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STRESZCZENIE

Niniejsza rozprawa doktorska stanowigca cykl artykuléw naukowych poswiecona jest
badaniom wlasciwosci fotofizycznych i termodynamicznych metaloftalocyjanin, koroli oraz ich
wybranych uktadéw z fulerenem C60 lub pédiprzewodnikowa kropka kwantowg CdSe/ZnS.
Badania przeprowadzono zarazem w roztworach organicznych (chloroform, toluen,
dimetyloformamid, dimetylosulfotlenek) jak i1 warstwach molekularnych typu Langmuira
1 Langmuira-Blodgett. Artykuty naukowe sktadajace si¢ na pracg¢ doktorska, obejmujace wyniki
badan spektroskopowych w zakresie ultrafioletu, $wiatta widzialnego 1 podczerwieni,
potwierdzity silne oddzialywania miedzy- 1 wewnatrz molekularne oraz redystrybucje gestosci
elektronowej. Przeprowadzone badania spektroskopowe ewidentnie pokazaty silny donorowo-
akceptorowy charakter uktadow metaloftalocyjanina — kropka kwantowa (ZnPc-tetr —
CdSe/ZnS) oraz diady korol-fuleren C60. Przeprowadzone badania umozliwity roéwniez
wyjasnienie wptywu rozpuszczalnika na wlasciwosci 1 parametry fotofizyczne badanych koroli,
jak réwniez wplywu grupy nitrylowej NO, na redystrybucje elektronow m w stanie
wzbudzonym. Badania spektroskopowe w $wietle spolaryzowanym umozliwity okreslenie
orientacji molekul chromoforu w warstwach Langmuira-Blodgett wzgledem podtoza statego.
Przeprowadzone obliczenia komputerowe z wykorzystaniem teorii TD-DFT potwierdzily
wyniki badan doswiadczalnych, w szczego6lnosci potozenia pozioméw HOMO i LUMO
uzyskane metoda woltoamperometrii cykliczne;.

Przeprowadzone w ramach pracy doktorskiej badania pozwolity na wskazanie nowych
mozliwosci wykorzystania badanych fotoaktywnych uktadéw molekularnych w roznych
obszarach optoelektroniki pokazujac jednocze$nie na mozliwos¢ wykorzystania tych uktadow
w procesie konwersji energii $wiatla widzialnego na energi¢ elektryczng w ogniwach

stonecznych.



ABSTRACT

This dissertation constituting cycle of science articles is dedicated study photophysical and
thermodynamic properties of metal phthtalocyanines and corroles and their selected system with
fullerene C60 or a semiconductor quantum dot CdSe/ZnS. The research were performed both in
organic solutions (chloroform, toluene, dimethylformamide, dimethylsulfoxide) and in a form of
Langmuir and Langmuir-Blodgett molecular layers. Scientific articles comprising the doctoral
dissertation include the results of spectroscopic investigations in the ultraviolet, visible and
infrared range, confirmed the strong interaction between and within molecular structures and the
redistribution of electron density. Spectroscopic studies clearly demonstrated a strong donor-
acceptor nature of the metal phthalocyanines-quantum dot system (ZnPc-tetr — CdSe/ZnS) and
corrole-fullerene C60 dyad. The research also allowed to explain the impact of solvent on the
spectroscopic corroles properties and the effect of nitrile group NO, on the redistribution of the &
electrons in the excited state. Spectroscopic studies in polarized light study allowed to determine
the orientation of chromophore molecules in the Langmuir-Blodgett layers with respect to solid
substrates. Performed computer calculation using the theory of TD-DFT confirmed the
experimental results, in particular the position of the HOMO and LUMO levels evaluated with the
use of the cyclic voltammetry results.

Conducted as part of dissertation research allowed to identify new opportunities to use the
examined photoactive molecular systems in different areas of optoelectronics, showing at the same
time the possibility of using these systems in the process of converting the energy of visible light

into electricity in solar cells.



WSTEP

Rozw¢@j urzadzen elektronicznych 1 technologii ich produkcji wymaga cigglego
poszukiwania nowych materialdow organicznych oraz organiczno-nieorganicznych o unikatowych
wlasciwos$ciach, niemozliwych do uzyskania przy uzyciu technologii krzemowej. Elektronika
organiczna jest nie tylko fascynujacag dziedzing badan, lecz réwniez rozwijajacg si¢ w zawrotnym
tempie technologia, ktora towarzyszy nam kazdego dnia. Juz teraz konsumenci uzywajg urzadzen
takich jak chociazby telefony komorkowe, tablety, telewizory z wbudowanymi lekkimi,
energooszczednymi wyswietlaczami OLED, czgsto nie zdajac sobie sprawy z natury elektroniki
organicznej. Pamigta¢ trzeba rowniez, ze potencjal materiatow organicznych to nie tylko ciagle
miniaturyzowana, lekka i elastyczna elektronika. To réwniez niedostepne dotychczas mozliwosci
aplikacyjne w wielu innych dziedzinach zycia, jak chociazby w medycynie. Zespoty specjalistow
(chemikow, fizykow i inzynierdw) intensywnie badaja uktady ztozone z molekul, polimeréw oraz
innych zwiazkéw na bazie wegla w aspekcie ich potencjalnej mozliwosci aplikacyjnych w
przyrzadach takich jak diody elektroluminenscyjne, ogniwa stoneczne, organiczne tranzystory czy
tez jako fotouczulacze w medycynie. Ta szeroka gama aplikacji zwigzkow organicznych wynika
w duzej mierze z prostoty ich otrzymywania i formowania z nich cienkich, uporzadkowanych
dwuwymiarowych warstw przy uzyciu powszechnie znanych technik wirowania (ang. spin
coating), prozniowego naparowania termicznego, zanurzania (ang. dip coating), wylewania
strefowego (ang. zone casting, slot dye coating), technik rozpryskowych (ang. spray coating) oraz
techniki Lagmuira-Blodgett. Rozwd] nowoczesnej gospodarki prowadzi nie tylko do
zwiekszonego zapotrzebowania na energi¢ w procesach produkcyjnych, ale réwniez do powstania
ogromne;j ilosci zuzytego sprzetu elektrycznego i elektronicznego oraz wyczerpania §wiatowych
zasobow galu 1 indu, ktérych dostgpnos¢ szacuje si¢ na maksymalnie 20 lat. W tym kontekscie, w
dazeniu do osiggnigcia zrownowazonego rozwoju elektroniki nie bez znaczenia sg ekologiczne
walory materialow organicznych takie jak niskoenergetyczne procesy syntezy oraz znikome
koszty ich utylizacji.

Pierwsza z grup zwiazkdw porfiryno-podobnych bedacych przedmiotem badah o
potencjalnych zastosowaniach w optoelektronice sg ftalocyjaniny (Rysunek 1). Termin
»ftalocyjaniny” pochodzacy do greckiego ,,naphta” — ropa oraz ,,cyanine” — ciemny niebieski,
zostal po raz pierwszy uzyty przez profesora Reginalda Linstead z Imperial College of Science
and Technology w 1933 roku jako nazwa nowej klasy zwiazkdéw organicznychl. Ftalocyjaniny,

pochodne porfiryny, to grupa zwigzkéw heterocyklicznych charakteryzujacych sie¢ wysoka



stabilnoscig chemiczng i termiczng. Od ich przypadkowego odkrycia przez Brauna i1 Tchernaca na
poczatku ubieglego wieku (1907 r.)2 ftalocyjaniny sg przedmiotem zainteresowania chemikow
oraz fizykow 1 staty si¢ jednymi z najbardziej studiowanych grup materiatow funkcjonalnych. Ich
uzyteczne wiasciwosci wynikajg z efektywnego wewnatrz-molekularnego transferu elektronu oraz
mozliwosci modyfikacji struktury molekularnej. Przytaczenie grup bocznych lub umieszczenie we
wnetrzu makrocyklu jednego z 63 jonéw metali lub jonu wodoru powoduje, ze ftalocyjaniny
tworza duza rodzing zwigzkéw organicznych o wilasciwosciach katalitycznych, absorpcyjnych,

przewodzacych i fotoprzewodzacych, dzieki czemu znalazty zastosowania w wielu aplikacjach.
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Rysunek 1 Struktura molekularna oraz roznice pomigdzy molekutami z rodziny porfiryn,

ftalocyjanin 1 koroli.

Druga grupa zwigzkow to korole (Rysunek 1) bedace syntetycznymi analogami porfiryn.
Charakteryzuja si¢ trzema pozycjami wegla w pozycji meso oraz jednym bezposrednim
wigzaniem pomiedzy pier§cieniami pirolowymi. Molekuly te, odkryte podczas nieudanej syntezy

witaminy B12 po raz pierwszy zostaty opisane w 1965 roku przez Johnsona i Kay3. Mimo ze



korole znane sg od ponad 50 lat, przez dtugi czas postep w ich badaniach byt bardzo ograniczony.
Dopiero odkrycie nowych metod ich syntezy w 1999 roku przez dwie niezalezne grupy
przyspieszyto ich badania. Zwigzki te posiadaja charakterystyczne dla zwigzkoéw porfiryn widmo
absorpcji w zakresie widzialnym z gléwnym maksimum absorpcji w tzw. pasmie Soreta.
Unikatowe wiasciwosci tych zwigzkéw zawdzigczamy wigzaniu bezposrednio pomiedzy
pierScieniami pirolowymi, co prowadzi do redukcji symetrii z D4h lub D2h do C2v4. Korole
podobnie jak porfiryny sa planarnymi molekutami, w ktérych wystepuje sprzezony uktad 10
elektronow m spetniajgcych teorie aromatycznosci Hiicklas. Zasadniczym celem niniejszej
rozprawy doktorskiej byto zbadanie natury stanow wzbudzonych, procesu transferu elektronu oraz
wlasciwos$ci termodynamicznych wybranych barwnikéw ftalocyjaninowych, korolowych oraz ich
wybranych uktadéw donorowo-akceptorowych z kropka kwantowa lub fulerenem C60. Dla
przedmiotowych zwigzkow w fazie objetosciowej, jak 1 wukladach cienkowarstwowych
wytworzonych przy uzyciu techniki Langmuira, Langmuira-Blodgett wykonano wiele badan
spektroskopowych (m.in. absorpcja UV-Vis-IR, absorpcja metoda in-situ, emisja fluorescencji,
kinetyka fluorescencji, spektroskopia Ramana) pozwalajacych na okreslenie wtasciwosci stanow
wzbudzonych oraz proceséw aktywacji i dezaktywacji energii. Badania te pozwolily m.in. na
poznanie procesOw tautomeryzacji, deprotonacji oraz indukowanych efektow mezomerycznych, w
tym ich wplywu na stany singletowe i trypletowe molekut. Na podstawie przeprowadzonych
badan okreslono rowniez zdolno$¢ wybranych barwnikow do tworzenia struktur zagregowanych.
Dodatkowo zarejestrowano widma elektronowego rezonansu paramagnetycznego oraz krzywe
wolto-amperometryczne. Uzupelnieniem wymienionych badafh bylo przeprowadzenie szeregu
symulacji komputerowych pozwalajacych okresli¢ zmiany rozkladu gestosci elektronowej w
wyniku odzialywania molekuty z rozpuszczalnikiem lub w rezultacie dolaczenia do jej struktury

podstawnikow.



KROTKI OPIS BADAN

Na prace doktorska Spektroskopowe i termodynamiczne badania chromoforow

porfirynopodobnych dla potencjalnych zastosowan w optoelektronice sklada si¢ sze$¢

oryginalnych artykutow opublikowanych w recenzowanych specjalistycznych czasopismach

naukowych.
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a) Ftalocyjaniny i ich wybrane mieszaniny z kropkami kwantowymi

Ftalocyjaniny stanowily pierwsza grupe zwigzkow pochodnych porfiryn, ktére byly
przedmiotem badan w pracy doktorskiej. Przeprowadzone, w obrgbie tych zwigzkéw badania
obejmowaty metaloftalocyjaniny galowe i indowe, ktore udostepnione zostaty przez profesora
Mahmuta Durmusa z Uniwersytetu Technicznego w Gebze (Turcja) w ramach nawigzanej
wspoOtpracy naukowej. Druga grupa zwigzkdéw to mieszaniny komercyjnie dostepnych
metaloftalocyjanin cynkowych i miedziowych podstawionych réznymi grupami bocznymi

z kropkami kwantowymi CdSe/ZnS.

Publikacja 1 [Bursa, SA 2014] obejmuje badania spektroskopowe wybranych
ftalocyjanin, ktore mialy na celu analiz¢ wptywu jonu metalu (In, Ga) w gtownym makrocyklu na
wlasciwos$ci optyczne otrzymane] metaloftalocyjaniny w fazie objetosciowej oraz na podlozu
statym. Na potrzeby badan spektroskopowych (pomiary absorpcji w zakresie UV-Vis),
przeprowadzonych dla fazy objetosciowej przygotowano roztwory InPec i GaPe w chloroformie.
Chloroform zostal wybrany, poniewaz dzigki bardzo slabej mieszalno$ci z woda 1 niskiej
temperaturze wrzenia (61,2 °C) doskonale nadaje si¢ jako rozpuszczalnik do nanoszenia
rozpuszczonego w nim barwnika na subfaze wodna w przypadku tworzenia monomolekularnych
warstw Langmuira. Przeprowadzone badania spektroskopowe dla barwnikéw InPc i GaPc o
réznym stezeniu w fazie objetosciowej pozwolity okresli¢ korelacje pomigdzy stgzeniem danego
barwnika a wystgpowaniem struktur zagregowanych. Widma absorpcji badanych zwigzkéw w
zakresie UV-Vis zarejestrowane zostaly réwniez dla warstw Langmuira w funkcji napigcia
powierzchniowego. Na podstawie przeprowadzonych badan obejmujgcych pomiary absorpcji dla
fazy objetosciowej 1 dwuwymiarowych warstw Langmuira okreslono wptyw jonu metalu na
tendencj¢ do tworzenia struktur zagregowanych (H,J) badanego barwnika. Badania
spektroskopowe w zakresie UV-Vis uzupetnione zostaly o badania struktury oscylacyjnej
badanych uktadéw przy uzyciu techniki FT-IR 1 spektroskopii Ramana. Pomiary FT-IR
przeprowadzone zostaty dla probek w matrycy KBr oraz dla wytworzonych warstw Langmuira-
Blodgett na podtozu ztota (Au). Szczegdlowy opis przeprowadzonych badan oraz otrzymanych

wynikow znajduje si¢ w publikacji 1 [Bursa, SA 2014].

Uktady wykazujace przeniesienie energii (ang. energy transfer) pomiedzy donorem
a akceptorem sg szczegodlnie interesujgce 1 wazne dla zastosowan optoelektronicznych. To tez

badania bedace przedmiotem pracy 2 [Bursa, JL 2014] obejmowaty réwniez uktady organiczno-



potprzewodnikowe na bazie chromofor-kropka kwantowa. Dla wybranych komercyjnych
ftalocyjanin cynkowych imiedziowych podstawionych bocznymi grupami tetrabutylowymi
(ZnPc-tetr, Cu-tetr) oraz grupami octyloksy (ZnPc-octy, CuPc-octy) przygotowano ich
mieszaniny z kropkami kwantowymi CdSe/ZnS w chloroformie. W ramach pracy pokazano, ze
mieszaniny potprzewodnikowych kropek kwantowych z metaloftalocyjaninami moga tworzy¢
wydajne uktady donorowo-akceptorowe (®e1=90%). Ponadto, co ciekawe, pokazano, ze kropki
kwantowe w dwuwymiarowych warstwach Langmuira mogg znacznie ogranicza¢ tworzenie si¢
agregatow molekularnych. Szczegdlowy opis przeprowadzonych badan oraz otrzymanych

wynikow znajduje si¢ w publikacji 2 [Bursa, JL 2014].

b) Korole i ich kowalencyjne diady z fulerenem C60

Dzigki uprzejmosci grupy prof. Daniela Gryko otrzymano szereg barwnikow
porfirynopodobnych z grupy koroli, z ktérych wyr6zni¢ mozna dwie grupy; jedna stanowily

korole a druga ich uktady kowalencyjne z fulerenem C60.

Praca 3 [Bursa, PCCP 2015] obejmuje badania wlasciwosci fotofizycznych kilku
barwnikow z rodziny koroli (Rysunek 3) (K1-K6). W pierwszej czg$ci pracy przygotowano
roztwory chromoforéw rozproszonych w niskopolarnym chloroformie (¢=4,60) dla trzech stezen
107, 1071 10° M, ktorych widma absorpcji w zakresie UV-Vis zarejestrowano przy uzyciu
spektrofotometru absorpcyjnego Cary 4000. Zarejestrowane widma absorpcji nie wykazaty
wplywu stezenia barwnika w roztworze na ksztalt rejestrowanych widm absorpcji. Badania
absorpcji uzupetniono badaniami emisji i kinetyki fluorescencji. Na ich podstawie wyznaczono
szereg parametrow fotofizycznych takich jak: wydajno$¢ emisji fluorescencji (®f), szerokos¢
potowkowa dla wybranych maksiméw absorpcji (FWHM), czasy zycia fluorescencji (1) oraz
wzajemne stosunki natezen w maksimum absorpcji dwodch form tautomerycznych (T,/T).
Nastepnie pokazano, ze do opisania pochodzenia przejs¢ absorpcyjnych zarejestrowanych dla
badanych koroli mozna wykorzystaé czteroorbitalny model Goutermana® opracowany dla
porfiryn. W tym celu pozyskane dane eksperymentalne poréwnano z wynikami teoretycznymi
przewidywanymi w modelu Goutermana 1 na tej podstawie przypisano przejscia absorpcyjne
odpowiednim formom tautomerycznym badanych koroli. Badania przej$s¢ promienistych
uzupelniono o badania elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR), ktore
przeprowadzono dla roztworéw barwnikow o stezeniu 10° M. Widma EPR pozwolity na

oszacowanie koncentracji rodnikowych form badanych barwnikow w roztworze przed i po



wzbudzeniu probki swiattem lasera o dlugosci fali 405 nm. Badania eksperymentalne uzupetnione
zostaly o obliczenia numeryczne przeprowadzone z wykorzystaniem programu Gaussian w
oparciu o technike TD-DFT ( ang. Time-Dependent Density Functional Theory), na podstawie
ktorych m.in. wyznaczono polozenia energetyczne pozioméw HOMO, LUMO oraz przedstawiono
dla nich graficzng interpretacje obsadzenia poszczegolnych orbitali molekularnych. Szczegdtowy
opis przeprowadzonych badan oraz otrzymanych wynikoéw znajduje si¢ w publikacji 3 [Bursa,

PCCP 2015].

Nastepnym celem prowadzonych badan bylo sprawdzenie wptywu polarnosci
rozpuszczalnika na wlasciwosci fotofizyczne wybranych koroli, w szczegolnosci wptywu na
tworzenie form zagregowanych oraz form tautomerycznych. W ramach pracy 4 [ Bursa, PCCP
2016 ] skupiono uwage na dwoch korolach K5 i K6 (Rysunek 3), ktérych roztwory o stezeniu 10°
* 107 i 10°M przygotowano w rozpuszczalnikach niepolarnych toluenie (TI, £=2,38 ),
chloroformie (Cl, €=4,6) oraz polarnych dimetyloformamidzie (DMF, ¢=37), dimetylosulfotlenku
(DMSO, £=46,70). Dla tak przygotowanych roztwordw zarejestrowane widma absorpcji w
zakresie UV-Vis oraz emisji fluorescencji dostarczyty wielu intersujacych informacji o naturze
procesow zachodzacych w badanych probkach pod wplywem wybranych rozpuszczalnikow w
tym efektow mezomerycznych 1 proceséw deprotonacji. W dalszych badaniach, w celu
wyznaczenia kinetyki powstawania poszczegdlnych form tautomerycznych, przeprowadzono
badania spektroskopowe obejmujace pomiary absorpcji 1 fluorescencji w zakresie UV-Vis
roztworébw K5 i K6 w toluenie (c=10° M) w funkcji stezenia drugiego bardziej polarnego
rozpuszczalnika DMF; badania w DMSO nie zostaly podjete ze wzgledu na tendencje do
tworzenia struktur zagregowanych barwnika dla stezen wickszych niz 10 M. Przeprowadzone
podstawowe badania spektroskopowe (pomiary absorpcji, emisji fluorescencji, kinetyki
fluorescencji) uzupelniono o obliczenia numeryczne oparte o technikg TD-DFT. Obliczenia
numeryczne potwierdzity obserwowany w rozpuszczalnikach polarnych (w przypadku korolu Ké)
efekt mezomeryczny zwigzany z obecno$cig grupy NO,. W celu potwierdzenia uzyskanych
metoda TD-DFT wynikéw dotyczacych energii pozioméw HOMO i LUMO badanych uktadow
dla roztworow K5 1 K6 przeprowadzono badania woltoamperometri cyklicznej, ktore dostarczyty
informacji zbieznych z obliczeniami komputerowymi oraz potwierdzity ujemny charakter
obserwowanego wczesniej w przypadku Ké efektu mezomerycznego. Przeprowadzone w pracy 4
[Bursa, PCCP 2016 ] laserowo indukowane badania foto-akustyczne (LIOAS) dostarczyly
informacji dotyczacych parametréw termicznej dezaktywacji, ktore pozwolity okresli¢ wydajnosci

obsadzenia stanu trypletowego oraz kwantowej wydajno$ci generowania tlenu singletowego (D).



Szczegblowy opis przeprowadzonych badan oraz otrzymanych wynikéw znajduje si¢ w publikacji

4 [Bursa, PCCP 2016].

Kolejnym etapem pracy doktorskiej byto przeprowadzenie badan wptywu kowalencyjnie
zwigzanego fulerenu C60 (K8) (Rysunek 3) na whasciwosci spektroskopowe i termodynamiczne
wybranego korolu (K7) [Lewandowska, SM 2013] i [Bursa, SM 2013]. Widma emisji
1 kinetyki zaniku fluorescencji zarejestrowane dla roztworu korolu K7 i diady K8, ewidentnie
pokazaty donorowo-akceptorowy charakter uktadu kowalencyjnie sprz¢zonego korolu z fulerenem
C60 (K8). Donorowo-akceptorowa natura chromoforu K8 potwierdzona zostata réwniez przy
uzyciu zawartych w pracy 5 [Lewandowska, SM 2013] obliczen numerycznych TD-DFT oraz
badan przy uzyciu rezonansu paramagnetycznego (EPR). W celu uzyskania informacji o energii
oscylacyjnej wigzan badanych uktadéw wykonano badania absorpcji w podczerwieni w matrycy
KBr i obicia-absorpcji w zakresie podczerwieni (IRRA) dla warstw Langmuira-Blodgett w §wietle
spolaryzowanym 1 niespolaryzowanym [Bursa, SM 2013]. Badania warstw Langmuira-Blodgett
na podtozu Au i kwarcu poprzedzono badaniami wtasciwosci optycznych i termodynamicznych
warstw Langmuira wybranych chromoforow idiad K7 i K8 na subfazie wodnej [Bursa, SM
2013]. Aby potwierdzi¢/wykluczy¢ mozliwosci postawania zagregowanych struktur wybranych
koroli, uzyskane przy réznych cisnieniach powierzchniowych widma absorpcji metoda in-situ z
warstw Langmuira, poréwnano z widmami K7 i K8 rozproszonymi w fazie objetosciowej dla
szerokiego zakresu st¢zen 10* = 10° M (w Cl, TL, DMSO). Wyznaczajac kat pomiedzy moment
przejscia a normalng do powierzchni w oparciu o wyniki IRRA 1 metode zaproponowang przez
Arnold i wspolpracownikéw’ oszacowano utozenie molekut w warstwie LB. Rezultaty uzyskane
w oparciu 0 model Arnolda’ poréwnano z wynikami uzyskanymi z badan dichroizmu liniowego z
wykorzystaniem modelu Yoneyama®. Szczegdlowy opis przeprowadzonych badan oraz
otrzymanych wynikow znajduje si¢ w publikacjach 5 1 6 [Lewandowska, SM 2013], [Bursa,
PCCP 2016].



