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Úvod

Tématem této práce je studium fotofyzikálnı́ch procesů v bichromofornı́ látce, zvláště pak

studium intramolekulárnı́ho přenosu elektronu a jeho přı́padné vazby na přenos elektronické

excitačnı́ energie. Motivacı́ pro studium přenosu elektronu a elektronické excitačnı́ energie

je budoucı́ cı́lená syntéza látek, které budou mı́t konkrétnı́ využitı́ v molekulárnı́ elektronice.

Mezi zajı́mavé směry výzkumu molekulárnı́ elektroniky patřı́ např. jednomolekulárnı́ usměr-

ňovače pro konstrukci integrovaných obvodů se základnı́mi jednotkami v řádu nanometrů,

organické elektroluminiscenčnı́ diody a organické fotovoltatické panely.

Studován byl bichromofor APyTCABa (APy – aminopyrenová subjednotka sloužı́cı́ jako

donor, TC – chlortriazinový můstek, ABa – aminobenzanthronová subjednotka sloužı́cı́ jako

akceptor), připravený na Katedře technologie organických látek Univerzity Pardubice. Přesný

chemický název viz s. 15.

U studovaného bichromoforu byl již dřı́ve prokázán velmi rychlý přenos excitačnı́ energie

z aminopyrenového (donorového) na aminobenzanthronový (akceptorový) chromofor (viz

[Kapusta]). Výsledky semiempirických výpočtů ukázaly, že fotofyziku APyTCABa by mohly

ovlivňovat také excitované stavy spojené s přenosem náboje (CT stavy) z aminopyrenu na

triazin a z aminopyrenu na benzanthron (viz [Dvořák]). Tyto poznatky vedou k otázce, zda

kromě přenosu elektronické excitačnı́ energie docházı́ i k přenosu náboje z donorového na

akceptorový chromofor.

Otázka vede k dvěma hypotézám:

1. Jediný fotofyzikálnı́ proces v bichromoforu, který účinně spojuje donor a akceptor, je

přenos elektronické excitačnı́ energie. K přenosu elektronu nedocházı́, probı́há pouze

přeskupovánı́ elektronových hustot v rámci donorového, přı́p. akceptorového chromo-

foru.

2. Mezi donorem a akceptorem probı́há mimo přenos excitačnı́ energie i přenos elektronu.

Stavy s přenosem náboje mohou dokonce zprostředkovávat přenos excitačnı́ energie.
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OBSAH 7

Pro studium fotoindukovaného přenosu elektronu je vhodnou experimentálnı́ techni-

kou měřenı́ fotovodivosti. Fotovodivostnı́ měřenı́ byla prováděna na externı́m pracovišti na

ÚMCH AV ČR, oddělenı́ elektronových jevů (p. prof. Nešpůrek).

V kapitole 1 této práce je nastı́něna teorie přenosu elektronické excitačnı́ energie a teorie

fotovodivosti organických látek. Kapitola 2 je věnována obecně bichromofornı́m sloučeni-

nám, poté bichromoforu APyTCABa – jeho struktuře a vlastnostem, dále přı́pravě vzorků

pro měřenı́ fotovodivosti. V kapitole 3 jsou popsány funkce a parametry přı́strojů, použitých

pro měřenı́ optické absorpce, fluorescence a fotovodivosti. V kapitole 4 jsou prezentovány

naměřené výsledky, je provedena jejich diskuse a interpretace.



Kapitola 1

Teorie

1.1 Přenos excitačnı́ energie

1.1.1 Typy přenosů excitačnı́ energie

Přenos elektronické excitačnı́ energie1 (dále EET) je fotofyzikálnı́ proces, kterým elektro-

nicky excitovaný donor2 předává excitačnı́ energii akceptoru tak, že se zmenšı́ doba života

excitovaného stavu donoru (viz [Scholes]). Jinak řečeno, EET zhášı́ excitovaný stav do-

noru. Vzájemně nekorelovanou emisi donoru – absorpci akceptoru nenazýváme přenosem

elektronické excitačnı́ energie, ale reabsorpcı́.

Pro popis EET v pevné fázi se často použı́vá pojmu exciton, což je virtuálnı́ částice sklá-

dajı́cı́ se z elektronu elektrostaticky vázaného s neobsazeným HOMO3 orbitalem (dı́rou) (viz

[May]). Pohyb excitonu lze popsat tzv. excitačnı́ vlnou (korpuskulárně vlnový dualismus).

Zjednodušená definice, užı́vaná v teorii anorganických polovodičů, znı́: ”Exciton je vázaný

stav páru elektron – dı́ra.” Viz [Eckertová].

Frenkelův exciton je exciton, který má elektron i dı́ru lokalizované na stejné molekule

(nebo i části molekuly – chromoforu, viz kapitola 2.1), či na stejné krystalové poruše v pevné

látce. Pravděpodobnost disociace tohoto typu excitonu je velmi malá.

Wannier-Mottův exciton (také charge-transfer exciton) je exciton, který má dı́ru lokali-

zovanou na jedné molekule (části molekuly, krystalové poruše) a elektron lokalizovaný na

1Často se v literatuře vyskytuje ekvivalentnı́ pojem resonančnı́ přenos energie (RET).
2Fyzicky molekula nebo část supramolekuly.
3HOMO = highest occupied molecular orbital, nejvyššı́ obsazený molekulový orbital. Viz teorie molekulo-

vých orbitalů v [Atkins].
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KAPITOLA 1. TEORIE 9

jiné molekule (části molekuly, krystalové poruše). Tento exciton popisuje přenos elektronu,

může se vlivem pole disociovat. Vı́ce v teorii fotovodivosti (viz kapitola 1.2).

Pro charakterizaci EET v supramolekulárnı́ch látkách je důležitým parametrem sı́la vazby

elektronických stavů donoru a akceptoru. Jednı́m extrémnı́m přı́padem je silná vazba, kdy se

elektronické stavy donoru a akceptoru mı́sı́ a vznikajı́ nové delokalizované stavy. Pak nelze

ovšem mluvit o EET z donoru na akceptor.

Při slabé vazbě elektronických stavů donoru a akceptoru lze předpokládat

• Stav rovnováhy se v rezervoáru4 ustavı́ o mnoho rychleji, než je charakteristická doba

EET.

• Sı́la vazby elektronických stavů ke stavům rezervoáru je mnohem většı́, než sı́la vazby

elektronických stavů donoru a akceptoru.

Tyto podmı́nky znamenajı́, že přenos bude nekoherentnı́ (neadiabatický) a nevratný. Ne-

koherentnı́ intermolekulárnı́ EET je možné popsat Brownovým pohybem (difůznı́ pohyb).

Podrobný rozbor a odvozenı́ viz [May].

Zvláštnı́ je přı́pad střednı́ sı́ly vazby elektronických stavů donoru a akceptoru, kdy cha-

rakteristická doba relaxace rezervoáru je blı́zká charakteristické době EET (velmi krátké

doby řádu stovek fs). To je právě přı́pad multichromofornı́ch systémů – elektronické stavy

donoru a akceptoru netvořı́ delokalizované stavy přes celou molekulu (nenı́ to silná vazba),

ale zároveň nejsou vázány slabě. V literatuře jsou často tyto EET nazývány částečně ko-

herentnı́ EET. Tyto jevy je nutné sledovat nelineárnı́mi spektroskopiemi, obecný teoretický

model zatı́m nenı́ vypracován (viz [Scholes]). Krátké shrnutı́ teoretických modelů pro přı́pad

střednı́ sı́ly vazby bude rozveden v kapitole 1.1.3.

Nejčastěji použı́vaný model EET je Försterův model.

1.1.2 Försterův model EET

Försterův model EET je popis nekoherentnı́ho (neadiabatického) EET. Pro odvozovánı́ rych-

losti přenosu se použı́vá systém obecně různých dvou molekul (heterodimer). Tento hete-

rodimer se nazývá donor-akceptorový komplex, předpokládá se, že vibračnı́ stavy donoru

a akceptoru nejsou vzájemně provázané. Model zahrnuje pouze základnı́ stavy (S0) a prvnı́

4Rezervoár je rozsáhlý systém vibračnı́ch stavů (soustava fononů), který je termodynamické rovnováze.

Oproti diskrétnı́m elektronickým stavům je možno na rezervoár pohlı́žet jako na kontinuum. Viz např. [Vrbová]
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excitované stavy (S1) donoru a akceptoru. Použı́vá se dipól-dipólová aproximace interakce

mezi donorem a akceptorem (viz [May, s. 369-372]).

Försterův přı́stup spočı́vá ve formálnı́m popisu EET jako kombinaci fluorescence donoru

a současné optické absorpci akceptoru. Rychlost EET je často uváděna ve tvaru překryvového

integrálu fluorescence donoru a absorpce akceptoru

kDA = 1, 18J
2
DA

∞∫
0

dωFD(ω)AA(ω), (1.1)

kde kDA je rychlost EET v jednotkách ps−1, J2DA je dipól-dipólová interankčnı́ energie

(jednotky cm−1), FD(ω) je fluorescence donoru (normalizovaná na jednotkovou plochu, v

jednotkách cm−1) a AA(ω) je absorpce akceptoru (normalizovaná na jednotkovou plochu, v

jednotkách cm−1).

Vyjádřenı́ závislosti rychlosti EET na vzdálenosti donoru a akceptoru je

kDA(rDA) =
1
τD

(
R0
rDA

)6
, (1.2)

kde τD je doba života fluorescence donoru při absenci akceptoru, R0 je Försterův poloměr

a rDA je vzdálenost donoru a akceptoru. Försterův poloměr se definuje jako vzdálenost donoru

a akceptoru, pro kterou je rychlost emise donoru rovna rychlosti EET:

kDA(R0) =
1
τD

. (1.3)

1.1.3 Intramolekulárnı́ EET

Pokud jsou donor a akceptor propojeny chemickou vazbou (můstkem), může docházet k

takzvanému ”through bond” EET (viz např. [Scholes]). Popis tohoto EET nezahrnuje pouze

donor a akceptor, ale i spojovacı́ můstek. Můstek funguje při tomto EET aktivně jako jakýsi

mezistupeň. Mezi donorem a můstkem může dojı́t např. k coulombické interakci či přenosu

elektronu (resp. vytvořenı́ stavu s přenosem náboje5).

V přı́padě, že mezi donorem a můstkem a mezi můstkem a akceptorem mohou existovat

stavy s přenosem náboje, může vypadat ”through bond” EET takto:

D∗SA → D−S+A → DS∗A → DS+A− → DSA∗ (1.4)

5Stav s přenosem náboje (charge-transfer, CT stav) je excitovaný stav s velkým dipólovým momentem

(odpovı́dajı́cı́m přenosu minimálně jednoho elementárnı́ho náboje).
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Donor je zde značen D, spojovacı́ můstek S a akceptor A.

Pro účinnost EET je důležité, zda je můstek pevný či flexibilnı́, což souvisı́ se silou vazby

donoru a akceptoru pro ”through bond” model EET. Vı́ce viz [Speiser].

Při překryvu donorových a akceptorových orbitalů (malá vzdálenost donoru a akceptoru)

může dojı́t k tzv. výměnné interakci (viz [Dexter]). Tuto interakci lze formálně popsat jako

přenos dvou elektronů – z donoru na akceptor a z akceptoru na donor.

1.2 Fotovodivost organických látek

Fotovodivost je možno definovat jako zvýšenı́ elektrické vodivosti materiálu způsobené

absorpcı́ zářenı́. Tato změna je způsobena fotogeneracı́ nosičů náboje (e− , d+).

1.2.1 Fotogenerace nosičů náboje

Fotoproud (If ) je možné kvantifikovat vztahem (předpoklady jsou: nezávislost η na intenzitě

osvětlenı́, měřenı́ v ohmické oblasti temného proudu)

If =
ηΦτeµF

L
, (1.5)

kde η je kvantová účinnost fotogenerace (počet párů nosičů náboje vygenerovaných

jednı́m fotonem), Φ je počet fotonů absorbovaných v aktivnı́ části vzorku, τ je doba života

nosiče náboje, e je elementárnı́ náboj, µ je pohyblivost nosičů náboje v látce, F je vložené

elektrické pole a L je tloušt’ka vzorku.

Fotogenerace může být způsobena mechanismy, které je možné popsat disociacı́6 Wannier-

Mottových excitonů (tento pojem viz 1.1.1). Fotogeneračnı́ mechanismy jsou (viz [Nešpůrek,

Gutmann]):

1. autoionizačnı́ proces

2. disociace excitonů na rozhranı́ látka-elektroda

3. disociace excitonů v důsledku interakce s objemovými defekty

4. disociace excitonů způsobená interakcı́ excitonů se zachycenými nosiči náboje.

6Disociace je zde mı́něna jako proces vzniku páru elektron – dı́ra z excitovaného stavu neutrálnı́ molekuly.

Dle obvyklé konvence lze tento proces zapsat jako: A∗ →e− + d+.
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Prvnı́ mechanismus je zodpovědný za tzv. vlastnı́ fotovodivost, zbylé za tzv. nevlastnı́.

Nejdůležitějšı́ mechanismus fotogenerace nosičů náboje představuje autoionizace exci-

tovaného stavu. Celý proces fotogenerace volných nosičů náboje v pevné látce je možno

popsat následujı́cı́mi kroky (viz [Nešpůrek]):

1. Absorpce zářenı́ – excitace molekuly či záchytného centra do metastabilnı́ho stavu, v

pevné látce tedy vlastně vznik metastabilnı́ho excitonu.

2. Autoionizace tohoto excitonu na lokalizovanou dı́ru a horký7 kvazivolný elektron.

3. Neelastický rozptyl tohoto elektronu v pevné látce.

4. Formace kvazilokalizovaného vázaného elektron – děrového páru dı́ky silné elektron-

fononové vazbě.

5. Termická disociace vázaných nosičů na volné. Tato disociace je popisována teoriı́

Brownova pohybu.

Prvnı́ čtyři procesy nezávisı́ na vnějšı́m elektrickém poli, účinnost procesů 2 – 4 je

charakterizována veličinou primárnı́ kvantový výtěžek η0, což je počet kvazilokalizovaných

vázaných párů e− – d+ vzniklých po absorpci jednoho fotonu. Brownův pohyb, kterým je

popsán krok 5 (vznik volných nosičů náboje), závisı́ na vnějšı́m elektrickém poli.

Řešenı́m Smoluchovského rovnice Brownova pohybu je (viz [Onsager]) funkce f(r, F, T ),

která vyjadřuje pravděpodobnost disociace vázaných párů nosičů náboje. Tento přı́stup vede

k Onsagerovu modelu disociace vázaných nosičů na volné (viz [Onsager]). Pokud je roz-

loženı́ e− – d+ párů gaussovské, pak pro kvantový výtěžek fotogenerace8 η platı́ vztah (viz

[Cimrová])

η(α, F, T ) =
η0α

π
1
2α3

∫
4r2e−

r2

α2 f(r, F, T )dr, (1.6)

kde η0α je primárnı́ kvantový výtěžek, r je vzdálenost e− a d+, F je vložené elektrické

pole, T teplota, α je parametr rozloženı́ stavů s přenosem náboje. Pokud je předpokládána

sférická symetrie prostorového rozloženı́ vázaných párů a všechny páry jsou separovány na

stejnou vzdálenost r0, pak pro kvantový výtěžek fotogenerace platı́ (viz [Nešpůrek])

7Horký elektron je takový elektron, jehož energie je výrazně odlišná od střednı́ energie rovnovážného

(tepelného) rozdělenı́. [Eckertová]
8Kvantový výtěžek fotogenerace je počet volných e− – d+ párů vzniklých po absorpci jednoho fotonu.
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η(r0, F, T ) = η0f(r0, F, T ) (1.7)

Onsagerův model aproximuje experimentálnı́ data dobře v oblasti polı́ vyššı́ch než 107

Vm−1 (viz např. [Nešpůrek–2]). Pro modelovánı́ závislosti kvantového výtěžku fotogenerace

při menšı́ch vložených elektrických polı́ch se použı́vá Hechtův model (viz [Hecht]).

Pro diskusi procesů zodpovědných za tzv. nevlastnı́ fotovodivost je nutné zavést pojmy,

souvisejı́cı́ s pásovou teoriı́ organických molekulárnı́ch pevných látek (krystalů a amorfnı́ch

látek). Rozdı́l mezi organickým a anorganickým (kovovým, polovodičovým) krystalem je

zpravidla v charakteru převládajı́cı́ch vazeb – anorganický krystal je typicky tvořen atomy

vázanými kovalentnı́mi či iontovými vazbami v krystalové mřı́ži, organický krystal sestává

z molekul vázaných slabými silami (Van der Waals, vodı́kové můstky). Odtud vyplývá malá

pohyblivost nosičů náboje a velká šı́řka zakázaného pásu (tedy i malá vodivost) organických

molekulárnı́ch krystalů a amorfnı́ch látek.

Prvnı́m významným pojmem je záchytné centrum (past), což je v nejobecnějšı́m významu

mı́sto, které zachytává nosiče náboje. Nabitá past je mı́sto, kde jsou deformované energetické

pásy (mı́sto s odlišným potenciálem). Záchytné centrum pro elektrony je lokalizovaná nižšı́

hladina energie (nahromaděnı́ kladného náboje), záchytné děrové centrum je naopak lokali-

zovaná vyššı́ hladina energie. Záchytem nosičů náboje mizı́ deformace energetických pásů.

Pasti ovšem mohou být i elektricky neutrálnı́ – poruchy ve struktuře látky také zachycujı́ no-

siče náboje. Záchyt poté funguje na principu polarizačnı́ch sil mezi neutrálnı́ pastı́ a nabitou

částicı́. V tomto přı́padě v daném mı́stě nejsou deformované energetické pásy, deformujı́ se

až záchytem nosičů náboje. Viz [Gutmann]. Energetická hloubka záchytného centra souvisı́

s počtem nosičů náboje, které centrum může zachytit. Tzv. hluboké záchytné centrum může

akumulovat mnohem vı́ce náboje než tzv. mělké záchytné centrum.

V okolı́ záchytných center (např. objemových defektů) tedy docházı́ k disociaci vázaných

párů elektron-dı́ra – jeden z nosičů je zachycen, druhý se stane volným nosičem náboje.

Přes záchytná centra se vysvětluje zčásti i disociace na rozhranı́ látka – elektroda, protože

kladná elektroda funguje jako hluboké záchytné elektronové centrum, záporná jako hluboké

záchytné děrové centrum.

Někdy též docházı́ k přenosu excitačnı́ energie excitonu z pevné látky na elektrodu, kde

vznikne horký elektron (popř. dı́ra) a tento nosič je injektován do látky. Přı́slušné jevy se

jmenujı́ oxidačnı́ disociace (elektron tuneluje do prázdných stavů kovu) a redukčnı́ disociace
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(elektron z kovu je injektován do látky). Viz [Nešpůrek].

1.2.2 Transport nosičů náboje

Transport nosičů náboje v molekulárnı́ch pevných látkách probı́há tzv. hopping (přeskoko-

vým) mechanismem. Tento mechanismus spočı́vá v přeskoku přes potenciálovou bariéru

mezi molekulami dı́ky tepelné energii. Tento přeskok bývá pravděpodobnějšı́ než tunelovánı́

elektronu (dı́ry) skrz potenciálovou bariéru.

Proudovou hustotu i při vloženém poli F lze vyjádřit vztahem (viz [Gutmann])

i = neµF, (1.8)

kde n je koncentrace elektronů, e je náboj elektronu a µ je pohyblivost elektronů. Při

použitı́ jednoduchého modelu přeskoku elektronů mezi molekulami (viz [Gutmann]) je po-

hyblivost elektronů

µ =

(
fa2eNSk2T 2

h3ν2

)
e−

ES
kT , (1.9)

kde f je průměrný úhel mezi směrem přeskoku a vloženým polem, a je vzdálenost mezi

molekulami, NS je počet sousednı́ch molekul, ν je vibračnı́ frekvence, ES je výška bariéry,

h je Planckova konstanta, k je Boltzmannova konstanta, T je termodynamická teplota, e je

náboj elektronu.

Model pro neuspořádané organické dipolárnı́ látky lze nalézt např. v [Novikov].



Kapitola 2

Měřené látky

2.1 Bichromofor

V obecnějšı́m (fotofyzikálnı́m) smyslu je jako chromofor označována ta část (subčást) mole-

kuly, supramolekuly či uspořádané molekulárnı́ struktury, která je zodpovědná (tedy převážně

určuje) za jistou charakteristickou absorpci či emisi v UV-VIS-NIR oblasti a chová se re-

lativně nezávisle na ostatnı́ch částech dané supramolekuly. Jednı́m z možných důsledků

existence takových chromofornı́ch subjednotek v molekulárnı́m systému jsou procesy intra-

molekulárnı́ho přenosu excitačnı́ energie (či elektronu) mezi jednotlivými (lokalizovanými)

chromofory.

Ideálnı́ modelový bichromofor je spojenı́ dvou chromoforů vhodným spojovacı́m můst-

kem. Ten musı́ spojovat a zároveň separovat oba chromofory tak, aby vzájemná interakce

obou chromoforů byla jenom omezená (tedy oba chromofory aby zůstaly relativně samo-

statné) a při tom aby přenos excitačnı́ energie či elektronu mezi oběma chromofory zůstal

dostatečně účinný. [Fidler]. Tedy např. výsledné absorbčnı́ spektrum bichromoforu by mělo

být přibližně superpozicı́ absorpčnı́ch spekter jednotlivých chromoforů.

V této práci je zkoumanou látkou bichromofor APyTCABa, což je 2-(N-3-aminobenzanthronyl)-

4-(N-1-aminopyrenyl)-6-chloro-1,3,5-triazin. Jako donor sloužı́ aminopyrenová část (APy),

jako akceptor část aminobenzathronová (ABa). Jako spojovacı́ můstek sloužı́ triazin.

Modelová látka pro donor je APyTCM – 2-N-aminopyrenyl-4-methoxy-6-chloro-1,3,5-

triazin. Modelová látka pro akceptor je ABaTC2 – 2-(3-aminobenzathronyl)-4,6-dichloro-

1,3,5-triazin.

Všechny uvedené látky byly připraveny na Katedře technologie organických látek Uni-

15
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verzity Pardubice. Vı́ce o syntéze těchto látek v [Nepraš, Salem, Markuzelová].

Obrázek 2.1: Bichromofor APyTCABa – chemická struktura.

Obrázek 2.2: Modelová látka pro donor APyTCM – chemická struktura.

Studovaný bichromofor má excitované stavy lokalizované na jednotlivých chromoforech

(viz obr. 4.6 a [Kapusta]). Triazinový můstek funguje jako ”polotuhý” spojovacı́ člen (viz

[Fidler]). K vysvětlenı́ ”polotuhosti” můstku: vzdálenost středů pyrenového a benzanthrono-

vého kruhu je 13 – 15 Å (jednotlivé subsystémy se překrývajı́), ale na druhou stranu je možné

ve stacionárnı́ch spektrech pozorovat charakteristické pásy.

Ve zkoumaném bichromoforu probı́há po excitaci donorové subjednotky do S1 stavu vy-

soce účinný a extrémně rychlý přenos elektronické excitačnı́ energie (EET) na akceptorovou

subjednotku. Rychlost tohoto přenosu byla určena měřenı́m femtosekundové fluorescenčnı́

kinetiky bichromoforu (viz [Fidler]) na cca 200 fs. Je zřejmé, že nenı́ splněn předpoklad
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Obrázek 2.3: Modelová látka pro akceptor ABaTC2 – chemická struktura.

slabé vazby donoru a akceptoru (viz kapitola 1.1.1) – ustalovánı́ rezervoáru, které souvisı́ s

redistribucı́ vibračnı́ energie, probı́há na stejné časové škále jako EET. Proto pro tento EET

nelze použı́t Försterův model, spočtená Försterova rychlostnı́ konstanta přenosu se lišı́ od

experimentálně zjištěné konstanty o dva řády. Rychlost EET ve zkoumaném bichromoforu

ukazuje spı́še na ”through bond” model (viz kapitola 1.1.3), komplexnı́ teoretická studie

ovšem zatı́m nebyla provedena.

2.2 Přı́prava vzorků pro měřenı́ fotovodivosti

Fotovodivost měřených látek byla měřena pomocı́ povrchových elektrod (viz obr. 2.4).

Povrchové elektrody jsou tvořeny vrstvou platiny (tloušt’ka řádově jednotky µm) na glazované

keramické destičce, platina je laserem odpařena do podoby hřebenových elektrod. Rozměry

keramické destičky jsou cca 5 mm x 5 mm. Šı́řka jednotlivých elektrod je 50 µm, vzdálenost

mezi elektrodami je též 50 µm. Na elektrodový systém jsou nı́zkotavitelnou pájkou připojeny

kontakty.

Elektrodový systém je nutné zbavit organických i anorganických nečistot několikanásob-

ným omývánı́m v saponátu a v organických rozpouštědlech. Studované látky byly rozpouš-

těny v koncentraci řádově 10 mg/ml, pro APyTCABa a ABaTC2 bylo použito rozpouštědlo

dimethylsulfoxid (DMSO), pro APyTCM byl použit aceton. Byla zvolena taková rozpouště-

dla, ve kterých se látky mohou zcela rozpustit ve zmı́něné koncentraci. Na elektrodový systém
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bylo naneseno cca 0,05 ml roztoku, to odpovı́dá cca 0,5 mg látky po odpařenı́ rozpouštědla.

Rozpouštědlo bylo ze vzorku odpařeno ve vakuové sušičce. Neodpařené zbytky rozpouště-

dla by mohly ovlivňovat měřenı́, protože rozpouštědlo může napomáhat elektrochemickým

reakcı́m u elektrod.

Na obr. 2.5 jsou snı́mky vzorků APyTCM a APyTCABa z optického mikroskopu.

Obrázek 2.4: Systém povrchových elektrod s připojenými kontakty.

Obrázek 2.5: Zvětšený snı́mek povrchových elektrod z optického mikroskopu. A – vzorek

APyTCM, B – vzorek APyTCABa. Oblast mezi elektrodami je uprostřed, jejı́ šı́řka je označena

oboustrannou šipkou. Elektrody jsou na levém a pravém kraji snı́mků. Měřená látka pokrývá

jak prostor mezi elektrodami, tak i elektrody samotné.



Kapitola 3

Instrumentálnı́ část

3.1 Měřenı́ fotovodivosti

Zjednodušené schéma aparatury pro měřenı́ fotovodivosti je na obr. 3.1. Jednotlivé součásti

aparatury budou podrobněji rozebrány v následujı́ch podkapitolách. Pro ovládánı́ měřenı́,

čtenı́ a zobrazovánı́ dat z jednotlivých součástı́ aparatury sloužı́ program Measurement Con-

trol 2.0.

3.1.1 Monochromátor, lampa, kalibrace

Jako excitačnı́ zdroj byla použita jodová halogenová lampa v kombinaci s mřı́žkovým mo-

nochromátorem Cornerstone 130. Blejzovaná mřı́žka s hustotou čar 1200 čar/mm je kon-

struovaná pro nejvyššı́ účinnost na vlnové délce 350 nm, je použitelná pro měřenı́ v oblasti

vlnových délek 200 – 1600 nm. Spektrálnı́ rozlišenı́ monochromátoru je 6,6 nm při štěrbinách

nastavených na 1 mm.

Spektrálnı́ profil systému lampa – monochromátor byl měřen pomocı́ referenčnı́ho detek-

toru – PIN fotodiody. Proud fotodiodou byl převáděn na napětı́ přes odpor 1 MΩ, napětı́ bylo

měřeno pomocným multimetrem Agilent. Vztah mezi signálem z fotodiody a intenzitou zá-

řenı́ dopadajı́cı́ho na vzorek byl zjištěn měřenı́m absolutně kalibrovaným měřidlem Coherent

FieldMaster GS. Spektrálnı́ profil excitačnı́ho systému viz obr. 3.2.

Pro přepočet výkonu P [W] zářenı́ o vlnové délce λ [m] na tok fotonů Φ [foton·s−1] platı́

Φ =
Pλ

hc
, (3.1)

19
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kde h [J·s] je Planckova konstanta a c [m·s−1] rychlost světla ve vakuu.

Pro měřenı́ v UV oblasti je možno využı́t xenonovou vysokotlakou výbojku. Pro měřenı́

spekter fotoproudu je bohužel systém xenonová lampa – monochromátor (s mřı́žkou s nejvyššı́

účinnostı́ pro vlnovou délku 350 nm) nevhodný, v oblasti vlnových délek kolem 370 nm je

intenzita zářenı́ o vı́ce než řád vyššı́ než v oblasti kolem 450 nm. Při takovéto relativně rychlé

změně intenzity excitačnı́ho zářenı́ může být fotovodivostnı́ signál značně ovlivněn relaxacı́

prostorového náboje – podobně jako v kinetikách fotoproudu (viz kapitola 4.3).

3.1.2 Elektrometr

Použit byl elektrometr Keithley 6517A. Umožňuje měřit proudy od 100 aA do 21 mA a dále

obsahuje řı́zený napět’ový zdroj. Napět’ový zdroj je možné použı́vat v rozsazı́ch 0 ÷ 100 V a

0 ÷ 1000 V, pro menšı́ rozsah je rozlišenı́ nastavenı́ 5 mV, pro vyššı́ rozsah je rozlišenı́ 50

mV. Maximálnı́ možné zatı́ženı́ tohoto zdroje je 10 mA, zdroj má zabudovanou ochranu proti

zkratovánı́.

Zjednodušené schéma tohoto přı́stroje a zapojenı́ elektrometru pro měřenı́ fotovodivosti

je na obr. 3.3. Prvnı́ operačnı́ zesilovač sloužı́ jako předzesilovač, má vstupnı́ klidový proud

pod 2 fA, šum na úrovni 750 aA. Zesı́lenı́ druhého operačnı́ho zesilovače je dáno zvoleným

rozsahem (tzv. ranging amplifier). Přepı́nánı́ měřı́cı́ch rozsahů je plně automatické.
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Obrázek 3.1: Zjednodušené schéma aparatury pro měřenı́ fotovodivosti. Modře jsou vyzna-

čena optická spojenı́, černě elektrická spojenı́. Připojenı́ elektrometru Keithley 6517A na

vzorek je na obr. 3.3.
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Obrázek 3.2: Závislost výkonu zářenı́ P na vlnové délce zářenı́. Zdroj excitačnı́ho zářenı́

jodová lampa, vlnová délka vybrána monochromátorem s šı́řkou štěrbin 1 mm.

Obrázek 3.3: Principielnı́ schéma elektrometru Keithley 6517A, připojenı́ vzorku pro měřenı́

fotovodivosti. Řı́zený napět’ový zdroj je na obrázku dole, je označen U.
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3.2 Měřenı́ optické absorpce

Absorpčnı́ spektra byla měřena pomocı́ absorpčnı́ho spektrometru Shimadzu UV-1600 UV/VIS/NIR.

Tento přı́stroj umožňuje měřit absorpci v intervalu vlnových délek 〈190, 1100〉 nm a v inter-

valu absorbancı́ 〈-0,5; 3,999〉.

Jako zdroje zářenı́ sloužı́ deuteriová a halogenová lampa. Deuteriová lampa se použı́vá

při měřenı́ v UV oblasti (od 190 nm do nastavené vlnové délky přepnutı́ lamp), 50 W ha-

logenová lampa se použı́vá ve viditelné a blı́zké infračervené oblasti (od nastavené vlnové

délky přepnutı́ lamp do 1100 nm). Vlnová délka je vybı́rána mřı́žkovým monochromátorem,

který obsahuje konkávnı́ holografickou mřı́žku s hustotou čar 900 čar/mm. Rozlišenı́ mo-

nochromátoru je pevně nastaveno štěrbinou na 2 nm. Zářenı́ je rozděleno do dvou ramen –

referenčnı́ho a měřı́cı́ho. Intenzita prošlého zářenı́ je měřena křemı́kovými fotodiodami.

Vlnové délky je možno měnit po 0,1 nm, přesnost nastavenı́ je±0,5 nm. Udávaná přesnost

měřenı́ absorbance je ±0,004 při měřené absorbanci 1.

Absorpce ve zředěném roztoku byla měřena v křemenné absorpčnı́ kyvetě, do referečnı́ho

ramena byla vždy vložena kyveta s čistým rozpouštědlem. Absorpce v pevné fázi byla měřena

v tenké vrstvě látky nanesené na křemenném sklı́čku.

3.3 Měřenı́ fluorescenčnı́ch spekter

Stacionárnı́ fluorescenčnı́ spektra byla měřena pomocı́ upraveného spektrofluorometru Edinburgh

Instruments FS/FL900. Schéma tohoto spektrofluorometru je na obr. 3.4. Pro měřenı́ staci-

onárnı́ch fluorescenčnı́ch spekter se využı́vá části aparatury vyznačené na schématu přeru-

šovaným rámečkem. Podrobněji popı́ši pouze tuto část, popis části aparatury pro měřenı́

dohası́nánı́ fluorescence je uveden v [Vraný, Pánek].

Jako zdroj excitačnı́ho zářenı́ sloužı́ vysokotlaká kontinuálnı́ xenonová výbojka o vý-

konu 450 W. Excitačnı́ monochromátor je jednoduchý mřı́žkový monochromátor EAI M300

s blejzovanou mřı́žkou se spektrálnı́m rozlišenı́m 8 nm na 1 mm šı́řky štěrbin. Emisnı́ mo-

nochromátor je dvojitý mřı́žkový monochromátor EAI DM150 se spektrálnı́m rozlišenı́m 4

nm na 1 mm šı́řky štěrbin. Polarizátory jsou elektronicky řı́zené. Referenčnı́ detektor (ve sché-

matu REF) je fotonásobič, detektor fluorescence je chlazený fotonásobič Hamamatsu R955

s prodlouženou citlivostı́ do blı́zké infračervené oblasti spektra. Celé měřenı́ je ovládáno a

sběr dat probı́há prostřednictvı́m kontroléru EAI CD900, který je řı́zen PC.
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Změřená excitačnı́ spektra jsou korigována pomocı́ současného měřenı́ intenzity excitač-

nı́ho zářenı́ referenčnı́m fotonásobičem. Emisnı́ spektra jsou korigována korekčnı́ křivkou,

která je určena spektrálnı́ citlivostı́ fotonásobiče Hamamatsu R955 a účinnostı́ emisnı́ho

monochromátoru.

Fluorescenčnı́ spektra v pevné fázi byla měřena jednak v tenké vrstvě na křemenném

sklı́čku (bichromofor) a z destiček Silufol UV 254 (modelové látky). Pro zabráněnı́ odrazům

pozadı́ z excitačnı́ho monochromátoru byl vzorek ve vzorkové komoře umı́stěn do polohy

dle obr. 3.5. Jako dalšı́ opatřenı́ proti průniku excitačnı́ho zářenı́ k detektoru byly použity

emisnı́ cut-off filtry.

Obrázek 3.4: Schéma použitého spektrofluorometru. Část pro měřenı́ stacionárnı́ch spekter

je vyznačena přerušovaným rámečkem.
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Obrázek 3.5: Experimentálnı́ konfigurace měřenı́ fluorescence z křemenného sklı́čka. Modrá

šipka značı́ směr excitačnı́ho zářenı́, zelená směr, ve kterém je detekována fluorescence.

Většina excitačnı́ho zářenı́ neabsorbovaného v látce se odrazı́ do směru opačného vzhledem

k detektoru.



Kapitola 4

Výsledky měřenı́

4.1 Absorpčnı́ spektra

Měřenı́ a interpretace výsledků fotovodivosti a fluorescence v pevné fázi by nebylo možné bez

změřenı́ absorpčnı́ch spekter v pevné fázi. Ta se mohou mnohdy i podstatně lišit od spekter

ve zředěném roztoku, protože v pevné fázi je vzájemná interakce molekul měřené látky

podstatně intenzivnějšı́ než v přı́padě roztoku. Mezi fyzikálnı́ procesy, které jsou zodpovědné

za odlišnost absorpčnı́ch spekter v pevné fázi a v roztoku, patřı́ např. přenos a záchyt excitonů.

Viz [Gutmann, strana 301] a kapitola 1.1.1.

Absorpčnı́ spektra v pevné fázi jsou obecně oproti spektrům v roztoku charakterizována

většı́ šı́řkou absorpčnı́ch pásů a posunem absorpčnı́ch maxim k delšı́m vlnovým délkám.

Srovnánı́ absorpčnı́ch spekter bichromoforu a jeho modelových látek v pevné fázi je na

obr. 4.1. Spektrum bichromoforu obsahuje dva absorpčnı́ pásy: donorový, kdy je excitován

předevšı́m donor, a akceptorový, kdy je excitován pouze akceptor. Žádný výrazný pı́k, který by

ukazoval na přı́mou interakci donoru a akceptoru (způsobenou silnou vazbou elektronických

stavů donoru a akceptoru) nebyl pozorován.

Srovnánı́ absorpčnı́ho spektra bichromoforu ve zředěném roztoku a v pevné fázi je na

obr. 4.2.

4.2 Volt-ampérové charakteristiky

Volt-ampérová charakteristika (dále VA charakteristika) je závislost proudu na napětı́, měřenı́

VA charakteristiky je měřenı́ proudu při postupně se měnı́cı́m napětı́.

26
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Obrázek 4.1: Normalizovaná absorpčnı́ spektra v tenké vrstvě na křemenném sklı́čku. A –

APyTCM (modelový donor), B – APyTCABa (bichromofor), C – ABaTC2 – modelový akceptor.

Spektra modelových látek a bichromoforu byla normalizována k lokálnı́mu absorpčnı́mu

minimu na vlnové délce 312 nm; modelové látky byly normalizovány k 1, bichromofor k 2

(absorpčnı́ spektrum ideálnı́ho bichromoforu je superpozicı́ absorpčnı́ch spekter modelových

látek).

VA charakteristiky měřené látky byly měřeny pomocı́ povrchových elektrod (viz kapitola

2.2).

Důležitou vlastnostı́ elektrodového systému je svodový proud, tedy proud měřený elek-

trometrem při připojených elektrodách bez nanesené látky. Tento svodový proud je zřejmě

závislý na adsorbovaných látkách, hlavně vodě ze vzdušné vlhkosti.

Za tı́mto účelem byla provedena série experimentů, které měly za úkol kvantifikovat vliv

svodových proudů na měřenı́ VA charakteristik. Všechna měřenı́ byla prováděna za vakua

cca 5 Pa. Měřena byla VA charakteristika v intervalu U ∈ 〈0, 90〉 V.

• Byl změřen svodový proud aparatury (VA charakteristika bez připojeného vzorku).

Ten ovlivňujı́ kabely, kontakty, držák vzorku i přesnost elektrometru. Měřené proudy

se pohybovaly v řádu 10−15 A.

• Byl změřen svodový proud povrchové elektrody (VA charakteristika povrchové elek-
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Obrázek 4.2: Srovnánı́ absorpce bichromoforu APyTCABa v roztoku (ethylacetát) – A a v

pevné fázi – B.

trody bez nanesené látky). VA charakteristika byla měřena ihned po ustálenı́ vakua cca

5 Pa. Měřené proudy se pohybovaly v řádu 10−13 A.

• Byl změřen svodový proud povrchové elektrody, která byla před měřenı́m umı́stěna na

30 minut do vakuové sušičky (vakuum řádově jednotky Pa) a zahřáta na 75◦C. Měřené

proudy se pohybovaly v řádech 10−15÷ 10−14 A.

Pokrytı́m elektrod látkou nanesenou v rozpouštědle, jež je mı́sitelné s vodou (aceton,

DMSO) a odpařenı́m rozpouštědla ve vakuové sušičce vznikne kompaktnı́ vrstva, která

zřejmě bránı́ výrazné adsorpci vody na elektrody.

Typická VA charakteristika měřené látky je na obr. 4.3. Temnotnı́ proud (A) při nulovém

přiloženém napětı́ je nenulový – to je způsobeno hlavně makroskopickou polarizacı́ vzorku.

Při přiloženı́ napětı́, nebo i při osvětlenı́, se vzorek zpolarizuje – u elektrod se vytvořı́ oblasti

prostorového náboje. Prostorový náboj do jisté mı́ry odstı́nı́ přiložené externı́ elektrické

pole. Tvar VA charakteristiky v oblasti ovlivněné prostorovým nábojem (v prezentovaném

přı́padě pro interval U ∈ 〈0, 20〉 V) může být ovlivněn i časem, po kterém se zvyšuje napětı́

na vzorku (viz [Riel]). Tento čas, který je zároveň intervalem mezi jednotlivými měřenı́mi

proudu, bude v dalšı́m textu nazýván časovou prodlevou. Při měřenı́ VA charakteristik byla
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použita časová prodleva 12 až 15 sekund. Při kratšı́ch časových prodlevách se může efekt

prostorového náboje zvýrazňovat. Problémy se stabilitou vzorku se mohou projevit při měřenı́

VA charakteristik při fotoexcitaci, protože vzorek je stále ozařován a může dojı́t k částečnému

rozpadu měřené látky. Dalšı́m problémem dlouhé kontinuálnı́ fotoexcitace je zvýšenı́ teploty

vzorku, které ovlivnı́ vodivost (viz [Gutmann, strana 57]). Při intenzitách světla použitých v

našich experimentech je však tento efekt zanedbatelný.

Měřený vzorek, který má u elektrod vytvořeny oblasti prostorového náboje, vykazuje i

bez vnějšı́ho elektrického pole napětı́, které způsobı́, že je změřen záporný proud (viz zapojenı́

elektrometru na obr. 3.3). Při osvětlenı́ způsobı́ toto napětı́ fotoproud (B), který je záporný,

protože napětı́ způsobené prostorovým nábojem má opačnou polaritu než vložené napětı́.

Pro správné výsledky měřenı́ fotovodivosti musı́ měřenı́ kinetik fotoproudu a spekter

fotoproudu probı́hat vždy v ohmické oblasti (oblasti, kde platı́ Ohmův zákon, temnotnı́ proud

je přı́mo úměrný napětı́). Tato oblast je na obr. 4.3 pozorovatelná cca od 40 V.
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Obrázek 4.3: VA charakteristika bichromoforu APyTCABa. A – temnotnı́ proud, B – excitace

do donorového absorpčnı́ho pásu (360 nm). Výřez – ohmická část VA charakteristiky v

logaritmickém měřı́tku.
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4.3 Kinetiky fotoproudu

Kinetika fotoproudu je závislost proudu na čase při konstantnı́m vloženém napětı́. Od času

t = 0 do t = t1 je měřen temnotnı́ proud (neprobı́há fotoexcitace), od t1 do t2 je vzorek

ozařován, od t2 je opět měřen temnotnı́ proud.

Kinetiky fotoproudu vypovı́dajı́ o

1. Velikosti fotovodivosti (vztah mezi temnotnı́m proudem a fotoproudem). Tu lze srovná-

vat pro vzorky připravené na totožném elektrodovém systému, při připojeném stejném

napětı́ a při stejné intenzitě excitačnı́ho zářenı́. Lze zavést vzorec pro relativnı́ intenzitu

fotovodivosti (4.1).

2. Relaxačnı́m čase polarizace – charakteristickém čase pro přeuspořádánı́ molekulového

dipolárnı́ho systému a prostorového náboje při změně vloženého napětı́. Vložené napětı́

se změnı́ v čase t = 0. V ideálnı́m přı́padě vykazuje závislost temnotnı́ho proudu na

čase mocninový pokles (typu t−n, typicky n ∈ 〈0,1; 1〉), ovšem v reálném vzorku hrajı́

vliv i termálnı́ procesy, které závislost komplikujı́. Viz [Gutmann].

3. Vlivu prostorového náboje vyvolaného fotoexcitacı́ na fotovodivostnı́ signál. Překmit

a relaxace fotoproudu po ozářenı́ vzorku naznačujı́ vznik a zánik oblasti prostorového

náboje.

4. Vlivu záchytných center v látce na fotoproud. Záchytná centra viz kapitola 1.2. Pomalý

náběh fotoproudu po ozářenı́ vzorku naznačuje postupné plněnı́ záchytných center,

pomalé snižovánı́ fotoproudu po vypnutı́ znamená vyprazdňovánı́ záchytných center.

Velmi pomalý náběh fotoproudu je charakteristický pro nekvalitnı́ vzorky s vysokým

podı́lem nečistot.

5. Vlivu adsorbovaných nečistot a plynů (např. vody) na fotoproud. Neobvyklý tvar

kinetik fotoproudu (postupný pokles a růst fotoproudu po fotoexcitaci, viz [Basak])

může indikovat zhášenı́ fotovodivosti, protože adsorbované molekuly působı́ jako

záchytná centra.

Změřené kinetiky fotoproudu vykazujı́ dlouhý pokles temnotnı́ho proudu, z toho plyne, že

depolarizace měřených vzorků je výrazná. Náběh fotoproudu je rychlý, což ukazuje na kvalitnı́

vzorky (bez velkého množstvı́ nečistot). Dále nenı́ pozorován výrazný překmit po zahájenı́
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Obrázek 4.4: Kinetiky fotoproudu bichromoforu a jeho modelových látek při excitaci do

donorového absorpčnı́ho pásu (360 nm). A – APyTCM (modelová látka pro donor), B –

APyTCABa (bichromofor), C – ABaTC2 (modelová látka pro akceptor). t1 = 500 s, t2 = 1000

s.

fotoexcitace – to znamená, že fotoproud nenı́ významně ovlivněn prostorovým nábojem

vzniklým v důsledku fotoexcitace. Fotoproud výrazně ovlivněný prostorovým nábojem byl

pozorován při úvodnı́ch měřenı́ch (viz výzkumný úkol [Kysela]), kdy byla při některých

měřenı́ch použita vysoká intenzita excitačnı́ho zářenı́. Nejsou pozorovány neobvyklé průběhy

fotoproudu, zmiňované v [Basak]. To znamená, že adsorbované nečistoty výrazně neovlivňujı́

fotoproud.

Pro zodpovězenı́ otázky, zda docházı́ v bichromoforu k přenosu elektronu z donoru na

akceptor, jsou zásadnı́ informacı́ velikosti fotovodivosti bichromoforu v porovnánı́ s veli-

kostmi fotovodivostı́ jeho modelových látek, a to jak při excitaci do donorového absorpčnı́ho

pásu, tak do akceptorového pásu.

Zı́skaná informace o velikosti fotovodivosti je makroskopický parametr, vztahujı́cı́ se

k dané látce. Fotovodivost látky nebude záviset pouze na monomolekulárnı́ch procesech

(např. intramolekulárnı́ přenos elektronu), ale vliv budou mı́t i okolnı́ molekuly – zejména

přeskok nosičů náboje z jedné molekuly na sousednı́. Tento transport probı́há zejména tzv.
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Obrázek 4.5: Kinetiky fotoproudu bichromoforu a jeho modelových látek při excitaci do

akceptorového absorpčnı́ho pásu (440 nm). A – APyTCM (modelová látka pro donor), B –

APyTCABa (bichromofor), C – ABaTC2 (modelová látka pro akceptor). t1 = 500 s, t2 = 1000

s. Výřez – kinetika fotoproudu ABa (akceptor), excitačnı́ vlnová délka 550 nm.

přeskokovým (hopping) mechanismem (viz kapitola 1.2.2).

4.4 Srovnánı́ relativnı́ch velikostı́ fotovodivosti

Pro srovnánı́ velikostı́ fotovodivosti lze zavést relativnı́ velikost fotovodivosti:

f =
(Iex − Idark)
ΦN(Iex + Idark)

, (4.1)

Iex je proud měřený při fotoexcitaci vzorku, Idark je proud bez fotoexcitace vzorku

(temnotnı́ proud) a ΦN je srovnávacı́ faktor intenzity světla (počtu fotonů) dopadajı́cı́ho na

aktivnı́ plochu vzorku – index je normován na 1,4 ·1013 foton·s−1.

Vložené napětı́ na vzorek (vzdálenost elektrod 50 µm) bylo 90 V, což odpovı́dá poli 2·106

Vm−1.

Následujı́cı́ tabulka je srovnánı́m relativnı́ch velikostı́ fotovodivostı́ bichromoforu a jeho

modelových látek při excitaci do donorového (360 nm) a akceptorového (440 nm) absorpč-
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nı́ho pásu.

λ f f f

APyTCM (donor + můstek) APyTCABa (bichromofor) ABaTC2 (akceptor + můstek)

360 nm 0,64 ± 0,05 0,55 ± 0,04 0,18 ± 0,10

440 nm 0,08 ± 0,02 0,36 ± 0,04 0,05 ± 0,01

Nejvyššı́ fotovodivost vykazuje donor se spojovacı́m můstkem při excitaci do donoro-

vého absorpčnı́ho pásu. Z toho je možné usuzovat na přenos elektronu z donoru na spojku.

Fotovodivost bichromoforu je srovnatelná, ale menšı́, než fotovodivost donoru. Fotovodivost

akceptoru v oblasti 360 nm je slabá, protože je slabá optická absorpce. Silná fotovodivost bi-

chromoforu v oblasti 440 nm naznačuje, že přenos elektronu je symetrický; přenos elektronu

na můstek (přı́padně na akceptor) při excitaci donoru je stejně pravděpodobné jako přenos

dı́ry z akceptoru na můstek (přı́p. donor) při excitaci akceptoru.

Akceptor s můstkem je málo fotovodivý, i když samotný akceptor (aminobenzanthron)

je významně fotovodivý (viz výřez na obr. 4.5). To je zřejmě způsobeno internı́m přenosem

elektronu z aminoskupiny na karbonylovou skupinu (viz [Nepraš]). Relativnı́ intenzita foto-

vodivosti aminobenzanthronu při excitaci do absorpčnı́ho maxima (550 nm) je zhruba stejná

jako intenzita fotovodivosti bichromoforu při excitaci do donorového pásu (360 nm).

Pro srovnánı́ fotovodivosti je ale nutné porovnat fotovodivosti modelových látek, které

obsahujı́ spojovacı́ můstek (triazin), protože při připojenı́ můstku docházı́ k modifikaci elek-

tronových hustot v základnı́m stavu. Nižšı́ fotovodivost ABaTC2 oproti ABa je tedy zřejmě

způsobena připojenı́m elektrofilnı́ skupiny; zjednodušeně řečeno připojenı́ triazinu na ami-

noskupinu posune elektronovou hustotu od dusı́ku směrem k triazinu. Viz [Nepraš].

V úvodu (viz kapitola ) byly zmı́něny dvě hypotézy o přenosu elektronu v bichromofornı́m

systému. Stručně: prvnı́ hypotéza vysvětluje fotovodivost bichromoforu lokálnı́m přenosem

elektronu v rámci subjednotek, druhá hypotéza předpokládá přenos elektronu z donoru na

akceptor (přı́padně dı́ry z akceptoru na donor). Ze srovnánı́ fotovodivostı́ bichromoforu a jeho

modelových látek je možné sestavit modifikaci těchto hypotéz, aby vysvětlovaly naměřená

data.

1. Fotovodivost modelového donoru je srovnatelná, dokonce většı́, než fotovodivost bi-

chromoforu. Tento výsledek se dá vysvětlit přenosem elektronu z donoru na můstek.



KAPITOLA 4. VÝSLEDKY MĚŘENÍ 34

Obdobně fotovodivost bichromoforu při excitaci do akceptorového absorpčnı́ho pásu

vysvětluje přenos dı́ry z akceptoru na můstek. Pro tuto hypotézu hovořı́ výsledky semi-

empirických kvantově chemických výpočtů – změny rozloženı́ elektronových hustot

při excitaci bichromoforu do S1 stavu a do S2 stavu (viz obr. 4.6). Z obrázku je patrné,

že při excitaci docházı́ k posunu elektronových hustot směrem k můstku, tento posun

ovšem neovlivnı́ druhý chromofor. Tyto výpočty jsou ovšem prováděny pomocı́ mnoha

aproximacı́ a pro jednu izolovanou molekulu (nepočı́tá se s vlivem okolı́).

2. Fotovodivost bichromoforu při excitaci do donorového absorpčnı́ho pásu vysvětluje

přenos elektronu z donoru na můstek a dále na akceptor. Přenesený elektron se projevı́

jak zvýšenı́m fotovodivosti, tak rekombinačnı́ luminiscencı́ akceptoru. Rekombinačnı́

luminiscence bude působit jako konkurenčnı́ proces k fotovodivosti, fotovodivost bi-

chromoforu bude menšı́ než fotovodivost modelového donoru – v souladu s experimen-

tálnı́mi výsledky. Celý přenos je možné popsat schématem (D – donor, S – spojovacı́

můstek, A – akceptor, rekombinačnı́ luminiscence je vyznačena zeleně):

Ovšem pro existenci rekombinačnı́ luminiscence neexistuje žádný experimentálnı́ dů-

kaz. Fotovodivost bichromoforu při excitaci do akceptorového absorpčnı́ho pásu vy-

světluje přenos dı́ry z akceptoru na můstek a z můstku na donor, schéma:

Pro ilustraci fotofyzikálnı́ch procesů v bichromoforu je možné užı́t diagramu 4.7. V levé

části jsou vyznačeny excitované stavy lokalizované na donoru (D∗A) a akceptoru (DA∗). Pře-

chod D∗A → DA∗ je přenos excitačnı́ energie, modře je vyznačena absorpce do donorového,

resp. akceptorového excitovaného stavu, zeleně (fl1) je vyznačena fluorescence akceptoru.

Poloha a přechody do stavů s přenosem náboje (CT stavů) v pravé části obrázku jsou

diskutabilnı́, odpovı́dajı́ spı́še druhé zmiňované variantě. Stav s přenosem náboje označovaný

jako CT1 je stav, který odpovı́dá přenosu elektronu na delšı́ vzdálenost, CT2 odpovı́dá přenosu

na kratšı́ vzdálenost. Zeleně značená fl2 je rekombinačnı́ luminiscence. Nezářivý přechod z
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Obrázek 4.6: Výsledek semiempirických kvantově chemických výpočtů v PPP aproximaci –

změny elektronových hustot při excitaci bichromoforu do S2 stavu (A) a při excitaci do S1

stavu (B). Červeně je vyznačen úbytek elektronové hustoty, modře přı́bytek.

Obrázek 4.7: Diagram ilustrujı́cı́ fotofyzikálnı́ procesy v bichromoforu.

CT stavu do základnı́ho je odpovědný za fotovodivost (disociace CT stavu na volné nosiče

náboje).

Na základě naměřených dat a známých informacı́ o bichromoforu lze řı́ci, že pravděpo-

dobnějšı́ je prvnı́ hypotéza. Pro rozhodnutı́, která z hypotéz je správná, by bylo nutné provést

měřenı́ a analýzu výsledků tranzientnı́ absorpce, např. viz [Maiti]. Tomuto měřenı́ by ovšem

měly předcházet komplexnı́ semiempirické kvantově chemické výpočty, např. viz [De].
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4.5 Spektrálnı́ závislost fotoproudu

Spektrem fotoproudu rozumı́me závislost fotoproudu na excitačnı́ vlnové délce při konstant-

nı́m vloženém napětı́ a konstantnı́ intenzitě excitačnı́ho zářenı́. Pole je nutné na vzorek vložit

dostatečnou dobu před měřenı́m (minuty až desı́tky minut), aby se vzorek depolarizoval

a ustálila se konstantnı́ hodnota temnotnı́ho proudu. Štěrbina excitačnı́ho monochromátoru

byla pro všechna měřenı́ spekter fotoproudu nastavena na 1 mm, což odpovı́dá spektrálnı́

šı́řce čáry 6 nm. Spektra je nutné korigovat na konstantnı́ intenzitu excitačnı́ho zářenı́ (ve

smyslu konstantnı́ho toku fotonů). Při měřenı́ byla použita kalibrace pomocı́ referenčnı́ho

detektoru (fotodiod) – viz přı́str. část.

Výsledný korigovaný fotoproud je

I =
Iex − Idark
Φ

, (4.2)

kde I je korigovaný proud, Iex je proud při fotoexcitaci, Idark je temnotnı́ proud a Φ je in-

tenzita excitačnı́ho zářenı́ dopadajı́cı́ho na aktivnı́ plochu vzorku (jednotka je tedy foton·s−1).

Fotoproud může obecně záviset na různé mocnině intenzity excitačnı́ho zářenı́ (Φx, x ∈ 〈0,5;

1〉). Proto byla provedena orientačnı́ doplňková měřenı́ závislosti fotovodivosti na intenzitě

excitačnı́ho zářenı́ pro bichromofor a modelové látky, která prokázala, že fotoproud roste li-

neárně s intenzitou excitačnı́ho zářenı́. Tato měřenı́ byla prováděna v absorpčnı́ch maximech

měřených látek a v intervalu intenzit excitačnı́ho zářenı́, ve kterém byla měřena spektra a

kinetiky fotoproudu. Pro vyššı́ intenzity excitačnı́ho zářenı́ (řádově stovky µW kontinuál-

nı́ho výkonu na aktivnı́ plochu vzorku, což odpovı́dá cca 1015 ÷ 1016 foton·s−1) nemusı́ tato

lineárnı́ závislost platit.

Na obr. 4.8 je srovnánı́ absorpčnı́ho a fotovodivostnı́ho spektra APyTCM, na obr. 4.9 je

srovnánı́ spekter bichromoforu APyTCABa. Zatı́mco u APyTCM je fotovodivostnı́ spektrum

velmi podobné absorpčnı́mu spektru, u bichromoforu je situace složitějšı́. Je pravděpodobné,

že kvantové účinnosti fotovodivosti budou odlišné při excitaci do donorového a při excitaci

do akceptorového absorpčnı́ho pásu. Určenı́ kvantových účinnostı́ fotovodivosti by však

vyžadovalo dlouhé a náročné měřenı́, které časově rozhodně přesahuje rámec diplomové

práce. Zdá se však, že proces přenosu dı́ry z excitovaného akceptoru je efektivnějšı́ oproti

přenosu elektronu při excitaci donoru.
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0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

300 350 400 450 500

I
[a

.u
.]

A
bs

or
pc

e
[a

.u
.]

λ [nm]

A
B

Obrázek 4.8: Normalizovaná absorpčnı́ a fotovodivostnı́ spektra APyTCM. A – absorpčnı́

spektrum APyTCM v tenké vrstvě na křemenném sklı́čku, B – spektra fotoproudu korigovaná

na konstantnı́ tok fotonů (1,4 ·1013 foton·s−1).

4.6 Fluorescenčnı́ excitačnı́ a emisnı́ spektra

Fluorescenčnı́ spektra bichromoforu v pevné fázi byla měřena v tenké vrstvě na křemenném

sklı́čku. Byly použity emisnı́ cut-off filtry s inflexnı́ vlnovou délkou 590 nm (pro měřenı́

excitačnı́ch spekter), resp. 470 nm (pro měřenı́ emisnı́ch spekter).

Změřené emisnı́ spektrum bichromoforu v pevné fázi (viz obr. 4.10) má maximum na

vlnové délce 590 nm, emisnı́ spektrum bichromoforu v ethylacetátu (viz 4.11) má maximum

na vlnové délce 530 nm. Maximum emisnı́ho spektra bichromoforu v pevné fázi je tedy

oproti maximu emisnı́ho spektra v ethylacetátu posunuto o 60 nm směrem k delšı́m vlnovým

délkám.

Fluorescenčnı́ spektra modelového donoru (viz obr. 4.14) a modelového akceptoru (viz

obr. 4.12) v pevné fázi byla měřena na tenké vrstvě přı́slušné látky nanesené na destičky

Silufol UV 254. Silicagel sice modře fluoreskuje, ale pouze při excitaci UV zářenı́m s

vlnovou délkou kratšı́ než 270 nm, fluorescence samotné destičky tedy podstatně neovlivnı́

spektra měřená s excitacı́ delšı́ vlnovou délkou (cca 300 ÷ 450 nm).

Akceptor (ABa) nefluoreskuje v pevném stavu ani v tenké vrstvě na křemenném sklı́čku,

ani nanesený na destičkách Silufol UV 254.
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Obrázek 4.9: Normalizovaná absorpčnı́ a fotovodivostnı́ spektra APyTCABa. A – absorpčnı́

spektrum APyTCABa v tenké vrstvě na křemenném sklı́čku, B – spektra fotoproudu korigovaná

na konstantnı́ tok fotonů (1,4 ·1013 foton·s−1).
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Obrázek 4.10: Fluorescenčnı́ excitačnı́ a emisnı́ spektra APyTCABa na křemenném sklı́čku.

A – excitačnı́ spektrum, emisnı́ vlnová délka 630 nm. B – emisnı́ spektrum, excitačnı́ vlnová

délka 350 nm.
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Obrázek 4.11: Fluorescenčnı́ excitačnı́ a emisnı́ spektra APyTCABa v ethylacetátu. A –

excitačnı́ spektrum, emisnı́ vlnová délka 509 nm. B – emisnı́ spektrum, excitačnı́ vlnová délka

348 nm.
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Obrázek 4.12: Fluorescenčnı́ excitačnı́ a emisnı́ spektra ABaTC2 v pevné fázi na destičkách

Silufol UV 254. A – excitačnı́ spektrum, emisnı́ vlnová délka 580 nm. B – emisnı́ spektrum,

excitačnı́ vlnová délka 400 nm.
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Obrázek 4.13: Fluorescenčnı́ excitačnı́ a emisnı́ spektra ABaTC2 v dimethylsulfoxidu

(DMSO). A – excitačnı́ spektrum, emisnı́ vlnová délka 560 nm. B – emisnı́ spektrum, ex-

citačnı́ vlnová délka 400 nm.
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Obrázek 4.14: Fluorescenčnı́ excitačnı́ a emisnı́ spektra APyTCM v pevné fázi na destičkách

Silufol UV 254. A – excitačnı́ spektrum, emisnı́ vlnová délka 440 nm. B – emisnı́ spektrum,

excitačnı́ vlnová délka 340 nm.
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Obrázek 4.15: Fluorescenčnı́ excitačnı́ a emisnı́ spektra APyTCM v ethylacetátu. A – excitačnı́

spektrum, emisnı́ vlnová délka 420 nm. B – emisnı́ spektrum, excitačnı́ vlnová délka 350 nm.



Závěr

V rámci této práce byla provedena měřenı́ optické absorpce, fotoluminiscence a fotovodivosti

bichromoforu APyTCABa a přı́slušných modelových látek. Byla měřena absorpčnı́ spektra

studovaných látek v pevné fázi i ve zředěném roztoku. Dále byla změřena fluorescenčnı́

excitačnı́ a emisnı́ spektra studovaných látek v roztoku i v pevné fázi. Pro otázku přenosu

elektronu byla změřena fotovodivost bichromoforu a jeho modelových látek a byly srovnány

velikosti fotovodivostı́ bichromoforu a jeho modelových látek.

Na základě srovnánı́ velikostı́ fotovodivosti bichromoforu a jeho modelových látek bylo

nutno modifikovat úvodnı́ hypotézy. Byl dokázán přenos elektronu z donorového chromoforu

na můstek, ovšem z výsledků nelze jednoznačně dokázat či popřı́t existenci přenosu elektronu

z donoru na akceptor.

Pro konečné rozhodnutı́ o přenosu elektronu z donoru na akceptor by bylo třeba provést

rozsáhlejšı́ teoretickou studii, na ni navazujı́cı́ cı́lená měřenı́ tranzientnı́ absorpce a dokázat

či vyvrátit reálnou existenci stavů s přenosem náboje z donoru na akceptor. Bylo dosaženo

všech cı́lů zadánı́ diplomové práce.
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Abstract

Photophysical and photochemical studies were performed on bichromophoric compound

APyTCABa (2-(3-benzanthronylamino)-4-(1-pyrenylamino)-6-chloro-1,3,5-triazine) and re-

levant model compounds. This compound was studied previously, ultrafast electronic exci-

tation energy transfer from aminopyrene moiety (donor) to aminobenzanthrone moiety (ac-

ceptor) via chlorotriazine spacer was reported. Main question was, if there exists electron

transfer from donor to acceptor. Charge-transfer (CT) states were calculated previously using

semi-empirical calculations for donor model compound (donor + spacer) and for bichromo-

phore itself.

Optical absorption and photoluminiscence were measured in solvent and in solid phase.

Photoconductance study was done using surface cells. Electron transfer was proved for

donor model compound, however electron transfer from donor to acceptor was not proved

succesfully.
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