego to jest wazne?
Obliczenia wykonywane metoda DFT sg tanie, koszt jest porownywalny z metoda
Hartree-Focka. W zwiazku z tym przy tej samej mocy obliczeniowej mozna siegnaé
do duzych molekut.

W teorii funkcjonalu gestosci (DFT) wychodzimy z przyblizenia Borna-

Oppenheimera, ktore pozwala nam rozpatrywaé stany elektronowe przy ustalonych
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potozeniach jader. Podstawowa wielkoscia w teorii DFT jest gestos¢ elektronowa

zdefiniowana nastgpujaco:

-

1
E - -
p(r)=NY jdrzdr3....drN|‘}' (7,0 157350 5eeeees 0 )| (30)
1
01=-5

Wielkos¢ p powstaje przez scalkowanie |‘I’|2 po wspolrzednych
(przestrzennych i spinowych) wszystkich elektronéw z wyjatkiem jednego (w
naszym przypadku elektronu numer 1 o wspétrzednych r,6,), przy czym sumujemy
réwniez po jego wspolrzednej spinowej (6,). W wyniku tego zabiegu otrzymujemy
funkcj¢ potozenia elektronu numer 1 w przestrzeni trojwymiarowej: p(r) . Poniewaz
funkcja ¥ jest antysymetfyczna wzglgdem zmiany wspétrzednych dowolnych
dwoch elektronéw, wobec tego I‘I’l2 jest symetryczna wzgledem zmiany dowolnych
dwoch elektronow, wigc p jest niezalezne od wyboru numeru tego elektronu, po
ktérego wspotrzednych catkujemy. Wedhlug definicji p jest wigc rozciagajaca si¢ w
przestrzeni chmura N elektronéw, dlatego catka po calej tréjwymiarowej
przestrzeni réwna si¢ N.

Metoda DFT oparta jest na twierdzeniach Hohenberga-Kohna: [90]

1. Ggstosé elektronowa stanu podstawowego Po(r)i funkcja falowa stanu
podstawowego ¥, ﬁiogq by¢ uzywane alternatywnie jako pelne opisy
wlasciwosci stanu podstawowego.

2. Istnieje pewien funkcjonal gestosci p, oznaczymy go przez E™[p], taki, ze
dla zadanej catkowitej liczby elektronéw (catka z p réwna si¢ N) spelniona
jest nastgpujaca zasada wariacyjna: E¥[p]2 E¥[p,]= E,, gdzie p, jest

(idealng) gestoscia elektronows dla stanu podstawowego o energii Eo.
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Oznacza to, ze energia E, stanowi minimalng warto$¢ pewnego nieznanego
funkcjonatu. Ta minimalna warto$¢ powstaje tylko dla gestosci p rownej gestosci
idealnej po dla stanu podstawowego.

Ksztalt matematyczny funkcjonalu w metodzie DFT, uzyskujemy z
konstrukcji matematycznej Kohna-Shama nie oddzialujacych elektronéow [91].
Fikcyjny uklad Kohna-Shama N elektronow, w ogéle ze soba nie oddzialujacych,
poddanych jednak, zamiast polu jader, jakiemus potencjatowi zewngtrznemu v, (r),
tak dobrze (trafnie) dobranemg, ze gesto$¢ p nie zmienita si¢ w poréwnaniu z
gestoscia odpowiadajaca stan'éwi podstawowemu uktadu. GestosC jest taka jak w
ukladzie prawdziwym.

Rownanie Kohna-Shama w metodzie DFT rozwiazuje si¢ metoda iteracyjna
SCF (metoda pola samouzgodnionego) uzywajac liniowej kombinacji orbitali
molekularnych LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals).

W wyrazeniu na calkowita energi¢ powinna by¢ energia Kkinetyczna
elektronéw i energia potencjalna oddziatywania elektronéw z jadrami i ze soba.

Nie ma konkretnego wzoru na energi¢ wymienno-korelacyjna, z tego
powodu musimy korzystaé z rbznego rodzaju przyblizen i funkcjonatow energii
uwzgledniajacych rozne efekty. Wybrane przyblizenia zostana opisane w

ponizszym paragrafie.

3.3. Metoda TD DFT

Metoda TD DFT [49-104] (ang. Time-Dependent Density Functional

Theory) umozliwia badanie wlasnosci czasteczek w stanie wzbudzonym
elektronowo. Gléwne zalozenia tej metody sa takie same jak w metodzie DFT. Dla

DFT w stanie stacjonarnym zewnetrzny potencjat dla ruchu elektronéw (potencjat
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jader atomowych lub/i zewnetrzny potencjal elektrostatyczny) jest niezalezny od
czasu. Metoda TD DFT jest rozszerzeniem metody DFT na stany ze zmiennym w
czasie potencjalem zewngtrznym (np. sinusoidalnie zmiennym, pochodzacym od
fali elektromagnetycznej). Dla ddwolnego uktadu oddzialywujacych kwantowo
czasteczek, poddanemu zadanemu potencjatowi zaleznemu od czasu, wszystkie
fizyczne obserwable sa jednoznacznie okreslane przez znajomos$¢ gestosci zaleznej
od czasu i stanu ukladu w dowolnej, pojedynczej chwili czasu [104].

Ta jednoznaczna relacja pozwala utworzy¢ schemat obliczen, w ktorym
wplyw oddzialywan czqsteczka-ciﬁsteczka jest reprezentowany przez zalezny od
gestosci potencjal jednoczasteczkowy, tak ze ewolucja czasowa oddzialywajacego
ukladu moze by¢é badana poprzez rozwiazywanie zaleznego od czasu
jednoczasteczkowego problemu. Dodatkowe uproszczenia sa uzyskane z
»,warunkow odpowiedzi liniowej” (ang. linear response regime) [105]. Podobnie
jak w stacjonarnym DFT gléwnym zadaniem TD DFT jest znalezienie
odpowiedniego przyblizenia dla korelacyjno-wymiennej czesci efektywnego

jednoczasteczkowego potencjatu.

5.4. Funkcjonal B3LYP

Opracowano wiele metod z rodziny DFT, ktére roznia si¢ miedzy sobg
wyrazeniami na czlon korelacyjno-wymienny. Obecnie jedna z najczesciej
stosowanych metod jest metoda w skrocie nazywana B3LYP. Przyblizenie to nalezy
do przyblizen hybrydowych. Czlon wymienny zostal zaproponowany przez Becke
[106], a funkcjonat korelacyjny przez Lee, Yanga i Parra (w skrocie LYP)[107].

Przyblizenie B3LYP daj bardzo dobre wyniki, szczegdlnie jesli chodzi o

obliczenia widm oscylacyjnych. Wyraz na energi¢ wymienno-korelacyjna

77



5. Metody chemii kwantowej stosowane do wyznaczenia wilasnosci ukladow
molekularnych

wprowadzono w sposob empiryczny. Przyblizenie hybrydowe B3LYP jest
zbudowane z kilku potencjalow tak, aby wyniki byly najbardziej zgodne z
dos$wiadczeniami.
E, = EF+ a(E" - EF")+ a EP® + a EM", 31

gdzie, E P4 _ energia wymienno-korelacyjna w przyblizeniu LSDA;

E™ - energia wyiniefma HF;

E™ - energia wymienna w przyblizeniu LSDA;

E”® _ energia wymienna Becke’go, z poprawkami gradientowymi z roku

1988;

E'" - czlon korelacyjny Lee-Yanga-Parra;

a,,a,,a, - wspotrzedne wagowe.

Metoda DFT jest stosowana do obliczen wilasciwosci czasteczek,
zawierajacych do nawet do kilkuset atomow. Nalezy jednak zwréci¢ uwage, ze
metoda DFT nie sprawdza si¢ w przypadku obliczen dla uktadow, gdzie wystepuja
oddzialywania mig¢dzyczasteczkowe, nie mozna bowiem przy jej pomocy
odtworzy¢ energii dyspersyjnej. Obecnie opracowywane sg uzupelnienia metody,

ktore maja usunaé ten mankament.

3.5. Bazy funkcyjne

Funkcje bazy stanowia matematyczny opis orbitali atoméw ukladu. W
obliczeniach kwantowo-mechanicznych stosowane sa bazy funkcyjne roznych
typéw. Najmniejsza baza tzw. minimalna sklada si¢ tylko z orbitali, ktére sa

obsadzone w stanach podstawowych atoméw. Zawiera ona najmniejsza mozliwa
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liczbe funkcji bazy (funkcji Gaussa, lub ich liniowych kombinacji dla kazdego
atomu); rozmiar wyjsciowych ,,orbitali atomowych” jest staly. Przykladem jest baza
STO-3G zawierajaca minimalng liczbe funkcji, konieczng do opisu kazdego atomu
[108, 109]. Taka baz¢ na og6l stosuje si¢ do bardzo duzych ukladow, a uzyskane
wyniki maja charakter jakosciowy.

Bazy z rozszczepionymi ﬁinkcjami walencyjnymi (split valence) 3-21G, 6-
31G, 6-311G, w ktorych oprocz orbitali obsadzonych w stanach podstawowych
uwzglednia si¢ orbitale o wyzszych glownych liczbach kwantowych, pozwalaja na
zmiang¢ rozmiaru orbitali [110,111]. Bazy ulepszone poprzez uwzglednienie funkcji
polaryzacyjnych na atomach drugiego i wyzszych okresow umozliwiajg zmiany
ksztattu orbitali i moga by¢ stosowane dla uktadéw o sredniej wielkosci [112-114].
Bazy polaryzacyjne otrzymuje si¢ poprzez uwzglednienie w bazie funkcji o
WyZszZym momencie magnetycznym niz wymagany jest dla atomu w stanie
podstawowym; np. uwzglednienie orbitala d dla atomu wegla. Przyktadami bazy
tego rodzaju jest baza 6-31G(d), z orbitalami typu d na ciezkich atomach, oraz baza
6-31G(d,p), w ktorej dodatkowo uwzglgdnione sa orbitale typu p na atomach
wodoru.

W przypadku obliczen prowadzonych dla uktadow, gdzie elektrony znajduja
si¢ dos¢ daleko od jadra, np. dla czasteczek z wolng parg elektronowsa, anionow,
ukladow z wigzaniem wodorowym i ukladéw o znacznym ladunku ujemnym,
stanow wzbudzonych czasteczek, ukladéw o niskich potencjatach jonizacji, do
opisu bezwzglgdnych kwasowosci itd., wprowadza si¢ dodatkowo funkcje
dyfuzyjne [115-117]. Uwzgh;dnieniek tych funkcji powoduje, ze orbital moze
zajmowaé wigkszy obszar w przestrzeni. Przykladami baz dyfuzyjnych sa: 6-
31G+G(d), gdzie funkcja dyfuzyjna jest dodawana dla atomow cigzkich i baza 6-
31++G(d), gdzie funkcja dyfuzyjna jest dodawana dla atoméw wodoru.
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Bazy korelacyjne to bazy przeznaczone specjalnie do obliczen korelacji
elektronowej; moga by¢ rdwniez poszerzane o funkcje polaryzacyjne i dyfuzyjne;
ze wzgledu na konieczno$¢ uwzglednienia duzej liczby funkcji, szybko rosnacej z
liczba elektronow, w ukladzie funkcje te uzywane sg do obliczen matych ukladow.
Przykladem jest baza 6-311++G(3df,3pd).

Duze rozszerzone bazy funkcyjne sq stosowane przewaznie do obliczen
parametrow malych czasteczek [118, 119], a takie obliczenia musza by¢
prowadzone na komputerach o duzej mocy obliczeniowej. Jako$¢ uzyskiwanych
rezultatow na drodze obliczen kwantowo-chemicznych wciaz rosnie, co przyczynia
si¢ do wyjasniania coraz wigkszej ilosci wynikéw badaf eksperymentalnych.
Ukazalo si¢ i wcigz ukazuje wiele publikacji przegladowych podejmujacych
problem wyboru funkcji bazy [120, 121].

3.6. Optymalizacja energii

Optymalizacj¢ potozenia jader nazywamy optymalizacja geometrii molekuly.
Przy takiej optymalizacji nalezy praktycznie od poczatku powtarzaé dla kazdej
geometrii jader wszystkie obliczenia. Dochodzi jeszcze jeden istotny szczeg6l.
Otoz, orbitale atomowe sa zwykle scentrowane na jadrach. Gdy ruszamy jadra,
pojawia si¢ pytanie, czy jadro powinno ,,ciagnaé za soba” swoje orbitale atomowe,
czy nie? Jesli nie, to ,zsunigcie si¢” orbitali z jader spowoduje znaczne
podwyzszenie energii, niezaleznie od optymalizacji geometrii. Jesli tak, to stosujac
inng bazg orbitali atomowych do kazdej geometrii (tzn. inne scentrowanie orbitali
oprocz jednakowej translacji wszystkich jest inng baza), a wiec za kazdym razem
szukamy rozwigzania w nieco innej przestrzeni (rozpigtej przez inna baze). Wazne
jest proces rozwinigcia na uklad zupely funkcji, ktére tworza uklad zupehy.

Drugie, wazne zalozenie podczas obliczen, to mozliwo$é dowolnego scentrowania.
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W praktycznych obliczeniach zawsze uklad zupelny trzeba ograniczyé do
skonczonej liczby funkcji rozwinigcia, wowczas otrzymamy uklad niezupelny.
Obliczenia wykonujemy dla molekuly izolowanej. Zaniedbujemy wszystkie

oddzialywania z otoczeniem, ktére maja znaczny wplyw na konformacj¢ molekuly.

5.7. Metodyka obliczen

Jak juz wspomniano w poprzednim rozdziale, w obliczeniach w tej pracy
korzystano z réznych metod chemii kwantowej i z kilku baz funkcyjnych. W ten
sposob usilowano wyeliminowaé przypadkowe wyniki, zwigzane z zastosowania
jednej metody lub bazy funkcyjnej. Na przyklad wiadomo jest, ze metoda TD DFT
prowadzi do nieco zanizonych wartosci energii stanéw CT [122]. Wszystkie te
obliczenia przeprowadzit dr Bolestaw Barszcz.

Nastgpnym krokiem jest optymalizacja struktur w stanach: podstawowym i
wzbudzonym elektronowo. Poszukiwania miniméw energii wykonywano,
przyjmujac w  obliczeniach jako poczatkowe kilkadziesigt geometrii
zréznicowanych ze wzgledu na wartosci dlugodci wigzan i katow czasteczek.
Wszystkim opisywanym w ponizszej pracy formom odpowiadaja lokalne minima
energii, charakteryzowane przez komplet rzeczywistych i dodatnich czgstosci
drgan, co oznacza, ze mamy do czynienia z realnymi minimami energii (uwaga ta
dotyczy zar6wno obliczen w stanie podstawowym jak i wzbudzonym).

Detale dotyczace optymalizacji geometrii badanych ukladéw molekularnych sa
nastepujace:
— Optymalizacja geometrii wszystkich czasteczek w stanie podstawowym

zostala przeprowadzona przy pomocy metod HF i DFT/B3LYP w bazie 6-

31G(d,p).
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5. Metody chemii kwantowej stosowane do wyznaczenia wlasnosci ukladow
molekularnych

— Optymalizacja gq‘bmetrii wszystkich czasteczek w stanie wzbudzony zostata

- przeprowadzona przy pomocy metod TD DFT/B3LYP w bazie 6-31G(d,p).
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6. Charakteryzacja materiatéw. Dyskusja uzyskanych wynikow.

6. Charakteryzacja materialow.
Dyskusja uzyskanych wynikow.

Celem badan przedstawionych w tym rozdziale jest analiza i dyskusja
wlasciwosci  spektroskopowych diad i molekut referencyjnych w szerokim
zakresic spektralnym (200-50000 cm™). Szczegdlnie informatywne bylo
okreslenie zmian w strukturze elektronowej i oscylacyjnej diad przed i po ich
uformowaniu. Uzyskane wyniki pozwolily na analiz¢ rozktadu tadunku badanych
ukladéw molekularnych przed i po wzbudzeniu $wiattem. Istota mojej pracy bylo
znalezienie korelacji migdzy struktura diad fuleren-donor a ich wlasciwosciami
spektralnymi, oraz zbadanie transferu energii w badanych adduktach.

Rozdzial ten skfada si¢ z kilku podrozdziatéw, w ktérych poruszono
nastgpujace  zagadnienia: widma elektronowe i oscylacyjne ukladéw
molekularnych fuleren-chromofor organiczny, takich jak: TTF-Cg, PDI-Cs, PDI-
TTF, 1T-Ce, 2T-Cgo, 3T-Ceo, EDOT-Cgo, HXT-Cso, (Fe-TPP),0-Ceo, (Fe-TPP),0O-
Crn, Mn-TNP)»-Ceo, (Mn-TNP)-C7. W rozdziale tym dyskutowano réwniez
widma elektronowe i fluorescencyjne warstw Langmuira-Blodgett uktadéw TTF-
Ce, PDI-Cs, PDI-TTF, oraz okreslono utozenie wybranych molekul TTF-Csgy,
PDI-Cgo, PDI-TTF na podtozach stalych.

6.1. Wlasciwosci spektralne w ciele stalym.

6.1.1. TTF-Cs

Do badaf wybrano diad¢ zbudowana z fulerenu i zmodyfikowanego
tetratiafulwalenu (TTF) (1) przedstawiong na rysunku 22, oraz zmodyfikowane
molekuly TTF (2) i (3) stuzace jako referencije.
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6. Charakteryzacja materiatéw. Dyskusja uzyskanych wynikow.
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Rysunek 22: Wzory strukturalne diady TTF-Cs, (1) i molekul referencyjnych:
bismetoksykarbonyl TTF (2) i bisbromometyl TTF (3).

Pierwszym krokiem bylo uzyskanie informacji o geometrii diady i jej
strukturze elektronowej, ktore otrzymatam z obliczen ab initio. Nasze obliczenia
rozpocze¢lismy od analizy mozliwych konformacji i optymalizacji struktury grupy
OSiPh;tBu i molekul referencyjnych. Nastepnie zoptymalizowane molekuly
uzyliSmy do modelowania geometrii diady. Geometri¢ diad optymalizowano przy
uzyciu metody B3LYP. Metoda ta oparta na teorii funkcjonalu gestosci
elektronowej DFT, dzieli energi¢ elektronowa na cztery niezaleznie obliczone
skladniki: energie kinetyézna_ wynikajaca z ruchu elektronéw, energie potencjalng
wynikajacq z przyciagania elektron-jadro i odpychania elektron-elektron, energie
odpychania elektronowego, opisywana jako samooddziatujace odpychanie
kulombowskie, energi¢ korelacji zawierajaca pozostate oddzialywania elektron-
elektron.

Po zoptymalizowaniu ukladu fuleren-chromofor organiczny, okazato sie, ze
ksztalt czasteczki fulerenu jest minimalnie zdeformowany, tzn. czasteczka Ceo
stracila wysoka symetri¢ charakterystyczng dla swobodnej czasteczki Ceo. Oprdcz
tego zauwazono, ze rdzen chromofora (zmodyfikowana czasteczka TTF) tworzy z
Yacznikiem kat 110,15° a podstawniki aromatyczne maja plaszczyzny piercienia

poza plaszczyzna TTF; ilustruja to rysunki 23 i 24.
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Charakteryzacja materialéw. Dyskusja uzyskanych wynikéw.

7.30A

Rysunek 24: Zoptymalizowana geometria diady TTF-Cé.
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6. Charakteryzacja materiatow. Dyskusja uzyskanych wynikow.

Po zoptymalizowaniu geometrii badanej diady obliczono jej strukturg
elektronowa tzn. obliczono polozenia standow energetycznych. Pozwolilo to na
obliczenie calkowitej energ‘ii} uktadu (6278 a.u.), momentu dipolowego (6,94 D)
oraz energii stanow HOMO (-4,87 eV) i LUMO (-3,67 €V); okreslono tez przerwe
energetyczng miedzy stanem HOMO i LUMO (AE = 1,2 eV). Optymalizacja
geometrii pozwolita réwniez na obliczenie struktury elektronowej badanego
uktadu molekularnego. Informacje jakie uzyskaliSmy to: przede wszystkim
rozktad gestosci elektronowej na diadzie. W stanie HOMO ladunek zlokalizowany
jest na czasteczce tetratiafulwalenu, natomiast w stanie LUMO najwigksza gestos¢
elektronowa jest na czasteczce fulerenu (Rys. 25). Przejscie HOMO-LUMO jest
wewnatrzmolekularnym przej$ciem zwigzanym z przeniesieniem tadunku (charge-

transfer).

Rysunek 25: Orbitale molekularne LUMO (gorna czesé) i HOMO (dolna czesé) badanej
diady TTF-Csx. Kolorem czerwonym i zielonym rozréiniono fumkcje falowe o

przeciwnych znakach [72].
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6. Charakteryzacja materiatéw. Dyskusja uzyskanych wynikow.

Zobrazowano rowniez lokalizacje gestosci  elektronowej na
poszczeg()lnych stanach wzbudzenia eleictronowego. Okazalo si¢, ze nie tylko
maksymalna gestos¢ elektronowa na Cg charakteryzuje stan LUMO ale réwniez
stany HOMO-4, HOMO-3, HOMO-1 (Rys. 25).

Eksperyment Teoria ,
AE (eV) AE f Charakter
(eV) ,
0.72 0.73 |0.0329 | HOMO — LUMO
1.16 1.13 | 0.0005 | HOMO — LUMO+1
1.51 1.32 | 0.0329 | HOMO-2 — LUMO
1.56 1.36 | 0.0001 | HOMO — LUMO+2
1.57 | 0.0000 | HOMO-1 — LUMO
1.74 1.71 | 0.0020 | HOMO-2 — LUMO+1
1.83 1.90 | 0.0026 | HOMO — LUMO+3
1.92 | 0.0006 | HOMO-6 — LUMO, HOMO-3 — LUMO
1.93 1.93 |0.0067 | HOMO-4 — LUMO, HOMO-2 — LUMO+2

Tabela 1: Przerwa enmergetyczna, sita oscylacyjma i charakter przejscia w stanie

wzbudzonym diady TTF-Ce.

Energie pozostatych stanéw wzbudzonych dla diady sa przedstawione na
rysunku  26. Dysponujac wynikami  obliczen kwantowo-chemicznych
zaproponowano rozklad poziomoéw energetycznych dla diady TTF-Ceo (Rys. 27).

Widma elektronowe i oscylacyjne byly wykonane w temperaturze
pokojowej dla probek rozproszonych w matrycy KBr, w szerokim zakresie
spektralnym od okoto 50000 cm™ (200 nm) do 400 cm™. Dodatkowo wykonane
zostaly widma odbicia dyfuzyjnego w zakresie 400-7000 cm™. Wyniki pomiaréw z
tej ostatniej techniki eksperymentalnej zostaly opracowane metoda Kubelki-
Munka. Widma te daja informacje uzupehliajace do widm absorpcyjnych i
rozproszeniowych. Wykonano takze badania technika rozpraszania Ramana, w
zakresie 50-3500 cm’, wzbudzajac probki promieniowaniem laserowym o

nastepujacych dlugosciach fali: e, = 633 nm, oraz Aex. = 1,064 pm. Wzbudzenia w
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6. Charakteryzacja materialéw. Dyskusja uzyskanych wynikéw.

dalekiej podczerwieni stosowano w celu uniknigcia silnego wplywu tla.

LUMO
;.
2P
P
~
[4 B
LUMOC+1 -~
#XH
LUMTG+2 P
\
HOMG-3 >§‘ LUMGC+3
LUMO+4

Rysunek 26: Wizualizacja stanéw obsadzonych (lewa strona) i stanow nieobsadzonych

(prawa strona) orbitali molekularnych badanej diady TTF-Ce [72].
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, akteryzacja materiatow. Dyskusja uzyskanych wynikdéw.
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Rysunek 27: Poziomy energetyczne (eV) dla wzbudzonej elektromagnetycznie diady TTF-
Ceo [72].

Widma uktadu TTF-Cs rozproszonych w pastylce KBr zostaly
Zarejestrowane w temperaturze pokojowej, w szerokim zakresie spektralnym 400-
50 000 cm™ ale szczegolowej analizie poddano tylko dwa zakresy: pomigdzy 200 a
600 nm, gdzie obserwowane sa wzbudzenia elektronowe (Rys. 28) i pomiedzy
400-1800 cm™, gdzie obserwowane sa wzbudzenia wewnatrzmolekularne diady

(Rys. 29).
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6. Charakteryzacja materialéw. Dyskusja uzyskanych wynikow.

Rysunek 28: Widma absorpcyjne UV-Vis dla diady TTF-Cy (1) i molekut referencyjnych
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(2i 3), rozproszonych w pastylce KBr w temperaturze pokojowej.

Widmo absorpcji elektronowej diady TTF-Ce 1 molekut referencyjnych 2, 3
i C rozproszonych w pastylce KBr, w temperaturze pokojowej pokazuje rysunku
29. Widmo diady jest zdominowane przez dwa silne pasma 30210 cm™ i 38020

cm” odpowiadajace przejéciom dozwolonym fulerenu. W poréwnaniu z pasami
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6. Charakteryzacja materiatéw. Dyskusja uzyskanych wynikéw.

czystego Ceo s3 one poszerzone i nieznacznie przesunigte hipsochromowo. Widmo
absorpcyjne diady przypomina sum¢ widm skltadowych molekut diady. Pasma w
widmie sumarycznym sa obserwowane w podobnych dlugosciach jak dla 1,
stwierdzenie to zgadza si¢ z przewidywaniami potwierdzonymi obliczeniami
teoretycznymi. Niewielka absorpcja jest obserwowana dla 2 i 3 powyzej 30000
cm™ z lokalnymi maksimami w poblizu 31350 i 31350 cm™. Pasma te przekrywaja
sic z pasmem fulerenu w 29150 cm™ co w rezultacie powoduje powstanie
poszerzonego pasma z maksimum przy 29150 cm’™.

W czystym fulerenie pojawia sie przejscie dipolowe dozwolone w 37590 i
29150 cm™. To drugie pasmo pojawia si¢ w wielu adduktach fulerenowych i jest
przesunigte w kierunku fal niebieskich. Przesunigcie pasma zalezy od iloSci
przytaczonych grup TTF. Pasmo w 21740 cm™ w widmie czasteczki Ceo jest
typowe dla agregatéw fulerenowych, stad w diadzie pasmo to nie powinno
wystepowac. Natomiast w 2 1 3 widmo absorpcji posiada stabe maksimum w
22500 cm™ i 21000 cm™. Dlatego tez pasmo 21000 cm™ dla diady przypisujemy
gléwnie wzbudzeniom rdzenia pochodzacego od czionu TTF.

Widma oscylacyjne badanych uktadéw rozproszonych w matrycy KBr,
rejestrowano w temperaturze pokojowej w zakresie 400-7000 cm™ (Rys. 29). Z
poréwnania widm badanych molekut wynika, ze oscylacje typowe dla fulerenu 1
tetratiafulwalenu sa obecne w widmie diady. Pasma te sa zazwyczaj przesunigte
wzgledem pasm odpowiadajacym sktadnikom diady. Swiadczy to o braku zmian
w strukturze elektronowej po uformowaniu diady. Natomiast w widmie IR diady
mozna spodziewa¢ si¢ dodatkowych pasm, ktére przypisujemy deformacji
czasteczki  fulerenu, jak rowniez - uaktywnieniu typowych  pasm
charakterystycznych dla fulerenu ale wzbronionych regulami wyboru dla
czasteczek o symetrii I,. Jest to typowe zjawisko zachodzace dla tego typu
uktadéw molekularnych gdzie zostaje ztamana symetria fulerenu I, wéwczas
aktywowane sg tzw. ,,u$pione mody” (,,silent modes™).

Wigkszo$§¢ pasm wynikajacych z oscylacji rdzenia czasteczki TTF

91



6. Charakteryzacja materiatéw. Dyskusja uzyskanych wynikéw.

obserwowanych w widmach 2 i 3 mozna wskaza¢ na widmie diady zwykle w tym
samym potozeniu lub lekko przesunigtych, zestawienie pasm zawarte jest w tabeli
2; ponadto dla niektérych z nich ksztalty pasm sa bardzo podobne. Dla TTF
dotyczy to takich pasm jak: 700, 710, 821, 950/956, 985, 997, 1107, 1115, 1258,
1428, 1470, 1577/1586 cm”, oraz pasm pochodzacych od drgan C-H,
mieszczacych si¢ w zakresie 2850-3050 cm™'. Pasma pochodzace od TTF mozna
odnalez¢ w widmie diady przy: 698, 710, 821, 945, 985, 997, 1106, 1114, 1256,
1426, 1469, 1588 cm™, oraz w obszarze 2850 i 3070 cm™. Drgania wibracyjne
pochodzace od czasteczki Ce réwniez sa widoczne w widmie badanej diady. W
widmie pojawiaja si¢ mody pochodzace od deformacji czasteczki Ceo (Tiu(1) 1
T(2) [26], odpowiednio przy: 527 i 574 cm™). Dwa pozostale mody
charakterystyczne dla fulerenu (T1,(3) i TiW(4) przy odpowiednio 1182 i 1427
cm™) koincyduja z oscylacjami pochodzacymi od pochodnych molekuty TTF i
dlatego nie mozna ich jednoznacznie zidentyfikowac.

Widma rozpraszania ramanowskiego dla ukladu 2, zarejestrowano przy
dlugosci fali Swiatla wzbudzajacego Aex = 633 nm (laser helowo-neonowy),
natomiast uklady 1 i 3 badano dla dlugosci swiatla wzbudzajacego Aex = 1,064 pm
(laser neodymowy). Widma rozpraszania ramanowskiego daja komplementarne

informacje o drganiach normalnych badanych uktadéw.
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6. Charakteryzacja materiatéw. Dyskusja uzyskanych wynikow.
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Rysunek 29: Widmo absorpcji w podczerwieni diady TTF-Cg (1) i molekut
referencyjnych (2, 3 i Cs), w pastylce KBr, w temperaturze pokojowe;.
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6. Charakteryzacja materiatéw. Dyskusja uzyskanych wynikow.

‘/Cm
‘/ / ' C-C roz. w1
Lo C-Si-C roz. w OSiPh,fBu
x Cm J | [ ;:‘-)‘,/{/  a
§ . \ — R // B -
> | \ % /
2 /J[I\] J] 5 Co / \ //\/ N / r\\ AR
F /g -
i silent modes” C
=]
L 3 /
/
4
2
1 L 1 L 1 L | L 1 L 1
500 600 700 800 900 1000
Liczba falowa (cm—1)
& Ca|
i \,‘\ ‘r‘ ‘]
sy \ * B | T = e A}“,ﬁ
é 3 ‘d (,:Sﬂjl\ )UJ \ /“l » Cm 1 ﬂ;” |
2 g £ I ol !
s \&A-\J L'u). el \JU\J U L HL 4{/ e o
2 C-Sroz. in1 . g )
2 I3 CH, wyg.w OSIP!}%tBu - Q—C roz.in 1
= \ N .
] \ N ;
o} \ /
— \ /.'/
2 \\ ‘ ~
\
\
| \
1000 1200 1400 1600 1800 3000

Liczba falowa (cm™')

Rysunek 30: Widmo odbicia dyfuzyjnego w jednostkach Kubelki-Munka diady TTF-Cg
(1) i molekut referencyjnych (2, 3 i C).
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6. Charakteryzacja materiatow. Dyskusja uzyskanych wynikow.
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Rysunek 31: Widmo rozpraszania ramanowskiego diady (1) i molekut referencyjnych (2) i
(3), w temperaturze pokojowej. Widma (1) i (3) zarejestrowano przy diugosci swiatia

wzbudzajqcego dexe = 1,064 um natomiast widmo (2) przy Aexc = 633 nm.

Calo$¢ uzyskanych wynikow dla diady TTF-Ce, zostala zestawiona w
tabeli 2. Oznaczenia drgan normalnych (tabela 2), zaproponowano na podstawie
porownania wszystkich danych eksperymentalnych i obliczen widm wybranych
fragmentéw diady. Z uwagi na rozmiar i skomplikowana struktur¢ molekularna,
obliczenia zostaly przeprowadzone dla: fulerenu z molekutg TTF (B3LYP/3-21G),
facznika (B3LYP/3-21G), grupy OSiPhytBu i dla bis-bromometylu (B3LYP/6-
311++G(d,p)). Pozycje dobrze rozdzielonych pasm, multiplety i ich ksztalt zostaly
wzigte pod uwage, a opis drgan (tabela 2) zostal zweryfikowany przy uzyciu

programu GaussView.
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Charakteryzacja materiatéw. Dyskusja uzyskanych wynikéw.

Opierajac si¢ na wizualizacji moglam zidentyfikowaé pasma, ktére sa
zwiazane glownie z wibracjami zdeformowanego fulerenu i tacznika (np.: 503,
568, 754, 780, 915, 1018, 1058, 1106 i 1182 cm™), oraz dla grupy OSiPh,tBu (np.:
231, 245, 433, 698, 710, 748, 757, 820, 938, 947, 1030, 1114, 1125, 1213, 1231,
1255, 1285, 1300, 1360, 1391, 1424, 1427, 1460, 1486, 1508, 1626, 1631, 1659,
1712, 1724, 2940, 2996, 3046 i 3069 cm™).

Na podstawie widm IR i Ramana mozna jakosciowo ocenié¢ lokalizacje
tadunku na molekule. Dla wielu organicznych molekut o charakterze donorowym
przesunigcie pasm w kierunku nizszych czestotliwosci sugeruje zmiane tadunku
na molekule z neutralnego na dodatni; jest to obserwowane dla takich linii, ktére
maja zwiazek z drganiami wenatrzmolekularnymi wiaczajac pasma pochodzace od
drgania typu C=C [31, 32]. W przypadku pasm charakterystycznych dla neutralnej
molekuly TTF drganie zwiazane z deformacja czesci centralnej C=C oraz
pierScienia sa obserwowane przy: a,(v;) = 1555 cm™ i ay(vs) = 1518 cm™. Z
obliczefi teoretycznych diady wiemy, Zze w stanie podstawowym ladunek jest
glownie zlokalizowany na rdzeniu TTF. Poza tym w procesie wizualizacji
znalezliSmy drgania 1588 i 1537 cm’, gdzie tylko pasma rozciggania C=C sa
zwigzane z rdzeniem TTF. Na podstawie powyzszych danych mozna ocenié, ze
Sredni tadunek jest zlokalizowany w centrum diady, co jest w zgodzie z

obliczeniami orbitali molekularnych.

6.1.2. IT-C609 2T—C60, 3T—C60.

Strukture molekularng uktadéw diad fuleren-oligotiofen (1T-Ceo, 2T-Ceo,
3T-Cq), przedstawia rysunek 32. Do badah wybrano diady typu fuleren-
oligotiofen z r6zna liczba pierscieni tiofenowych tworzacych oligomer aby moc
przesledzi¢ rolg budowy chromoforu w ksztattowaniu wiasciwosci spektralnych

tychze materialow.

99



Charakteryzacja materiatow. Dyskusja uzyskanych wynikéw.

Rysunek 32: Wzory strukturalne diad fuleren-oligotiofen: a) 1T-Ce, b) 2T-Ce, ¢) 3T-Ceo.

Zmierzono widma UV-Vis diad fuleren-oligotiofen rozproszonych w
pastylce KBr, w temperaturze pokojowej, w zakresie spektralnym od 200 do 800
nm oraz widma absorpcji w podczerwieni w zakresie od 400 do 7000 cm™. Dla
ukladéw tych zostaly zbadane widma rozpraszania ramanowskiego diad
zarejestrowana W temperaturze pokojowej, przy dlugosci fali $wiatla
wzbudzajacego Aex. = 633 nm (laser He-Ne). Dodatkowo przeprowadzono pomiary
przy innych dlugosciach fali swiatla wzbudzajacego e = 514, 488 i 452 nm
(laser Ar). Moc wiazki padajacej na probke byla rzegdu 1 mW. Uzycie tak malej
mocy zmniejszyto ryzyko degradacji probki podczas pomiaru. Widma oscylacyjne
uktadow fuleren-oligotiofeny zostaly zarejestrowane w temperaturze pokojowej,
probki byly rozproszone w matrycy KBr. Badania wykonano w szerokim zakresie
spektralnym 400-7500 cm™.

W celu wlasciwej interpretacji wynikow doswiadczalnych dodatkowo
wykonano obliczenia kwantowo-chemiczne badanych ukladéw molekularnych.
Wszystkie obliczenia wykonano przy uzyciu programu Gaussian 03. Natomiast
program GaussView postuzyt do obliczenia drgan normalnych, oraz byt uzyty w
celu zoptymalizowania geometrii badanych diad. Ogromno$é¢, pod wzgledem
rozmiaréw, badanych diad sprawila, ze obliczenia kwantowo-chemiczne trzeba

bylo przeprowadzi¢ w kilku etapach
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Charakteryzacja materiatow. Dyskusja uzyskanych wynikéw.

1. W pierwszym etapie zoptymalizowano geometri¢ molekul 1T (jeden
tiofen), 2T (dwa tiofeny), 3T (trzy tiofeny), uzywajac metody DFT z
funkcjonatem hybrydowym B3LYP, przy uzyciu bazy 6-311++G(d.p). W
ten sposob uzyskano tez drgania normalne, ich czgstotliwosci i
intensywnosci.

2. W drugim etapie zoptymalizowano geometrie lacznika miedzy molekula
fulerenu a molekulg tiofenu, jest to grupa N-metylofuleropyrolidinowa.
Zainicjowano optymalizacj¢ geometrii przy uZyciu bazy 3-21G(d.p).
Nastepnie, przy uzyciu bazy 6-31G(d,p) dokonano pelnej optymalizacji.

3. W trzecim etapie polaczono wyniki z etapu 1 i 2, w celu zoptymalizowania
geometrii badanych diad: 1T-Cgo, 2T-Ceo i 3T-Cso. Obliczenia uzyskano dla
bazy 6-31G(d.p).

4. W etapie czwartym przy uzyciu bazy 6-31G(d,p) obliczono drgania

normalne, ich czgstotliwosci i intensywnosci dla uktadow z etapu 3.

Obliczone widma oscylacyjne tak duzych molekut jak diady fuleren-
oligotiofen sa niezwykle zlozone. Badane diady zawieraja nastgpujaca ilos¢ drgan
normalnych: 1T-Ce (228), 2T-Csp (249), 3T-Ce (270). Analiza tak duzej ilosci
drgan normalnych jest bardzo skomplikowana. Biorac pod uwage ten fakt
skupitam si¢ tylko na wybranych drganiach normalnych, ktére beda istotne w celu
przeprowadzenia gl¢bszej analizy badanych ukladéow. W celu poprawnej
interpretacji widm oscylacyjnych zbadanych diad oligotiofenowych, zostaly
wykonane dodatkowe obliczenia dla sktadnikow wchodzacych w sklad badanych
diad, tzn. 1T, 2T, 3T. Obliczone widma w podczerwieni sg niemal identyczne, z
wyjatkiem obszaru 750-900 cm™, w ktorych obserwowane sg najwigksze réznice.
Obserwujemy tu pasma zwigzane z drganiami rozciagajacymi C-S (835 cm™ dla
IT, 841 i 859 cm™ dla 2T oraz 846 i 850 cm™ dla 3T) i drgania zginajace poza
plaszczyzna wiazan C-H (826 cm™ dla 2T, 810 i 834 cm™ dla 3T). Obliczone

widma ramanowskie oligotiofenow pokazuja wigcej réznic miedzy tiofenami. Po
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Charakteryzacja materiatéw. Dyskusja uzyskanych wynikow.

pierwsze liczba obliczonych pasm ramanowskich ro$nie w miar¢ wzrostu ilosci
czasteczek tiofenu w lancuchu. Zidentyfikowaé mozna kilka obszarow
widmowych, gdzie obserwowane sg roznice, jednak najwazniejszy jest obszar od
1400 do 1600 cm™. W obszarze tym obserwujemy najbardziej intensywne pasma
odpowiadajace drganiom rozciagajacym wiazania C=C jak roéwniez drganie
rozciagajace w plaszczyznie (1440 cm™ dla 1T, 1480 cm™ dla 2T i 1493 cm™ dla
3T), oraz drganie rozciagajace poza plaszczyzng (1551 cm™ dla 1T — bardzo mata
intensywnos$¢, 1581 cm™ dla 2T, 1564 cm™ dla 3T). Nastgpne charakterystyczne
pasma dla tego zakresu to pasmo 1053 cm™ zwiazane z drganiem zginajacym C-H,
oraz pasmo 1182 cm™ zwiazane z drganiem rozciagajacym C-S; réwnoczesnie
wystepuje rozciaganie mostka C-C, ktore to drganie obserwuje si¢ tylko dla
czasteczki 3T. Obliczone i zoptymalizowane geometrie zbadanych diad fuleren-

oligotiofen przedstawia rysunek 33.

PreA Y

Rysunek 33: Zoptymalizowana geometria diad diad fuleren-oligotiofen: a) 1T-Cy, b) 2T~
Cso, ¢) 3T-Cs (diada ta jest przedstawiona w dwoch projekcjach) [73].
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Charakteryzacja materiatéw. Dyskusja uzyskanych wynikow.

Rysunek 34 pokazuje obliczone widma oscylacyjne widm w podczerwieni dla

zoptymalizowanych struktur.

yi
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Rysunek 34: Obliczone widma absorpcji w podczerwieni badanych diad. Przedstawiony

wynik z uzytej metody B3LYP/6-31G(d,p) [73].

Zasadnicza roznica pomigdzy tymi widmami, podobnie jak w przypadku
widm eksperymentalnych, lezy w obszarze 700-900 cm”. W widmie 1T-Cq
obserwujemy stabe pasmo drgania rozciagajacego C-S tiofenu oraz drganie
zginajace C-C=C, molekuly C (825 cm™). W obszarze tym obserwowany jest tez
dublet (849, 858 cm™), odpowiadajacy drganiom rozciagajacym C-S, oraz
drganiom kolyszacym poza plaszczyzna grup C-H. Wystepuje tam rowniez slabe
drganie zginajace C-C=C dla molekuly Cg. Dla diady 2T-Cs W tym obszarze

103



Charakteryzacja materiatéw. Dyskusja uzyskanych wynikow.

obserwujemy dwa oddzielne pasma. Pasmo pierwsze sklada si¢ z dwoch drgan
normalnych (824 i 828 cm™) zwiazanych z drganiami kolyszacymi grup C-H i
drganiami zginajacymi C-C=C w molekule C. Pasmo drugie (852 cm™) zwiazane
jest z drganiem rozciagajacym C-S i zginaniem wigzania S-C=C w skrajnej
molekule tiofenu. Pasmo to réwniez obserwowane jest dla diady 3T-Ce (852 cm™)
jako kolysanie grup C-H, oraz drganie zginajace C-C=C w molekule Cq (812 cm
1. Roznice te staly si¢ bardzo pomocne w identyfikacji modéw w

widmie eksperymentalnym badanych diad. Obliczone widma ramanowskie 1T-Cgo,

2T-Cg i 3T-C¢o pokazuje rysunek 35.

i
7/

600 L1T-C,,

Aktywnos$é Ramana (A*/amu)

I
1000 + j U A
I\.AA‘,ﬂ ‘\w\\,/\\u
g
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0 b~ T R vk i
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Rysunek 35: Obliczone widma rozpraszania ramanowskiego badanych diad.

Przedstawiony wynik z uzytej metody B3LYP/6-31G(d,p) [73].
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Charakteryzacja materiatéw. Dyskusja uzyskanych wynikéw.

Roznice w widmie ramanowskim z obliczen teoretycznych w porOéwaniu z
wynikami eksperymentalnymi sa wicksze niz w widmie IR badanych diad.
Obszary przy 2900 cm™ i 3300 cm™ wygladaja niemal jednakowo, pasma te
zwigzane sa z drganiami rozciaggajacymi grup C-H. Intensywnogci pasm w widmie
ramanowskim w wigkszosci obliczonych pasm sa slabe, wigc skupitam si¢ na
najwazniejszych oscylacjach, tzn. tych o najwyzszych intensywnosciach
obserwowanych w obszarze 1400-1700 cm™. W widmie 1T-Cg, sq dwa oddzielne
pasma W tym obszarze widmowym, podczas gdy w widmie 2T-Ce i 3T-Cep W
poblizu 1600 cm™ obserwuje sie pasmo rozszczepione. Pasma te maja strukture i
sa superpozycja wielu drgan normalnych. W diadzie 1T-Cg, dominujacym
drganiem jest drganie rozciggajace C-C w molekule Cg natomiast skladowa
zwigzana z drganiem rozciggajacym C=C w czesci tiofenowej ma niewielkg
intensywnos¢. Sytuacja zmienia sie diametralnie w 2T-Cg i 3T-Ceo, gdzie
dominuje drganie rozciagajace C=C w czesci tiofenowej, podezas gdy drganie w
czgscei fulerenu jest znacznie slabsza. Jak przewidziano w obliczeniach dla tiofenu
i oligotiofenu w widmie ramanowskim 3T-Cg obserwujemy dwa
charakterystyczne pasma: 1059 i 1194 cm™. Pasma te zwiazane sg z drganiami
bardzo podobnymi do obserwowanych w widmie 3T. Jedyna roéznica to udziat
deformacji czasteczki fulerenu w tych drganiach.

Proces transferu tadunku przez $wiatto jest prostym procesem, w ktorym
elektron przechodzi od donora (D) do akceptora (A). Proces ten prowadzi do
powstania kationu donora (D") i anionu akceptora (A). Wiedzg na temat
wzbudzonych stanéw energetycznych chromoforéw, potencjatéw redox i innych
wiasciwosci fotofizycznych badanych donoréw i akceptorow uzyskuje si¢ m.in. z
widm elektronowych. Szczegblowa analiza widm diad fuleren-oligotiofen i
molekut referencyjnych (pochodne tiofenu) zostata uzupelniona obliczeniami
kwantowochemicznymi wzbudzonych  struktur molekularnych, dystrybucji
tadunku i wzbudzen elektronowych.

W celu zinterpretowania widm UV-Vis dokonano obliczen przejsé
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| Charakteryzacja materiatéw. Dyskusja uzyskanych wynikéw.

energetycznych. Zazwyczaj takie obliczenia sa stosowane do opisania
ograniczonej ilosci niskich stanow (ze wzgledu na dlugi czas obliczeniowy) . W
tym przypadku tez bylo ich zbyt wiele co zmusito nas do obliczenia jedynie
pierwszych 200 stanow wzbudzonych wystarczajacy do opisania badanego widma
(zakres 200-1000 nm). Widma elektronowe trzech diad fuleren-oligotiofen sa

zebrane na rysunku 36, dla poréwnania przytoczono tez widmo Ceo.

\ —A1T-C,
\ —2T- G,
| 3T-C
A

&0

Absorpgja

) I | EET ERPIE BPAPSIPEE b mree:

250 300 350 400 450 500 550 600
Dlugosé fali (nm)

Rysunek 36: Widma absorpcji elektronowej badanych diad 1T-Cs, 2T-Cs, 3T-Ceo

rozproszonych w matrycy KBr, zmierzonych w temperaturze pokojowej.

Wida¢ ze widma diad sa podobne do siebie i sa zdominowane przez pasma
charakterystyczne dla molekuly Cg. Dla samego Cs widaé dwa dobrze
rozdzielone pasma w 266 i 343 nm zwigzane z dozwolonymi przejSciami
dipolowymi. W diadach z oligotiofenami nadal dobrze wida¢ te pasma cho¢ ich
polozenie i szerokosci potowkowe ulegaja zmianom. Pasmo 266 nm fulerenu jest
nieznacznie przesunicte w kierunku krétszych fal dla wszystkich diad: (260 nm
dla 1-T-Ce, 256 nm dla 2T-Cg, 261 nm dla 3T-Cs). Podobna sytuacja jest
obserwowana dla pasma 343 nm (339 nm dla 1T-Cs, 338 nm dla 2T-Cs, 342 nm
dla 3T-Co). Taki rodzaj zachowan jest typowy dla adduktéw fulerenowych i byt
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Charakteryzacja materialéw. Dyskusja uzyskanych wynikéw.

obserwowany wczesniej w adduktach z réznymi molekutami donorowymi. Cecha
unikalna tych widm jest pojawienie si¢ szerokiego i stabego pasma widocznego
przy 393 nm widmie 3T-Ceo.

Dla lepszego zrozumienia tych roznic przeprowadzono obliczenia TD-DFT
energii przejs¢ dla diad 1T-Cg, 2T-Ceo, 3T-Cso. W prawie wszystkich orbitalach
molekularnych gestos¢ elektronowa jest zlokalizowana na jednej czasteczce, na
fulerenie ale jest jeden wyjatek. Dla 3T-Cso HOMO jest zlokalizowany na czegsci
oligotiofenowej a LUMO jest zlokalizowany na czesci fulerenowej, co
przedstawia rysunek 37.

Z obliczen kwantowo-mechanicznych wynika, ze przerwa energetyczna
HOMO-LUMO jest niemalze jednakowa dla wszystkich badanych materialow. W
1T-C¢o ma ona wartos¢ 2,56 eV, a dla 2T-Ce 2,54 V. Inaczej wyglada przerwa
energetyczna w 3T-Cq wynoszaca 2,26 eV.

Obliczone energie przejscia z sila oscylacji wyzsza niz 0,05 sa
przedstawione w tabelach 2-5. Dla 1T-Cg najsilniejsze przejscia sa zwigzane ze
wzbudzeniami migdzymolekularnymi czeSci fulerenowej diad. Dla 2T-Cg jest
podobnie, ale wzbudzenia dla czgéci oligotiofenowej sa silniejsze niz w
poprzednim przypadku (np. tabela 3, przejscie 310 nm) i wreszcie dla 3T-Ce
przejécia maja ten sam charakter (388 i 363 nm, tabela 5). Wspomniane przejscia
zwigzane ze wzbudzeniami czesci oligotiofenowej diad sa odpowiedzialne za
pojawienie sie dodatkowego pasma w 393 nm w widmie eksperymentalnym. Dla
3T-Cs przejscia miedzymolekularne z przeniesieniem tadunku (ICT) sg bardziej

prawdopodobnie niz w innych diadach.
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Rysunek 37: Orbitale molekularne HOMO (lewa strona) i LUMO (prawa strona) diad
IT-Cys (gdrna czesé), 2T-Cq (Srodkowa czesé) i 3T-Cs (dolna czesc). Kolorem

czerwonym i zielonym zréznicowano funkcje falowe o przeciwnych znakach [75].
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Rysunek 38: Poziomy energetyczne dla izolowanych diad 1T-Cs, 21-Cse, 3T-Co.
Przedstawione zostaly tylko cytowane poziomy energetyczne. Niebieskie, czerwone i

zielone strzatki odpowiadajq przejsciom: LE(F), LE(T) i ICT, odpowiednio [75].

Stan | Dlugosc fali |Sifa oscylacyjna Charakter lRodzaj przejs',cia%
(nm)

Ses 315.01 0.0896 0.42036 (H-12—L+2) LE(F)

Ses 306.05 0.0818 0.36026 (H-15—L1L+2) ICT

Ser 304.27 0.0527 0.55420 (H-5—L+5) ICT

Ses 300.19 0.1612 0.39038 (H-4—L+5) LE(F)

Sus 261.07 0.0493 0.33737 (H-4—L+7) LE(F)
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Stan | Dhlugos¢ fali | Sita oscylacyjna Charakter Rodzaj przejscia
(nm)
f 260.04 0.0815 0.24881 (H-1—L+13) ICT
-0.23939 (H-15—L+3) ICT
fs;f 256.64 0.0542 0.30720 (H-4—L+9) LE(F)
E,;—! 255.75 0.0642 0.33187 (H-13—L+5) LE(F)
S.s | 243.99 0.1227 0.27206 (H-13—L+6) LE(F)
S 241.95 0.3220 0.25787 (H-10—L+6) LE(F)
Sias 241.68 0.1893 0.27467 (H-10—L+6) LE(F)
S | 241.04 0.0511 0.47980 (H-6—L+13) LE(T)
Sis2 239.11 0.0817 0.34738 (H-13—L+6) LE(F)
Syss 237.89 0.0663 0.40392 (H-5—L+7) ICT
Sis6 236.34 0.0529 0.48632 (H-18—L) LE(F)
Sis7 235.02 0.168 0.29325 (H-5—L+9) ICT
Sio4 222.1 0.1487 0.45785 (H-5—L+13) LE(T)

Tabela 3: Przerwa energetyczna, sila oscylacyjna i charakter przejscia w stanie

wzbudzonym diady 1T-Ce .

Wyniki otrzymano z obliczen teoretycznych TD-B3LYP/6-

31G(dp) [75].
Stan | Dhugosé fali | Sita oscylacyjna Charakter Rodzaj
(nm) przejscia
S 317.12 0.0553 0.54501 H—L+7) ICT
S7 314.62 0.1422 0.34703 (H-14—L+2) LE(F)
0.35280 (H—L+7) ICT
Sz 310.88 0.3195 0.57873 (H-1-L+7) LE(T)
S7 305.25 0.05 0.46477 (H-16—L+2) LE(F)
S 302.03 0.1729 0.63233 (H-3—L+7) ICT
Sei 298.4 0.071 0.35617 (H-2—L+7) ICT
Se 297.11 0.0534 0.58064 (H-4—L+7) ICT
S134 260.75 0.062 -0.23651 (H-8—L+5) ICT
0.2422 (H-5—L+8) LE(F)
Siz6 259.89 0.0522 0.27739 (H-8—L+3) ICT
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| gtan | Dlugos¢ fali | Sita oscylacyjna Charakter Rodzaj
‘ (nm) przejscia
g;/ 256.36 0.0637 0.27052 (H-13—L+5) LE(F)
El;f 243.52 0.0511 0.33316 (H-7—L+7) ICT
EWS’;’ 241.77 0.1448 0.33392 (H-11—L+6) LE(F)
g;’ 240.91 0.3632 0.27912 (H-5—L+11) LE(F)
’Sm/ 240.73 0.0761 0.34854 (H-12—L+6) LE(F)
Eﬁ,’ 239.14 0.063 0.44439 (H-13—L+6) LE(F)
‘sm 234.69 0.1747 0.36878 (H-4—L+14) ICT
Em/ 232.56 0.0638 -0.28475 (H-1—L+16) LE(T)
0.28404 (H-9—L+7) LE(T)
-0.27446 (H-17—-L+7) LE(T)

Tabela 4: Przerwa energetyczna, sila oscylacyjna i charakter przejscia w stanie
wzbudzonym diady 2T-Csy . Wyniki otrzymano z obliczen teoretycznych TD-B3LYP/6-
31G@dp) [75].

Stan | Dhugos¢ fali | Sita oscylacyjna Charakter Rodzaj
(nm) przejscia

B 388.01 0.3512 0.51504 (H—L+5) LE(T)
S0 363.59 0.6406 0.6177 H—-L+6) LE(T)
Sso 314.84 0.0789 0.37154 (H-16—L+2) LE(F)
Sss 305.71 0.0676 0.32098 (H-18—L+2) LE(F)
S 301.35 0.1575 0.41364 (H-5—L+5) ICT
Sis 260.92 0.0554 0.37126 (H-5—L+8) LE(F)
SIL 260.36 0.064 0.26514 (H-10—L+5) LE(T)
’SIL 257.97 0.0527 0.23435 (H-4—L+13) LE(F)
Sie1 255.73 0.0575 -0.18078 (H-9—L+6) LE(T)
_ 0.18685 (H-5—L+10) LE(F)
Si76 i 250.57 0.0521 0.2694 (H-9—L+7) ICT
L -0.25385 (H-2—L+16) LE(F)
SIL 244.1 0.1333 0.27396 (H-15—L+7) LE(F)
SILL 241.55 0.301 0.18367 (H-14—L+7) LE(F)
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Stan ! Dlugos¢ fali | Silta oscylacyjna Charakter | Rodzaj
(nm) przejscia
241.17 0.205 0.19605 (H-12—L+6) ICT
| 0.19484 (H-5—L+11) LE(F)

Tabela 5: Przerwa energetyczna, sita oscylacyjna i charakier przejscia w stanie

wzbudzonym diady 1T-Csy . Wyniki otrzymano z obliczen teoretycznych TD-B3LYP/6-
31G@dp) [75].

Wydaje si¢ ze dlugo$¢ molekuly donorowej jest kluczowa; obecnosé
dodatkowych pierscieni w strukturze ma znaczenie fundamentalne. Jest to
zwigzane z faktem, Ze oligotiofeny sa rozwazane jako m- elektronowe systemy
aromatyczne, u ktérych pary elektronowe na siarce sa wyraznie zdelokalizowane.
Ta delokalizacja rosnie z dlugoscia oligomeru i powoduje ze politiofeny, w
ktorych ta delokalizacja jest kompletna, sa wysokoprzewodzacymi polimerami.
Innymi stowy dlugos¢ oligomeru jest parametrem, ktory wptywa na wilasciwosci
systemu.

Eksperymentalne widma absorpcji w podczerwieni diad 1T-Cgo, 2T-Ceo, 3T-
Ceo rozproszonych w pastylce "KBr, zostaly zarejestrowane w temperaturze
pokojowej (Rys. 39).

Wigkszo$§¢ obserwowanych pasm absorpcyjnych przypisa¢ nalezy
oscylacjom tiofenu. Pasma nalezace dla ukladu pierscieni tiofenowych mozna
odnalez¢ w widmie diad w tych samych polozeniach, badZ nieco przesunigtych.
Drgania normalne fulerenu réwniez mozna odnalezé w widmach badanych diad
praktycznie w tych samych potozeniach dla wszystkich z nich. W czasteczce
niezwigzanego fulerenu obserwuje sie deformacje radialne molekuty C¢ (mody
T1w(1), T1(2))[123], jako pasma absorpcyjne lezace przy diugosci fal 527 ecm™ i
574 ecm. Z drugiej strony sferyczna molekula Cs podlega deformacjom w
kompleksach lub w adduktach, spowodowanych oddziatywaniem z otoczeniem

lub wigzaniem chemicznym.
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Rysunek 39: Widmo absorpcji w podczerwieni dla diad 1T-Cs, 2T-Csy i 3T-Cgy, W

pastylce KBr, w temperaturze pokojowe;j.

Deformacja jest odpowiedzialna za aktywowanie tzw. ,,silent modes™ dla
czasteczki fulerenu. Roznice w widmach badanych diad zostaly potwierdzone
przez obliczenia kwantowo-chemiczne. W widmie 1T-C4 obserwujemy
pojedyncze pasmo (769 cm’') zwiazane gléwnie z rozciaganiem C-S w czesci
tiofenowej. W widmie 2T-Cgo obserwujemy w zasadzie dwa pasma (724 oraz
triplet 769, 785, 792 cm™), podczas gdy w 3T-Cs wystepuja dwa oddzielne pasma
(769, 792 cm™). W tym specyficznym obszarze, mozemy uznaé, ze zgodno$é
eksperymentu i obliczen sa dobre. Nieznaczne réznice pomiedzy symulacjami i
eksperymentem wynikaja z przyblizen zastosowanych w obliczeniach (oscylacje
harmoniczne oraz izolowane molekuly). Widma rozpraszania ramanowskiego dla
diad 1T-Cgo, 2T-FCeo, 3T-Cso, zmierzone w temperaturze pokojowej przedstawia

rysunek 40.
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Widma ramanowskie wzbudzano swiatlem o nastgpujacych dlugo$ciach
fali: Aexe = 633 nm (laser He-Ne), 514, 488 i 454 nm (laser Ar). Niestety,
wzbudzenia dla dlugosci fal 633, 488 i 452 nm wywoluja silna fluorescencje diad,
stad tylko widma uzyskane przy dlugosci fali §wiatta wzbudzajacego Aexe = 514 nm
zostaly w pracy zaprezentowane. Zgodnie z przewidywaniami rdéznice sa
widoczne w zakresie 1000-1600 cm™. Niestety widma dla 1T-Cep, 2T-Cep W tym
obszarze sa niemal identyczne, najintensywniejsze pasma sg obserwowane w

1424, 1459, 1565 cm™ dla obydwu probek.
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Rysunek 40: Widmo rozpraszania ramanowskiego dla diad 1T-Cey, 21-Cs i 3T-Ceo, W

pastylce KBr, w temperaturze pokojowe;j.

Pasma te odpowiadaja ztozonym oscylacjom zawierajagcym gltéwnie drgania
rozciagajace wigzan C=C w tiofenowej czg¢sci diad. Najwigksze réznice wida¢ w
3T-Cg. Dla tego zwiazku najsilniejsze pasmo przy 1459 cm™ jest poszerzone w
poréownaniu do poprzednich diad i prawdopodobnie sklada si¢ z kilku sktadowych.
Oprécz tego pojawia sie dublet (507 i 1522 c¢m™) bedacy prawdopodobnie
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wynikiem réznych oscylacji rozciagajacych C=C w czgsei oligotiofonowej. W
widmie ramanowskim diady 3T-C4 obserwowano pasma 1044, 1216 cm’
wynikajace odpowiednio z drgan zginajacych C-C-H i rozciagajacych C-S i C-C
czesci oligotiofenowe;j. Jak oczekiwano na podstawie obliczonych widm, pasma te
sa obserwowane tylko w widmie diady 3T-Cqo.

Podsumowujac powyzsze rozwazania mozna wyciagna¢ nastgpujace
wnioski. Pokazano, ze spektroskopia oscylacyjna z powodzeniem moze by¢ uzyta
do charakteryzacji diad fuleren-oligotiofen. Stwierdzono, ze widmo IR w obszarze
700-900 cm™ to swoiste ,,odciski palcow” dla badanych diad. Dodatkowo, w
widmie ramanowskim diady 3T-Cg, W obszarze 1000-1600 cm™, wystepuja
charakterystyczne pasma zwiagzane glownie z drganiami rozciagajacymi wigzan

C=C i C-S w czgsci oligotiofenowe;.

6.1.3. EDOT-Cs, HXT-Cq,.
Aby zbada¢ wplyw budowy molekularnej, w tym przede wszystkim rolg

ewentualnych przeszkod sterycznych, wybrano dwie pochodne tiofenu znacznie
rézniace si¢ budowa i wlasciwosciami fizykochemicznymi. Strukture molekularna

wybranych diad EDOT-Csq i HXT-Cg pokazuje rysunek 41.

Rysunek 41: Wzory strukturalne diad: a)EDOT-Csy i b)) HXT-Cy.
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Przeprowadzono obliczenia kwantowo-chemiczne w celu dokladnej
interpretacji otrzymanych wynikéw eksperymentalnych. Program Gausian View
postuzyl do stworzenia obrazu drgafn normalnych, jak réwniez zaproponowano
zoptymalizowana geometri¢ badanych molekul. Ze wzgledu na ich rozmiar
obliczenia byly przeprowadzone w kilku etapach:

1. Geometria grup: etylenodioxotiofenylowej (EDOT) i heksyltiofenylowej
(HXT) zostata zoptymalizowana przy uzyciu metody DFT z funkcjonalem
hybrydowym B3LYP, przy uzyciu bazy 6-311++G(d,p).

2. Nastepnie zoptymalizowano grupe N- metylofuleropyrolidynowa baza 6-
31G.

3. Laczac punkty 1 i 2 zoptymaliozowano geometri¢ diad EDOT-F i HXT-F
baza 6-31G(d,p).

4. Czestotliwosci drgaf normalnych i intensywnosci obliczono baza 6-31G dla

struktur z punktu 3
J 9 o J
PRI 004 2eHY’
0’3 e 85,

Rysunek 42: Zoptymalizowana geometria diady EDOT-Cs pokazana w dwdch
projekcjach [74].
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Rysunek 43: Zoptymalizowana geometria diady HXT-Cyy pokazana w dwéch projekcjach
[74].

Widma rozpraszania ramanowskiego rejestrowano w temperaturze
pokojowej dla dhugosci fali swiatla wzbudzajacego 514, 488 i 458 nm, o mocy
wigzki mniejszej niz lmW. Widmo oscylacyjne w podczerwieni badano w
temperaturze pokojowej, w pastylce KBr, w szerokim zakresie spektralnym 400-
7500 cm’.

Widma oscylacyjne sa skomplikowane ze wzgledu na wielkosé i budowe
badanych diad. Diady EDOT-Cs, i HXT-Cs sa scharakteryzowane 246 i 282
drganiami normalnymi, odpovgfiednio. Z powodu skomplikowanej analizy modow
normalnych przy tak duzej ilosci drgan, zbadano tylko najintensywniejsze i
charakterystyczne dla badanych uktadéw molekularnych.

Rysunek 44a pokazuje doswiadczalne i obliczone widma absorpcji w
podczerwieni badanych diad. Gléwna r6znica miedzy nimi lezy w zakresie 700-
1600 cm™. W zaprezentowanych diadach obserwujemy silne pasma 536 i 537 cm™

i stabe w 583 cm™, ktore pojawia si¢ takze w widmie czasteczki Cq i odpowiada
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modom Ti, (1) 1 Tww(2) fulerenu. Pozostale pasma fulerenowe Tiu(3) i Tiu(4)

| powinny by¢ obserwowane w 1183 i 1428 cm™. Dla EDOT-Cy pojawia sie
intensywne pasma w 1099, 1201, 1406, 1474 i 1560 cm™ zwiazane z rozciaganiem
CH-—CH,, zginaniem C=C-H, kolysaniem CH,, wahanie C=C-O i rozciaganiem
C=C. Drgania te zwiazane sa z tiofenowa czg¢sicia diady. W widmie HXT-C¢ pasm
jest mniej 1 maja one mniejsza intensywnos$¢. Wynika to z réznic w strukturze

pochodnej tiofenu.
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Rysunek 44: Obliczone i eksperymentalne widma absorpcji w podczerwieni diad: a)
EDOT-Cs, b) HXT-Cgy rozproszonych w matrycy KBr, zmierzone w temperaturze
pokojowej. Widma eksperymentalne zostaly poréwnane z widami otrzymanymi z obliczen

teoretycznych [74].

Czasteczka EDOT, poza piercieniami tiofenu posiada pierscien
szeScioczlonowy z dwoma atomami tlenu, natomiast czasteczka HTX posiada
dlugi alifatyczny tancuch. Te réznice strukturalne powoduja, ze obserwowane sa
nowe lub inne pasma. Wynikaja one z deformacji pierscienia C40, w EDOT lub
zginania i rozciagania alifatycznego taficucha C¢Hj;; w HXT. Oczywiscie, dla
HXT-Cso wigkszo$¢ pasm wynika z tbéznych wibracji wigzan C-H:
wahanie/kolysanie CH,, (744 i 794 cm™), skrecanie CH, (1119 cm™), kolysanie
CH, (1264 i 1378 cm), drgania nozycowe CH, (1505 cm™). Relatywnie

intensywne drganie w 1204 cm’ to rozciaganie grupy N-CHs. Pewne
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charakterystyczne pasma sa widoczne w obszarze wibracji rozciagajacych C-H w
zakresie 2800-3300 cm™; ich zwigkszenie intensywnosci w HXT-Cg, WiazZe si¢ ze

wzrostem ilosci wigzan C-H.

Widma rozpraszania ramanowskiego obliczone dla EDOT-Cs I HXT-Cy
pokazane sa na rysunku 45a i 45b. Roéznice w widmach rozpraszania
ramanowskiego sa mniejsze niz w widmach podczerwieni IR. Co wiecej, widma
Ramana skladaja si¢ z tylko kilku intensywnych pasm. W szczegélnoéci kilka
dodatkowych i silnych pasm pojawia si¢, gdy zamiast taficucha alifatycznego
dotaczamy grupe etylenodioksynowa. Pod tym wzgledem najbardziej interesujacy
jest obszar 1400-1700 cm™, gdzie obserwujemy najintensywniejsze pasma
zwigzane z rozciaganiem wigzan C=C. W widmie EDOT-C¢ wystepujq silne i
dobrze rozdzielone pasma 1496, 1560 i 1615 cm™. Wszystkie one posiadaja
struktur¢. W analogicznym regionie dla HXT-Cg obserwuje si¢ pasma 14971 1615

cm’' posiadajace stabe skladowe.
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Rysunek 45: Obliczone i eksperymentalne widma rozpraszania ramanowskiego diad: a)
EDOT-Co, b) HXT-Cyy, zmierzone w temperaturze pokojowej. Widma eksperymentalne

zostaly porownane z widami otrzymanymi z obliczen teoretycznych.

Intensywne pasmo przy 1496/1497cm™ przyporzadkowujemy modowi
A4(2) molekuly Cgo; pasmo 1615 cm™ jest pasmem ztozonym i obserwuje si¢ je dla
obu badanych diad. Zawiera ono okoto 10 drgahA normalnych o podobnej
intensywnosci, zwigzanych z réznymi wibracjami wiazania C=C w molekule Cg
(jedno z nich to Hy(8)). Pasmo w 1560 cm™ wiaze si¢ z drganiami rozciagajacymi
w plaszczyznie C=C w diadzie EDOT-C¢, ponadto sa tu podstawowe linie
ramanowskie typowe dla czasteczki fulerenu, ich potozenie jest niemal identyczne
w obu badanych diadach. Dublet w 260 cm™ wiaze si¢ z drganiem Hy(1) i
pokazuje bardzo mate réznice; drganie Hy(2), A4 (1) oraz Hy(2), obserwujemy
odpowiednio w 460/459, 492 i 518 cm™, dla badanych diad EDOT-Ce/HXT-Cso .
Drgania wigzan C-H EDOT-Cg zlokalizowane w obszarze 2900-3300 cm™, sa
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zroznicowane. Odpowiednie pasma C-H w diadzie HXT-Ce sa jeszcze bardziej
ztozone. W HXT-Cg liczba sktadowych pasm jest wigksza niz diadzie EDOT-Ceo;
niektore ze skladowych sa rozszczepione. Roéznice te sa zrozumiale, gdy
wezmiemy pod uwage dhugi, alifatyczny tancuch zawierajacy pie¢ grup CH i1
jedna CHs, ktorych oscylacje moga by¢ dodatkowo sprzgzone. Z drugiej strony
grupy te znajduja si¢ w roznych polach lokalnych powodujacych przesunigcia
czestosci drgan.

Aby zbadal zalezno$¢ widma Ramana od dlugosci fali wzbudzajacej
przeprowadzono stosowne pomiary uzywajac Swiatla laserowego o trzech

dhugosciach fal. Wyniki uzyskane dla EDOT-Cg pokazano na rysunku 46.

— EDOT-C_ 514 nm
EDOT-CSO 488 nm
—— EDOT-C_, 458 nm

it ]

itV \,»«M.ml,‘,‘.m"m’-~-.x';mf.wupLm,.,;f‘.«,;wﬂ»vﬂ‘aulvv"nnq‘wmr}m,wmw‘uwﬁhﬂwﬂ‘ bt g

Intensywnos$cé
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Liczba falowa (cm™)

Rysunek 46: Eksperymentalne widmo rozpraszania ramanowskiego dla diady EDOT-Cy
(Aexe= 458, 488 i 514 nm).
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W widmie ramanowskim EDOT-Cs widoczne sa linie typowe dla diad, ale
ich intensywno$¢ jest silnie zalezna od wzbudzenia. Zatem nie mozna wykluczy¢
efektu rezonansu ramanowskiego, ale trzy punkty pomiarowe nie sa
wystarczajace, by potwierdzi¢ to zjawisko. Niestety nasze proby w celu
otrzymania widm dla innych wzbudzen nie przyniosly pozadanych rezultatow.

Eksperymentalne widma absorpcji UV-Vis dla diad EDOT-Cs 1 HXT-Cq
przedstawia rysunek 47. W celu zinterpretowania widm UV-Vis dokonano
obliczen dozwolonych przejs¢. Zazwyczaj takie obliczenia sa stosowane do
opisania ograniczonej ilosci nisko lezacych stanéw (ze wzgledu na dhugi czas
obliczeniowy). W tym przypadku wielka liczba stanow zmusifa nas do obliczenia
tylko pierwszych 200 wzbudzonych stanéw; wypehia to zakres badanego widma
200-1000 nm.

——EDOT-C_
- HXT-C,,

Absorpcja

IR IR (NP S S | ey b
250 300 350 400 450 500 550 600

Dlugosc fali (nm)

Rysunek 47: Widma absorpcji elektronowej badanych diad EDOT-Cs, HXT-Cg

rozproszonych w pastylce KBr, zmierzone w temperaturze pokojowej.
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W celu wlasciwej interpretacji otrzymanych widm na rysunku umieszczono
dodatkowo widmo czasteczki Cg. Widaé, ze widma diad sa podobne do siebie i sa
zdominowane przez pasma charakterystyczne dla molekuly Cg. Dla samego
fulerenu wida¢ dwa oddzielne pasma w 266 i 343 nm zwiazane z dozwolonymi
przejsciami dipolowymi. W diadach obserwuje si¢ pewne roznice zwigzane ze
zmianami geometrii molekul chromofora. Pasmo Cs W 266 nm jest wyraznie
przesunigte w kierunku krétszych dlugosci fal. Podobnie w obu diadach pasmo
343 nm czystego Ceo przesuwa si¢ do 335 nm dla EDOT-Cs i 334 nm dla HXT-
Coo-

Dla pelniejszego zrozumienia roéznic przeprowadzono obliczenia TD-DFT
energii przej$¢ dla diad EDOT-C¢ i HXT-Cgy W zbadanych orbitalach
molekularnych ggstos¢ elektronowa jest zlokalizowana na jednej czastce, na
fulerenie (Rys. 47). Wszystkie stany HOMO i LUMO s3 zlokalizowane na czastce
fulerenu. Przerwa energetyczna HOMO-LUMO jest jednakowa dla obu badanych
materiatow. Dla HXT-C¢ ma ona warto$¢ 2,56 eV natomiast dla EDOT-Cs ma
warto$¢ 2,5 eV. W diadach HXT-Cs,, EDOT-Cq najsilniejsze przejécia sa zwigzane

ze wzbudzeniami migdzymolekularnymi czgsci fulerenowej diad.
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EDOT-C,
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Rysunek 48: Orbitale molekularne HOMO (lewa strona) i LUMO (prawa strona) diad
EDOT-F (gorna czes¢), HXI-F (dolna czesé). Kolorem czerwonym i zielonym

zroznicowano funkcje falowe o przeciwnych znakach [75].
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Rysunek 49: Poziomy energetyczne dla izolowanych diad HXI-Cs, EDOT-Cg.
Przedstawione zostaly tylko cytowane poziomy energetyczne. Niebieskie strzatki

odpowiadajq przejsciom: LE(F) [75].

'Stan ID%ugos’c’ fali (nm) | Sita oscylatora Charakter | Rodzaj
przejscia
Ses 315.15 0.0983 0.3736 (H-14—L+2) LE(F)
S¢7 311.11 0.0673 0.51927 (H-5—L+5) ICT
Ses 307.58 0.0604 0.31751 (H-15—L+2) LE(F)
0.31348 (H-4—L+4) LE(F)
S 302.63 0.0526 0.57675 (H-6—L+5) ICT
Sq 298.59 0.0879 0.42935 (H-4—1L+6) LE(F)
&3 298.29 0.0525 0.4587 (H-4—L+6) LE(F)
Si17 261.21 0.0552 0.35701 (H-4—L+7) LE(F)
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T

Stan | Dlugos¢ fali (nm) | sila oscylatora Charakter Rodzaj
przejscia

’SZ 315.15 0.0983 0.3736 (H-14—L+2) LE(F)
Se7 311.11 0.0673 0.51927 (H-5—L+5) ICT

Sixo 259.58 0.079 0.30749 (H-10—L+4) LE(F)
STM 257.04 0.057 0.28977 (H-11—L+5) LE(F)
gjzg 256.08 0.0792 0.31404 (H-14—L+5) LE(F)
)Sm 250.03 0.0492 0.36391 (H-10—L+5) LE(F)
Sia7 244 .4 0.1238 0.29081 (H-13—L+6) LE(F)
Sis0 242.18 0.4854 0.33078 (H-4—L+10) LE(F)
Sis6 239.03 0.118 0.39109 (H-14—L+6) LE(F)
?157 238.6 0.0531 0.35657 (H-5—L+9) ICT

Si66 234.48 0.2629 0.32408 (H-3—L+14) LE(F)
Sie 223.23 0.0541 -0.377 (H-5—L+13) LE(T)

Tabela 6: Przerwa energetyczna, sila oscylacyjna i charakter przejscia w stanie

wzbudzonym diady HXT-Cs, . Wyniki otrzymano z obliczen teoretycznych TD-B3LYP/6-

31G@p) [75].

Stan | Dlugosé fali (nm) | Sifa oscylatora Charakter | Rodzaj
S 316.64 0.0577 0.30383 (H-11-L+2) | LE(F) |
S 314.73 0.073 0.43696 (H-14—L+2) | LE®F) |
S 306.41 0.0503 0.40094 (H-4—L+6) | ICT |
S 298.14 0.1336 0.46659 (H-6—L+5) LE(F)
Suts 261.66 0.0751 0.31918 (H-2—L+10) LE(F)
Siz 259.98 0.0846 030127 (H-10—L+4) | LE®) |
S1s0 243.44 0.0797 0.34316 (H-13—L+6) LE(F)
Sico 241.61 0.0854 0.47562 (H-6—L+12) | LE®F)
St 240.9 0.3661 030126 (H-6—L+10) | LE® |
S1se 238.78 0.0633 0.41826 (H-11—L+6) | LE®) |
Sig 238.78 0.1405 0.36348 (H-13—L+6) LE(F)
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' Stan } Dhugosé fali (nm) | Sita oscylatora ; Charakter | Rodzaj
przejscia
S 234.9 0.0621 0.36013 (H-7—L+7) ICT
S 234.61 0.2663 0.26152 (H-3—L+14) LE(F)
S 234.16 0.0964 0.41522 (H-4—1L+13) LE(T)
Sus 233.97 0.0534 0.34021 (H-21—L) LE(F)
S8 227.38 0.051 0.56996 (H-6—L+13) ICT

Tabela 7: Przerwa energetyczna, sita oscylacyjna i charakter przejscia w stanie
wzbudzonym diady EDOT-Cy, . Wyniki otrzymano z obliczen teoretycznych TD-B3LYP/6-
31G(dp) [75].

6.1.4. (FC-TPP)zo-Cﬁo, (F@-TPP)zO-Cm. (Mn-TNP)zo-Cﬁo, (Mll-
TNP),0-C.

Ostatnio wiele prac bylo poswigconych donorom i akceptorom
syntetycznym z dobrze zdefiniowanymi architekturami. Celem tych badan byto
poszukiwanie nowych materialéw zaréwno by rozwina¢ sztuczne fotosyntetyczne
systemy jak rowniez dla nanotechnologii i elektroniki molekularnej. Nie tylko
najpopularniejszy Ceo ale i C7 ma whasciwosci pozwalajace uzy¢ je do budowy
supermolekularnych ukladéw. Z kolei porfiryny o wlasciwosciach silnej absorpcji
$wiatta sa powszechnie stosowane jako donory elektronéw w fotoaktywnych
diadach. Obecno$é metali w pierScieniach porfirynowych daje im ciekawe
wilasciwosci przydatne tez w réznych procesach katalitycznych.

Zbadano zlozone zwiazki porfirynowe oraz ich potaczenia z Ceq 1 Cro
metodami obliczeniowymi i eksperymentalnymi. Jako chromofory uzyte zostaly
dimery tetrafenylo- (TPP) i tetranaftylo-porfiryn (TNP) zwiazane mostkiem
tlenowym. Badane dimery p-oksyTPP i p-oksyTNP maja podobng strukturg
molekularng (Rys. 50).

Badano widma elektronowe i oscylacyjne oksy-dimerow i ich diad z
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fulerenami w temperaturze pokojowej, rozproszone w pastylce KBr. Zakresy
widmowe to 200-850 nm (UV-Vis) i 400-7500 cm™ (IR). Oprécz tych widm
absorpcyjnych zbadano rozpraszanie ramanowskie dla dlugosci fal sSwiatla
wzbudzajacego Aee = 633 nm i 488 nm; w obu przypadkach moc lasera byla
ponizej 1mW. Wstepna optymalizacja geometrii molekul oraz obliczenia drgan
normalnych dla MnTNP" wykonano metoda ab initio Hatree-Focka. Z uwagi na
rozmiar molekul metody obliczen sg zlozone i czasochlonne; dodatkowo atom
metalu komplikuje obliczenia. Stad kilka prob obliczeniowych nie przyniosto
pozytywnych rezultatdbw. Opis niektorych modoéw zostal osiagniety po
indywidualnej analizie modéw za pomoca Gaussian View.

Widmo absorpcji elektronowej komplekséw (TPP-Fe),-O z Cq i Copo
przedstawiono na rysunku 50. Widmo dimeru (TPP-Fe),-O jest zdominowane
przez szerokie, ztozone pasmo z maksimum w 432 nm i kilka stabszych pasm w
546, 285, 242 1 230 nm. To pierwsze i najsilniejsze pasmo przyporzadkowuje
pasmu Soreta. Wiaze si¢ ono z przejSciem ze stanu podstawowego do drugiego
stanu wzbudzonego S¢— S, i pojawia si¢ pomigdzy 380 a 460 nm. Dla tego
samego centralnego atomu metalu potozenie pasma Soreta zalezy od rodzaju
podstawnika porfirynowego oraz od pozycji w jakiej jest polaczony
makropier§cien. W dimerach porfirynowych pasmo Soreta ma stabo widoczna
strukture dubletowa. Pasmo to jest dominujace réwniez w diadach TPP-Cg i TPP-
Cs  Pasma fulerenowe sg zaledwie wykrywalne. Widma Cq i C70 (Rys. 50 i 51),
sa zdominowane przez pasma odpowiednio w 264, 340 i 450 nm dla Ce i 245,
281, 391, 523 i 577 nm dla C4. Podobne pasma obserwowano i opisano jako
dozwolone dipolowe przejscia elektronowe przez grupe Leacha [125].

Widma przedstawione na rysunku 51 to widmo absorpcji elektronowej
kompleksow (TNP-Mn),0-Ceo70, fulerenéw Ceo i Cro, , oraz molekuty odniesienia
(TNP-Mn),0. Widmo elektronowe (TNP-Mn),0-Cq, zawiera pasma 261, 337, 379,
487, 591 1 631 nm. Pasma 261, 337 i 487 nm sa stosunkowo silne i wyrazne. Dwa
pierwsze z nich 261, 337 nm odpowiadaja absorpcji fulerenu Cep; W czystym Ceo
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sa one obserwowane przy 264 i 340 nm. Pasmo 487 nm charakteryzuje molekute
referencyjna p-oxy-dimeru (Fe- TPP),0. Przesunigcie hipsochromowe pasm
fulerenowych o 3 nm i stabe przesunigcie batochromowe dla p-oxy-dimeru,
éwiadczy o przeniesieniu ladunku elektrycznego po uformowaniu kompleksu.
Niektore pasma w kompleksach fulerenowych sa przesunigte hipsochromowo i sa

poSZerzone.

2,5

—— (FeTPP),0-C,,
—— (FeTPP),0-C,
(FETPP).0

C7u

0
2,0+

—C
1,54 <

1.0 H

Absorpcja

0,5

0,0 1 I 1 L ! oo oo i 1
210 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
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Rysunek 50: Widma absorpcji elektronowej kompleksow fulerenowych up-oxy-dimeru
tetrafenyloporfirynyzelazowej (Fe-TPP),0-Ceo7, i molekul referncyjnych p-oxy-dimer
(Fe-TPP)QO, oraz Cg() i Cm [77]

Podobnie, przesuni¢cia pasm sa widoczne w ukladzie z fulerenem Cs.
Pasma dla Cy sa zarejestrowane w 283 i 385 nm a dla p-oxy-dimeru w 489 nm.
Podobne przesunigcia pasm obserwowano dla diad TTF-Ce [72, 126], PDI-Ce
[127], fuleren-porfiryna [128], diada oligoporfiryna-fuleren oraz triada fuleren-
oligoporfiryna-fuleren [129]. W celu zinterpretowania obserwowanych pasm
elektronowych (TNP-Mn),O, wykonano obliczenia kwantowo-chemiczne dla

kationu TNP-Mn". Symulowane wzbudzenia przyporzadkowane do pasma Soreta
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sa zlokalizowane pomi¢dzy 400-450 nm
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Rysunek 51: Widma absorpcji elektronowej komplekséw fulerenowych p-oxy-dimeru
tetranafiyloporfirynymanganowej (Mn-TNP);0-Ceozo, i molekul referncyjmych p-oxy-
dimeru (Mn-TNP).O, oraz Csgi Cr [77].

. Odpowiednio$¢ danych obliczeniowych i eksperymentalnych sa do
zaakceptowania dla skomplikowanych molekut jak p-oxy-diamery. Zbadano
réwniez absorpcje IR dla kompleksow p-oxy-dimeréw i fulerenéw w zakresie
400-1500 cm™ (Rys. 52). W zakresie tym wystepuja drgania normalne istotne dla
scharakteryzowania badanego kompleksu. Rysunek 52 przedstawia widmo IR:
komplekséw (TNP-Mn),0-Cso i (TNP-Mn),0-C; oraz widma molekuly
referencyjnej p-oxy-dimeru (TNP-Mn),-O i fulerenow Ce i Cro. Obserwuje sig
dominacje drgan pochodzacych od p-oxy-diameru. Pasmo przy 1460 cm™ jest
przypisane drganiom wigzania C=C p-oxy-diameru, a pasmo 1250 cm” z malymi
pasmami w zakresie od 1170 do 1350 cm™ sa przypisane drganiom zginajacym w
ptaszczyznie wiazan C-H. Podobna interpretacja odnosi si¢ do drgafi z zakresu

1000-1150 cm™. Niezwykly ksztalt pasm moze trochg¢ dziwi¢, ale trzeba
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zauwazyé, ze molekuta  p-oxy-dimeru zawiera dwa  pierscienie.
tetranaftyloporfirynowe z dwoma jonami manganu, chemicznie polaczonymi
przez wiazanie metal-tlen-metal. Wiazanie to prowadzi do powstania bardzo duze;j
czasteczki, stad wynika wielko$¢ badanego kompleksu i zwiazana z tym liczba
drgan normalnych. Skutkiem tego wiazania jest tez pojawienie si¢ kilku drgan
wigzan C-H w plaszczyZnie i poza plaszczyzna, pochodzacych od réznych
fragmentéw wchodzacych w sklad kompleksu np. grupy fenylowe; lub grupy
naftylowej. Podobny efekt byt obserwowany w naszych weczesniejszych badaniach
[133]. Silne i szerokie pasma ponizej 900 cm™ sg spowodowane deformacja poza

plaszczyzna wiazan C-H.
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Rysunek 52: Widma absorpcji w podczerwieni kompleksow fulerenowych p-oxy-dimeru
tetranaftyloporfiryny manganowej (Mn-TNP),O-Ceono, i molekut referencyjnych p-oxy-
dimeru (Mn-TNP),0, oraz Ce i Cr.

Widma wibracyjne kompleksow sa z pewnym przyblizeniem superpozycja
widm sktadnikéw wchodzacych w sklad kompleksu, tzn. fulerenu i p-oxy-dimeru.
Stabe przesunieccie pasm sugeruje, Ze Wwystgpuje przeniesienie ladunku
elektrycznego ale w badanym kompleksie jest ono bardzo stabe. Przyczyna tego
niewielkiego przesuniecia jest stabe oddzialywanie van der Waalsa fulerenu z
molekutami p-oxy-dimeru. Podsumowujac powyzsze rozwazania dla tych i
podobnych komplekséw molekularnych widaé, ze powstanie chemicznie
zwigzanych diad fuleren-porfiryna powoduje zmiany w dystrybucji tadunku w
czeéci porfirynowej. Efekt ten wplywa mocno na stala silowa wibracji a w
rezultacie na czestotliwosci i szerokosci pasm porfirynowych.

Widmo rozpraszania ramanowskiego, ze wzgledu na inne reguly wyboru
daje komplementarne informacje o drganiach normalnych w stosunku do
obserwowanych w widmie IR. Badania rozproszenia Ramana przeprowadzono dla

dlugosci fali $wiatta wzbudzajacego dex. = 488 nm. Widmo kompleksow (Rys. 53)
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jest zdominowane przez pasma pochodzace od molekuly p-oxy-dimeru,
aczkolwiek wykrywalne sa réwniez stabe pasma pochodzace od fulerenu. Analiza
widm Ramana dwéch kompleksow fulerenowych potwierdza nasze wnioski z
analizy widm w podczerwieni, ze sa one superpozycja widm skladnikow
komplekséw. Intensywno$¢ linii ramanowskich silnie zalezy od dlugosci fali
Jasera wzbudzajacego. Szczegdlowa analiza widm kompleksu Croi p-oxy-dimeru z
Mn dla wiazek wzbudzonych 488 i 633 nm potwierdza ten wniosek. W tabeli
zebrano przypisanie drgan normalnych obserwowanych w widmie. Analiza widm
Ramana pozwala na postawienie hipotezy, ze redystrybucja fadunku odbywa si¢ i
na fulerenie i na porfirynie po uformowaniu kompleksu Coro-p-0Xy-dimer. Efekt
ten jest widoczny na widmie jako przesunigcie i/lub male poszerzenie pasm

wibracyjnych i elektronowych w poréwnaniu do tychze dla sktadowych molekut.

laser 488 nm
—— (MnTNP),O-C
—— (MnTNP),O-C_
—— (MnTNP),O

Intensywno$¢

“JU \J Mf\«wf\,ww T
/V\J WM&)\F

i 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
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Rysunek 53: Widma rozpraszania ramanowskiego kompleksow fulerenowych u-oxy-
dimeru z tetranaftyloporfiryngmanganowq. (TNP-Mn);0-Ceor, molekul referncyjnych
p-oxy-dimeru (TNP-Mn),0, oraz Csyi Cro [77].
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Rysunek 54: Poréwnanie widma eksperymentalnego rozpraszania ramanowskiego

molekuly referencyjnej p-oxy-dimeru (TNP-Mn);0, z widmem otrzymanym z obliczen

teoretycznych.
Nr Raman [cm™] Opis drgania
1 255 def. poza ptaszczyzna
2a 357 Mn-N roz. w plaszczyZnie i def. gr. naftalenowej
2 406 Mn-N roz. w plaszczyznie i roz. C=C
2b 449 def. poza ptaszczyzna
3 560 N-Mn-N zgn. w plaszczyznie i def. gr. naftalenowej
4 650 def. poza plaszczyzna i def. gr. naftalenowe;j
736
5 755 glownie def. gr. naftalenowej
758
839 o )
P 245 zgn. poza plaszczyzng C-H (wszystkie wigzania C-H) i
def. poza ptaszczyzn
851 pozap Zyzng
887
7 936 zgn. poza plaszczyzng C-H (wiazania C-H w gr. naftalenowe;j)
968
8 4060 zgn. w plaszczyznie C-C=C (centralne i zgn. C-H
(gr. naftalenowej)
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Nr Raman [cm™] Opis drgania
i 1054 zgn. w plaszczyznie C-H (centralne) i zgn. C-H poza
plaszczyzna (gr. naftalenowa)
10 1151 roz. Mn-N w plaszczyznie (symetryczne) i zgn. C-H poza
plaszczyzng
11 1239 ¢ C-H ( 1
zgn. w ptaszczyznie C-H (centralne
1240 =Y ¥ )
roz. Mn-N w plaszczyznie i zgn. C-H w plaszczyznie
12 1332 P Y £ P d
(centralne)

Tabela 8: Przypisanie linii ramanowskich dla kationu MnTNP". Drgania normalne (IR i
R) dla fulerenu cytowane z [77]. Znaczenie zastosowanych oznaczen. roz.-rozciqganie,
zgn. - zginanie, def.-- deformacja, wah.- wahanie, kol.- kolysanie, noz. — deformacje

nozycowe.

6.2. Wlasciwosci spektralne warstw
Langmuira-Blodgett

W procesie konwersji energii slonecznej na elektryczng i generowania
fotopradu w uktadach fotoelektrochemicznych istotna role odgrywaja molekuly
bedace w bezposrednim kontakcie z elektroda metalowa lub pélprzewodnikowa.
W celu zbadania proceséw zachodzacych na granicy uklad molekularny-elektroda
przeprowadzono badania spektroskopowe niniejszych ukladéw perylenowych w

postaci cienkich warstw molekularnych typu LB.

6.2.1. Absorpcja i fluorescencja diad.

6.2.1.1. TTF-Cq

Widmo absorpcji otrzymane dla pochodnej tetratiafulwalenu w
chloroformie (rysunek 55) charakteryzuje si¢ trzema pasmami w zakresie od 200
do 320 nm: A =268 i 319 nm dla molekuly bisbromometylu (3) i A =2651316 nm

dla bismetoksykarbonylu (2). Te pasma absorpcyjne zwigzane sg z przejsciem
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elektronu miedzy podstawowym stanem singletowym S, i wzbudzonym stanem
S;. W zakresie od 400 do 450 nm obserwuje si¢ co najmniej dwa pasma: 1 = 416
nm dla (3) i 4 = 445 nm dla (2), odpowiedzialne za przejScia z poziomu
podstawowego (singletowego stanu elektronowego So) na kolejne poziomy
oscylacyjne pierwszego stanu wzbudzonego S;. Aby wykluczy¢ tworzenia
agregatow przeprowadzono badania stezeniowe (w zakresie od 10 do 10 M),
ktére jednak nie wykazaly réznic w ksztalcie widma ani w potozeniach pasm i
szerokosciach polowkowych, co ewidentnie wskazuje na obecno$¢ struktur
monomerycznych [130].

Molekuly fulerenu charakteryzuja si¢ dwoma silnymi pasmami przy okoto
258 1327 nm (rysunek 55), co jest zgodne z danymi literaturowymi [129].

03

268 — (3)10°M —TIFC, (1)

316 319 — (@ 10*M

Absorpcja
Absorpcja

416 445

00 L : . n = 00
250 300 350 400 450 500 550 600

Diugosc fali (nm)

L L L . T
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Diugoéé fali (nm)

Absorpcja

00 L i
250 300 400 500 600 700
Diugosc fali (nm)

Rysunek 55 . Widma absorpcji: a), molekut referencyjnych 2 i 3, b) diady TTF-Cg (C)
oraz c) molekuly Csy w chloroformie (stezenie 107 M).

137



Charakteryzacja materiatéw. Dyskusja uzyskanych wynikow.

Widmo absorpcji diady TTF-Cg (rysunek 55) w niewielkim stopniu r6znia
si¢ polozeniem maksimow pasm w poréwnaniu z polozeniem pasm widm
zarejestrowanych dla molekut referencyjnych, co mogloby wskazywac na stabe
oddzialywanie mi¢dzy molekutami z fulerenem Cg. Badania spektroskopowe w
podczerwieni, ktore prowadza do potwierdzenia wniosku, ze w badanym uktadzie
obserwujemy zjawisko przeniesienia fadunku miedzy pochodnymi TTF i molekuta
Ceo,zostaly omoéwione w podrozdziale 6.1.1.

W ukfadzie TTF-Cg rozpuszczonym w chloroformie obserwowane sa
niewielkie przesunigcia maksimow pasm absorpcji w stosunku do potozenia pasm
dla molekul referencyjnych i wynosza one od 7 do 10 nm. Najwieksze
przesunigcie obserwuje sie dla stezenia 10* M, dla pasma A = 267 nm (3 i 2).
Przesunigcie o okolo 10 nm jest wynikiem silnego oddzialywania migdzy tymi
molekutami i pokazuje istotny wplyw molekuly fulerenu na wiasciwosci
elektronowe pochodnych TTF, wynikajace ze zmiany gestosci elektronowe;.
Zmianom ulegaja réwniez stosunki nat¢zen poszczegélnych pasm. Dla uktadu
TTF-Cso obserwuje si¢ zmniejszenie stosunkoéw natgzenia maksimow pasm w
poréwnaniu z analogicznym stosunkiem dla molekul referencyjnych. Wartosci
szerokosci polowkowych réwniez ulegaja zmianie i w przypadku diady
zwigkszajg sie w stosunku do odpowiedniej wartosci szerokosci potowkowej dla
molekuly referencyjnej. Wszystkie zaobserwowane zmiany spektralne sa
dowodem na redystrybucje ladunku w ukladach TTF-Ce i tym samym
potwierdzaja oddzialywania mi¢dzy molekutami tworzacymi te uktady.

Badania metodami spektroskopii emisyjnej pokazaly, ze pochodne
tetratiafulwalenu TTF wykazuja slaba fluorescencj¢. Przeprowadzono badania
fluorescencji dla réznych dlugosci fali wzbudzajacej i w szerokim zakresie stg¢zen
barwnikéw (od 102 do 10°® M). Widma fluorescencji dla molekul referencyjnych
pochodnych TTF, przedstawiono na rysunku 56.

Dla wszystkich wyzej wymienionych ukladéw nie zaobserwowano zmian

w ksztaltach widm, potozeniach maksiméw pasm, szerokosciach potowkowych i
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stosunkach natezen pasm w zaleznosci od st¢zenia i dlugosci fali wzbudzajace;.
Ta obserwacja sugeruje, ze dla tych uktadow o réznych stgzeniach mamy do

czynienia z tymi samymi formami badanych ukladéw.

a) b)
1200 - .
668 ~. emisia (2) 10°M - - 671
' N\ j( )=380nm 120} emisia(3) 10°M 4
< 1000 - \ b 5 ——1_=360nm {
o h,=400nm | S ) asomm |
b= [ 1 =4200m | T 10F ,*"390" \
I =390 n
§ 800 - 1 =440nm | § . " |
2 | veb o 8ol —1,_=400 nm |
§ \ s \
2 600 \ ‘; i \
K] \ £ 60} \ 674
c g )
% 400 \ o ’
= 5 Q / 673
© \ z 40 - /) g
z / \ =0 672 L\
200 / ~  \ 700 740 20 [ ./ AN
A N N | TR T
. i I S A — Fo e
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Rysunek 56: Widma fluorescencji molekut referencyjnych 2 (a) i 3 (b) w chloroformie
(stezenie 107° M), przy roznych dlugosciach fali wzbudzajqcej.

W procesie konwersji energii slonecznej na elektryczna i generowania
fotopradu w ukladach fotoelektrochemicznych istotna role odgrywaja molekuly
bedace w bezposrednim kontakcie z elektroda metalowa lub pétprzewodnikowa.
W celu zbadania proceséw zachodzacych na granicy ukltad molekularny-elektroda

przeprowadzono badania spektroskopowe niniejszych ukladow w postaci cienkich

warstw molekularnych typu LB.

Rysunek 57 przedstawia przykltadowe widma absorpcji diady TTF-Ce i
molekut referencyjnych dla 5 warstw LB na podlozu kwarcowym. Maksima pasm
dla diady TTF-Cs w warstwie LB obserwowane sa przy A = 225, 266 1 341 nm. W
poréwnaniu z polozeniem pasm zarejestrowanych w roztworze ww. pasma
ulegaja batochromowym przesuni¢ciom dla dwoch pierwszych dhugosci fal i
przesunigciu hipsochromowemu wzgledem trzeciej dlugosci fali o 15 nm.

Szerokosci potéwkowe pasm absorpcji dla warstw LB badanej diady sa wigksze
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od szerokosci potéwkowych zmierzonych w chloroformie, dla stezenia 10~ M.
Takze stosunki natezen pasm absorpcji ulegaja zmianie. W przypadku warstw LB
wartosci stosunkOw natezen pasm zmniejszaja si¢ W poréwnaniu ze stosunkami
pasm dla roztworu badanej diady. Nie pojawia si¢ jednak zadne dodatkowe
maksimum, ktére mogloby ewidentnie $wiadczy¢ o powstawaniu dimerow. Ksztalt
widm absorpcji dla warstw LB, dla diady TTF-Ce, otrzymanych przez
Vitukhnovsiego i wspélpracownikow [131], a takze wyniki otrzymane przez
Fergusona [132] dla dimera r6znig si¢ od danych otrzymanych w niniejszej pracy.
Potwierdza to nasza hipoteze, ze za obserwowane zmiany odpowiedzialna jest
przede wszystkim interakcja migdzy molekutami i podtozem elektrodowym oraz
zmiana ggstosci elektronowej w warstwach LB w wyniku oddzialywania z

podtozem, a nie istnieniu struktur zagregowanych.

a) b)
(3) KBr \ ——— TTF-C,, KBr
— @18 Va TTF- C_chloroform (10°M)
~——(3) chloroform (10°M ) (VAR s C1IOTOTOTM
\ —— TTF-C, LB
\
§ T g
g \ 2
< ~ \ <
“
| \‘\
\ \\
i e E——— T Mo e ]
20 0 80 Dh‘“’“”faﬁ‘“m) S 210 250 300 350 400 450 500 550 600
goac fak (n Dlugosé fali (nm)

Rysunek 57: Widma absorpcji dla molekuly referencyjnej (3) i diady, dla 5 warstw na
podiozu kwarcowym. Dla porownania podano widma tychze substancji w roztworze

chloroformu i w pastylce KBr.

Widma fluorescencji dla warstw LB zarejestrowano tylko dla warstw
utworzonych z molekut referencyjnych, natomiast diada TTF-Ce nie wykazata

fluorescencji. Brak fluorescencji mozna thamaczy¢ bardzo silnym oddziatywaniem
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miedzy tymi molekulami i podlozem oraz silnym oddzialywaniem pomigdzy

chromoforami i TTF oraz Cg, ktére prowadzi do silnego wygaszenia fluorescencji.

6.2.2. Orientacja molekul na podlozach stalych.

6.2.2.1. TTF-Ce

Widma odbicia-absorpcji warstw Langmuira-Blodgett diad TTF-Ce i
molekut referencyjnych, w $wietle niespolaryzowanym i spolaryzowanym
przedstawiaja rysunki 58 i 59.

Pasma, ktére sa obserwowane dla warstw molekuly 2 i 3 wystepuja takze w
widmach diady TTF-Ce. W widmach tych obserwowane jest przesunigcie pasm,
zarbwno wzgledem pasm zarejestrowanych w matrycy KBr jak i pasm
otrzymanych dla warstw LB diady. Najwigksze zmiany obserwowane sg dla diady,
co moze sugerowac, ze przytaczone do TTF molekuly Cq usztywniaja uktad, nie
pozwalajac na swobodne oscylacje wigzan C=0. Obserwowane przesunigcia pasm
nie tylko dla molekut 2 i 3 ale i dla diady z Ce to rowniez efekt zmiany gestosci
elektronowej w ukladzie molekularnym, spowodowanej oddzialywaniem ukladu
molekularnego z podlozem stalym. Zwiazany z tym jest transfer elektronu mi¢dzy
molekutami pochodnych TTF oraz Cg jak i migdzy warstwa LB i podlozem.
Zmiana szeroko$ci poldwkowych pasm, a takze zmiana stosunkow ich natgzen
wskazuja na silne oddziatywania migdzymolekularne. Fakt ten jest konsekwencja
redystrybucji elektronéw na zlaczu materialu molekularnego i warstwy zlota

stanowigcego podioze.
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a) b)
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Rysunek 58. Widma odbicia-absorpcji: molekul referencyjnych: 2 (a) i 3 (b) oraz diady
TTF-Cg (c) w warstwach LB w zakresie podczerwieni.

Wykonano r6éwniez badania odbicia-absorpcji IR w  Swietle
spolaryzowanym w celu okreslenia orientacji momentéw przejscia ukladow
tworzacych warstwy LB (rysunek 59). Wyrazne pasma oscylacyjne zarejestrowano
tylko przy polaryzacji typu p, tzn. gdy wektor elektryczny promieniowania
elektromagnetycznego lezy w plaszczyznie padania promieniowania. Dla
polaryzacji typu s nie obserwowano wyraznych pasm ze wzglgdu na wzajemna
prostopadlo$¢ kierunkéw momentow przejs¢ w molekutach i wektora
elektrycznego padajacego promieniowania. Z drugiej strony wiadomo z podstaw
elektrodynamiki, ze na powierzchni przewodzacego podtoza nastgpuje zerowanie

si¢ pola elektrycznego fali stojacej na powierzchni probki [133].
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Dla wiazki promieniowania elektromagnetycznego o polaryzacji typu p

obserwowane sa praktycznie wszystkie pasma, ktore rejestrowane byly dla

uktadéw w $wietle niespolaryzowanym, co $§wiadczy o zblizonej do réwnoleglej

orientacji wiekszoSci wigzan, a tym samym momentow przej$¢, wzgledem

wektora elektrycznego promieniowania elektromagnetycznego.

Poréwnujac

widma odbicia-absorpcji w $wietle spolaryzowanym z widmami w $wietle

niespolaryzowanym nie zauwaza si¢ wigkszych zmian w polozeniu pasm i ich

szerokoéci potdwkowych. Analogia ta sugeruje, ze wigkszos¢ oscylacyjnych

momentéw przej$é jest zorientowana prawie prostopadle do powierzchni podtoza.

a)
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Widma odbicia-absorpcji

w Swietle spolaryzowanym: molekut

referencyjnych: 2 (a) i 3 (b) oraz diady TTF-Cs (c) w warstwach LB w podczerwieni.

143



Charakteryzacja materialéw. Dyskusja uzyskanych wynikow.

Z obliczen przeprowadzonych na podstawie wzoru (14), przedstawionego i
opisanego w rozdziale 2, mozliwe bylo okre§lenie orientacji molekut na podtozu

elektrodowym; dane te zebrano w tabeli 9.

1 2 3
v [cm™] 0[] v [em™] 0[] v [em™] 0 [°]
502 31 504 46 504 54
823 30 789 59 821 60
940 35 951 54 953 52
1107 39 1115 50 1114 48
1271 43 1259 46 1258 48

Tabela 9: Kqty 0 jakie tworzq wigzania molekularne w badanych uktadach na podiozu

podtozu ztotym oszacowane dla wybranych pasm.

6.2.2.2. PDI-Cq , PDI-TTF
Uklady wybrane do budowania warstw LB pokazane na rysunku 60 to
diady PDI-C¢ i PDI-TTF oraz jeden ze sktadnikéw diady-PDI.

PDI-Cqo
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CHy(CH___

PDI

Rysunek 60: Wzory strukturalne diad fuleren-perylen, tetratiafulwalen-perylen oraz
molekula referencyjna PDI.

W celu uzyskania informacji o oscylacjach wiazan wewnatrz- i
migdzymolekularnych oraz poréwnania widm zarejestrowanych w KBr i w
warstwach LB ukladéw perylenowych wykonano badania absorpcji w
podczerwieni probek rozproszonych w matrycy KBr (Rys. 61) i odbicia-absorpcji
warstw Langmuira-Blodgett tychze materialéw w $wietle niespolaryzowanym
(Rys. 61) i spolaryzowanym (Rys. 62). Zarejestrowane widmo absorpcji w
zakresie IR dla PDI zdominowane jest przez dwa bardzo silne pasma 1667 i 1705
cm’, przyporzadkowane rozciaganiu wiagzan C=0. Widmo IR w obszarze 500-
1600 cm™ charakteryzuje si¢ takze kilkoma do$é silnymi pasmami z maksimami
obserwowanymi przy 1435 i 1589 cm™ i duzo stabszymi przy 546, 653, 748, 776 i
806 cm™ (nie wszystkie ujete w tabeli 9.). Pierwsza grupa pasm zwigzana jest z

draniami rozciggajacymi wigzan C-C i C=C, natomiast pozostale z drganiami
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zginajacymi i skrgcajacymi wigzan H-C-H.

Dla molekuty TTF charakterystyczne sa natomiast pasma obserwowane
przy 514, 618, 668 i 700 cm’, odpowiadajace drganiom deformacyjnym i
rozciagajacym wigzan C-S, a takze pasma 1360 i 1387 cm™ zwiazane z drganiem
zginajacym w grupach metylowych i etylowych (tabela 10) [134].

Wigkszo$¢ pasm charakterystycznych dla PDI jest réwniez obserwowane w
widmach absorpcji uktadéw PDI z Cg i TTF (rysunek 61B i 61C). W diadach
(PDI-Cg i PDI-TTF) pasma te czgsto jednak ulegaja przesunieciom i zmienia si¢
ich szerokos¢ potéwkowa; potwierdza to wplyw dotaczonych do chromoforu grup
molekularnych na ich drgania wiasne. Fizyczng przyczyna tych efektow sa zmiany
gestosci elektronowej na diadzie badZz na wigzaniu chemicznym, wynikajace z
silnego oddzialywania miedzy molekutami tworzacymi diad¢. Nie bez znaczenia
sa zmiany ggstosci elektronowej na molekulach elektro-donorowych i
akceptorowych. I tak pasma zwiazane z drganiami rozciagajacymi wigzan C=C
(1589 cm™) i C=0 (1667 i 1705 cm™) [135] w diadach z TTF i Ce ulegaja
przesuni¢cciom o okoto 1 cm™, natomiast pasma odpowiadajace za drgania
deformacyjne wigzan C-C w grupach metylowych obserwowane w zakresie 500-
1200 cm™ przesunicte sa o 1-3 cm™ w strong wiekszych czestotliwo$ci. Rowniez
pasma odpowiadajace deformacji wiazaf C-H-C i C-H w zakresie 1200-1500 cm™
ulegaja podobnym przesunigciom.

Przeprowadzono rowniez badania uktadéw perylenowych w formie warstw
LB na podilozu ztotym. Warstwy LB z TTF wykazuja podobny charakter do tych
zarejestrowanych dla materialow rozproszonych w matrycach KBr, jednak z
wyraznym przesuni¢ciem niektorych pasm. Przykladowo, pasma odpowiedzialne
za drganie wiazan C=0, rejestrowane w matrycy KBr przy 1667 i 1705 cm’, dla

warstw ulegajg przesunieciu od 1 do 3 cm.
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Rysunek 57. Widma absorpcji w zakresie podczerwieni perylenu i ukiadow perylenowych
w matrycy KBr.

Batochromowe przesuniecie pasma 1705 cm™ o 2 cm’, sugeruje
przesuni¢cie chmury elektronowej w strone czg¢sci aromatycznej molekuty PDI; w
uktadzie PDI-TTF chromofor PDI wykazuje wlasciwosci elektro-akceptorowe [76,
135]. Pozostale w/w pasma np. odpowiadajace drganiom wigzan C-H-C takze
ulegaja przesunigciom (gléwnie batochromowym) w poréwnaniu z tymi
obserwowanymi w matrycy KBr. Zmiany polozenia pasm sg efektem
oddzialywania materialu molekularnego z podlozem i zaburzeniem ggstosci
elektronowej w tym ukladzie. Tym samym mozna wnioskowaé, ze migdzy

ukladem tworzacym warstwe LB a podlozem elektrodowym dochodzi do transferu
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elektronu.

Pasma, ktore sa obserwowane dla warstw PDI wystepuja takze w widmach
warstw ukladow PDI-TTF i PDI-C¢. W widmach tych obserwowane jest
przesuniecie pasm, zaréwno wzgledem pasm zarejestrowanych w matrycy KBr jak
i pasm otrzymanych dla warstw LB czystego perylenu (tabela 9). Najwigksze
zmiany obserwowane sa dla pasm molekuly perylenu, co moze sugerowac, ze
przylaczone do niej molekuly Ce lub TTF usztywniaja uktad, nie pozwalajac na
zmiany i swobodne oscylacje wigzan C=0. Obserwowane przesuni¢cia pasm nie
ylko dla PDI, ale i dla jego diady z Cg i TTF to rowniez efekt zmiany gestosci
elektronowej w ukladzie molekularnym, spowodowanej oddzialywaniem ukladu
molekularnego z podlozem statym. Tym samym mozna wnioskowa¢, ze migdzy
ukladem tworzacym warstwe LB a podtozem elektrodowym dochodzi do transferu
elektronu. Zwiazany z tym jest transfer elektronu zaréwno mig¢dzy molekutami
perylenu i TTF oraz Cg jak i migdzy warstwa molekularng i podlozem. Zmiana
szerokosci polowkowych pasm, a takze zmiana stosunkow ich natezen wskazujg
na silne oddzialywania migdzymolekularne. Fakt ten jest rowniez konsekwencja
redystrybucji elektronéw na zlagczu materialu molekularnego i warstwy zlota
stanowigcego state podioze.

Wykonano roéwniez badania  odbicia-absorpcji IR w  Swietle
spolaryzowanym w celu okreSlenia orientacji momentéw przejScia ukladow
tworzacych warstwy LB (rysunek 62). Wyrazne pasma oscylacyjne zarejestrowano
tylko przy polaryzacji typu p, tzn. gdy wektor elektryczny promieniowania
elektromagnetycznego lezy w plaszczyZznie padania promieniowania. Dla
polaryzacji typu s nie obserwowano pasm ze wzgledu na wzajemna prostopadios¢
kierunkéw momentoéw przej$¢ w molekutach i wektora elektrycznego padajacego
promieniowania. Z drugiej strony wiadomo, ze na powierzchni przewodzacego

podloza nastgpuje zerowanie si¢ pola elektrycznego fali stojacej [133].
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Rysunek 62: Widma odbicia-absorpcji w podczerwieni: (a) diady PDI-Cs i (b) PDI w
warstwach LB na podlozu Au, w Swietle spolaryzowanym [76].

Dla wigzki promieniowania elektromagnetycznego o polaryzacji typu p
obserwowane sa praktycznie wszystkie pasma, ktére rejestrowane byly dla
ukladéw w $wietle niespolaryzowanym, co swiadczy o zblizonej do réwnoleglej
orientacji wigkszosci wigzaf, a tym samym momentéw przej$¢, wzgledem
wektora elektrycznego promieniowania elektromagnetycznego. I tak dla PDI dla
1703 1 1670 cm™ obserwuje si¢ pasma zwiazane z drganiem rozciagajacym wigzan
C=C i C=0. Réwniez rejestrowane sa pasma 1288 i 1238 cm™ odpowiadajace
drganiom skrecajacym H-C-H i zginajacym C-H. Podobnie dla diady PDI-Ce
obserwowane sa pasma odpowiadajace drganiom rozciagajacym C=O (1706 1
1669 cm™), rozciagajacym C=C i C=0 przy 1589 cm™ i drganiom H-C-H i C-H
(1391 cm™), rozciagajacym i deformacyjnym C-C (1290 i 1238 cm™). Wszystkie
obserwowane pasma sg przesuni¢te w stron¢ hipsochromowa w poréwnaniu z
pasmami zarejestrowanymi dla uktadéw w matrycach KBr. Trzy pasma absorpcji
1706, 1589 i 1290 cm™ obserwowane w $wietle spolaryzowanym dla PDI-Ce sa
takze przesuniete w stron¢ hipsochromowsa wzglgdem pasm obserwowanych w
$wietle spolaryzowanym dla PDI. Poréwnujac widma odbicia-absorpcji w §wietle

spolaryzowanym z widmami w $wietle niespolaryzowanym nie zauwaza si¢
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wiekszych zmian w polozeniu pasm i zmian ich szeroko$ci poldwkowych.
Analogia ta sugeruje, ze wigkszo$¢ oscylacyjnych momentow przejS¢ jest

zorientowana prawie prostopadle do powierzchni podtoza.

PDI PDI-Ceo PDI-TTF
viem'] | vem'] | v[em'] | v[em'] | v[em'] | v[ecm] Charakter
in KBr inLB in KBr inLB in KBr inLB 7
pellet film pellet film pellet film
546 548 547 546 546 546 CC def.
910 912 909 909 908 907 CC def. grupy pentylowej
1159 1161 1156 1157 1156 1157 CC def. grupy pentylowej
1237 1238 1235 1238 1238 1239 C-H zgn., CCdef.
1287 1288 1288 1290 1289 1289 CC roz., H-C-H wah.grupy
pentylowej
1392 1391 1390 1391 1391 1393 C-H zgn., H-C-H kol.
grupy pentylowej
1435 1435 1431 1435 1433 1435 C-H zgn, CC str., H-C-H
zgn grupy pentylowej
1589 1588 1588 1589 1589 1590 C=C roz., C=0 roz.
1667 1670 1667 1669 1668 1668 C=0 roz.
1705 1703 1706 1706 1706 1705 C=0 roz.

Tabela 9: Poréwnanie pasm dla molekuly PDI, oraz diad PDI-Cg i PDI-TTF z pomiaréw
w podczerwieni dla matrycy KBr i widm odbicia-absorpcji dla warstw LB. Znaczenie
stosowanych oznaczen: roz. — rozciqganie, zgn. — zginanie, def. — deformacja, wah. —

wahanie, kol. — kolysanie [76].

Z obliczen przeprowadzonych na podstawie wzoru (14), przedstawionego i
opisanego w rozdziale 2, mozliwe bylo okreslenie orientacji molekut na podtozu.
Wyniki te pokazuja jak przylaczone do perylenu grupy silnie wplywaja na
orientacje molekul w warstwach LB. Mozna wigc przypuszcza¢, ze i ich

wladciwosci fotoelektrochemiczne ulegaja zmianie [76].
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PDI PDI-Cqo PDI-TTF
% e v o Y e
[em™] [deg] [cm™] [deg] [cm] [deg]
546 46.9 547 40.9 546 53.8
910 45.0 909 41.2 908 50.2
1159 45.7 1156 39.8 1156 33.4
1237 43.8 1235 42.1 1238 36.6
1287 44.1 1288 42.6 1289 36.4
1392 40.0 1390 44.0 1391 41.7
1435 39.7 1431 46.7 1433 40.5
1589 41.7 1588 42.6 1589 39.9
1705 43.0 1706 45.1 1706 43 .4

Tabela 10: Kaqty 0 jakie tworzq wigzania molekularne w ukiadach perylenowych na

podiozu ztotym oszacowane dla wybranych pasm [76].

Analizujac wyniki przedstawione w Tabeli 10 z wynikami dotyczacymi
orientacji okre$lonej za pomoca wzor6w zaproponowanych przez Yoneyame
mozna stwierdzi¢ ich spdjno$é, co potwierdza, ze molekuly chromoforow
preferujg orientacje zgodnag z kierunkiem wytwarzania warstw LB.

Niektére pasma oscylacyjne dla warstw LB zaobserwowano réwniez w
widmie rozpraszania Ramana. Na rysunku 63 wida¢ widma rozproszenia
ramanowskiego diad PDI-TTF i PDI-Ce oraz molekuly referencyjnej PDI na 10
warstwach na nieprzewodzacym podtozu In,Os. Aktywne mody Ramana zar6wno
dla prébek na podlozach Au jak i In,O; wystgpuja w tych samych miejscach
(tabela 11). Z uwagi na niska symetri¢ diad zasada ckskluzji nie dziala. Stad
obserwujemy tez znaczng czg$é aktywnych pasm IR. Niektore z nich, np. 1488
cm’ (zginanie H-C-H grup pentylowych, rozciaganie i zginanie C-H) i 1540 cm™
(rozciaganie C=C) s tylko aktywne w spektroskopii ramanowskiej. Tylko pasmo
przy 580 cm™ jest widoczne dla diady PDI-Cs i odpowiada deformacji Ceo. Pasma
aktywne w spektroskopii ramanowskiej dla warstw LB sa przesunigte w
poréwnaniu do widm rejestrowanych dla prébek w KBr o kilka cm™; te
przesuniecia zazwyczaj sg troch¢ wigksze w poréwnaniu do przesunigé

obserwowanych w widmach IR.
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Rysunek 63: Widma rozpraszania ramanowskiego dla molekuly PDI, oraz dla diad PDI-
Ce 1 PDI-TTFE zarejestrowane dla warstw LB.

Liczba falowa, v [cm™'] Charakter
PDI PDI-Cs, | PDI-TTF
420 417 420 C-C def
503 503 505 deflacznika, def. Cq
580 def C50
682 679 679 C-C def.
1343 1342 1342 C-C roz.
1448 1447 1445 H-C-H zgn. grupy pentylowe;j,
C-H zgn. and roz.
1540 1537 1540 C=C roz.
1590 1591 1591 C=C roz., C=0 roz.

Tabela 10: Aktywne mody w widmie Ramana dla molekuly PDI i zbadanych diad
zmierzonych dla warstw LB. Znaczenie stosowanych oznaczen: roz. — rozciqganie, zgn. —

zginanie, def. — deformacja, wah. —wahanie, kol. — kolysanie [76].
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W niniejszej rozprawie przedstawiono i przedyskutowano wyniki badan
nowych ukladéw molekularnych typu fuleren-chromofor organiczny takich jak:
TTF-Cg, PDI-Cgo, PDI-TTF, 1T-Cey, 2T-Ceo, 3T-Ce0, EDOT-Ceo, HXT-Ceo, (Fe-
TPP),0-Ce, (Fe-TPP),0-Cr, (Mn-TNP)»-Ceo 1 (Mn-TNP),-C7. W badaniach
wykorzystywano  nastgpujace  techniki eksperymentalne:  spektroskopia
absorpcyjna UV-Vis w roztworze, w ciele statym (matryca KBr) i na podiozu
stalym (warstwy L-B), spektroskopia fluorescencyjna w roztworze i na podtozu
stalym (warstwy L-B), spektroskopia absorpcyjna w podczerwieni i spektroskopia
odbicia-absorpcji w $wietle spolaryzowanym i niespolaryzowanym w ciele stalym
(pastylka KBr) i na podiozu stalym (warstwa L-B), spektroskopia odbicia
dyfuzyjnego, spektroskopia rozpraszania Ramana dla czystych polikrysztatéw i dla
materialoéw naniesionych na podloze state (warstwa L-B). W pracy zawarte sa
wyniki badan spektroskopowych w szerokim zakresie spektralnym od 400 do
50000 cm’. Zbadano szczegétowo drgania normalne badanych diad. W celu
przeprowadzenia dokladnej analizy zaprezentowanych wynikéw skorzystano z
obliczenn kwantowo-mechanicznych przeprowadzonych przez dra Boleslawa
Barszcza; pozwolito to przypisa¢ obserwowane W eksperymencie pasma
odpowiednim drganiom normalnym badanych uktadéw molekularnych fuleren-
chromofor organiczny.

Wyniki badan, ktére zaprezentowano w tej pracy doktorskiej i czeSciowo
oméwione w naszych weczesniejszych publikacjach pozwalaja na sformutowanie
nastepujacych wnioskow:

o Interpretacja widm elektronowych i oscylacyjnych diady TTF-Ce oparta
zostata na obliczeniach ab initio. Zoptymalizowana geometria diady TTF-

Ceo pokazuje, ze sfera molekuly Ce ulega deformacji po uformowaniu

diady. Deformacja geometrii Ce nie wplywa zbytnio na pozycj¢ pasm W
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widmie IR ale powoduje uaktywnienie przejs¢ wzbronionych dla molekul o
symetrii I,. Widmo absorpcji elektronowej diady jest sumg pasm molekut
Cs oraz TTF. Pasma pochodzace od molekul referencyjnych mozna
odnalez¢ w widmie diady, zazwyczaj w tych samych, badZ lekko
przesunigtych czestotliwosciach. Swiadczy to o relatywnie slabych
oddzialywaniach Cg z TTF.

e Spektroskopia oscylacyjna moze z powodzeniem by¢ uzyta do opisu
skomplikowanych kompleksow molekularnych jakimi sg diady pochodna
tiofenu-fuleren. Pokazano, ze widma absorpcji w podczerwieni, w zakresie
700-900 cm’, sa swoistym ,,odciskiem palca” badanych diad. Widma
Ramana zdominowane sg przez charakterystyczne pasma w zakresie 1000-
1600 cm’ zwigzane z drganiem rozciagajacym wiazania C=C oraz C-S.
Przerwa energetyczna w diadach oligotiofen-fuleren zalezy silnie od liczby
cztonow oligotiofenu.

¢ Dla ukladu molekularnego p-oxy-dimer porfiryny-fuleren stwierdzono, ze
redystrybucja ladunku wystepuje zarowno w czgéci fulerenowej jak i
porfirynowej diady. Efekt ten jest obserwowany gléwnie jako przesunigcie i
male poszerzenie pasm elektronowych i oscylacyjnych w poréwnaniu do
widm molekut referencyjnych.

e Po utworzeniu warstw L-B diad PDI-Cg oraz PDI-TTF zaobserwowano
niewielka redystrybucje ladunku w obydwoéch skladnikach diad czego
dowodem sa zmiany w widmach absorpcji i odbicia w podczerwieni
badanych warstw L-B. Efekt ten jest obserwowany jako przesunigcie pasm
w widmach oscylacyjnych rejestrowanych dla warstw LB w poréwnaniu z
odpowiednimi pasmami diad w matrycy KBr. Szczegdlnie jest to widoczne
dla pasm przyporzadkowanych zewnetrznej czgsci molekuly PDI co
sugeruje, ze diady sa przylaczone do podloza koncem molekuly PDI.
Orientacja ptaszczyzny molekuly przylaczonej do podloza metalicznego

zostala oceniona na podstawie poréwnania widm odbiciowych i widm w
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podczerwieni dla wszystkich probek. Pokazano, ze molekula PDI nachylona
jest pod katem 44° do normalnej dla diady PDI-Cs i1 52° dla diady PDI-
TTF.

e W widmach absorpcyjnych UV-VIS diady TTF-Ce i molekut
referencyjnych bedacych pochodnymi tetratiafulwalenu, zaréwno w
matrycy KBr jak i warstw L-B na podlozach kwarcowym i Au
zarejestrowano przesuni¢cie pasm w strone dhluzszych fal, oraz ich
poszerzenie w porownaniu z widmami diad i molekut referencyjnych w
roztworach. Zmiany te sa wynikiem silnych oddzialywan miedzy
molekutami wchodzacymi w sktad badanych diad zaréwno w pastylkach
KBr jak i w warstwach L-B. Przesunigcia pasm moga by¢ tez wynikiem
oddziatywania sktadnikoéw diady z materiatem podlozy statych.

e Zastosowana metoda badan, polegajaca na polaczeniu eksperymentalnych
metod spektroskopowych z metodami obliczeniowymi chemii kwantowe;j,
daje dobre wyniki. Pomimo stosowanych przyblizen zgodno$¢ widm
uzyskanych z obliczen teoretycznych i widm eksperymentalnych jest na tyle
duza, ze pozwala na dokladna interpretacj¢ wynikéw otrzymanych w
eksperymencie, jak réwniez ulatwia przypisanie pasm obserwowanych w

widmach drganiom normalnym odpowiadajacym za ich pojawienie sig.

Wyniki badafn warstw diad na stalych podlozach, metalicznych i
pétprzewodnikowych, oraz poznanie proceséw fizycznych zachodzacych na
granicy mi¢dzy badanym materialem a elektroda moga by¢ wykorzystane przy
konstruowaniu organicznych ogniw stonecznych oraz innych urzadzen
optoelektronicznych.

Materialy organiczne dla elektroniki sa obecnie przedmiotem bardzo
intensywnych badan nie tylko o charakterze podstawowym, ale rowniez
aplikacyjnych: mozliwos¢ wykorzystania warstw o duzej powierzchni, tatwos¢

modyfikacji chemicznej zwiazkow organicznych pozwalajaca na dostosowywanie
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ich wlasciwosci do konkretnych urzadzen, mozliwos¢ stosowania tanich metod
wytwarzania i utylizacji.

Tak wiec wybranie jako przedmiotu mojego zainteresowania ukladéw
tetratiafulwaleno-fulerenowych, porfirynowo-fulerenowych, oligotiofeno-
fulerenowych i perylenowo-fulerenowych wydaje si¢ by¢ uzasadnione i trafne.
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