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1. Wskazanie osiagni¢cia naukowego stanowiacego podstawe przewodu habilitacyjnego

(Wskazanie osiggniecia wynikajgcego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r.
o0 stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U.
nr 65, poz595 ze zm.) stanowigCego podstawe postgpowania habilitacyjnego).

Moje osiagni¢cie naukowe bedace podstawa przewodu habilitacyjnego stanowi cykl
12 prac dotyczacy oddzialywan miedzy modyfikatorami i strukturami weglowymi i ich
wplywu na wtasciwosci otrzymanych uktadéw hybrydowych pt.:

» Wplyw modyfikatorow organicznych na whasciwosci spektroskopowe i
fotoelektrochemiczne struktur weglowych do zastosowan w optoelektronice
organicznej”

Glownym celem badan byto znalezienie obiecujacych materialdéw do budowy prostych
elementow elektronicznych takich jak diody, fotodiody, tranzystory i memrystory, a takze
bardziej zaawansowanych elementéw, takich jak demultipleksery oraz bramki i uktady
logiczne. Nadrzednym celem prowadzacym do rozwigzania problemu badawczego i
wyselekcjonowania nowej generacji materialow  potprzewodnikowych —opartych o
nanomaterialty weglowe (fuleren Cgp 1 tlenek grafenu) domieszkowane zwigzkami
organicznymi o charakterze donorow badz akceptorow elektronu, byto okreslenie wplywu
modyfikatoréw, jakimi byly peryleny, pochodne porfin i oligotiofeny, na charakter
oddziatywan miedzy nimi i strukturami weglowymi. Zbadanie jak rodzaj modyfikatora
wplywa na podstawowe parametry takie jak wydajnos¢ kwantowa 1 czasy zycia fluorescenciji,
przerwg energetyczng miedzy poziomami HOMO i LUMO, energi¢ poziomu Fermiego,
warto$¢ pracy wyjscia, czy w koncu orientacje molekularng. Te bowiem parametry rzutujg na
procesy generacji i transportu no$nikéw tadunku w nowo wytworzonych uktadach.
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2. Lista prac stanowiacych podstawe habilitacji
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3. Omowienie jednotematycznego cyklu prac bedacych podstawa przewodu
habilitacyjnego

3.1.  Motywacja i cel badan

Pr¢zny rozwoj technik przetwarzania informacji, miniaturyzacja elementow
elektronicznych oraz wzrost wymagan stawianych elementom oraz uktadom elektronicznym
prowadza do odejscia od konwencjonalnych paradygmatoéw projektowania obwodow oraz
zmian trendow w zakresie stosowanych podej$¢ teoretycznych. Obserwuje si¢ przeto ciaggly
wzrost zainteresowania alternatywnymi — wzgledem klasycznych rozwigzan opartych na
krzemie — gateziami elektroniki, ktore moglyby znalez¢ swoje miejsce przy konstruowaniu
bazowych cegietek tworzacych domene elektroniki (diody, tranzystory, binarne bramki
logiczne, wzmacniacze operacyjne, etc.). Jedna z niezwykle preznie rozwijanych dziedzin
badan dotyczy wykorzystania nanostruktur weglowych oraz modyfikatoréw organicznych w
materialach hybrydowych, ktére zdolne bytyby do oddziatywania nie tylko poprzez bodzce
elektryczne, ale takze na drodze wymiany sygnatéw chemicznych oraz §wietlnych. W tym
konteks$cie, kontrolowana modyfikacja wtasciwosci fotoelektrochemicznych takich uktadow
umozliwia tworzenie podstawowych elementow konstrukcyjnych — bramek logicznych,
tranzystorow, diod, etc. — ale rowniez urzadzen, ktorych dziatanie wykracza poza ramy
klasycznej elektroniki — m.in. sztucznych synaps, fotomemrystoréw. Tym samym badania nad
uktadami hybrydowymi struktur fuleren / tlenek grafenu-chromofor organiczny staja si¢
naturalnym nastepstwem i odpowiedzig na zapotrzebowania obecnych czaséw. Unikatowe
polaczenie wiasciwosci  fotoaktywnych, specyficzne wlasciwosci  spektroskopowe,
magnetyczne, luminescencyjne, a co najwazniejsze, zdolno$¢ do fotoprzewodnictwa
i fotoemisji, a przede wszystkim do transferu elektronow, jakimi odznaczajg si¢ porfiryny
1 ich analogi ftalocyjaniny, korole, a takze peryleny z wlasciwosciami jakie posiadajg
struktury weglowe tj. migdzy innymi: zdolno$§¢ do sztywnych potaczen, system 3D
sprzezonych wigzan m, a takze silna aktywnos$¢ powierzchniowa i1 réznorodno$¢ dostgpnych
sposobow wigzania innych czasteczek powoduja, ze uktady hybrydowe stworzone w oparciu
o te struktury mogg znalez¢ zastosowanie w wielu, czgsto odleghych od siebie dziedzinach.

Glownym celem badan prowadzonych przeze mnie byto zsyntezowanie i znalezienie

nowej grupy materialbw potprzewodnikowych opartych na strukturach weglowych
modyfikowanych zwigzkami organicznymi o charakterze donorow i akceptorow elektronu,
ktore bedg stanowi¢ obiecujaca klase materiatlow do konstrukcji ww. elementéw elektroniki.
Aby rozwigzaé postawiony sobie problemu badawczy, nalezato odpowiedzie¢ na nastepujace
pytania:
e czy uklady hybrydowe tworza niefluorescencyjne kompleksy z przeniesieniem tadunku
e jak rodzaj modyfikatora wplywa na rozklad gestosci elektronowej na orbitalach

molekularnych, gtéwnie HOMO 1 LUMO i szeroko$¢ przerwy energetycznej
e czy uktady hybrydowe s3 zdolne do generowania fotopradu, a jezeli tak to jak rodzaj

modyfikatora wplywa na jego warto$ci i charakter
e czy orientacja molekut modyfikatora w cienkich warstwach molekularnych wptywa na sitg

oddziatywan migdzy strukturami kompleksu, a takze na interakcje z podtozem, co ma

odzwierciedlenie np. w przeniesieniu tadunku
e czy w zaleznos$ci od uzytego modyfikatora obserwuje si¢ wpltyw na inne np. magnetyczne

wlasciwosci struktur hybrydowych

Tym samym badania prowadzone przeze mnie w ostatnich latach utatwiajg efektywne

wprowadzenie tego rodzaju ukladow do zastosowan praktycznych. Badane materialy,
przyczynig natomiast do dalszego rozwoju technik wytwarzania obwodéw na podtozach
gietkich, co wigcej taka elektronika bedzie hydrofilowa 1 w wielu przypadkach
biokompatybilna.
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3.2. Badane materialy.

Jako materialy do badan wybrano uktady: perylen-fuleren (PDI-Cg), porfiryna-fuleren
(1P-1Cgp), diada porfirynowa-fuleren (2P-1Cg), diada porfirynowa-2 fulereny (2P-2Cgo),
korol-fuleren (K-Cgp), 1-oligotiofeno-fuleren (1T-Cgo), 2-oligotiofeno-fuleren (2T-Cegp), 3-
oligotiofeno-fuleren (3T-Coeo), heksylotiofenylo-fuleren (HXT-Cqg),
etylenodwutlenotiofenylo-fulerenn ~ (EDOT-Cg),  5,10,15,20-czterokis(4-hydroksyfenyl)-
21H,23H-porfiryna-tlenek  grafenu (THPP-GO), 5,10,15,20-czterokis(4-karboksyfenyl)
21H,23H-porfiryna-tlenek grafenu (TCPP-GO).

¢
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or’vo ‘5‘
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Ar Ar Ar Ar Ar Ar
SR80 VEEER
. Ar T o T Fo
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Rysunek 1. Struktury badanych materiatow.
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3.3.  Preparatyka i metody badawcze

Preparatyka probek

W celu wykonania pomiarow spektroskopowych w zakresiec UV-Vis badany materiat
rozpuszczany byt odpowiednio w chloroformie (porfiryny, peryleny, oligotiofeny, uktady
porfiryna-fulleren, perylen-fulleren, oligotiofen-fulleren), dimetyloformamidzie (DMF)
(porfiryny), tetrahydrofuranie (THF) (porfiryny i ftalocyjaniny), mieszaninie woda/THF
(porfiryna-tlenek grafenu). Stezenia sporzadzonych roztworéw wynosity: 10*M, 10°M i 10
M, a pomiary byly przeprowadzane w kuwetach kwarcowych o drodze optycznej 1 mm i 10
mm.

Uktad hybrydowy tlenku grafenu modyfikowanego porfirynami otrzymano mieszajac ze sobg
roztwor GO o st¢zeniach 100 mg/l i 200 mg/l z poszczegdlnymi porfirynami o st¢zeniu
odpowiednio 10* M, 10° M.

Do pomiaréw w zakresie podczerwieni przygotowywano badany material rozpraszajac
go w bromku potasu (KBr), mieszajac 0,002 g KBr z nawazka sproszkowanej probki
w przedziale 0,0001 g =+ 0,0002g, a nastgpnie poddawano pastylkowaniu pod ci$nieniem.
W celu otrzymania proszkow uktadow hybrydowych wylewano je na szkietka laboratoryjne
i odparowywano rozpuszczalnik.

Do badan fotoelektrochemicznych byly uzyte wytworzone warstwy Langmuira-
Blodget, jak rowniez zostaly przygotowane struktury badanego materiatu na podtozu siarczku
kadmu, (CdS) i dwutlenku tytanu (TiOy).

Synteza tlenku grafenu oparta byta na zmodyfikowanej metodzie Hummersa.

Warstwy Langmuira-Blodgett

Do wytwarzania warstw Langmuira-Blodgett (LB) zostal uzyty zestaw KSV 2000
firmy KSV Instruments Ltd. (Finlandia). Przy wytwarzaniu warstw LB jako subfazy uzyto
dwukrotnie oczyszczonej wody. Pierwszy stopien oczyszczania polegat na przeptywie wody
przez ztoza jonowymienne firmy Rohm and Haas France S.A.S (Francja), a nastgpnie
poddanie jej filtracji przez system Milli-Q firmy Millipor (Austria). Oczyszczona w ten
sposob woda charakteryzowata sie oporem wlasciwym o wartosci p=1,82 x10° Qm.

W celu wytwarzania warstw LB material badany o stezeniu 10 M byt rozpuszczony
w lotnym rozpuszczalniku - spektralnie czystym chloroformie firmy Merck. Przygotowany
roztwor byl nakraplany na powierzchni¢ wody za pomoca mikrostrzykawki firmy Hamilton
(USA). Nakraplana ilo$¢ roztworu zalezata od rodzaju badanego materiatu. Po odczekaniu 15-
20 min. potrzebnych na odparowanie lotnego rozpuszczalnika, rozpoczynano sprgzanie
warstwy Langmuira z predkos$cia posuwu barier 3 mm/min. Warstwy Langmuira byty
osadzane podczas wynurzania podioza, a powstate warstwy LB byly typu Z. Predkos¢
Wwynurzania i zanurzania podtoza wynosita 2 mm/min. Pomiedzy kolejnymi ruchami windy
czasy przestoju wynosily 60 sek. Stopien przeniesienia monowarstw (TR) przyjmowat dla
wigkszosci warstw warto$¢ rowng 1, co potwierdzalo dobre przeniesienie warstwy [1].
Warstwy LB zostaly wytworzone na trzech roéznych podlozach: kwarcowym (plytka
kwarcowa (firma OPTEL-Warszawa), potprzewodzacym (ptytka kwarcowa z naparowang
warstwg InpO; o przerwie energetycznej rownej 3,6 eV (Dolam-UNITRA, Wroclaw)
i metalowej (ptytka szklana z naparowang 100 A warstwg Au z 60 A przektadka chromowg
(Przemystowy Instytut Telekomunikacji, Warszawa). Ptytki byly odpowiednio oczyszczone w
sposob, ktéry nadat podtozom wiasciwosci hydrofilowe.

Metoda powlekania obrotowego (spin-coating)
Cienkie warstwy otrzymano réwniez za pomocg powlekacza obrotowego firmy
Laurell (model WS-650MZ-23NPPB). Parametry wytwarzania poszczegdlnych warstw
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zalezaly od danego materiatu. Predkos¢ wirowania podloza wynosita od 1000 do 3000
obrotoéw/min. Badane probki rozpuszczane byty w THF lub mieszaninie THF i wody.

Metoda nakraplania (drop casting)

Cienkie warstwy otrzymywane byly rowniez metoda nakraplania, w ktorej badane
materialy rozpuszczane byly w wodzie, tetrahydrofuranie (THF) i mieszaninie THF oraz
wody. W prowadzonych badaniach podtozem stalym byty ptytki kwarcowe i zlote.

Metody spektroskopowe

Spektroskopia UV-Vis

Rejestracja widm absorpcyjnych w zakresie UV-Vis byla wykonana za pomoca
spektrofotometru firmy Hitachi (model U-2800) w zakresie 200-1000 nm, w kuwetach
kwarcowych o drodze optycznej 1 mm i 10 mm w zalezno$ci od stezenia badanego materiatu.
Widma absorpcji w §wietle spolaryzowanym rejestrowano za pomoca tej samej aparatury
przy uzyciu polaryzatora firmy Harrick (USA). Dwie skltadowe absorpcji - rownolegla A;
i prostopadtg A, mierzono dla kierunku wektora elektrycznego wigzki elektromagnetycznej
rownoleglego i prostopadlego do kierunku nanoszenia warstw LB, lub dluzszej krawedzi
podtoza, co pozwolito wyznaczy¢ stosunek dichroiczny D, (1).

ZI

z

Rysunek 2. Schemat uktadu laboratoryjnego (X, Y, Z) oraz molekularnego (z’, 0, ¢) pozwalajacy okresli¢
orientacje molekuty na podlozu stalym; x i y — osie warstwy LB, y — kierunek osi tworzenia warstw LB,
z — normalna do kierunku wytwarzania warstwy LB, 8 — kat miedzy osig z a z’, 90°-¢ — kat miedzy projekcja
normalnej z’ a kierunkiem wynurzania warstw LB.

Badania w Swietle spolaryzowanym pozwolilty wyznaczy¢ parametry uporzadkowania F
1 orientacj¢ szkieletu makromolekul w warstwach poprzez okreslenie kata nachylenia
makropierscienia 6 w stosunku do powierzchni substratu (rysunek 2), wykorzystujac
zaleznosci zaproponowane dla barwnikow porfirynowych przez Yoneyame (wzory 2-4) [2]

A
Do =22, M
o Do—(1+Dgsin?ar)Dy
(cos®0) = (1-2sin2ar)Dg—(1+Dgsin?ar)Dy’ @)
) 2 — w (3)
(sin*Ocos*¢p) = 14D,
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__(sin?6cos?¢p)

F= (1—(cos28)) * (4)

gdzie: Do - stosunek dichroiczny dla kata padania wigzki promieniowania
elektromagnetycznego réwnego 0°

Spektroskopia fluorescencyjna

Rejestracje widm fluorescencji dokonano przy pomocy fluorymetru firmy Hitachi
(model F-7000) wyposazonego w przystawke do pomiaru cienkich warstw. Dlugos¢ fali
wzbudzenia byta uwarunkowana maksimami pasm absorpcji.
Na podstawie widm fluorescencji w oparciu o wzor Sterna-Volmera:

F,
70 =1+(K+K)[O1+KKs[O], ®)
gdzie: ?0 — stosunek intensywnosci fluorescencji luminofora bez obecnosci wygaszacza Fo do

fluorescencji kompleksu F, K4 — stata wygaszania dynamicznego, Ks — stala wygaszania
statycznego, Q — koncentracja wygaszacza
okreslono charakter i przyczyne wygaszania fluorescencji w strukturach hybrydowych

Spektroskopia w podczerwieni FT-IR

Rejestracje widm absorpcyjnych w zakresie podczerwieni wykonano przy pomocy
spektrofotometru  fourierowskiego FT-IR  Equinox 55 (Bruker) wyposazonego
w mikroskop Bruker Hyperion 1000. Spektrofotometr ten pracuje w zakresie od 30 do 7500
cm™ z maksymalna rozdzielczoscia 0,5 cm™. Zrodtem promieniowania jest globar, natomiast
detektorami s3a: w zakresie $redniej podczerwieni DLATGS (pochodne zdeuterowanego
siarczanu trojglicyny), a w zakresie dalekiej podczerwieni uzywany jest DTGS (deuterowany
siarczan trojglicyny). Badania zostaly przeprowadzone w zakresie 400-4000 cm™ dla
materialdow w postaci proszkow rozproszonych w pastylkach KBr jak i dla czystych probek
bez bromku potasu metoda transmisyjng. Zastosowanie przystawki firmy Bruker (Niemcy),
pozwolilo na rejestracje widm odbicia-absorpcji materialow w postaci cienkich warstw.
Swiatto liniowo spolaryzowane wytworzono przy uzyciu polaryzatora siatkowego firmy
Perkin-Elmer (Wielka Brytania), w ktorym elementem polaryzujacym jest zlota siatka
naparowana na plytke z bromku srebra. Widma absorpcji materialow w matrycy KBr i widma
odbicia-absorpcji cienkich warstw zarejestrowanych dla polaryzacji typu p oraz zaleznos¢
(wzor 6), zaproponowang przez grupg Arnolda [3] wykorzystano do okreslenia katow jakie
tworzy dipolowy momentoéw przejs¢ w badanych uktadach z podtozem statym:

I-KBTI-LB
tgl = — (6)
IjKBT'IiLB
gdzie:
IfPT 1P, IFP, 1P odpowiednio natgzenie pasm  zarejestrowanych w matrycy KBr

i w warstwach LB (i - referencyjne, j- danego pasma, dla ktorego okresla si¢ kat 6).
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Spektroskopia Ramana

Widma rozpraszania ramanowskiego zostaly zarejestrowane przy pomocy
spektrometru dyspersyjnego Labram HR 800 Horiba Jobin Yvon. wyposazonego w laser
helowo-neonowy (HeNe 20 mW) o dtugosci fali 633 nm jak i przestrajalny laser argonowy
o dhlugosciach fal 458, 488 i 514 nm (Stabilite 2017 Spectra Physics) oraz laser
potprzewodnikowy 785 nm. Moc wiazki lasera wynosita okoto 0,28 mW.

Spektroskopia elektronowego rezonansu paramagnetycznego

Badania elektronowego rezonansu paramagnetycznego dla probek PDI-Cgg | ZNPc-Cegp
przeprowadzono za pomoca spektrometru na pasmo X (Radiopan SE/X-2540) z rezonatorem
RCX 660 A dziatajacym w trybie TM110 z 8mm oknem optycznym. Probki o§wietlane byly
lampa halogenowg o mocy 150W, a pomiary byly przeprowadzane w temperaturze
pokojowe;j. Dla pozostatych struktur pomiary dokonano za pomocg spektrometru na pasmo X
Bruker ElexSys w zakresie temperatur 5-300 K. Widma EPR zostaty zarejestrowane jako
pierwsza pochodna sygnatu absorpcji wzgledem pola magnetycznego dP/dB. Temperatura
probki byta kontrolowana i stabilizowana za pomocg kriostatu ESR900 firmy OXFORD.

Spektroskopia impedancyjna

Widma impedancji elektrochemicznej mierzono w uktadzie dwuelektrodowym, gdzie
elektrolit stanowit KCI o stezeniu 0,1 M. Pomiaréw dokonano przy uzyciu potencjostatu SP-
300 (Bio-Logic, Francja) w zakresie cze¢stotliwosci od 10 Hz do 5 MHz i od 0,6 do -0,4 V.
Poprawno$¢ pomiaré6w zweryfikowano za pomoca transformaty Kramersa-Kroniga.
Informacj¢ na temat potencjatu pasma ptaskiego i potozenia krawedzi pasma przewodnictwa
zostaty okreslone w oparciu o analiz¢ Motta-Schottky’ego (wzor 7):

1 2 (V v kT) @
CZ  egoeNp b e

gdzie: ¢ — przenikalno$¢ dielektryczna probki, & — przenikalnos¢ dielektryczna prozni,
e - tadunek elektryczny, Np—gestos¢ nosnikow w warstwie zubozonej, V - uzyty potencjal, Vs,
— potencjat pasma ptaskiego, k—stata Boltzmanna, T — temperatura i C — pojemno$¢ warstwy
oraz metod¢ Beranka-Pleskova. Przerwa energetyczna w tych uktadach zostala wyznaczona
na podstawie pomiarow reflektancji w oparciu o wzor na warto$¢ funkcji Kubelka-Munka
KM (wzér 8):

2

frm (1 — R(hv)) _ a(hv) ®)
2R (hv) S

gdzie: R(hv) — reflektancja, o(hv) — wspotezynnik absorpcji, S - wspotczynnik rozpraszania

Jako zrédto swiatta wykorzystano matryce LED 465 nm o wysokiej mocy (Light Engine Uno

Plus Air, Enfis, Wielka Brytania). Ro6znice potencjatow generowanych miedzy fotoelektroda

poiprzewodnikowa a elektroda referencyjng Ag/AgCl rejestrowano jako funkcje nat¢zenia

swiatta w zakresie 1336-5000 mW mocy wyjsciowej diody.

Metody fotoelektrochemiczne

Elektrochemiczne eksperymenty struktur fulleren-perylen i fulleren-oligotiofeny
przeprowadzono przy uzyciu potencjostatu Autolab PGSTAT-30 z analizatorem EcoChemie
(Holandia). Pomiary wykonywano w uktadzie dwuelektrodowym z elektrodga pracujaca
w postaci struktur cienkowarstwowych i przeciwelektroda platynowa. Roztwor elektrolitu
stanowil mieszaning heskacyjanianow zelazowo-sodowych ((NasFe(CN)s i NasFe(CN)g)
w stezeniu 10% M w wodnym roztworze nadchloranu sodowego (NaClO,) o stezeniu 0,1 M.
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Probki byty oswietlane §wiattem z lampy halogenowej o mocy 50 W i lampa LED o dtugosci
fali 455 nm i mocy 7,5 mW. Rejestracja fotopragdow odbywata si¢ w 0,2 sekundowych
interwatach czasowych.

Pomiary woltamperometrii cyklicznej (CV) i impulsowej woltamperometrii
réznicowej (DPV) zostaly przeprowadzone w klasycznym uktadzie trdjelektrodowym,
z elektroda platynowa jako przeciwelektroda oraz chlorosrebrowa elektroda odniesienia
Ag/AgCl. Elektrode pracujaca stanowity badane uktady ztozone z czasteczek organicznych
zaadsorbowanych na powierzchni potprzewodnikéw takich jak na CdS lub TiO, osadzone na
podtozu przewodzacym, ktory stanowita folia ITO (Indium Tin Oxide). Jako elektrolitu uzyto
roztworu KNOs o stezeniu 0,1 M. Pomiary byly wykonane przy uzyciu potencjostatu SP300
firmy BioLogic.

Widma generowania fotopradu byly rejestrowane rowniez w  ukladzie
trojelektrodowym i w elektrolicie KNOj3; o stezeniu 0,1 M. Rejestracji dokonywano
w obecnosci tlenu jak i1 dla probek przedmuchiwanych argonem. Pomiary zostaty wykonane
za pomocg spektrometru fotoelektrycznego (Instytut Fotonowy, Polska) wyposazonego
w monochromator i lampe¢ ksenonowa o mocy 150 W 1 sprzgzonego z potencjostatem SP-300
(Bio-Logic, Francja). Sredni strumien $wietlny wynosit okoto 5 mW/cm? przy dtugosci fali
350-700 nm 1 szeroko$ci pasma ok. 10 nm (ponizej 350 i powyzej 700 nm strumien $wiatta
byt znacznie stabszy). Warto$¢ potencjatow dobrano w zakresie od -0,6 do 1V z krokiem
0,05V.

Pomiary fotonapig¢ i prac wyjscia zostaly przeprowadzone na sondzie Kelvina
(Instytut Fotonowy, Polska). Elektrod¢ odniesienia stanowila ztota siatka o grubosci 2 mm
oscylujaca z czgstotliwoscig okoto 180 Hz. Jako zrddlo $wiatta uzyto lampy ksenonowej
z monochromatorem. Na podstawie tych pomiaréw okreslono energi¢ poziomu Fermiego przy
wykorzystaniu nast¢pujacych wzorow:

E +E
EF — HOMO z LUMO (10)

gdzie: WF — praca wyjscia, EF — energia poziomu Fermiego, e — tadunek elementarny, Vs —
potencjat elektrostatyczny na powierzchni probki

Obliczenia kwantowo-mechaniczne

Szczegdtowa analiza wynikow doswiadczalnych uzupelniona zostala przez obliczenia
kwantowo-mechaniczne. Procedura obliczeniowa obejmowata optymalizacj¢ geometrii
badanych obiektéw (okreslenie dtugosci wigzan 1 katdéw pomiedzy nimi w celu minimalizacji
energii calkowitej), a nastgpnie okreslenie rozkladu gestosci elektronowej i obliczenie
czestosci 1 intensywnos$ci modow drgan normalnych. Pozwolito to na uzyskanie widm
teoretycznych: absorpcyjnego widma w podczerwieni oraz widma rozpraszania Ramana.
Podczas obliczen wykorzystywano og6lnie uznane funkcjonaty wymienno-korelacyjne dajace
najlepsze rezultaty pod wzgledem zgodnosci z danymi eksperymentalnymi, czyli B3LYP oraz
bazy obliczeniowe odpowiednie dla badanych obiektow (6-31G, 31G(d,p), 6-311+G(2d, 2p)
i1 podobne). Wszystkie obliczenia byly realizowane przy wykorzystaniu pakietu
oprogramowania Gaussian 03 i 09 (Revision D.01).
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3.4. Wyniki badan i dyskusja
3.4.1 Wilasciwosci spektroskopowe i fotoelektrochemiczne ukladéw perylen-fuleren

Badania spektroskopowe prowadzone nad uktadami perylen-fuleren (PDI-Cgp)
I porfiryna-fuleren (nP-nCg) pokazaly, ze struktury tego typu maja ogromny potencjat i z
powodzeniem mogltyby zosta¢ wdrozone do zastosowan w optoelektronice czy fotowoltaice
molekularnej. Dowodzily tego mig¢dzy innymi wyniki pomiaréw widm absorpcyjnych
zarejestrowane w zakresie widzialnym i podczerwieni, jak
i widma fluorescencji, ktore pokazaly silne oddzialtywanie migdzy strukturami perylenu /
porfiryny z fulerenem.

Dla kompleksu PDI-Cg dla pasm absorpcji 427, 486, i 520 nm, zwigzanych
z przejsciem z najnizszego podstawowego poziomu oscylacyjnego, singletowego stanu
elektronowego Sy na kolejne poziomy oscylacyjne pierwszego stany wzbudzonego Si,
ktérego dipolowy moment przej$cia zorientowany jest rownolegle do gtownej osi symetrii
molekuty perylenu [4, 5] obserwowane byly przesunig¢cia batochromowe pasm w granicach
od 1 do 5 nm. Natomiast dla jednego z trzech pasm (279 nm) zwigzanych z przejsciem
elektronu migdzy podstawowym stanem singletowym S i wzbudzonym stanem S,
o dipolowym momencie przejScia lezacym w plaszczyznie molekuty 1 skierowanym
prostopadle do jej dlugiej osi obserwowano przesunigcie hipsochromowe do 258 nm (Rys. 3).
Przesunigcie o okoto 20 nm to wynik bardzo silnych oddziatywan migdzy molekutami PDI
I Cg 1 oznacza silny wplyw molekuly fulerenu na wlasciwosci elektronowe perylenu,
wynikajgce ze zmiany gestosci elektronowej. Znaczgcym zmianom ulegaty roéwniez stosunki
natezen poszczegolnych pasm, ktore dla uktadow PDI-Cgp zmniejszaly swoja wartos¢, a takze
warto$ci szeroko$ci potowkowych pasm [H3].

1,2
——PDI
——PDI-Cy
1,0 S
Ce0
o 08
c
<
T 06
w
£
<
0.4
02
0.0 1 L 1 i i
300 400 500 600 700

Dlugos¢ fali (nm)

Rysunek 3. Widma absorpcji perylenu PDI (czarny), Ceo (szary), i ukladu PDI-C60 (czerwony); (stezenie 10
M).

Badania metoda spektroskopii emisyjnej pokazatly wspolistnienie $wiecacego
monomeru i ekscimeru w przypadku PDI (Rys. 4). Dla uktadow molekularnych PDI-Cgg
zaobserwowano zmiany w szeroko$ciach potéwkowych, ktore zmniejszaly swoje wartosci
nawet 0 124 cm™. Wzgledna wydajno$é kwantowa fluorescencji PDI-Cgo byla okoto 40 razy
mniejsza od wydajnosci kwantowej fluorescencji PDI, co spowodowane jest
wewnatrzmolekularnym transferem elektronu w uktadzie PDI-Cgo [H6].
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Rysunek 4. Widma fluorescencji perylenu PDI (czarny) i uktadu PDI-Cgo; (stezenie 10™ M) Ay = 487 nm [H6].

O redystrybucji elektronu, a takze istnieniu jonorodnikow w ukladzie PDI-Cg
Swiadczyty réwniez wyniki otrzymane z pomiarow sygnatu EPR. Dla pomiaru
przeprowadzonego w temperaturze pokojowej wartoSci wspolczynnika rozszczepienia
spektroskopowego g i szerokosci linii AB wynosity odpowiednio g = 2,0026 i 4B = 0,22 mT,
natomiast dla badan podczas naswietlania lampa ksenonowa W temperaturze 80K parametry g
i AB przyjmowaty wartosci 2,0023 i 0,25 mT (Rys. 5) [6, 7]. Zarejestrowany pojedynczy
sygnal, odpowiadajacy kationorodnikowi porfirynowemu mozna thumaczy¢ nakrywaniem si¢
obu sygnatow lub istnieniem jonorodnika fulerenowego o krotkich nanosekundowych czasach
zycia i szybkiej jego rekombinaciji [8, 9].

Sygnat EPR

B\ s
,.//\/f.._i,-

T

I ¥ T
335 336
B [mT]

T
334

Rysunek 5. Sygnaly EPR dla uktadu PDI-Cq w temperaturze 80K po wylgczeniu os$wietlenia (a),
po ustabilizowaniu uktadu po 5 minutach (b) i po 50 minutach (c) [7].

Zarejestrowane widma absorpcji w zakresie IR (Rys. 6) potwierdzity istnienie struktur
donorowo-akceptorowych powstatych dzigki wigzaniu kowalencyjnemu migdzy molekutami
PDI-i Cgo. Wickszo$¢ pasm charakterystycznych dla PDI takich jak: pasma 1667 i 1705 cm™,
odpowiadajacych rozciaganiu wiazan C=0, 1435, 1589 cm™ zwiazanych z drganiami
rozciagajacymi wiazan C-C i C=C, oraz 546, 653, 748, 776, 806, cm™ odpowiadajacych
drganiom zginajacym 1 skrecajacym wigzan H-C-H bylo réwniez obserwowane w widmach
absorpcji uktadu PDI-Cgy. Podobnie jak pasma przy 269, 429, 479, 527, 563, 575, 581, 672,
804, 909, 1020, 1095, 1111, 1205, 1234 1288 i 1463 cm™, odpowiadajace drganiom
deformacyjnym swobodnej molekuty Cgo [10].
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Rysunek 6. Widma absorpcji w zakresie podczerwieni dla perylenu (czarny), Cg (Szary) i uktadu PDI-Cg
(czerwony) w matrycy KBr.

W kompleksie PDI-Cgy pasma czgsto jednak ulegaty przesunigciom i zmieniaty swoje
szeroko$ci potéwkowe, co potwierdzato wptyw dotaczonych do chromoforéw molekut
fulerenu na ich wtasciwosci spektralne. Fizyczng przyczyna tych efektow sa zmiany gestosci
elektronowej na atomach i wigzaniach w tych uktadach wynikajace z silnego oddziatywania
miedzy molekutami perylenu i fulerenu i powstawania wigzan mi¢dzy nimi.

Te wstepne wyniki otrzymane dla uktadow PDI-Cgy W postaci roztwordw i proszkow
w matrycy KBr, z ktorych ewidentnie mozna wnioskowa¢, ze struktury te majg charakter
donorowo-akceptorowy i wystepuje w nich transfer elektronow, staty si¢ podstawg do
dalszych badan. W zwiazku z potencjalnym uzyciem badanych struktur w optoelektronice
1 fotowoltaice, niezbedne bylo poznanie whasciwosci spektralnych 1 fotoelektrochemicznych
tych materialbw w samoorganizujacych si¢ uktadach cienkowarstwowych. Wydaje sie¢
bowiem, ze ukltady tego typu maja duzy potencjal w zastgpieniu komercyjnych ukladow
krzemowych uzywanych w elektronice. Samoorganizacja cienkich warstw i orientacja
molekut na powierzchni elektrod jest w tym przypadku wazng wtasnoscia wptywajaca na
charakter oddzialywan zaro6wno migdzymolekularny jak i migdzy strukturami a podtozem. To
z kolei determinuje mozliwos¢ przeniesienia tadunku czy energii.

I tak dla warstw LB ukladu PDI-Cgy zaobserwowano dalsze przesunigcia pasm
absorpcji od 1 do 16 nm. Szerokosci potéwkowe zwickszaly si¢ nawet o 2404 cm™ [H6]. Nie
pojawiato si¢ jednak Zzadne dodatkowe maksimum, ktore mogloby ewidentnie $wiadczy¢
o powstawaniu dimerow [11, 12], a zmiany parametréw spektralnych zarejestrowanych widm
absorpcji dla warstw LB ewidentnie wskazywaty na silne migdzymolekularne oddziatywanie
w uktadzie PDI-Cgg, a takze na oddzialywanie z podtozem.

Widma fluorescencji zarejestrowano natomiast tylko dla warstw LB utworzonych
z molekul PDI. Przy czym maksima pasm fluorescencji ulegaly batochromowemu
przesunieciu 0 10 i 18 nm w stosunku do pasm zarejestrowanych dla roztworow i byty
obserwowane przy 560 i 598 nm. Pierwsze pasmo przypisuje si¢ §wieceniu dimeru, natomiast
drugie odpowiada emisji formy ekscimerowej tworzacej si¢ w warstwach LB przez dwie
molekuty perylenu, z ktorych jedna jest w stanie wzbudzonym [13]. O silnym oddziatywaniu
molekut PDI w warstwach LB, zaréwno z inng molekula PDI jak i z podiozem stalym
Swiadczyly takze zmiany szerokosci poldwkowych pasm, ktore w warstwach wynosity
odpowiednio 1225 cm™ i 1554 cm™ dla pierwszego i drugiego pasma i byly 0 95 i 354 cm™
szersze w poréwnaniu z tymi w roztworze. Wzgledna wydajno$¢ kwantowa fluorescencji dla
warstw PDI bylal00 razy mniejsza w poréwnaniu z roztworem.
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Brak natomiast fluorescencji dla PDI-Cg tlumaczy¢ nalezy bardzo silnym
oddziatywaniem migedzymolekularnym jak i oddziatywaniem molekut z podtozem [H6].

Widma odbicia-absorpcji zarejestrowane dla warstw PDI-Cgy (Rys. 7) wykazywaty
podobny charakter do tych zarejestrowanych dla materiatbw w matrycach KBr, jednak
z wyraznym przesuni¢ciem niektérych maksimow pasm. Zmiany obserwowane dla pasm
zwigzanych z drganiem wigzan w molekule perylenu, po przytaczeniu fulerenu sugeruja, ze
Ceo usztywnia uktad nie pozwalajac na zmiany i swobodne oscylacje wigzan C=O.
Obserwowane przesunig¢cia pasm dla warstw to rowniez efekt zmiany gestosci elektronowe;j
w ukltadzie molekularnym, spowodowanej oddziatywaniem ukladu molekularnego
z podlozem stalym. Zwigzany z tym jest transfer elektronu zaréwno miedzy molekutami
perylenu i Cg jak 1 miedzy warstwa molekularng i podtozem, migedzy ktéorymi tworzy si¢
wigzanie kowalencyjne. Zmiana szerokosci potowkowych pasm, a takze zmiana stosunkow
ich natgzen to efekt silnych oddzialywan migdzymolekularnych. Fakt ten jest konsekwencja
redystrybucji elektrondw na ztaczu materiatu molekularnego i warstwy zlota stanowiacego
state podtoze [14].
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Rysunek 7. Widma odbicia-absorpcji perylenu PDI (czarny), Cg (Szary) i uktadu PDI-Cg (czerwony)

w warstwach LB w zakresie podczerwieni.

Widma absorpcyjne cienkich warstw molekularnych LB PDI-Cg w $wietle
spolaryzowanym 1 obliczenia przeprowadzone w oparciu o teori¢ liniowego dichroizmu
i wzory zaproponowane przez Yoneyame¢ [2] pokazaly, ze czasteczka perylenu wykazuje
tendencj¢ do ulozenia swojej dtugiej osi wzdhuz kierunku wynurzania podtoza stalego przy
naktadaniu warstw LB. Swiadczy o tym wzrost parametru F do wartoéci okoto 0,5. Jest to
zgola odmienny wynik w poréwnaniu z tym otrzymanym dla czystego perylenu, gdzie
warto§¢ parametru F wynosi 0,44 zarowno dla pasm zwigzanych z przejsciem Sp i S; jak
i przej$ciami energetycznymi miedzy poziomami Sp I Sp, @ molekuta tym samym preferuje
uporzadkowanie prostopadie do wyrdznionego kierunku. Kat jaki tworzy molekuta PDI
z normalng do podtoza przyjmuje warto$ci w zakresie 55-70° [H1]. O wplywie czasteczki
fulerenu na orientacj¢ PDI $§wiadczy roéwniez zmiana wartosci parametru <cos?0>,
przyjmujaca wartosci duzo nizsze dla warstw czystego perylenu, w poréwnaniu z uktadem
PDI-Cg (Tab. 1).
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Tabela 1. Parametry liniowego dichroizmu dla uktadow perylenowych obliczone dla maksimow pasm A; = 270
nm, A, =535 nm. Aa==+ 1°, AD,==+ 0,01, AF=+ 0,02 [H1].

Probka a D, <cos? > <sin® Ocos’p> F
A Ao M Ao M Ao M Ao
PDI kwarc 30 0,80 0,77 0,20 0,16 0,35 0,37 0,43 0,44
50 0,70 0,65 0,18 0,13 0,36 0,38 0,44 0,44
In,O; 30 0,76 0,10 0,41 0,45
50 0,69 0,16 0,38 0,45

PDI-Csy kwarc 30 093 0,89 0,24 0,18 0,37 0,40 0,48 0,49
50 088 080 030 022 0,34 0,38 0,49 0,49

In,O; 30 0,92 0,25 0,36 0,48

50 0,81 0,23 0,37 0,48

Przeprowadzone pomiary widm odbicia-absorpcji w zakresie IR w $wietle
spolaryzowanym i wykonane na podstawie wzoru (5) obliczenia pokazaty natomiast, ze dla
diady PDI-Cg kat nachylenia wigzania do normalnej do podioza 0, obliczony dla pasm
ponizej 1200 cm™ odpowiadajacych drganiom wiazan C-C wynosi okoto 40°, a dla pasm
zwigzanych z drganiami wiagzan C=0 i C=C w zakresie 1200-1800 cm™ przyjmuje wartosé
okoto 45° (Tab. 2). Poniewaz PDI jest molekulg ptaska, a wigzania C=0 i C=C leza w jej
plaszczyznie, powyzszy wynik sugeruje, ze cata molekula perylenu jest zorientowana pod
katem okoto 45° w stosunku do normalnej do podtoza elektrodowego. W diadzie PDI-Cgo
plaszczyzna PDI tworzy wigkszy kat 0, wynoszacy okolo 60° co jest w dobrej relacji
z wynikami otrzymanymi na podstawie liniowego dichroizmu [H6]. Wyniki te pokazujg jak
przylaczone do perylenu fulereny wplywaja na orientacje molekut w warstwach LB. Mozna
wigc przypuszczad, ze i ich wlasciwosci fotoelektrochemiczne ulegajg zmianie [14].

Tabela 2. Katy 0 jakie tworza wigzania molekularne w uktadach perylenowych na podtozu ztotym oszacowane
dla wybranych pasm. b- zginajace, s — rozciagajace, t — skrecajace, r —kotyszace, def. — deformacyjne.

Probka v [cm™] Przyporzadkowanie pasm 0[]

PDI 548 C-Ch 47
910 C-C def. grup pentylowych 45
1159 C-C def. grup pentylowych 46
1237 C-H b, C-C def., C60 def. 44
1288 C-C s, H-C-H t grup pentylowych 44
1391 C-H def., H-C-H r grup pentylowych 40
1435 C-H def., C-C s H-C-H def. grup pentylowych 40
1588 C=Cs,C=0s 42
1703 C=0s 43

PDI-Cg 546 C-Ch 41
909 C-C def. grup pentylowych 41
1156 C-C def. grup pentylowych 40
1238 C-H b, C-C def., C60 def. 42
1290 C-C s, H-C-H t grup pentylowych 43
1391 C-H def., H-C-H r grup pentylowych 44

17



Kornelia Lewandowska Zakacznik 2

1435 C-H def., C-C s H-C-H def. grup pentylowych 47
1589 C=Cs,C=0s 43
1706 C=0s 45

I tak w rzeczywisto$ci jest. Wyniki pomiarow fotopradow dla PDI-Cgy (Rys. 8) pokazaty
bowiem wyrazny, dziesi¢ciokrotny wzrost warto$ci generowanego fotopragdu w poréwnaniu
z fotopradem otrzymanym dla PDI, ktory przyjmowal warto$¢ na granicy 0,5x10° A/cm?
1 dowodzit, ze w molekule perylenu nie indukuje si¢ jonorodnik ani inna forma
z niesparowanym elektronem [H1]. Prawdopodobnie wig¢c niewielki generowany fotoprad
w tym uktadzie jest wynikiem ruchu elektronu z elektrody potprzewodnikowej przez ukiad
redox do systemu molekularnego osadzonego na ztotej elektrodzie. Natomiast wysoka
warto$¢ fotopradu w uktadzie PDI-Cgy ewidentnie $wiadczy o bardzo silnym oddzialywaniu
pomigdzy molekutami PDI i Cgp i wskazuje rowniez na silne wiasciwosci donorowo-
akceptorowe tego ukladu molekularnego. Cgo jest molekula o silnych wiasciwosciach
akceptorowych i moze przytagczy¢ az do 6 elektronow [15]. Po wzbudzeniu $wiattem
molekuty PDI nastepuje przeniesienie elektronu z PDI do Cgo. W wyniku procesu transferu
tadunku powstaja kationowe i1 anionowe rodniki zar6wno perylenu jak i fulerenu. Wynik tej
czg¢sci badan jest spojny z badaniami EPR jak 1 obserwowanym, silnym wygaszaniem
fluorescencji PDI w obecnosci Cgp, co rowniez jest obserwowane w podobnych uktadach
perylenowo-fulerenowych [16]. Wzrost fotopradu w uktadzie PDI-Cgy Spowodowany jest
wystepowaniem procesu separacji tadunku, a takze obnizeniem stalej szybko$ci procesu
rekombinacji jondw, jaka wystgpuje w tym ukladzie.
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Rysunek 8. Fotoprad generowany w komorkach elektrochemicznych dla perylenu (czarny) i uktadu PDI-Cg
(czerwony) [H3].

3.4.2 Wilasciwosci spektroskopowe i fotoelektrochemiczne ukladow porfiryna-fuleren

Podobne zmiany jak dla uktadu PDI-Cgy mozna bylo zaobserwowaé w widmach
absorpcji i fluorescencji dla uktadéw porfiryna-fuleren.

Przylaczenie do molekuty porfiryny i1 do diady porfirynowej fulerenu powodowato
bowiem batochromowe przesunigcia pasm absorpcji, ktore dla czystych struktur 1P i 2P byty
obserwowane odpowiednio przy 414 nm oraz 418 nm i 450 nm (Rys. 9) [H3]. W tym miejscu
nalezy podkresli¢, ze obserwowanie dwoch pasm Soreta dla diady porfirynowej 2P jest
zwigzane z rozszczepieniem pasma wzbudzenia [17] i jest konsekwencjg silnego
oddziatywania mi¢dzy molekutami barwnika w diadzie, w ktérej momenty przejscia sa do
siebie prostopadie [9]. Najwigksze przesuniecia pasm Soreta i Q wystgpowaty dla diady
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porfirynowej z dwiema molekutami fulerenu (2P-2Cgq), co dowodzi silnego
miedzymolekularnego oddzialywania w uktadzie.
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Rysunek 9. Unormowane do jedno$ci przy pasmie okoto 420 nm widma absorpcji porfiryny 1P (czarny) (A),
diady porfirynowej 2P (niebieski) (B) i uktadow porfirynowych: 1P-1Cg, (czerwony), 2P-1Cq (zielony), 2P-2Cq
(pomaranczowy) (A, B) w chloroformie (stezenie 10 M).

O silnym oddziatywaniu migdzymolekularnym w uktadach 1P-1Cgp, 2P-1Cg I 2P-2Cg
i 0 zmianie rozktadu gestosci elektronowej $wiadczg rowniez zmiany w potozeniu pasm
absorpcji, szerokosci potdwkowych pasm i zmiany stosunkOw natezen pasm absorpcji, ktore
dla uktadéw porfirynowo-fulerenowych przyjmowaty wartosci nawet 4 krotnie mniejsze w
poréwnaniu z 1P i 2P [H3].

W widmach fluorescencji (Rys. 10) dla uktadow porfirynowo-fulerenowych
obserwowano roéwniez znaczgce przesuni¢cie pasm w poroOwnaniu z pasmami 1P 1 2P lub ich
zanik. Dla 2P-2Csy w widmie fluorescencji pojawito si¢ dodatkowe pasmo po stronie
krotkofalowej w zakresie 535 - 547 nm, a dla 1P-1Cg, i 2P-1Cq takze pasmo w zakresie
dhlugofalowym w granicach 690 - 716 nm zwiazane ze stanem wzbudzonym molekuty Cego
bedacym nastgpstwem wzbudzenia poprzez molekule porfiryny [18]. Efekt ten mozna
wytlumaczy¢ tworzeniem si¢ zarowno form zagregowanych utworzonych z molekut porfiryn
jak 1 oddzialywaniem molekut fulerenu 1 porfiryny w stanie wzbudzonym. W uktadach
porfirynowo-fulerenowych, podobnie jak dla PDI-Cg, obserwowano silne wygaszanie
fluorescencji. Dla uktadu 1P-1Cgy wzgledna wydajnos¢ fluorescencji byla okoto 16 razy
mniejsza w poréwnaniu z 1P, a dla 2P-1Cg | 2P-2Cso 0dpowiednio 42 i 250 krotnie mniejsza
od 2P, co wigze si¢ z istnieniem innego niepromienistego procesu dezaktywacji energii stanu
wzbudzonego, w tym transferem elektronu od porfiryny o wlasciwosciach donorowych do
fulerenu, charakteryzujacego si¢ wlasciwosciami akceptorowymi [19, 20]. Jak pokazali inni
autorzy [19] energia stanéw wzbudzonych moze by¢ bowiem wykorzystana nie tylko na
transfer elektronu ale moze by¢ dezaktywowana w wyniku innych proceséw z udziatem
zardwno stanow singletowych jak 1 trypletowych takich jak np. przeniesienie energii
wzbudzenia, dezaktywacja cieplna czy tworzenie ekscimeru. Badania fluorescencji uktadow
porfirynowo-fulerenowych ewidentnie potwierdzily istnienie silnego mi¢dzymolekularnego
oddziatywania pomiedzy molekutami porfiryny i fulerenu oraz transfer elektronu i1 energii
wzbudzenia [H6].
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Rysunek 10. Widma fluorescencji porfiryny 1P (czarny) (A), diady porfirynowej 2P (niebieski) (B) i uktadow
porfirynowych: 1P-1Cg, (czerwony), 2P-1Cg, (zielony), 2P-2Cq (pomaranczowy) (A, B) w chloroformie
(stezenie 10 M) przy dlugosci fali wzbudzajacej Ay = 420 nm.

Transfer elektronu migdzy molekutami porfiryn i fulerenu jest bardzo szybki, znacznie
krétszy niz czas zycia molekuty fulerenu (10 s), co przejawia si¢ w braku sygnatu EPR (Rys.
11) dla ktorego parametr g przyjmuje wartosci od 1,9984 do 1,9992 i 4B = 0,39-0,42 mT,
a ktory to sygnal zwigzany jest z istnieniem anionorodnika fulerenowego [H3] [21, 22].
W ukladach tego rodzaju bowiem elektron w sasiedztwie fulerenu jest zdelokalizowany,
co powoduje jego krotki czas zycia. Sygnaty EPR, ktore zarejestrowano byly pojedyncze
1 symetryczne oraz charakteryzowaly si¢ w wigkszos$ci tymi samymi warto§ciami parametrow
g i 4B odpowiadajacymi jonorodnikowi porfirynowemu [6, 23]. Podczas o$wietlania probki
narastaty one stopniowo, osiagajac polowe wartosci natezenia po 25 s i dalej rosty przez
nastepne 35 s do osiggniecia maksimum. Dla 1P-Cgg i 2P-Cgp i 2P-2Cgo sygnal EPR podczas
napromieniowania wzrastal nawet dziesigcio- 1 dwunastokrotnie w poréwnaniu do sygnalu
obserwowanego w ciemnosci. Wylaczenie o§wietlenia powodowato zanik sygnatoéw w ciggu
60 min [7]. Brak sygnatu EPR dla nieo$wietlonych probek porfiryn 1P i 2P spowodowany jest
natomiast dezaktywacja wzbudzonego stanu trypletowego w molekule porfiryny [24].

Sygnat EPR
%

333 334 335 336 337
B [mT]

Rysunek 11. Sygnat EPR dla porfiryny 1P bez o§wietlenia (a), 1P z o§wietleniem (b), 1P-1Cqy bez o$wietlenia
(c) 1 1P-1Cq z o$wietleniem (d) [25].

Wyniki badan w zakresie podczerwieni (Rys. 12) pokazaty, ze dla uktadow
porfirynowo-fulerenowych 1P-1Cgo, 2P-1Cg | 2P-2Cso obserwowane sg widma o podobnych
cechach jak dla 1P i 2P. Wigkszo$¢ pasm zarejestrowanych dla porfiryny 1P i bedacymi tak
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zwanym ,,odciskiem palca” (finger print) [26-30] jest takze widoczne dla uktadu 1P-1Cg,
przy tych samych dtugosciach fal lub nieznacznie przesunietych, ale o wigkszej wartosci
szeroko$ci poléwkowych. Poza tym rejestrowane byly pasma 527, 577, 1183 i 1428 cm™,
ktore przypisane sg swobodnej, niezdeformowanej molekule Cgp. Sa to drgania o symetrii F,
jedyne aktywne w podczerwieni dla molekut o tak wysokiej symetrii, jaka charakteryzuje si¢
Ceo. Pierwsze dwa odpowiedzialne sg za radialng deformacje molekuly Cg. Pozostale dwa
pasma powigzane ze stycznymi deformacjami [31], prawdopodobnie zbieznymi z normalnymi
przejsciami wibracyjnymi szkieletu porfirynowego. Natezenie tych pasm ulegato zmianie
i bylo najwigksze dla uktadu 1P-1Cg. Oprocz tego obserwowane byly nowe pasma przy
1095, 1112 cm™ odpowiedzialne za drgania rozciagajace wiazah C-O, i C=0O i pasmo 1428
cm™, ktore charakteryzuje wigzanie malonianowe.
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Rysunek 12. Widma absorpcji w zakresie podczerwieni porfiryny 1P (czarny) (A), diady porfirynowej 2P
(niebieski) (B) i uktadow porfirynowych: 1P-1Cqy (czerwony), 2P-1Cg, (zielony), 2P-2Cg (pomaranczowy)
(A, B) w matrycy KBr.

Zmiana polozenia pasm jak i ich ksztattu w zakresie 1150-1350 cm™ to wynik
przykrywania si¢ pasm wibronowych pochodzacych od porfiryny i wigzan malonianowych.
Podobne zmiany obserwowano dla pozostatych dwoch uktadow 2P-1Cg i 2P-2Cg. Badania
w zakresie IR potwierdzily, Zze fuleren wplywa na dystrybucje elektronow w molekule
porfiryny 1 znaczgco zmienia stalg site drgan, co odzwierciedla si¢ w widmie absorpcyjnym
IR jako zmiana czgstotliwosci oscylacji odpowiednich wigzan.

Dla cienkowarstwowych struktur uktadow porfirynowo-fulerenowych takze
obserwowano zmiany w potozeniach maksimow pasm absorpcji (Rys. 13), zmiany
w szeroko$ciach potowkowych, ktore zwickszaly swoje wartosci nawet o pare tysiecy cm™
w poréwnaniu pasmami w roztworze. W tym miejscu réwniez nalezy wspomnie¢, ze dla
warstw samych porfiryn obserwowano znaczace zmiany. Dla warstw 1P zarejestrowane
zostaly bowiem dwa pasma absorpcji zamiast jednego z maksimami pasm 379 nm i 428 nm.
Obserwowano takze bardzo duze zmiany wartosci szerokoSci potowkowych, wigkszych
nawet 0 3127 cm™ od tych w roztworze oraz prawie 17 krotne obnizenie stosunkow natezen
pasm absorpcji [H6]. Zmiany te to efekt silnego oddziatywania miedzy molekutami porfiryn,
ktore moga tworzy¢ w warstwach diade jak i silnego oddzialywania pomig¢dzy uktadem
molekularnym i podtozem statym [32]. Nie mozna natomiast wigzaé tego z tworzeniem si¢
struktur zagregowanych w stanie podstawowym. W widmach absorpcji warstw LB
obserwowane bytoby bowiem duzo wigksze przesunigcie pasm w strong dtugofalowsa, ktorego
warto$¢ wynositaby dziesigtki nanometrow [33].
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Rysunek 13. Unormowane do jednosci dla pasma 420 nm widma absorpcji porfiryny 1P (czarny) (A), diady
porfirynowej 2P (niebieski) (B) i uktadow porfirynowych: 1P-1Cqy (czerwony), 2P-1Cg, (zielony), 2P-2Cq
(pomaranczowy (A, B) dla 5 warstw LB na podtozu kwarcowym.

Dla warstw LB widma fluorescencji zarejestrowano, podobnie jak dla PDI-Cgy tylko dla
molekut chromofora - porfiryny 1P i jej diady 2P (Rys. 14). Obserwowano przy tym
bartochromowe i hipsochromowe przesuni¢cie pasm nawet o 37 nm, spowodowane silnym
oddziatywaniem miedzy molekutami ukladow a podlozem statym 1 oddziatywaniem
miedzymolekularnym wewnatrz uktadow porfirynowych, a takze tworzeniem si¢ form
zagregowanych w stanie wzbudzonym, co potwierdza pojawienie si¢ dodatkowego pasma
w widmach fluorescencji warstw 1P i 2P odpowiednio przy 547 nm i 546 nm,
odpowiadajacego prawdopodobnie ekscimerowi lub ekscipleksowi [H6].

Po dotaczeniu do porfiryny fulerenu obserwowano catkowity zanik fluorescencii,
wigzacy si¢ z silnym oddziatywaniem migdzymolekularnym i transferem elektronu / energii
miedzy strukturami porfirynowymi i Cego, a takze z oddziatywaniem z podtozem [34].
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Rysunek 14. Widma fluorescencji porfiryny 1P (czarny) i diady porfirynowej 2P (niebieski) dla warstw LB
na podtozu kwarcowym.

Maksima pasm absorpcji w widmach odbicia-absorpcji dla warstw LB (Rys. 15),
podobnie jak to miato miejsce dla PDI-Cg ulegaty batochromowym przesunigciom o 1-10
cm™, obserwowane bylo takze ich poszerzenie i zmiany w intensywnosciach. Gtéwnie zmiany
te dotyczyly pasm zwigzanych z drganiami wigzan C-H, co z Kkolei sugeruje, ze wilasnie te
wigzania biorg udzial w oddzialywaniu uktadow molekularnych z podtozem elektrodowym.
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Roéwniez pasma odpowiadajace drganiom rozciggajacym C=C ulegly przesunigciu, co wigze
si¢ z usztywnieniem molekuty porfiryny w strukturach cienkowarstwowych [35].
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Rysunek 15. Widma odbicia-absorpcji porfiryny 1P (czarny) (A), diady porfirynowej 2P (niebieski) (B)
i uktadoéw porfirynowych 1P-1Cg, (czerwony), 2P-1Cqq (zielony), 2P-2Cqy (pomaranczowy (A, B) w warstwach
LB w zakresie podczerwieni.

Jak pokazaly badania w $wietle spolaryzowanym, przylaczenie do 1P molekuly
fulerenu w niewielkim stopniu wpltywa na zmiane¢ orientacji pierscienia porfirynowego, dla
ktorego parametr F przyjmuje wartosci 0,47-0,50 (Tab. 3), z czego mozna wnioskowac, ze
makropierscien porfirynowy ma tendencje do orientowania si¢ prostopadle do wyrdznionego
kierunku wyciggania warstwy LB, pod katem okoto 45° Natomiast dla 2P-Cg i 2P-2Ce
obserwowano znaczne zmiany warto$ci parametru F. Dla pasma 418 nm przyjmowat on
wartoé¢ okoto 33° a dla pasma 453 nm 55° To sugeruje, ze nastepuje pewne
przeorientowanie molekul porfiryny wzgledem siebie w obecnosci fulerenu. Efekt ten
powstaje na skutek réznych konfiguracji orbitali molekularnych biorgcych udziat
W przejsciach elektronowych 1 wynika ze zmiany symetrii chromoforu w obecnos$ci duzej
sferycznej molekuly jaka jest Cgo i oddziatywaniem z nig [H1].

Tabela 3. Parametry liniowego dichroizmu dla uktadow porfirynowych obliczone dla maksiméw pasm Az = 430
nm, A, = 460 nm, ks = 550 nm. Ao== 1°, AD,=+ 0,01, AF=+ 0,02 [H1].

Probka a D, <cos? > <sin? @cos’¢ > F
A3 A4 As A3 A4 As A3 A4 As A3 s s
1P kwarc 30 1,05 1,10 093 045 0,18 0,17 0,27 047 042 049 058 0,51

50 1,16 097 082 045 021 020 0,27 046 041 049 058 0,51

In,O; 30 103 101 091 040 036 018 029 031 041 049 049 0,50

50 111 132 0,77 041 055 0,17 029 0,22 042 049 050 0,51

1P-1C¢ kwarc 30 1,056 1,07 094 045 056 0,19 0,27 0,20 041 049 047 051
50 116 1,14 089 058 058 0,18 020 0,20 037 049 046 0,51

In,O; 30 105 108 093 043 050 025 028 024 036 050 049 0,48

50 1,14 121 081 055 062 023 0,22 0,18 0,37 050 0,47 048

2P kwarc 30 105 1,07 094 045 056 019 0,27 020 041 049 047 051
50 116 1,14 089 058 058 0,18 020 0,20 037 049 046 0,51

In,O; 30 103 103 097 037 047 021 031 025 041 050 046 0,52

50 110 1,16 086 050 061 0,24 025 0,17 039 050 045 0,51
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2P-1C4 kwarc 30 109 1,17 088 043 053 021 030 025 0,38 052 055 048
50 121 133 075 058 066 0,18 022 019 039 053 057 047

In,O; 30 107 102 088 043 037 018 029 032 040 051 051 0,49

50 117 1,10 o074 069 051 016 0116 0,24 041 052 0,49 0,49

2P-2C¢p kwarc 30 1,17 1,15 092 062 053 027 020 025 035 0,52 053 048
50 1,19 124 086 058 060 030 0,22 0,21 0,33 052 054 047

In,O; 30 110 1,13 089 048 046 0,17 027 029 041 052 054 0,49

50 122 120 078 060 055 0,19 021 025 040 053 055 0,49

Katy @ obliczone na podstawie widm odbicia-absorpcji w zakresie IR (Tab. 4) dla
struktur porfiryna-fuleren okazaty si¢ by¢ w bardzo dobrej relacji z wynikami uzyskanymi
w zakresie widzialnym. | tak dla wigzan odpowiadajacym drganiom deformacyjnym C-H (np.
994 cm™) kat @ przyjmuje wartosci od 37° do 48° i w zaleznosci od materiatu badanego nie
ulega wigkszym zmianom. Podobnie jak kat @ dla wiazania C=C (1362 cm'™), ktéry zmieniat
sie w granicach od 2°do 7°. Natomiast pozostate katy & obliczone dla drgan wigzanh C-H
powyzej 2000 cm™ ulegaly znaczacym zmianom. I tak np. kat @ pasma 2964 cm™ dla 1P
przyjmowat warto$¢ 48° natomiast dla uktadu 2P-2Cg wynosit on tylko 15°. Tak duza zmiana
dowodzi, ze wigzanie to bierze udziat zarowno w oddzialywaniu porfirynowo-fulerenowym
jak 1 moze bra¢ udzial w wigzaniu materialu molekularnego z podlozem stalym. Natomiast
zmiany orientacji wiazania C-N i Zn-N, ktéremu odpowiada pasmo 1317 cm™ jest
konsekwencja silnego oddzialywania migdzy molekutami porfiryn i molekutami porfiryn
z fulerenem [H1].

Tabela 4. Katy jakie tworzg wigzania molekularne w uktadach porfirynowych na podtozu ztotym oszacowane
dla wybranych pasm; s — rozciagajace, def. — deformacyjne.

Probka v [cm™] Przyporzadkowanie pasm 0[]
1P 994 C-H def. w ptaszczyznie porfiryny 45
1317 C-Ns,Zn-N's 50
1362 C=Cs 38
1P-1C¢y 997 C-H def. w ptaszczyznie porfiryny 39
1317 C-Ns,Zn-N's 56
1361 C=Cs 42
2P 996 C-H def. w ptaszczyznie porfiryny 40
1317 C-Ns,Zn-N's 38
1363 C=Cs 40
2960 C-Hs 42
2P-1C¢ 998 C-H def. w ptaszczyznie porfiryny 37
1319 C-Ns,Zn-N's 29
1361 C=Cs 35
2959 C-Hs 18
2P-2Cq 996 C-H def. w ptaszczyznie porfiryny 48
1317 C-Ns,Zn-N's 35
1362 C=Cs 35
2960 C-Hs 15
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Badania widm absorpcyjnych w $wietle spolaryzowanym pokazaty rowniez, ze
czasteczka donorowo-akceptorowa przyjmuje konformacje¢ umozliwiajagcg polaczenie
z podtozem czes$cia donorowa z jednoczesnym eksponowaniem czgsci akceptorowej na
zewnatrz, co zostalo rowniez potwierdzone przez obliczenia kwantowo-mechaniczne (Rys.
16), a co ma znaczacy wplyw na wlasciwosci fotoelektrochemiczne [H5].

Rysunek 16. Zoptymalizowana struktura molekularna uktadu tetrameru porfirynowo-fulerenowego 2P-2Cq, [H5]

Badania fotoelektrochemiczne przeprowadzone dla cienkowarstwowych struktur
porfirynowo-fulerenowych potwierdzity silng zalezno$¢ wilasciwosci elektrycznych od
budowy i orientacji danego uktadu. Niemniej jednak dla wszystkich struktur pomiary
generowania i zaniku fotopradu pokazaly jego katodowy charakter (Rys. 17). Pomiary te
pokazaty tym samym, ze w strukturach tych mamy do czynienia z transferem elektronu od
wzbudzonej molekuty porfiryny do fulerenu, a nast¢pnie do uktadu redox i do elektrody
potprzewodnikowej pokrytej warstwg In,Oz Nastgpnie w wyniku redukcji mediatora
z roztworu wodnego nast¢puje odtworzenie kationu porfirynowego. Przewaga generowania
fotopradu katodowego nad anodowym wskazuje, ze symetryczna czasteczka donorowo-
akceptorowa przyjmuje konformacje umozliwiajaca potaczenie z podlozem czeScia
donorowa, z jednoczesnym eksponowaniem czg¢sci akceptorowej na zewnatrz, co potwierdzilty
réwniez badania spektroskopowe w $wietle spolaryzowanym [H5].

Pierwszy potencjat redukcyjny dla porfiryny wynosit okoto -1,94 V [36], a dla
fulerenu -1,13 V [37], natomiast energia wzbudzenia stanu podstawowego do wzbudzonego
stanu trypletowego obu molekut byta w granicach 1,6 eV [38, 39]. Stad przypuszczenie, ze
wzbudzony stan trypletowy jest redukowany przy wartosci okoto -0,34 1 0,47 V, a molekutly
porfiryn w uktadzie porfirynowo-fulerenowym zachowuja si¢ jak polprzewodnik typu n,
a fulerenu jak potprzewodnik typu p [40]. Katodowy charakter generowanego fotopradu
potwierdza wynik pomiaréw sygnatu EPR dla tych uktadow, ktory ewidentnie wskazywat na
istnienie kationorodnika porfirynowego, a tym samym wystepowanie transferu elektronu
migdzy porfiryng 1 fulerenem. Potwierdzaja to réwniez badania przeprowadzone dla
podobnych uktadow molekularnych [41-43].

W zalezno$ci od uktadu, warto$ci generowanego fotopradu byty rozne. Najwigksza
warto$¢ obserwowano dla 2P-2Cgp niemniej jednak prad ten byt najmniej stabilny i widoczny
byt jego wykladniczy zanik. Najbardziej wydajny i stabilny uktad tworzyty pojedyncze
molekuty porfiryny z jedng molekutg Cgy (1P-1Cgp). Warto$¢ generowanego fotopradu
w komorce elektrochemicznej utworzonej z uzyciem warstwy LB uktadu 1P-1Cgy wynosit
bowiem 4x10° A/cm? i byt 8 krotnie wickszy od sygnatu dla czystych porfiryn. Tym samym
uktad ten wydal si¢ by¢ najbardziej wydajny W konstruowaniu urzadzen, wykorzystujacych
konwersj¢ energii stonecznej na energie elektryczng [H3].
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Rysunek 17. Fotoprad generowany w komorkach elektrochemicznych dla porfiryny 1P (czarny) (A), diady
porfirynowej 2P (niebieski) (B) i ukladow porfirynowych 1P-1Cg, (czerwony), 2P-1Cq, (zielony), 2P-2Cg
(pomaranczowy (A, B) [H3].

Jak pokazaty badania, na fotoelektryczng aktywnos$¢ uktadu porfiryna-fuleren mozna
jednak wptywac¢ zmieniajac potencjat fotoelektrody (Rys. 18A). W przypadku, gdy przyjmuje
on warto$ci od -300 do +200 mV wzgledem elektrody Ag/AgCl, generowany prad ma
charakter katodowy, co wskazuje na transfer tadunku do czasteczek tlenu zawartych
w elektrolicie. Wraz ze wzrostem potencjatu elektrody intensywno$¢ fotopradu maleje
1 wynosi zero dla +200mV. Przy wyzszych potencjatach natezenie fotopradu anodowego
nieznacznie wzrasta wraz ze wzrostem potencjatu, ale jego intensywnos$¢ jest znacznie nizsza
niz fotopradéw katodowych. Charakterystyka pradowo-napigciowa (Rys. 18A) dla tych
uktadow bardzo przypomina te otrzymywane dla zlacza p-n (dioda prostownicza).
Skuteczno$¢ prostowania nie jest jednak spektakularna, ale i tak jest duzo wyzsza niz mozna
by si¢ spodziewaé po symetrycznym uktadzie donorowo-akceptorowym [H5].
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Rysunek 18.Charakterystyka pradowo-napieciowa dla warstw 2P-2Cq¢, zarejestrowana w ciemno$ci (czerwony)

i podczas o$wietlania falg dtugosci 480 nm (niebieski) (A), oraz profil fotoprzewodnictwa wraz z widmem

wydajnos$ci fotopradu dla warstw (czerwony) 2P-2Cg, (B) [H5].

Co ciekawe, pomimo swojej symetrycznej struktury, warstwy LB osadzonego uktadu
2P-2Cg na szkle pokrytym ztotem i zanurzonym w wodnym elektrolicie generowaly fotoprad
w catlym spektrum absorpcji (Rys. 18B). Widmo akcji fotopradu (Rys. 19) zarejestrowane
w funkcji potencjatu elektrody i1 dlugosci fali padajacej $wiatla odpowiadato zakresowi widma
absorpcyjnego uktadu 2P-2Cg [H5]. To wskazuje na fakt, iz separacja tadunku wynika
z fotoindukowanego transferu elektronu przez obie wzbudzone molekuty porfiryny [44].
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Zmiany generowanego fotopradu przez 2P-2Cgy okazaly si¢ by¢ podobne do tych
obserwowanych na powierzchni modyfikowanych nieorganicznych potprzewodnikow i majg
charakter efektu fotoelektrochemicznego przetaczenia fotopradu (efekt PEPS) [45, 46]. Duza
przewaga jednak tego ukladu nad strukturami opartymi na potprzewodnikach
szerokopasmowych jest szybsze uzyskanie stanu rownowagi na fotoelektrodach podczas
impulsowego oswietlania powierzchni (po czasie rzedu kilkunastu sekund). Jest to wynikiem
braku istnienia pragdu Faraday’a i mniejszg powierzchnig fotoelektrod. To z kolei umozliwia
budowe optoelektronicznych urzadzen przetgczajacych pracujacych w zakresie wyzszych
czestotliwosci niz urzadzenia oparte na TiO, [47-52].

Rysunek 19. Widma akcji fotopradu w funkcji potencjatu elektrody i dtugosci fali padajacej zarejestrowana dla 2P-2Cqgq
prowadzona w azotanie (V) potasu o stezeniu 0,1 mol/dm® w atmosferze tlenu [H5].

Uktad taki jak 2P-2Cgp, przetwarzajacy energi¢ Swietlng na elektryczng, dla ktorego
charakter fotopradu =zalezny jest od polaryzacji przylozonego napigcia z wielkim
powodzeniem moze by¢ wykorzystany do budowy uktadow logicznych takich jak np.
dwukanatowy demultiplekser (Rys. 20) [H5]. W zalezno$ci od potencjatu fotoelektrody,
padajace impulsy $§wiatla przeksztalcane sa w katodowe badz anodowe impulsy fotopradu. Te
z kolei mogg by¢ kierowane do dwoch kanatow, ktérym mozna przypisa¢ wartosci logiczne 0
i 1 rejestrowane badz przy zmianie o$wietlenia badZ przy zmianie napigcia (Tab. 5). W sensie
elektronicznym taki uktad stanowi odpowiednik dwoch bramek logicznych AND 1 NOT.

Tym samym udalo si¢ wyodrebni¢ z do$¢ duzej grupy ukltadéw porfirynowo-
fulerenowych struktury, ktére z powodzeniem mogg by¢ uzyte w optoelektronice 1 ktore sg
konkurencyjne do obecnych uktadow.

Tabela 5. Tabela prawdy dla demultipleksera 1,2 wraz 2z przyporzadkowaniem wejscia
i wyj$cia.

wejscie wyjscie (fotoprad)
o$wietlenie potencjal ~ anodowy katodowy
off (0) niski (0) 0 0

on (1) niski (0) 0 1

off (0) wysoki (1) 0 0

on (1) wysoki (1) 1 0
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Rysunek 20. Schemat 1,2 demultipleksera opartego na uktadzie fuleren-chromofor organiczny [H5].

3.4.3 Wlasciwosci spektroskopowe i fotoelektrochemiczne ukladow korol-fuleren

Kolejnym uktadem badanym pod katem zastosowan w optoelektronice, byt uktad
korol-fuleren (K-Cgp). Ze wzgledu na duze podobienstwo molekuty korolu do porfiryny,
spodziewano si¢  podobnych efektow 1 whasciwosci spektralnych ~ jak
i fotoelektrochemicznych.

W ty ukladzie badania spektroskopowe pokazaty, ze przytaczenie molekuty fulerenu
powoduje niewielkie przesunigcia maksimow pasm absorpcyjnych (Rys. 21), obserwowanych
dla korolu przy 410, 429, 517, 565, 613 1 639 nm, co jest wynikiem oddzialywan miedzy
molekutami
i transferem elektronu od korolu do fulerenu. Nizsza symetria koroli powoduje jednak, ze
nalezy spodziewac si¢ rozszczepienia najnizszego nieosadzonego orbitalu molekularnego,
dlatego tez w zarejestrowanych widmach widoczne byto w porownaniu z porfirynami
przesuniecie maksiméw absorpcyjnych w kierunku krotszych dtugosci fal. Widmo absorpcji
K-Cso 0dznaczato si¢ réwniez dodatkowymi pasmami w zakresie okoto 255 i 350 nm,
charakterystycznymi dla molekuty fulerenu [H8].

Absorbancja

300 400 500 600 700

Diugosc fali ( nm)
Rysunek 21. Unormowane do jedno$ci przy pasmie 410 nm widma absorpcji korolu K (czarny) i uktadu korol-
fuleren K-Cg, (czerwony) w chloroformie (stezenie 10 M) [H8].

Przylaczenie fulerenu powodowalo rowniez przesunigcia maksimow pasm
fluorescencji odpowiednio z 665 i 715 nm do 660 i 720 nm i silne ich wygaszanie (Rys. 22).
Czasy zycia fluorescencji ulegaty dos¢ silnym zmianom 1 o ile dla korolu zostatl okreslony
jeden czas zycia 71 Wynoszacy 3,80 ns, to dla diady zostaly wyznaczone dwa czasy zycia 7,
I 73 0 warto$ciach odpowiednio 6,54 i 1,00 ns. Pierwszy z nich odpowiada molekutom korolu
silnie oddziatujacymi z fulerenem, drugi natomiast wigze si¢ molekutami korolu nie
biorgcymi udziatu w transferze elektronu do fulerenu. z3 prawie czterokrotnie mniejszy od z;
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dowodzi istnienia procesu dezaktywacji, natomiast wyzsza warto$¢ 1, nad t3 potwierdza
istnienie trensferu elektronu od korolu do fulerenu. Wydajno$¢ kwantowa fluorescencji dla
diady réwniez zmniejszata si¢ dwukrotnie, co takze mozna przypisaé istnieniu transferu
elektronu w diadzie [H8].
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Rysunek 22. Widma fluorescencji korolu K (czarny) i uktadu korol-fuleren K-Cgy (czerwony) w chloroformie
(stezenie 10™ M), Ayzp = 487 nm [H8].

Mozliwos$¢ transferu tadunku migdzy korolem i fulerenem potwierdzaja réwniez
obliczenia kwantowo-mechaniczne, dzigki ktorym uzyskano rozktad gestosci elektronowej
(Rys. 23). Pokazano w ten sposob, ze orbital HOMO zdelokalizowany jest na czesci korolu,
natomiast LUMO znajduje si¢ na molekule fulerenu. Nalezy podkresli¢, ze gestos¢ orbitala
HOMO obejmuje rowniez tacznik jakim jest pieciofluorofenyl, tym samym oddziatywanie
miedzy czgscig donorowsg — korolem i akceptorowag — fulerenem jest silniejsza i sugeruje
przeniesienie ladunku od korolu do fulerenu z tworzeniem si¢ kationu korolowego K* i anionu
fulerenowego Cgo [H8].

Rysunek 23.Podstawowe orbitale molekularne HOMO i LUMO dla diady korolu z fulerenem Cg, otrzymane
przy uzyciu teorii funkcjonalow gestosci elektronowej (DFT) z funkcjonalem hybrydowym B3LYP i baza
obliczeniowa 6-31G(d,p) [H8].

Odlegtos¢ miedzy orbitalami HOMO-LUMO miesci si¢ migdzy 1,72 a 1,77 eV i jest
mniejsza niz dla kowalencyjnego uktadu porfiryna-fuleren [53]. Powyzsze wyniki sg spdjne
z wynikami otrzymanymi metodg elektronowego rezonansu paramagnetycznego, ktore
pokazaty istnienie sygnatu dla obu struktur korolu i jego diady z fulerenem. Warto$¢
wspolczynnika rozszczepienia spektroskopowego g = 2,0029 dla obu probek w temperaturze
pokojowej (Rys. 24), wskazywata na obecnos¢ niesparowanych elektronow na czesci korolu.
Szerokos¢ linii potwierdzata istnienie oddzialywan pomiedzy spinami elektronowymi
1 spinem jadra ligandu. Zwigkszenie warto$ci wspotczynnika g do 2,0035 przy temperaturze
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20 K dla diady wigze si¢ natomiast z czgsciowg redystrybucja gestosci spinu migdzy korolem
1 fulerenem. Podatno$¢ magnetyczna yepr dla diady w nizszych temperaturach przyjmowata
znacznie mniejsze wartosci niz oczekiwano, co wskazuje na istnienie pojedynczego wigzania
kowalencyjnego pary elektronéw ze sprz¢zeniem antyforomagnetycznym. 17-t0 krotnie
nizsza warto$¢ stalej Curie obserwowana w nizszych temperaturach dla diady moze by¢
jednak réwniez spowodowana dimeryzacja [H8].
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Rysunek 24. Wspotczynnik rozszczepienia spektroskopowego g (A) i podatnos¢ EPR (B) w funkcji temperatury
dla korolu (czarny) i diady K-Cg (czerwony) [H8].

O silnych oddziatywaniach migdzy korolem 1 fulerenem, zmianie ggstosci
elektronowej i geometrii molekularnej wynikajacych z potaczenia kowalencyjnego migdzy
tymi strukturami $wiadczg réwniez zmiany w widmach absorpcyjnych (Rys. 25)
i rozpraszania ramanowskiego zarejestrowanych w zakresie podczerwieni. Pasma zwigzane
z drganiami rozciaggajacymi wigzan C-F obserwowane w widmach absorpcyjnych korolu
okoto 1016 i 1521 cm™ w diadzie byty przesunicte do 1019, 1519 cm™. Natomiast pasmo
1403 cm™, odpowiadajgce drganiom rozciggajacym C-F w pier§cieniu CgF4, zarejestrowano w
widmie rozpraszania ramanowskiego dla diady obserwowano przy 1423 cm™. Pasma
zwigzane z drganiem rozciggajacym C-O obserwowano dla korolu przy 1173
i 1488 cm™ w diadzie natomiast odpowiednio przy 1167 i 1492 cm™. Oczywisty jest rowniez
zanik niektorych pasm po potaczeniu korolu z fulerenem. Mowa tu chociazby o pasmach
zwigzanych z drganiami zwigzanymi z wigzaniem C=0, ktére w diadzie nie istnieje, gdyz
molekuta korolu wtasnie w tej czgéci zostaje polaczona z fulerenem [H7].
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Rysunek 25. Widma absorpcji w zakresie podczerwieni korolu K (czarny) i uktadu korol-fuleren K-Cg
(czerwony) w matrycy KBr [H7].
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Badania spektroskopowe cienkich warstw molekularnych typu LB ukladéw korol-
fuleren pokazaty jeszcze silniejsze oddzialywania migdzy obiema molekutami, a takze
oddziatywania z podlozem. Interakcje byly obserwowane przez zmiany w potozeniach
maksimow pasm, jak i szerokosciach potowkowych i ksztaltach pasm zaréwno w zakresie
widzialnym jak i w podczerwieni.

W widmach absorpcji w zakresie widzialnym przesuniecie pasm w strone dtuzszych dlugosci
fal, byto nawet rzedu 20 nm, a szerokosci potéwkowe zwigkszaty sie o okoto 1000 cm™.

W widmach odbicia-absorpcji (Rys. 26) najwieksze roznice byly obserwowane dla
pasm z zakresu 800-1800 cm™, gdzie zlokalizowanych jest najwigcej pasm odpowiadajacych
drganiom wigzan C-F, C-C i C=C w pierScieniach benzenowych i CgF4 i CgFs.
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Rysunek 26. Widma odbicia-absorpcji korolu K (czarny) i uktadu korol-fuleren K-Cg (cCzerwony) w warstwach
LB w zakresie podczerwieni.

To z kolei sugeruje, ze te czegsci struktur najsilniej oddzialujg miedzy sobg jak i1 biorg udziat w
interakcji z podtozem. Zmiany te s3 zwigzane ze zmiana geometrii molekularnej diad, a tym
samym rowniez mozliwosciami zmiany rozktadu gestosci elektronowej w wyniku nie tylko
oddziatywania migdzymolekularnego ale i interakcji z podtozem [H9].

Ze wzgledu na duze podobienstwo miedzy porfirynami a korolem, spodziewano sig,
ze molekuty te beda preferowaé podobng orientacje w cienkich warstwach. Niemniej jednak
parametr F, ktory zostal okreslony dla molekut korolu dla pasma Soreta i pasm Q przyjmuje
odpowiednio warto$¢ 0,48 i 0,19-0,26 (Tab. 6). Dwie tak rézne wartosci parametru F
wynikaja migdzy innymi z faktu duzo mniejszej symetrii korolu niz porfiryn, ktory nalezy do
grupy Cay, co silnie wplywa na mozliwo$¢ tatwego przeorientowania molekut. Sredni kat jaki
tworza pierécienie korlu z normalng do podtoza wynosi od 34° do 39° i tym samym jest
mniejszy od tego okreslonego dla struktur porfirynowych. Warto$¢ F< 0,5 wskazuje niemniej,
iz jeden z momentow przejscia preferuje orientacje prostopadta do wyrdznionego kierunku,
jakim jest kierunek wytwarzania warstw LB, podobnie jak dla molekut porfiryn [H9].

Tabela 6. Parametry liniowego dichroizmu dla korolu obliczone dla maksiméw pasm A; = 418 nm, A, = 625 nm.
Ao==1° AD,= = 0,01, AF=+ 0,02 [H9].
Probka o [°] D, <cos’ 6> 071 <sin6cos’¢> F
R T R O W ) L A A
Korol 30 1.08 094 060 072 39 32 019 005 048 0.19
50 128 1.14 061 066 39 36 019 0.09 048 0.26
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Pomiary widm odbicia-absorpcji w $wietle spolaryzowanym udowodnity natomiast, ze
przylaczenie fulerenu nie determinuje geometrii i tym samym orientacji tgcznika jakim jest
pierscien CgF4, Nniemniej jednak silnie wptywa na orientacje molekuty korolu. Wynika to
chociazby z faktu, iz dla pasma 930 cm* odpowiadajacego za drganie rozciggajgce wigzania
C-C w pierscieniu korolu kat € wynosit odpowiednio 42° i 36° dla czystego korolu i diady
(Tab. 7). Dla wigzan C-F z kolei w pierécieniu C¢F4 miara kata zmieniata sie¢ o 10° i wynosila
42° dla korolu i 52° dla diady. Natomiast dla pasma 1490 cm™ odpowiadajacego drganiom
rozciggajacym C-O miedzy pierScieniem benzenowym i CgF; wartos¢ kata € nie ulegata
wiekszym zmianom po przytaczeniu fulerenu i wynosi okoto 50° [H9].

Tabela 7. Katy jakie tworzg wigzania molekularne w uktadach korol-fuleren na podlozu zlotym
oszacowane dla wybranych pasm; s — rozciggajace, def. — deformacyjne, oop — poza plaszczyzna,
ip — w ptaszczyznie [H9].

Probka v [cm™] Przyporzadkowanie pasm 0[°]

K 796 C-C-H b oop 32
930 def. korol 42
1013 C-F s w pierscieniu CgF4 46
1436 C-F s w pierscieniu CgFy 42
1500 C-Os 54
1524 C-F s w pierscieniu CgF4 56
1647 C=C s ip w pierscieniu benzenowym 39

K-Ceo 796 C-C-H b oop 31
930 def. korolu 36
1025 C-F s w pierscieniu CgF, 52
1338 o 52

C-F s w pierscieniu CgF4

1498 C-Os 52
1522 C-F s w pierscieniu CgF4 52
1652 C=C s ip w pierscieniu benzenowym 49

3.4.4 Wilasciwosci spektroskopowe i fotoelektrochemiczne ukladéw oligotiofen-fuleren

Drugg klasg ukladéow byly struktury fulerenu modyfikowane molekutami
oligotiofenowymi. Pochodne tiofenow stanowia bowiem wazng grupe zwiazkéw szeroko
stosowanych w wielu systemach chemicznych. Badania nad oligomerami tiofenowymi
pokazaty ich poélprzewodnikowy charakter [54-59]. Oligotiofeny sa roéwniez pozadane
w ukladach optoelektronicznych ze wzgledu na ich niski potencjat utleniania 1 wysoka
stabilno$¢, wynikajaca z obecnosci heteroatomu siarki w ich strukturach. Niesparowane
elektrony zdelokalizowane na tym samym atomie siarki staja si¢ naturalnie sparowane, co
powoduje, ze oligotiofeny sa bardzo czgsto uzywane do konstrukeji diod, a odpowiednio
domieszkowane wykazujg wysokie przewodnictwo elektryczne [60].

Totez po uktadach oligotiofen-fuleren (nT-Cgp) spodziewano si¢ silnych oddzialywan
1 wlasciwosci, ktore z powodzeniem pozwolily by uzy¢ ich do konstrukcji diod, czy innych
elementow elektrycznych.

To zalozenie okazato si¢ stuszne, gdyz w nT-Cgy wystepuje transfer tadunku i obserwuje si¢
efekt przetaczania fotopradu PEPS [H11]. To z kolei daj¢ mozliwosci wykorzystania tych
struktur do budowy prostych elementow uktadéw optoelektronicznych takich jak diody czy
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demultipleksery. Wykazano rowniez, ze wtasciwosci fotoelektrochemiczne i optyczne silnie
zalezg od liczby pierScieni tiofenowych.

Zarejestrowane widma elektronowe dla wszystkich uktadow nT-Cgg oraz EDOT-Cgp
I HXT-Cg byty bardzo do siebie zblizone. Mozna réwniez stwierdzi¢, ze dominujg w nich
pasma przy 266 i 343 nm pochodzace od czystego Cgo [H2]. Niemniej jednak dla wszystkich
badanych diad widoczne byly pewne roznice. ObserwOwano przesuni¢cia maksimow pasm
w strong krotszych dhugosci fal, co jest typowe dla kompleksow posiadajacych w swojej
budowie struktury donorowe [10, 61-66].

1T-C,,

Absorbancja

300 400
Dlugos¢ fali (nm)

500

Absorbancja

L Y

250 300 350 400 450 500 550 600
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Rysunek 27. Widma absorpcji uktadéw nT-C60: 1T-Cg, (czarny), 2T-Cg (czerwony), 3T-Cqp (zielony), EDOT-
Cso (niebieski) oraz HXT-Cyg (r6zowy) w chloroformie (stezenie 10 M).

Dla uktadu 3T-Cgy zauwazalne bylo takze dodatkowe pasmo w obszarze 390 nm
przypisane oddziatywaniom przeniesienia tadunku. Obliczenia kwantowo-mechaniczne
wykonane dla ww. uktadow pokazaty rowniez, ze rozklad gestosci elektronowej dla 3T-Cg
jest odmienny w poréwnaniu z pozostalymi probkami. Dla orbitala HOMO gestos¢
elektronowa jest zlokalizowana na czesci tiofenowej, a dla orbitala LUMO na molekule
fulerenu.
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Rysunek 28. Podstawowe orbitale molekularne HOMO i LUMO dla uktadow nT-Cqy EDOT-Cqq i HXT-Cgp,

otrzymane przy uzyciu teorii funkcjonalow gestosci elektronowej (DFT) z funkcjonatem hybrydowym B3LYP

i bazg obliczeniows 6-31G(d,p) [H11] [67].
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Tym samym przeniesienie fadunku w tym uktadzie nastgpuje od wzbudzonych tiofenéw do
molekuty Cgo. Oprocz tego transfer elektronu w tym uktadzie jest tatwiejszy ze wzgledu na
mniejsza przerwe energetyczng mi¢dzy orbitalem HOMO i LUMO, ktéra wynosita okoto 2,2
eV, przy czym dla pozostatych uktadow nT-Cgp, EDOT-Cgy 0raz HXT-Cgp wartos¢ przerwy
miedzy poziomami HOMO i LUMO byta okoto 2,5 eV [H11]. Zauwazy¢ mozna, ze warto$¢
ta jest zdeterminowana przez liczbe pierscieni tiofenowych i maleje wraz z jej wzrostem [67].
Liczba pierécieni tiofenowych rowniez wpltywa na istnienie centrow paramagnetycznych
1 istnienie jonorodnikéw fulerenowych, o czym $wiadczga wyniki uzyskane metoda
elektronowego rezonansu paramagnetycznego (Rys. 29 i 30), a ktore pokazaty, ze wszystkie
uktady z wyjatkiem 2T-Cgy w temperaturze pokojowej wykazujag pojedyncza, prawie
symetryczng lini¢ EPR charakterystyczng dla Cgo" z wspotczynnikiem g = 2.0026 (£ 0.0001).
Zmniejszenie warto$ci wspotczynnika g w temperaturze powyzej 250K dla 2T-Cgo Wskazuje
natomiast na tworzenie si¢ dodatkowych centrow paramagnetycznych aktywowanych
termicznie jak réwniez na tworzeniu si¢ anionorodnika Ceo” [H4]. Wspotistnienie Ceo' i Cgo™
daje w tym przypadku usredniong lini¢ EPR, ktorej wartos¢ wspotczynnika g jest nieco
wigksza niz oczekiwana dla samego Cgo [68].
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Rysunek 29. Wspotczynnik rozszczepienia spektroskopowego ¢ dla uktadow nT-C60: 1T-Cgq (czarny), 2T-Cg
(czerwony), 3T-Cg (zielony) i EDOT-Cg (niebieski) oraz HXT-Cgg (rozowy) [H4].

25
- 1T-Ceo
L] 2T-CBO
20 .
3T-Cgg

5L ¥ HXT-Cgg

Intensywnos¢ (arb. u.)
o
o
T
>

10 20 30 40 50 60 70
1000/T (K™)

Rysunek 30. Intensywno$¢ sygnalu EPR w funkcji odwrotnosci temperatury dla uktadéw nT-C60: 1T-Cgg
(czarny), 2T-Cg (czerwony), 3T-Cq (zielony) i EDOT-Cg (niebieski) oraz HXT-Cq (r6zowy) [HA4].

Wptyw liczby pierScieni tiofenowych na zmiany w strukturze oscylacyjnej
kompleksow wykazaty badania przeprowadzone w zakresie podczerwieni. Mimo, ze
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wszystkie widma absorpcyjne uktadéw nT-Cg sg bardzo podobne do siebie, to mozna w nich
wyr6zni¢ pewne charakterystyczne zmiany (Rys. 31). Dla 1T-Cgy obserwowano bowiem
jedno pasmo 769 cm™ zwiazane z drganiem rozciagajacym C-S, dla struktury 2T-Ceo,
widoczne byly dwa pasma: pierwsze przy 724 cm™ i drugie, o bardziej ztozonym charakterze
z trzema maksimami przy 769, 785, 792 cm™. Dla 3T-Cg, zarejestrowano natomiast dwa
wyrazne pasma przy 769 i 792 em™. Z kolei dla EDOT-Cg i HXT-Cgo najbardziej bogaty
w pasma obszar znajduje sic w zakresie 1000-1600 cm™. W tym zakresie dla EDOT-Cgo
obserwowano pasma zwigzane z drganiami rozciggajacymi wigzan CH,-CH, (1073 Cm‘l),
drganiami zginajacymi wiazan C=C-H (1167 cm™), CH, (1364 cm™) i C=C-O (1439 cm™)
oraz drganiami rozciagajacymi wiazan C=C (1503 cm™). Natomiast dla HXT-Cego
charakterystyczne sa pasma zwigzane z drganiami kotyszacymi (716, 725 i 769 cm™),
skrecajacymi (1091 cm™), wachlarzowymi (1231 i 1331 cm™), czy nozycowymi (1463 cm™)
wiazan CH, w lancuchu alifatycznym. Zakres powyzej 2500 cm™, gdzie rejestrowane sa
pasma zwigzane z drganiami rozciagajacymi C-H rowniez byt duzo bogatszy niz dla
pozostatych struktur [69].

/L
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——2T-Cgg
——EDOT-Cgg
—— HXT-Cgg
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1 n 1 n 1 " 1 1
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Rysunek 31. Widma absorpcji w zakresie podczerwieni dla uktadow nT-C60: 1T-Cg (czarny), 2T-Cgg
(czerwony), 3T-Cg (zielony) i EDOT-Cqg (niebieski) oraz HXT-Cg (r6zowy) w matrycy KBr [70].

Widma rozpraszania ramanowskiego dla uktadow nT-Ceg wykazaly zmiany w zakresie
1000-1600 cm™ gtéwnie dla uktadu 3T-Cgo. Dla dwoch pozostatych struktur nT-Cgp pasma
zwigzane z drganiami rozciggajacymi wigzan C=C w czg$ci tiofenowej potozone byty przy
identycznych czestosciach 1424, 1459 i 1565 cm™. Natomiast dla 3T-Cg pasmo
zlokalizowane przy 1459 cm™ poszerzato si¢ ze wzgledu na bardziej zlozona strukture,
a oprocz tego pojawiat si¢ dodatkowy dublet z maksimami przy 1507 1 1522 cm™. Powyzsze
zmiany wynikaja ze zmian w drganiach rozciagajacych wigzan C=C w oligotiofenach. Dla
3T-Ceo, tak jak spodziewano si¢ na podstawie obliczen kwantowo-mechanicznych
obserwowano roéwniez dwa zupelnie nowe pasma przy 1044 i 1216 cm™. Pierwsze z nich
zwigzane jest z drganiem zginajagcym wigzan C-C-H, drugie natomiast odpowiada drganiom
rozciggajacym C-S i C-C w pierscieniach tiofenowych [70]. Dla pozostatych dwoch uktadow
EDOT-Cgo i HXT-Cgy nie zarejestrowano wigkszych zmian w widmach rozpraszania
ramanowskiego 1 glownie mozna w nich zaobserwowaé pasma zwigzane z drganiami wiazan
C-C i C=C w czesci fulerenowej [69]. Szczegdtowa interpretacja widm absorpcyjnych
w matrycy KBr w zakresie podczerwieni i widm rozpraszania ramanowskiego zostala
omoéwiona w pracach wczesniejszych [69, 70].

Dla uktadow cienkowarstwowych zaobserwowano silniejsze oddziatywanie mig¢dzy
molekutami, jak i miedzy uktadem i podtozem odznaczajgce si¢ dalszymi przesunigciami
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maksimow pasm absorpcji w zakresie widzialnym w stron¢ krotszych dhugosci fal o 10-13
nm. Podobne zmiany byty réwniez obserwowane w widmach absorpcyjnych w podczerwieni,
gdzie widoczne byty roznice w potozeniu maksimow, wzglednych intensywnosciach, jak
réwniez ksztaltach pasm [H2].

Widziane zmiany s3 wynikiem oddzialywan pierwszej warstwy molekularnej
badanych kompleksow z powierzchnig podioza i duzo silniejszym oddziatywaniem mig¢dzy
samymi molekutami badanego materiatu oraz wymuszong w warstwach okreslong orientacja
pierscieni tiofenowych. O tym, ze struktury te s3 w pewien sposob zorientowane na podtozu
statym $wiadczy rowniez fakt pojawienia si¢ w widmach odbicia-absorpcji dodatkowych
pasm, ktore w matrycy KBr sg niezauwazalne. Bardzo dobrze widoczne sg pasma zwigzane
z drganiami w molekule fulerenu Cgo. | tak pasma 1426, 1460 i 1566 cm™ pojawiaja sie
w niemal identycznych pozycjach jak w widmach absorpcyjnych dla Cgo W matrycy KBr.

Otrzymane wyniki badan spektroskopowych w $wietle spolaryzowanym dla struktur
cienkowarstwowych nT-Cgy, EDOT-Cgp I HXT-Cgo ewidentnie wskazujg na silny wplyw
struktury, a konkretnie mowigc liczby pier§cieni tiofenowych na orientacje uktadu
molekularnego. Nalezy podkresli¢, ze przy obliczeniach zatozono, iz moment przejScia
opisuje cala diadg, co pozwolito na uzycie wzoré6w zaproponowanych przez Yoneyamg [2].
Okreslone katy 6 zostaly wyznaczone na podstawie intensywnos$ci pasm, ktore zwigzane sg
z roznymi przejsciami elektronowymi, co wptywa na wartosci kata jaki tworza molekutly
z normalng do podtoza (Tab. 8). Niemniej jednak mozna zauwazy¢, ze dla trzech probek nT-
Cso najmniejszy kat dla pasma 256 nm otrzymujemy dla uktadu z jedng molekuly tiofenu
i przyjmuje ona warto$¢ okolo 38° dla uktadu 2T-Cgp kat ten wzrasta do okolo 40°-45°,
przytaczenie natomiast kolejnej grupy tiofenowej nie wplywa juz na zmiany orientacji.
Natomiast dla dwoch pozostatych uktadow EDOT-Cgp | HXT-Cgo katy € przyjmujg wyzsze
warto$ci w zakresie 44°-52° [H2].

Tabela 8. Parametry liniowego dichroizmu dla uktadow nT-Cgy oraz EDOT-Cq, i HXT-Cg obliczone dla
maksimow pasm Ay =256 nm, A, = 330 nm.

Probka o[°]

M Ay
1T-Ceo 43 39
2T-Ceo 44 42
3T-Ceo 49 45
EDOT-Ce, 49 49
HXT-Csoy 52 49

Badania w podczerwieni rowniez potwierdzity wptyw liczby grup tiofenowych na
orientacj¢ uktadow. Wyniki sg w dobrej korelacji z tymi otrzymanymi w zakresie
widzialnym, poniewaz najmniejszy kat z normalng tworzy uktad z jedng molekutla tiofenu, dla
ktérego $redni kat nachylenia pierécienia tiofenowego wynosi okoto 35° (Tab. 9). Natomiast
pozostate dwie probki 2T-Cgg | 3T-Cgo charakteryzuja si¢ wigkszym nachyleniem w obrebie
40-50°. Jeszcze wicksze wartosci katow nachylenia czesci tiofenowych do normalne;
okres$lono dla EDOT-Cgp i HXT-Cgo. Wynosza one dla wigzan w CH, nawet 60°. Tym samym
mozna stwierdzi¢, ze w ukltadzie z jedng molekutg tiofenu, a wigc o matych rozmiarach,
przeszkody sferyczne sa do$¢ mate w poréwnaniu z innymi strukturami, co wplywa na
orientacje [H2].
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Tabela 9. Katy 0 jakie tworzg wigzania molekularne w uktadach nT-Cgy 0raz EDOT-Cgq i HXT-Cgy na podtozu
ztotym oszacowane dla wybranych pasm b- zginajace, s — rozciagajace, w — kiwajace, sc — nozycowe,
00p — poza plaszczyzna, ip — W plaszczyznie, sym — symetryczne [H2].

Probka viem™]  Przyporzadkowanie pasm 6 [°]

700 C-H b oop 35
904 N-C s sym 36
1T-Cqo 1028  C-Hbip, N-C s asym 37
1333 CH,w 34
1460  CH,sc 23
724 C-H b oop 52
903 N-C s sym 53
2T-Ceo 1328  CH,w 48
1424  CHs;sc 27
1460  CH,sc 41
712 C-Hboop 50
893 CH,-CH, s ip 44
1071  CH,-CH;sip 52
EDOT-Cq 1332 CH,w 55
1362 CH,w 46
1435 C=C-Obip 57
1502 C=Csip 55
902 C-Ss,N-Cs,C-Cs 49
1181 N-CH;s 44
HXT-Cep 1238 CH,w 53
1333  CH,w 60
1460  CH,sc 49

Tym samym wida¢, jak niewielka zmiana w strukturze tiofenowej wptywa w znaczacy
sposob na organizacje molekularng w cienkich warstwach molekularnych, co przeklada si¢ na
wlasciwosci fotoelektrochemiczne. Liczba pierscieni tiofenowych silnie wptywata na wartosci
generowanych fotopradow w tych uktadach i najwyzsza byta dla uktadu 1T-Cgp (Rys. 32).
Przebiegi generowanych fotopragdow byty dos¢ stabilne, a ich wartosci zblizone do tych
zarejestrowanych dla uktadow z porfirynami, czy perylenami [H1] [71-73].
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Rysunek 32. Fotoprad generowany w komorkach elektrochemicznych dla uktadow nT-Cgy: 1T-Cg (Czarny),
2T-Cg (czerwony), 3T-Cqg (zielony) i EDOT-Cyg (niebieski) oraz HXT-Cgp (rozowy) [H4].

Niemniej jednak warto$¢ generowanego fotopradu z uptywem czasu danego cyklu malata, co
mozna thumaczy¢ zmniejszaniem si¢ liczby nosnikow tadunku w tych strukturach. W ww.
uktadach elektrony z poziomu LUMO wzbudzonej struktury sg transportowane do elektrody
pracujacej, a nastepnie do przeciwelektrody. Niedobor elektrondw we wzbudzonej strukturze
jest uzupetniany elektronami z elektrolitu. Utleniona forma pary redoks z kolei jest ponownie
redukowana na przeciwelektrodzie konczac tym samym proces transferu elektronu (Rys. 33)
[H4].
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Rysunek 33. Schemat ideowy komorki fotoelektrochemicznej oparty na cienkowarstwowych uktadach nT-Cgp,
EDOT-Cgo | HXT-Cqo (A) wraz z diagramem energetycznym (B) [H4].

Pomiary przeprowadzone za pomocg sondy Kelvina dla warstw LB nT-Cg
zdeponowanych na podtozu Au wykazaty, ze liczba pierScieni tiofenowych ma duzy wptyw
na warto$¢ pracy wyjscia. W przypadku 1T-Cg wynosi ona 4,960 + 0,004 eV , dla 2T-Cg
5,054 + 0,004 eV, a dla 3T-Cgp juz 5,170 + 0,004 eV (Tab. 10). Mozna wigc zauwazy¢, ze
dodanie kazdego kolejnego pierscienia tiofenowego zwigksza wartos¢ pracy wyjscia o okoto
0,1 eV [H11]. Bardzo dobrze koreluje to z pracami innych autoréw, ktoérzy dla uktadu
z sze$cioma pierscieniami tiofenowymi pokazali, ze poziom pracy wyjscia jest o okoto 0,60 +
0,05 eV przesunigty w odniesieniu do czystego Cgo [74].
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Tabela 10.Wartosci energii na poziomach HOMO i LUMO wraz z wartosciami energii poziomu Fermiego
i pracy wyjscia dla uktadéw nT-Cgy [H11].

Probka HOMO LUMO Er HOMO-LUMO WF

1T-Ce —6.06 —3.36 —4.71 2.70 4.960+0.004
2T-Cep —5.76 —3.37 —4.56 2.39 5.054+0.004
3T-C¢p —540 337 —-4.38 2.04 5.170+0.004

Warto$¢ poziomu energii swobodnego elektronu zmniejszajaca si¢ wraz z liczba kolejnych
pierscieni tiofenowych, wynika z redystrybucji gestosci elektronowej, a co za tym idzie zmian
w rozktadzie potencjatu elektrostatycznego.

Obliczenia kwantowo-mechaniczne DFT pokazaty natomiast, ze liczba pierécieni
tiofenowych nie wplywa na energi¢ pozioméw LUMO, ktéore wynosza okoto 3,37 eV,
determinuja ona natomiast potozenie poziomu HOMO, ktorego wartos¢ wzrasta o okoto 0,3
eV wraz z dodaniem kolejnego pierscienia tiofenowego (Rys. 34). Nalezy zauwazyé, ze
z rozktadu gestosci elektronowej wynika, iz orbital LUMO jest catkowicie zdelokalizowany
na czesci fulerenowej, przy czym HOMO w zaleznosci od liczby pierécieni zdelokalizowany
jest na czesci fulerenowej w przypadku 1T-Cgp, ale juz dla 3T-Cgp w calo$ci na pierscieniach
tiofenowych. Energia poziomu Fermiego, réwniez zwigksza si¢ o okolo 0,2 eV przy kolejnym
dodanym pierscieniu tiofenowym. Tym samym zagigcie pasma zmniejsza si¢ Wraz ze
zwickszaniem tancucha tiofenowego [H11].
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Rysunek 34. Schemat pozioméw energetycznych dla uktadéw nT-Cgy [H11].

Wszystkie zauwazone zmiany wigza si¢ z wprowadzaniem do uktadu silnego donora
elektronow, jakim jest kazdy kolejny pierscien tiofenowy. Wptywa to na zwigkszenie gestosci
elektronowej na cze$ci fulerenowej, ktora przektada sie na przesuniecie energii orbitali
HOMO. Réznice w potlozeniach pozioméw HOMO i poziomdéw Fermiego sa réwniez
wywotane obecno$cig dodatkowego potencjatu elektrostatycznego (0,25 eV na jednostke
tiofenowg) wynikajacego ze wzrostu liczby zdelokalizowanych elektronow .
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Na podstawie wykonanych badan, okresleniu potencjatlu pasma ptaskiego, ktérego
warto$¢ wynosi —0.59 + 0.02 V wzgledem SHE (Standard Hydrogen Electron) i potozenia
krawedzi pasma przewodnictwa roéwnej okolo -0,5 V, a takze obliczeniu przerwy
energetycznej w tych uktadach wynoszacej okoto 2,288 £0,080eV, mozliwe byto stworzenie
diagramu energetycznego pozwalajace na zobrazowanie transferu tadunku w niniejszych
strukturach (Rys. 34) [H11].

Co wiecej, kinetyki generowania i zaniku fotopradu udowodnity istnienie efektu PEPS
pod wplywem przylozonego potencjalu we wszystkich uktadach nT-Cgy (Rys.35). Na
charakter generowanego fotopradu nie wptywa natomiast dlugosc¢ fali §wiatla jakim dziata si¢
na uktad. W przypadku, kiedy uktady donorowo-akceptorowe osadzone sg na podtozu CdS
a pomiary prowadzone w obecnosci tlenu to w przypadku dodatniej polaryzacji elektrody
obserwujemy fotoprady anodowe, natomiast gdy polaryzacja jest ujemna pojawiaja si¢
fotoprady katodowe. Potencjaty, przy ktorych nastepuje przetaczenie fotopradu sg w korelacji
z pierwszymi potencjatami redox dla danego uktadu molekularnego i1 sg znacznie wyzsze (od
-0,25 do 0,1 V) niz dla czystego CdS, ktory wynosi ok. -0,6 V i jest on bliski potencjatowi
przy ktorej CdS ulega szybko procesowi fotokorozji (Tab.11l). Tym samym obecno$é
struktury nT-Cgo, zapobiega z jednej strony zniszczeniu elektrody, a z drugiej daje nowe
mozliwosci wykorzystania tych ukladow do konstrukeji chociazby przetacznikow

molekularnych, czy demultiplekserow sterowanych zmiang potencjatu [H10].
Tabela 11. Wartosci pierwszego potencjatu redukeji (Eqp) i potencjatu przetaczania (Epgps) wzgledem elektrody
wodorowej [H10].

Probka E,/V* Epeps / V
1T-Cqo —-0.219 —-0.15
2T-Ceo —0.265 —-0.20
3T-Ceo —0.318 —0.25

Mechanizm przefaczania fotopradu przebiega zgodnie ze schematem jaki zostal
przedstawiony ponizej (Rys. 35C). W procesie przelgczania fotopradu obserwowane jest
powstawanie anionow fulerenowych bedacych bardzo dobrymi donorami elektronow
redukujacymi tlen znajdujacy si¢ w elektrolicie. Na fakt istnienia efektu PEPS wptywaja
réwniez wartosci prac wyjscia uktadéw fuleren-chromofor organiczny, ktoére bardzo dobrze
korelujg zardéwno ze strukturami uktadow jak i ich potencjatami redox [H11].

A B

Rysunek 35. Widma akcji fotopradu w funkcji potencjatu elektrody i dtugosci fali padajacej dla czystego
siarczku kadmu (A) i dla 1T-Cg (B) w obecnosci tlenu rozpuszczonego w elektrolicie
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Rysunek 35 C. Mechanizm generowania fotopradu anodowego i katodowego w ww. uktadach [H10].
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Tym samym uktady nT-C60 stajg si¢ kolejnymi strukturami, ktére maja ogromny potencjat
w praktycznym zastosowaniu jako proste elementy elektroniczne, a fotodiody uzyskane
w oparciu o ten material mogg by¢ zastosowane do stworzenia optoelektronicznego
demultipleksera dwukanatowego.

3.4.5 Wilasciwosci spektroskopowe i fotoelektrochemiczne ukladow porfiryna-tlenek
grafenu

Ze wzgledu na niedawne doniesienia dotyczace solubilizacji nanostruktur weglowych
oraz szeregu zwigzkoéw aromatycznych przy uzyciu funcjonalizowanych ptatkéw
grafenowych mozna przypuszcza¢, ze tlenek grafenu otrzymywany na drodze
zmodyfikowanej metody Hummersa pozwoli stworzy¢ szereg ukladow supramolekularnych
o ztozonych, interesujacych z punktu widzenia optoelektroniki wtasciwosciach emergentnych.
Otrzymywanie (nawet na duzg skale) tlenku grafitu i jego eksfoliacja do tlenku grafenu nie
przedstawia wigkszych trudno$ci, a otrzymany materiat jest hydrofilowy, biokompatybilny
oraz stabilny. Co wigcej, wykazuje on silng aktywno$¢ powierzchniowa 1 moze solubilizowaé
silnie hydrofobowe nanostruktury weglowe takie jak fulereny czy nanorurki. Do tego
charakteryzuje si¢ on znaczng roznorodnoscig dostgpnych sposoboéw wigzania innych
czasteczek, a zroznicowanie podstawnikow obecnych w GO pozwala na kontrolowanie
hydrofilowosci materiatu oraz zwigkszenie jego rozpuszczalno$sci w  typowych
rozpuszczalnikach, co utatwia jego dalsza obrobke. Przektada si¢ to na znaczne uproszczenie
procesu osadzania kompozytu na wybranych podtozach oraz otwiera rozne drogi jego
realizacji. Tlenek grafenu wyrdznia si¢ roOwniez unikatowymi wlasciwo$ciami optycznymi.
Cechy te sprawiajg, ze GO jawi si¢ jako dogodny materiat bazowy w projektowaniu uktadéw
hybrydowych o zadanych parametrach fotoelektrochemicznych. Potwierdzeniem tej tezy sa
pierwsze elektrody skonstruowane w oparciu 0 GO i jego modyfikacje [51, 75-77].

W  zwigzku z powyzszym, kolejnym badanym uktadem dla zastosowan
w optoelektronice byty struktury taczace wtasciwosci tlenku grafenu z molekutami porfiryn,
ktérych wlasciwosci zostaly przedstawione we wczesniej omawianych strukturach
z fulerenem.

Badania spektroskopowe nad tymi strukturami pokazaly, iz widma absorpcji
w zakresie widzialnym dla uktadow porfiryna-tlenek grafenu (Rys. 36) charakteryzowaty sie
silnymi pasmami Soreta przy 422 i 418 nm odpowiednio dla kompleksu THPP-GO i TCPP-
GO odpowiadajacym przejSciom migdzy poziomami S;-Sp. Mozna rowniez wyodrebnié
cztery pasma Q zwigzane z przejsciem elektronowym migdzy poziomami Si-So,
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zlokalizowanymi dla THPP-GO przy 518, 556, 595, 652 nm, a dla TCPP-GO przy 514, 549,
589 i 645 nm [78, 79].

Absorbancja

0,0

300 400 500 600 700 800
Dtugosc fali (nm)

Rysunek 36. Widma absorpcji THPP, TCPP w THF (stezenie 10 M) i GO.

W  widmach tych roéwniez widoczny byl wklad GO. W  poréwnaniu
z widmami dla czystych porfiryn nie wida¢ bylo wigkszych zmian, co $wiadczy o braku
zmian strukturalnych czasteczek porfiryn bedacych w interakcji z powierzchnig GO [H12].
Potacznie z GO nie zaburzylo podstawowego stanu elektronowego porfiryny. Wyniki te
potwierdzaja nie tylko potaczenie porfiryny z GO, ale takze silne oddzialywanie migdzy
dwoma strukturami w stanie podstawowym [80].

O tworzeniu kompleksu migdzy porfirynami 1 GO §wiadcza silne zmiany
zarejestrowane w widmach fluorescencji. Obserwowane silne wygaszanie fluorescencji wraz
ze wzrostem stezenia GO (Rys. 37) i okre$lone z rownania Sterna-Volmera parametry Kq i Ks
wskazujg na tworzenie si¢ niefluorescencyjnego kompleksu migdzy strukturami porfiryn 1 GO
[81]. Nie mozna natomiast mowi¢ w tych strukturach o Forsterowskim transferze elektronu
jak réwniez o mechanizmie Dextera, gdyz nie obserwuje si¢ ani przekrywania pasm
absorpcyjnych i emisyjnych, ani nie istnieje wigzanie kowalencyjne, ktére zapewnialoby
podstawe do wymiany elektronéw. Tym samym wyklucza si¢ w tych strukturach transfer
energii. Stwierdzi¢ zatem mozna, ze singletowy stan wzbudzony porfiryny oddziatuje ze
stanem elektronowym GO, a wygaszanie fluorescencji silnie zalezy od podstawnika, w tym
przypadku grup hydro- i karboksylowych i jest rzedu 89% i 51% odpowiednio dla
kompleksow THPP-GO i TCPP-GO. Ponadto wyniki eksperymentalne potwierdzone zostaty
przez obliczenia kwantowo-mechaniczne, ktére pokazuja miedzy innymi, ze orbital HOMO
zlokalizowany jest na mostkach metinowych i1 atomach azotu w porfirynie. Oznacza to, ze
atomy te sg najbardziej sktonne do oddawania elektrondw. Orbital LUMO jest zlokalizowany
natomiast na mostkach metinowych i pierscieniach pirolowych [H12].
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Rysunek 37. Widma fluorescencji uktadow porfiryny THPP (A) i TCPP (B) o stezeniu 10™ M z GO dla pieciu
roznych stezen GO o wyjsciowym stezeniu 100 mg/l (0 mg/l GO - czarny, 40 mg/l GO - czerwony, 80 mg/l GO -
zielony, 120 mg/l GO - granatowy i 180 mg/l GO - niebieski) w mieszaninie w THF przy dlugosci fali
wzbudzajacej 418 nm [H12]. Wstawki zawierajg zalezno$¢ Sterna-Volmera; stosunki intensywnosci emisji
luminoforu bez obecnosci wygaszacza Fq do emisji kompleksu F w funkcji stezenia GO [H12].

Z przeprowadzonych pomiarow 1 obliczen DFT uzyskano réwniez informacje o przerwie
energetycznej miedzy orbitalami HOMO i LUMO (Rys.38), ktora wynosi odpowiednio dla
THPP-GO i TCPP-GO 0,33 i 0,37 eV i jest okoto osiem razy mniejsza od tej dla czystych
porfiryn, ktora dla THPP wynosi 2,66 eV a dla TCPP 2,70 eV. Energie orbitali molekularnych
EHOMO i ELUMO, uzyskane z obliczen, wskazuja ze dla THPP energia orbitala EHOMO
jest wyzsza niz dla TCPP, a to z kolei przeklada si¢ na wigksza reaktywnos$¢ 1 wieksza
zdolnos¢ do oddawania elektronow [82-84]. Fakt ten natomiast wyplywa
z obecnos$ci w strukturach porfiryn podstawnikow z grupag OH, i COOH bedacych donorami
1 akceptorami elektronow.

E[eV]

2.0 4+

-25

THPP THPP-GO GO TCPP-GO TCPP

Rysunek 38. Podstawowe orbitale molekularne HOMO i LUMO dla THPP, TCPP oraz ich uktadow z GO,
otrzymane przy uzyciu teorii funkcjonatow gestosci elektronowej (DFT) z funkcjonatem hybrydowym B3LYP
i baza obliczeniowa 3-21G [H12].
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Widma absorpcji w zakresie podczerwieni dla THPP-GO i TCPP-GO (Rys. 39 A,B)
wykazywaty charakterystyczne pasma dla porfiryn, ale mozna bylo zauwazyé, ze ich
maksima sa przesunigte, a ich ksztalty i wzgledne intensywno$¢ roznia si¢ od tych dla
czystych porfiryn. Najwigksze zmiany obserwowane byly w zakresie miedzy 1050-1700 cm?,
gdzie zlokalizowane pasma zwigzane s3 z drganiami deformacyjnymi wiazan C-H i N-H
w pierScieniach porfiryn, drganiami zginajagcymi i rozciggajacymi wigzan C-C, C-N i C=C,
C=0 w porfirynach i drganiami zginajacymi wigzan C-O-H w grupach arylowych. Duze
przesuniecia maksimow pasm obserwowano rowniez dla pasm zwigzanych z drganiami
rozciggajacymi wigzan C-C i C = C w pier$cieniach porfiryn. Dla THPP-GO pasma te
znajduja sie przy 1442, 1477 i 1511 cm™, a dla TCPP-GO przy 1418, 1470, 1567 cm™. Przy
nizszych czestotliwosciach, gdzie znajduja si¢ pasma zwigzane z deformacjami wigzan C-H
i N-H, widoczne byly zmiany w pozycjach pasm i intensywnosciach wynikajace
z usztywnienia czgsteczki porfiryny znajdujacej si¢ w obecnosci tlenku grafenu. Najbardziej
charakterystyczne zmiany byty widoczne dla THPP dla pasma 1223 cm™, ktére przesuwa sic
w widmie THPP-GO do 1233 cm™, a ktore zwiazane jest z drganiem zginajacym wiazania C-
O-H. Podobne zmiany obserwowano dla TCPP-GO, dla ktéorego pasma zwigzane
z drganiem zginajagcym wigzania C-O-H znajdowaly si¢ odpowiednio przy 1181, 1225 1279
cm™, przy czym dla czystego TCPP byty obserwowane przy 1176, 1221 i 1270 cm™. Dla
hybrydy THPP-GO rowniez pasma zwigzane z drganiami rozciggajacymi wigzania C-O
w grupie arylowej byly przesunigte o okoto 18 cm™ w poréwnaniu z THPP i byly
obserwowane przy 1281 cm™. W przypadku THPP-GO obserwowano réwniez nowe silne
pasmo przy 1377 cm™, ktére prawdopodobnie wiaze si¢ z drganiami deformacyjnymi wiazan
C-H. W strukturach hybrydowych obserwuje si¢ rowniez zmiany dla charakterystycznych
pasm GO. Pasma zwigzane z drganiami rozciggajacymi wigzan C-O i C-O-C potozone przy
1056, 1380 i 1616 cm™ w strukturze hybrydowej prawie catkowicie zanikaja. Sugeruje to
tworzenie wigzania kowalencyjnego migdzy porfiryng a tlenkiem grafenu za posrednictwem
grup karboksylowych i hydroksylowych [85] . Z drugiej strony pasma zwigzane z drganiami
rozciagajacymi wiazan C=0 obserwowane dla czystych porfiryn przy 1727 cm™ przesuwaja
sic odpowiednio do 1714 cm™ i 1720 cm™, dla THPP-GO i TCPP-GO. W zakresie powyze]
3000 cm™, gdzie rejestrowane sg pasma zwigzane z drganiami rozciggajacymi wigzan C-H
i O-H, mozna bylo zaobserwowal réwniez bardzo istotne zmiany. PasmO zwigzane
z drganiami rozciagajacymi wiazan O-H w THPP-GO przesuwa si¢ o okoto 58 cm™
i obserwuje si¢ je przy 3312 em™ [H12].

Podobne zmiany dotyczace przesunig¢ maksimow pasm, zmiany ksztaltow
1 intensywnosci obserwuje si¢ dla struktur hybrydowych w widmach rozpraszania
ramanowskiego (Rys. 39 C,D). Bardziej jednak istotny wydaje si¢ fakt zmniejszenia si¢
wartos$ci stosunku intensywnosci pasma D do G. Dla uktadow THPP-GO i TCPP-GO wynosit
on odpowiednio 0,96 1 0,94, przy czym dla czystego GO przyjmowal on wartos¢ 1,16. Zmiana
ta sugeruje obecno$¢ struktur m — elektronowych na powierzchni GO [H12]. Tym samym
mozna stwierdzi¢, ze pomigdzy molekutami porfiryn i GO mamy do czynienia
z oddziatywaniem 7 -n stacking [86, 87]. Zmniejszenie stosunku ID / IG odpowiada réwniez
zwigkszeniu obecnosci domen sp; a takze, jak podaje Lomeda jest wynikiem funkcjonalizacji
GO [88].
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Rysunek 39. Widma absorpcji w zakresie podczerwieni dla THPP, THPP-GO (A) i TCPP, TCPP-GO (B), oraz
widma rozpraszania ramanowskiego podczerwieni dla THPP, THPP-GO (C) i TCPP, TCPP-GO (D) w matrycy
KBr [H12].

Wzajemny wptyw GO 1 porfiryn na wilasciwosci elektronowe mozna réwniez
stwierdzi¢ na podstawie pomiaréw elektronowego rezonansu paramagnetycznego (Rys. 40).
Badania te pokazaty bowiem jak silnie podstawione grupy hydro 1 karboksylowe wptywaja na
wiasciwosci magnetyczne GO. W uktadach porfiryna-GO zaobserwowano zasadnicze roznice
w zachowaniu temperaturowym widm EPR, ktére pokazaly ze dla struktur hybrydowych
liczba kompleksow paramagnetycznych w stosunku do GO zmienia si¢ nawet kilkukrotnie.
W zaleznosci od rodzaju porfiryny liczba kompleksow zwigkszata si¢ (z porfiryng THPP) lub
zmniejszata (z TCPP). Co wigcej, zmianie ulegal rowniez charakter przebiegu
temperaturowego podatnosci (Rys. 41), co wida¢ najwyrazniej dla probki TCPP-GO, gdzie
czton aktywacyjny wida¢ wyraznie juz powyzej 100 K. W przypadku TCPP-GO zauwazalny
byl spadek podatnosci spinowej w pordwnaniu z czystym TCPP lub GO. Natomiast dla
hybrydy THPP-GO mozna byto zaobserwowa¢ znaczny wzrost podatnosci spinowej w catym
zakresie temperatur. Zjawisko to jest szczegolnie widoczne w przypadku cztonu Pauliego, dla
ktorego koncentracja spinéw (4,58 + 0,24 - 10" elektrondw / g) jest o rzad wielkosci wicksza
w porownaniu z GO. Taki wzrost liczby zdelokalizowanych elektronéw w THPP-GO
wskazuje na interakcje n-n stacking struktur  elektronowych z GO [H12].
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Rysunek 40. Widmo EPR dla THPP-GO (a, ¢) i TCPP-GO (b, d) zarejestrowane w temperaturze 20 i 300 K
[H12].
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Rysunek 41. Wozgledna podatno$¢ spinowa dla GO (szary) i ukladow THPP-GO (czarny), TCPP-GO
(czerwony). Symbole wskazuja punkty eksperymentalne, a linie krzywa teoretyczna [H12].

Obserwowane zachowanie magnetyczne, tj. zwiekszona podatnos¢ spinowa
w przypadku THPP i zmniejszona w przypadku TCPP sa w pelni zgodne i1 wytlumaczalne
poprzez prosty model obliczeniowy DFT w warunkach otwartej powtoki elektronowe;j. Jest
bowiem wiadomo, ze duze aromatyczne uklady, takie jak np. porfiryny, wykazuja znaczny
charakter rodnikowy, pomimo duzej liczby elektronow walencyjnych jaki posiadaja.
Ze wzgledu na dzialanie magnetyczne stajg si¢ one di- lub nawet polirodnikowe, ale elektrony
w nich sa zwykle sprz¢zone antyferromagnetycznie [86, 87]. Efekt ten daje m.in. potencjalne
zastosowanie materiatow weglowych w spintronice [88]. W przypadku tlenku grafenu, jednak
niektore doniesienia przewidujg sprzgzenie ferromagnetyczne elektronow. Oczekuje sie, ze
tlenek grafenu, zwlaszcza zawierajacy grupy epoksydowe, bedzie magnetyczny ze znacznym
sprzezeniem ferromagnetycznym [89-92].

Badajac cienkie warstwy molekularne samych porfiryn THPP i TCPP (Rys. 42)
zauwazono, ze pasmo Soreta dla THPP przesuwa si¢ w strong dtugofalowa i rozszczepia si¢
na trzy skltadowe z maksimami przy 433, 469 i 495 nm. Pasma Q obserwowane byty
natomiast przy 530, 564, 605, 659. Obserwowano takze nowe dodatkowe szerokie pasmo
z maksimum przy 742 nm. Przyczyng silnych przesuni¢¢ i zmian ksztattow pasm moze by¢
tworzenie si¢ agregatow typu J [93]. Pojawienie si¢ natomiast kilku maksiméw pasma Soreta,
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interpretowane jest czesto jako rozszczepienie Dawidowa, ktore sugeruje silne oddziatywanie
miedzy molekutami porfiryn, a nawet by¢ moze tworzenia wigzan wodorowych. Pojawiajace
si¢ nowe pasmo w zakresie dtugofalowym mozna przypisa¢ zjawisku przeniesienia tadunku
miedzy cienkimi warstwami molekularnymi porfiryn. Jest to prawdopodobne biorgc pod
uwagg fakt, iz porfiryny posiadajg 18 elektronéw typu m. Dla porfiryny TCPP pasmo Soreta
przesuwa si¢ w stron¢ dtuzszych fal o okoto 17 nm, a pasma Q zmieniajag swoje potozenie
o kilka nm i ich maksima obserwowane sg przy 523, 554, 597 i 651 nm. W tym wypadku
mozna stwierdzi¢, ze grupa hydroksylowa powoduje silniejsze oddziatywania pomiedzy
molekutami porfiryn, utatwiajac tym samym tworzenie agregatow molekularnych. Natomiast
grupa karboksylowa nie wplywa w znaczacy sposoéb na zmiany spektroskopowe
1 fizykochemiczne uktadow porfirynowych.

THPP
10 R 1,0+ TCPP
THPP-GO ——TCPP-GO
08
©, e 06
S 2
g < 04}
02
1 L 1 1 1 0,0 1 1 1 1 1
400 500 600 700 800 900 400 500 600 700 800 900

Diugosc fali (nm) Dtugosc fali (nm)
Rysunek 42. Widma absorpcji cienkich warstw THPP (czarny), THPP-GO (czerwony) (A) i TCPP (czarny),
TCPP-GO (czerwony) (B).

W zakresie podczerwieni pasma zwigzane z drganiami pierscieni porfirynowych
charakteryzuja si¢ mniejsza intensywnoscia, a niektoére z nich calkiem zanikaja jak to ma
miejsce dla pasm 866 i 980 cm™ dla TCPP (Rys. 43). Obserwuje si¢ takze przesuniecia pasm
np. pasma odpowiadajgce drganiom wachlarzowym C-H i N-H i rozciggajacym C=C
w pierécieniu porfirynowym 804 i 1465 cm™ dla THPP w cienkich warstwach sa
obserwowane odpowiednio przy 797 i 1462 cm™. Takze pasma 1403, 1473 i 1505 cm™
przypisane  drganiom  rozciagajacym  wigzan  C-C, Cc=C [ drganiom
deformacyjnym/kotyszacym C-H i N-H dla TCPP sg przesunicte do 1377, 1421 i 1461 cm™.
To wszystko sugeruje usztywnienie pierscieni porfirynowych w cienkich warstwach
i zmniejszenie swobody drgan wigzan. Natomiast zmiany dotyczace wigzan w grupach hydro
1 karboksylowych $wiadczg o braniu przez te grupy czynnego udziatlu w tworzeniu struktur
hybrydowych poprzez tworzenie wigzan kowalencyjnych miedzy podiozem a molekutami
porfiryn, jak i samymi porfirynami tak jak pokazano w pracach [73-75]. | tak np. pasma 1169,
1224 cm™ odpowiadajace drganiom deformacyjnym wigzan C-O-H i C-O-C w warstwach
zmieniaja swoje potozenie do 1175 i 1213 cm™. Dla THPP pasmo 1263 cm™ zwigzane
z rozcigganiem wigzania C-O w podstawniku jest przesuniete w widmie odbicia-absorpcji
cienkich warstw (Rys. 43) do pozycji 1232 cm™. Takze ksztalt i potozenie maksiméw zmienia
sie dla pasm 1605 i 1691 cm™, odpowiadajacym drganiom rozciggajacym wiazan C=C i C=0
w podstawnikach TCPP.

Jeszcze silniejsze zmiany obserwowane byly dla ukladow hybrydowych z GO,
szczegolnie dla kompleksu z porfiryng THPP (Rys.42, 43). Pasmo Soreta ulegalo dalszemu
przesunieciu w stron¢ dhuzszych fal i maksima obserwowano przy 429, 470 i 500 nm.
Ponadto poszerzato si¢ ono do tego stopnia, ze pasma Q przestawaty by¢ widoczne. Rowniez
dla tego ukladu pojawiato si¢ nowe pasmo z maksimum przy 790 nm, ktére podobnie jak
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pasmo 742 nm dla struktur cienkowarstwowych porfiryn jest zwigzane z oddzialywaniem
miedzy porfiryng 1 GO. Pasmo 790 nm charakteryzuje si¢ wigkszg intensywnos$cig niz
analogiczne pasmo dla cienkich warstw porfirynowych. Tym samym widoczny jest silny
wpltyw struktur tlenku grafenu na wilasciwosci spektralne uktadow porfiryn z GO,
co potwierdza tworzenie si¢ kompleksu. Ze wzgledéw energetycznych oddzialywanie
porfiryny z GO w takiej hybrydzie moze by¢ bardziej wydajne. Stad zmiany w
zarejestrowanych widmach absorpcyjnych, ktére sg szczegdlnie widoczne w zakresie pasm
Soreta i nowego pasma w zakresie 800 nm.

Natomiast widmo kompleksu GO z TCPP nie ulegalo prawie zadnym zmianom,
obserwowane byly tylko minimalne przesunigcia pasm, ktorych maksima przypadaty przy
437, 525, 556, 600 i 653 nm. Tym samym mozna wnioskowaé, ze migdzy porfiryng TCPP
1 GO w cienkich warstwach nie dochodzi do oddziatywan, jakie obserwuje si¢ dla uktadu
hybrydowego z porfirynga THPP. Moze to sugerowaé otrzymanie stabo zwigzanego
kompleksu.

Widma odbicia-absorpcji zarejestrowane w podczerwieni dla uktadow hybrydowych
(Rys.43) rowniez silnie si¢ zmienialy. Mozna byto zaobserwowa¢ duze zmiany w obszarze
widmowym 1100-1600 cm™ charakterystycznym dla drgah zwiazanych z wigzaniami
w grupach hydro- i karboksylowych. Takze w nizszych czgstotliwos$ciach widoczne byty
zmiany dotyczace pasm zwigzanych z drganiami wigzan w grupach arylowych. Dla pasm
zwigzanych z drganiami pierScienia porfirynowego obserwowanO zmiany intensywnosci
i potozenia, np. dla THPP-GO dotyczyty one pasm 829, 970, czy 1481 cm™, ktére w widmach
hybrydy rozmieszczone byty przy 830, 967 i 1462 cm™. Dla obu kompleksow bardzo wazne
sg zmiany w zakresie pasm pochodzacych od drgan rozciggajacych wigzan C-H i O-H.
Natomiast zmiany dla THPP-GO w zakresie okolo 3500 cm™ wskazuja na modyfikacje
w obrebie liczby wigzan OH i ich charakteru, a takze na tworzenia struktur hybrydowych
z udzialem grup hydroksylowych.
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Rysunek 43. Widma odbicia-absorpcji w zakresie podczerwieni dla warstw na ztocie THPP (czarny), THPP-GO
(czerwony) (A) i TCPP (czarny), TCPP-GO (czerwony) (B), wraz z widmem dla GO (szary).
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W odniesieniu do widm absorpcji w podczerwieni czystego GO pasmo 1724 cm™
zwigzane z drganiem rozciagajacym wigzan C=0 w cienkich warstwach kompozytu z THPP
przesuwato do 1718 cm™. Trudno jednoznacznie jednak stwierdzié, czy obserwowane dla GO
pasmo 1380 cm™, zwiazane z drganiami wiazan C-O-C zanika, co jest interpretowane jako
tworzenie si¢ nowych wigzan kowalencyjnych z sgsiednimi strukturami, w naszym przypadku
porfirynami.

Grupy hydro 1 karboksylowe maja takze duzy wplyw na orientacj¢ molekul porfiryn
na podtozu statym (Tab. 12). PierScien porfiryny THPP jest zorientowany pod katem okoto

50° do normalnej do podioza, natomiast porfiryny TCPP lezy” bardziej plasko na
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powierzchni. Wspoétczynnik F obliczony dla ww. struktur przyjmujacy wartosci okoto 0,5
wskazuje na to, ze molekuty nie preferujg zadnego z kierunkow, ani osi X ani Y. Nalezy tez
zauwazy¢, ze w kompleksach z GO orientacja pier§cieni porfirynowych, zostaje zaburzona
w zwigzku z oddziatywaniem molekul porfirynowych z GO, a takze jego niejednorodng
struktura, na ktorej osadzone zostaja porfiryny. Sredni kat nachylenia pier§cienia
porfirynowego do normalnej dla kompleksu GO z TCPP zmniejsza si¢ o okoto 8° i wynosi
48°. Natomiast dla uktadu z porfiryng THPP nie obserwuje si¢ wickszych odstepstw,
co sugeruje, ze struktury te sg bardziej stabilne, by¢ moze dzieki silniejszemu oddziatywaniu
miedzy samymi porfirynami.

Tabela 12 Parametry liniowego dichroizmu dla porfiryn THPP, TCPP i uktadow THPP-GO i TCPP-GO
obliczone dla maksima pasma A = 430 nm, Aa=+ 1°, AD,= + 0,01, AF== 0,02.

Probka o  <cos’®> O[] 4[] <sin“Ocos’g> F

THPP 30 0,45 48 44 0,28 0,51
50 0,42 50 44 0,30 0,51
THPP-GO 30 0,42 50 45 0,29 0,50
50 0,58 41 45 0,21 0,51
TCPP 30 0,16 66 37 0,54 0,64
50 0,31 56 33 0,48 0,70
TCPP-GO 30 0,88 21 35 0,08 0,67
50 0,44 48 43 0,30 0,53

Badania wykonane w $wietle spolaryzowanym w podczerwieni bedace spdjne z wynikami
z zakresu widzialnego bardziej szczegdtowo pokazuja orientacje poszczegdlnych wigzan
(Tab.13). Dla cienkich warstw porfiryny THPP kat 8 dla drgan wigzan C-C i C=C przyjmuje
wartosci od 37-45°. Stad mozna przyjmowac, ze pierscien porfirynowy rowniez bedzie
przyjmowat takie orientacje. Natomiast dla pasm odpowiadajagcym drganiom rozciggajacym
C-N kat 6 zmniejszat si¢ i wynosit okoto 30°. Nie jest to zadziwiajace, gdyz wigzania C-N
leza w innej plaszczyznie w porownaniu do wigzan C-C 1 C=C. Jesli natomiast spojrze¢ na
wyniki dla TCPP to wida¢, ze wartos¢ kata 6 dla wigzan C=C jest wigksza i wynosi okoto
50°. Roéwniez dla wigzan C-N mamy wzrost wartosci kata nachylenia do normalnej o okoto
10°. Nachylenia wigzan C=0 wystepujacych w podstawnikach TCPP natomiast sa rzedu
okoto 40°. Mimo, Ze wartosci te nie s3 jednakowe z tymi otrzymanymi z wynikéw w zakresie
Swiatta widzialnego, nie mozna bowiem jednoznacznie pordownywac orientacji drgan wigzan
z kierunkiem momentow przej$¢ elektronowych, to potwierdzaja one, ze porfiryna TCPP
zorientowana jest bardziej ,,ptasko” na powierzchni podtoza. Mozna tez stwierdzi¢, ze kat jaki
tworza pierscienie porfirynowe i1 podstawniki r6znig si¢ miedzy sobg i1 zalezg od rodzaju
dotaczonych grup, w tym przypadku grupy hydro- 1 karboksylowej. W uktadach
hybrydowych z GO widoczne jest z kolei zwigkszanie warto$ci kata nachylenia do normalnej,
co $wiadczy 0 wptywie GO na orientacj¢ molekut porfirynowych, a co za tym idzie na zmiang
oddziatywan w takich strukturach.

Przeprowadzone do tej pory badania spektroskopowe pokazaty, ze uklad THPP-GO
odznacza si¢ silniejszymi oddzialywaniami miedzy porfiryng i GO, a proces przeniesienia
tadunku jest wydajniejszy. Dla struktury tej takZze obserwowany jest wzrost liczby
zdelokalizowanych elektrondow wskazujacy na interakcj¢ =m-m stacking struktur =
elektronowych z GO.
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Tabela 13. Katy 0 jakie tworza wigzania molekularne w porfirynach THPP, TCPP i uktadach THPP-GO i TCPP-
GO na podtozu ztotym oszacowane dla wybranych pasm, S — rozciagajace.

Probka v[em™] Przyporzadkowanie pasm [°]
THPP 1378 C-Ns 29
1461 C-Cs 37
1601 C=Cs 39
THPP-GO 1378 C-Ns 39
1461 C-Cs 42
1601 C=Cs 45
TCPP 1374 C-Ns 38
1605 C=Cs 50
1691 C=0s 41
TCPP-GO 1374 C-Ns 37
1605 C=Cs 45
1691 C=0s 49

4 Podsumowanie

Uzyskanie wyzej opisanych wynikow sktadajacych si¢ na osiggnigcie naukowe,
dotyczacych wlasciwosci spektroskopowych 1 fotoelektrochemicznych struktur weglowych,
modyfikowanych chromoforami organicznymi bylo mozliwe dzigki zastosowaniu
interdyscyplinarnego  podejscia z uzyciem komplementarnych metod badawczych.
Przeprowadzone badania dostarczyly kompletu wynikow na podstawie ktorego mozliwe byto
dokonanie bardzo doktadnej charakterystyki wtasciwosci fotoelektrochemicznych wybranych
uktadow donorowo-akceptorowych. Okreslono podstawowe parametry spektralne takie jak:
potozenie maksiméw pasm absorpcji 1 fluorescencji, molowy wspotczynnik absorpcji,
wydajno$¢ kwantowag fluorescencji, czasy zycia fluorescencji. Okreslono réwniez
podstawowe parametry struktury pasmowej tworzac diagramy energetyczne pozwalajace na
zobrazowanie transferu tadunku w niniejszych strukturach. Okreslono wiasciwosci
fotoelektryczne (m.in. szeroko$¢ przerwy energetycznej, wydajno$¢ generowania fotopradu)
badanych uktadéw.

Zebrane dane umozliwity okreslenie czynnikow wplywajacych na procesy przeniesienia
fadunku 1 scharakteryzowanie mechanizmow predystynujacych okreslone materiaty do
zastosowan praktycznych, w tym efektu przelaczania fotopradu.

Przeprowadzone pomiary absorpcji i odbicia-absorpcji w zakresie widzialnym
1 podczerwieni w $wietle spolaryzowanym, pozwolity okresli¢ orientacj¢ molekut na
powierzchni statej w cienkich warstwach molekularnych. To z kolei pozwolilo zrozumieé
procesy zachodzace na granicy faz i okresli¢ charakterystyke oddziatywan migdzy uktadem
molekularnym a podiozem stalym, co jest istotne ze wzgledow przeniesienia tadunku w
uktadach cienkowarstwowych. Dzigki temu poznany réwniez zostal mechanizm transferu
elektronu nie tylko miedzy uktadem a podlozem, ale przede wszystkim migdzy czeScia
donorowg 1 akceptorowg poszczegolnych supramolekularnych struktur.

Obliczenia kwantowo-mechaniczne DFT pozwolity na wyznaczenie obsadzenia
elektronowego  poszczegdlnych orbitali molekularnych w  stanie  podstawowym
1 wzbudzonym, ktore pokazaty iz dla wigkszosci uktadow dla orbitala HOMO cata ggstos¢
elektronowa zlokalizowana jest na czesci zwiazanej z chromoforem, natomiast dla orbitala
LUMO na strukturze weglowe;.
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Dzigki tym badaniom okre§lona zostala przydatnos¢ badanych materialow przy
konstruowaniu elementow optoelektronicznych.

Do najwazniejszych osiggni¢¢ pracy habilitacyjnej zaliczam:

e wyselekcjonowanie  uktadow  supramolekularnych o najbardziej optymalnych
wilasciwosciach spektroskopowych i fotoelektrochemicznych, (nP-nCgp, NT-Cgp i THPP-
GO), do konstrukcji elementow optoelektronicznych 1 stworzenie w oparciu o nie
elementow elektronicznych takich jak demultiplekser.

e pokazanie, ze wygaszanie fluorescencji, wynoszagce nawet 90% (THPP-GO),
w  modyfikowanych strukturach weglowych jest wynikiem tworzenia  si¢
niefluorescenyjnego kompleksu z przeniesieniem tadunku od modyfikatora do czesci
fulerenowej lub tlenku grafenu. Wyklucza si¢ natomiast Forsterowskim transferze
elektronu i mechanizm Dextera, gdyz nie obserwuje si¢ ani przekrywania pasm
absorpcyjnych i emisyjnych, ani nie istnieje wigzanie kowalencyjne, ktére zapewniatoby
podstawe do wymiany elektrondw. Tym samym wyklucza si¢ w tych strukturach transfer
energii

e pokazanie, ze dla struktur o najwigkszym potencjale i mozliwosciach aplikacyjnych (nP-
NCeo, 3T-Cso | THPP-GO) rozktad gestosci elektronowej na orbitalu HOMO zlokalizowany
jest na czgsci modyfikatora a LUMO na strukturze weglowej, co wptywa na latwosé
przeniesienia tadunku, a to przektada si¢ na wartos¢ generowanego fotopradu przez dany
uktad.

e okreslenie tendencji zmniejszania si¢ przerwy energetycznej pomigdzy poziomami HOMO
i LUMO w uktadach hybrydowych w poroéwnaniu ze strukturami weglowymi jak
i modyfikatorami. Najwigksze réznice wykazano dla uktadu THPP-GO, dla ktorego
przerwa energetyczna migdzy orbitalami HOMO 1 LUMO wynosita 0,33 eV.

e Wwykazanie, ze wraz ze wzrostem liczby pier§cieni tiofenowych zmniejsza si¢ przerwa
energetyczna migdzy poziomami HOMO 1 LUMO, a wartosci energii poziomu HOMO,
energii Fermiego i pracy wyjscia rosng. Roéznice w potozeniach poziomow HOMO
i1 poziomow Fermiego sa wywolane obecnoscia dodatkowego potencjatu
elektrostatycznego wynikajacego ze wzrostu liczby zdelokalizowanych elektronow .

e pokazanie, ze najbardziej wydajne uktady hybrydowe pod wzgledem generowanego
fotopradu to systemy 2P-2Cgo, 3T-Cso

e pokazanie po raz pierwszy efektu przelgczania fotopradu (PEPS) dla struktur nP-nCgo, NT-
Cso, co otwiera droge do uzycia tych struktur jako demultipleksery sterowanych zmiang
potencjatu

e pokazano rowniez przewage uktadow 2P-2Cgp | 3T-Cgp nad strukturami opartymi na
potprzewodnikach szerokopasmowych wynikajaca z  szybszego uzyskiwania stanu
rownowagi na fotoelektrodach podczas impulsowego oswietlania powierzchni (po czasie
rzgdu kilkunastu sekund), co jest wynikiem braku istnienia pradu Faraday’a
1 mniejszg powierzchnig fotoelektrod. To z kolei umozliwia budowg optoelektronicznych
urzadzen przelaczajacych pracujacych w zakresie wyzszych czestotliwosci niz urzadzenia
oparte na TiO..

e wykazanie, ze obecnos$¢ struktur nT-Cgy dla ktorych przelaczenie fotopradu nastepuje
w zakresie od -0,25 do 0,1 V i jest znacznie wyzsze niz dla czystego CdS, ktory wynosi ok.
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-0,6 V zapobiega z jednej strony zniszczeniu elektrody, a z drugiej daje nowe mozliwos$ci
wykorzystania tych uktadow do konstrukcji chociazby przetgcznikéw molekularnych.

e wykazanie, ze orientacja molekul modyfikatora silnie wpltywa na wlasciwosci
fotoelektrochemiczne struktur hybrydowych i najbardziej optymalna jest gdy kat
nachylenia plaszczyzny molekuty modyfikatora jest powyzej 45°. Wéwczas przeniesienie
tadunku jak i oddziatywania n-n stacking wydajg si¢ by¢ najsilniejsze. Tak jest dla struktur
NP-nCgo, 3T-Cgo | THPP-GO, ktore charakteryzuja si¢ miedzy innymi efektem PEPS

e pokazano wplyw modyfikatora na wilasciwosci magnetyczne struktur weglowych,
najwyrazniej wida¢ go dla struktur tlenku grafenu, gdzie przylaczenie porfiryny THPP
powoduje zwigkszenie podatnosci spinowej i dziesigciokrotny wzrost liczby elektronow
zdelokalizowanych, co réwniez jest potwierdzeniem oddziatywan =n-m stacking.

e wytworzenie po raz pierwszy struktur supramolekularnych porfiryna-tlenek grafenu na
drodze prostej metody sonikacji

Reasumujac, badania przeprowadzone z wykorzystaniem wielu komplementarnych metod
doswiadczalnych oraz obliczen mechaniczno-kwantowych dla struktur materialow
weglowych modyfikowanych chromoforami organicznymi, pozwolity okreslic wplyw
modyfikatora na wlasciwosci spektroskopowe i1 fotoelektrochemiczne uktadow hybrydowych.
Odkryto w badanych materialach efekt przetaczania fotopradu sterowany $wiattem
1 potencjalem. Dzigki prowadzonym pracom udato si¢ wytworzy¢ struktury, ktére moga
postuzy¢ do budowy prostych elementow elektronicznych takich jak diody, fotodiody,
tranzystory i memrystory, a takze bardziej zaawansowane elementy, takie jak demultipleksery
oraz bramki i uktady logiczne.

Perspektywy zastosowan badanych materiatow 1 stworzone wstgpne prototypowe,
laboratoryjne uktady i1 elementy elektroniczne w oparciu o badane struktury hybrydowe staja
si¢ sita napgedowa do dalszych eksploracji tego typu materiatdéw. Pierwsze sukcesy w
przeprowadzonych z powodzeniem syntez uktadow porfiryna-tlenek grafenu i ich super
kondensatorowe wiasciwosci popychaja do dalszych prac majacych na celu stworzenie
jeszcze wydajniejszych 1 o szerszym spektrum zastosowan struktur opartych na materiatach
weglowych, takich jak tlenek grafenu czy zredukowany tlenek grafenu. Dlatego mimo tak
wielu informacji uzyskanych dzigki przeprowadzonym badaniom i tak pelnej charakterystyce
spektroskopowej i fotoelektrochemicznej materiaty tego typu moga wciaz jeszcze zaskakiwaé
swoimi mozliwosciami zastosowan. Stad nieodparta che¢ stworzenia struktur, ktore sa
alternatywa dla tradycyjnych, nieorganicznych elementéw optoelektronicznych popycha do
dalszych syntez 1 badan nad tg klasg materiatow.

Podziekowania

Pragne wyrazi¢ swoja wdziecznos¢ za okazane wsparcie merytoryczne i zyczliwosé
doswiadczang w trakcie mojej pracy naukowej Panu profesorowi dr hab. Romanowi
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