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Przez ostatnie 50 lat przyzwyczailismy si¢ kojarzy¢ elektronike z
materiatami nieorganicznymi, przede wszystkim z krzemem, ktéry uzyczy! 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 kwantowej
zwigzanych z materialami nieorganicznymi (m.in. problemami z dalsza
miniaturyzacja), specjaliSci kieruja swoja uwage w strong przebogatej krainy
materiatéw organicznych.

W' odréznieniu od elektroniki tradycyjnej, w ktérej ze wzgledu na
kolektywny charakter zjawisk elementy aktywne nie moga mieé¢ rozmiaréw
atomowych, w elektronice organicznej mozna operowaé 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 wykonywa¢ nie tylko nowego rodzaju uklady logiczne i
pamigci, lecz takze — dzigki organicznym diodom luminescencyjnym (OLED —
Organic Light Emitting Diodes) — nowatorskie zrodia $wiatlta. Substancje
organiczne od dawna przyciagaly uwage producentéw urzadzen o$wietleniowych
z powodu swoich doskonalych wilasciwosci luminescencyjnych i duzej
wydajnosci promieniowania emitowanego w widzialnym obszarze widma przy
stosunkowo niskim poborze energii elektryczne;j.

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

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 barwnikéw) na bardziej diugofalowe (emitowane), sa jednak
przykladem, jak znakomitym i stabilnym zrédlem $wiatla moga byé czasteczki
organiczne. Nic dziwnego, Ze molekut tych prébowano uzyé takze w charakterze
bardziej konwencjonalnych zrédet $wiatta, wykorzystujac elektroluminescencje —
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 zastapienia krzemowych polprzewodnikéw przez materialy molekularne,
poswigcono wiele uwagi projektowaniu i charakteryzacji jak najmniejszych
przewodnikéw organicznych skomponowanych ze zwiazkéw tworzacych
kompleksy molekulame z przeniesieniem tadunku (CT — Charge Transfer
Complex). Istota wigzania si¢ skladnikow komplcksu jest oddziatywanie
donorowo-akceptorowe.

Ogromne zainteresowanie zwiazkami organicznymi, spowodowato
niebywaly rozwéj badan w tym zakresie. Gléwnym celem tych prac bylo
poszukiwanie tafiszych i wydajniejszych rozwiazan. Dotychczasowe wyniki
badani wykazuja, ze pomimo wielu zalet materialtéw organicznych, maja one
pewne wady. Przykladowo, ogniwa sloneczne zbudowane z materiatow
organicznych maja niskie wydajnosci kwantowe, mata absorpcje w zakresie
promieniowania stonecznego (waskie ,,okno optyczne™, ktére jednak da sie
stosunkowo tatwo poszerzy¢), mata ruchliwo$¢ nosnikéw, niestabilno$é, oraz
niepowtarzalno$¢. Pomimo tych mankamentéw organiczne ogniwa stoneczne sa
przyszioscia fotowoltaiki za wzgledu na swa tanio$é, tatwosé degradacji i pro-

ekologiczny charakter. Ujmujac problem ogélnie, rozwiazania te poszly w
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kierunku syntezy nowych materialéw organicznych a co za tym idzie — rozwoju
chemii supramolekularmne;j.

Chemia supramolekularna to nowa, dynamicznie rozwijajaca sie dziedzina,
usytuowana pomigdzy chemia, biochemia, fizyka i technologia. Jej perspektywy
sa  bardzo  obiecujace. = Umozliwia ona  projektowanie  ukladéw
supramolekularnych o wiasno$ciach $cile dostosowanych do potrzeb. Dzieki
temu przemystowa synteza chemiczna stanie si¢ bezpieczniejsza i bardziej
przyjazna dla Srodowiska, nastapi dalsza miniaturyzacja elementéw
elektronicznych, oraz catkowicie zmieni si¢ nasz sposéb korzystania ze zrodet
energii. Rozwdj chemii supramolekularnej bedzie miat réwniez rewolucyjny
wplyw na przemyst farmaceutyczny i medycyne, pozwalajac na opracowanie
nowych metod podawania lekéw oraz stworzenie biokompatybilnych materialow
kompozytowych do zastosowania jako implanty nowej generacji, m. in. w
stomatologii i chirurgii.

Zastosowanie ukladéw organicznych w elektronice molckularnej, jak
rowniez w innych dziedzinach nauki stwarza duze mozliwosci. Bardzo waznymi
aspektami jakie otrzymujemy dzigki materiatom organicznym sa:

® Latwos$é modyfikacji chemicznej zwiazkéw organicznych, pozwalajaca na
dostosowywanie ich wiasciwosci do konkretnych zastosowan.

® Mozliwo$¢ uzytkowania warstw organicznych o duzej powierzchni, m. in.
na podtozach elastycznych.

W niniejszej pracy do badan wybrano kilka uktadéw molekularnych, w
ktorych jednostka elektrono-akceptorows jest fuleren Ce, a grupami elektrono-
donorowymi sa chromofory organiczne. Barwnikami tymi byly policykliczne
weglowodory aromatyczne-planarne molekuty zbudowane z réimej ilosci
pierscieni benzenowych, takie jak: porfiryna, perylen, tiofen i tetratiafulwalen.
Lacznikiem migdzy grupami elektrono-aktywnymi sa mostki z tafdcuchami
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alkilowymi. Polaczenie kowalencyjne organicznych chromoforéw z molekuta
Ceo, daje mozliwos¢ tworzenia supramolekularnych zwiazkéw o przeréznych
wiasciwosciach i zastosowaniach.

Celem niniejszej pracy bylo glebsze poznanie mechanizméw i efektéw
zachodzacych w wybranych uktadach supramolekularnych, zwanych dalej
diadami, zaréwno w ciele statym, w organicznym rozpuszczalniku (chloroform),
jak i w ukladach cienkowarstwowych wytworzonych metoda Langmuira—
Blodgett. Gléwnym moim celem byla jednak analiza i dyskusja danych
spektroskopowych diad i chromoforéw (zwanych dalej molekutami
referencyjnymi), w szerokim zakresie widmowym, przy uzyciu réznych,
wzajemnie komplementarnych metod spektroskopowych. W szczegdlnosci
istotne bylo okreslenie zmian w strukturze elektronowej i oscylacyjnej diad po
ich uformowaniu. Wiaze si¢ to z poznaniem donorowo-akceptorowego charakteru
badanych uktadow i procesu transferu elektronu miedzy molekutami
chromoforéw organicznych i fulerenu. Celem przeprowadzonych badan, byto tez
okreslenie oddzialywan badanego uktadu molekularnego w ciele stalym (matryca
KBr), w roztworze, a takze z podlozem staltym (warstwy LB). Dokonujac
obliczen kwantowo-mechanicznych, byliSmy w stanie okresli¢ rozktad tadunku
na czasteczee diady zar6wno w stanie wzbudzonym jak i podstawowym, mogtam
tez dokona¢ dobrego przypisania pasm absorpcyjnych drganiom normalnym
badanych uktadow supramolekularnych. Oprécz tego dokonano okreslenia
orientacji diad molekul na podiozu statym, ktére to uporzadkowanie ma znaczny
wplyw na transfer energii i elektronu w tego typu uktadach.

Wykonano badania absorpcji w ciele statym i w roztworze w zakresie UV-
Vis, oraz absorpcji i odbicia-absorpcji w podczerwieni (IR), fluorescencji w
roztworze 1 dla warstw LB; spektroskopia w podczerwieni zostala uzupemiona

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 dwéch
zakresach: na zakresie, gdzie obserwuje sic wzbudzenia elektronowe obu
skfadnikéw diady, i na zakresie, gdzie wystepuja drgania wewnatrzczasteczkowe
badanych diad.

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

Praca sklada si¢ z siedmiu czgsci. W rozdziale pierwszym przedstawiony
zostat cel pracy, oraz motywacje jakimi kierowatam sie przy podjeciu wybrane;j
tematyki. Rozdziat drugi to wprowadzenie teoretyczne, dotyczace podstawowych
wiadomosci z zakresu fizyki molekularnej, ktore sa niezbedne do zrozumienia
niniejszej pracy. Trzeci rozdzial, zawiera informacje o przedstawionych w pracy
doktorskiej uktadach supramolekularnych; dodatkowo umieszczono w tym
rozdziale informacje o sposobie przygotowywania prébek do badan
spektroskopowych. W rozdziale czwartym skupiono si¢ na opisie technik
eksperymentalnych uzytych w pracy doktorskiej. Rozdzial piaty to streszczenie
zagadnien zwigzanych z przeprowadzonymi w pracy obliczeniami teoretycznymi.
W rozdziale széstym, ktory to jest meritum pracy, przedstawiono wyniki
przeprowadzonych badan wraz z ich wnikliwg interpretacja. Rozdziat siédmy to
podsumowanie uzyskanych rezultatbw 1 wnioskéw wynikajacych z
przeprowadzonych badan.

Na koncowych stronach pracy doktorskie]j zostala umieszczono
bibliografia, wykaz prac autora niniejszej rozprawy doktorskiej i podziekowania
dla o0sob, ktére przyczynily si¢ do powstania tej pracy.
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