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Uvod

Tématem této prace je studium fotofyzikanich procesli v bichromoforni latce, zvia&té pak
studium intramol ekularniho prenosu elektronu ajeho pripadné vazby na prenos el ektronické
excitatni energie. Motivaci pro studium prenosu elektronu a elektronické excitatni energie
jebudouci cilena syntézalatek, které budou mit konkrétni vyuZiti v molekularni elektronice.
Mezi zajimavé sméry vyzkumu molekularni elektroniky patfi napf. jednomol ekul arni usmér-
novate pro konstrukci integrovanych obvodl se zakladnimi jednotkami v fadu nanometrd,
organické elektroluminiscencni diody a organické fotovoltaticke panely.

Studovan byl bichromofor APy TCABa (APy —aminopyrenova subjednotka slouZici jako
donor, TC — chlortriazinovy miistek, ABa— aminobenzanthronova subjednotka slouZici jako
akceptor), pripraveny naK atedrfetechnol ogie organickych latek Univerzity Pardubice. Presny
chemicky nazev viz s.[15

U studovaného bichromoforu byl jiZ dfive prokazan velmi rychly pfenosexcitatni energie
z aminopyrenového (donorového) na aminobenzanthronovy (akceptorovy) chromofor (viz
[Kapusta]). Vysledky semiempirickych vypottl ukazaly, zefotofyziku APy TCABaby mohly
ovlivhovat také excitované stavy spojené s prenosem naboje (CT stavy) z aminopyrenu na
triazin a z aminopyrenu na benzanthron (viz [Dvorak]). Tyto poznatky vedou k otazce, zda
kromeé prenosu elektronickée excitacni energie dochazi i k pfenosu naboje z donorového na
akceptorovy chromofor.

Otézka vede k dvéma hypotézam:
1. Jediny fotofyzikalni proces v bichromoforu, ktery G¢inné spojuje donor a akceptor, je
prenos elektronicke excitatni energie. K prenosu el ektronu nedochézi, probiha pouze

preskupovani el ektronovych hustot v ramci donorového, prip. akceptorového chromo-

foru.

2. Mezi donorem aakceptorem probihamimo prenos excitatni energiei prenos el ektronu.

Stavy s prenosem naboje mohou dokonce zprostfedkovavat prenos excitatni energie.
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Pro studium fotoindukovaného prenosu elektronu je vhodnou experimentani techni-
kou méfeni fotovodivosti. Fotovodivostni méfeni byla provadéna na externim pracovisti na
UMCH AV CR, odd&eni elektronovych jevil (p. prof. Ne3plirek).

V kapitol e[l této prace je nastinéna teorie prenosu elektronické excitalni energie ateorie
fotovodivosti organickych latek. Kapitola[2 je vénovana obecné bichromofornim slouceni-
nam, poté bichromoforu APyTCABa — jeho strukture a vlastnostem, dale pripravé vzorkd
pro méFeni fotovodivosti. V kapitole[3]jsou popsany funkce a parametry pristrojll, pouZzitych
pro méfeni optické absorpce, fluorescence a fotovodivosti. V kapitoled]jsou prezentovany

nameéfené vysledky, je provedena jgjich diskuse a interpretace.



Kapitola 1

Teorie

1.1 Prenosexcitatni energie

1.1.1 Typy prfenosll excitacni energie

PFenos elektronické excitacni energieﬂ (déle EET) je fotofyzikani proces, kterym elektro-
nicky excitovany donoi| pfedava excitatni energii akceptoru tak, Ze se zmensi doba Zivota
excitovaného stavu donoru (viz [Scholed]). Jinak Fe€eno, EET zh&Si excitovany stav do-
noru. Vzgemneé nekorelovanou emisi donoru — absorpci akceptoru nenazyvame prenosem
elektronické excitatni energie, ale reabsorpci.

Pro popis EET v pevnéfazi se Casto pouziva pojmu exciton, coz je virtuani ¢astice skla
dajici sez elektronu elektrostaticky vazaného s neobsazenym HOM OF orbitalem (dirou) (viz
[May]). Pohyb excitonu |ze popsat tzv. excitatni vinou (korpuskularné vinovy dualismus).
ZjednoduSena definice, uzivana v teorii anorganickych polovodicl, zni: " Exciton je vazany
stav paru elektron — dira.” Viz [[Eckertovd].

Frenkelllv exciton je exciton, ktery ma elektron i diru lokalizované na stgjné molekule
(neboi Casti molekuly —chromoforu, viz kapitolaf2.1)), ¢i nastejné krystalové poruse v pevné
latce. Pravdépodobnost disociace tohoto typu excitonu je velmi mala.

Wannier-Mottliv exciton (také charge-transfer exciton) je exciton, ktery ma diru lokali-

zovanou na jedné molekule (Casti molekuly, krystalovée poruse) a elektron lokalizovany na

1Casto sev literatufe vyskytuje ekvivalentni pojem resonancni prenos energie (RET).
2Fyzicky molekula nebo East supramolekuly.
3HOMO = highest occupied molecular orbital, nejvyssi obsazeny molekulovy orbital. Viz teorie molekulo-

vych orbitalli v JAtking].
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jiné molekule (Casti molekuly, krystalové poruse). Tento exciton popisuje prenos elektronu,
miiZze se vlivem pole disociovat. Vice v teorii fotovodivosti (viz kapitola[T.2).

Pro charakterizaci EET v supramolekularnich latkach je dlilezitym parametrem silavazby
el ektronickych stav(l donoru a akceptoru. Jednim extrémnim pripadem je silnavazba, kdy se
elektronické stavy donoru a akceptoru misi avznikaji nové delokalizované stavy. Pak nelze
ovSem mluvit o EET z donoru na akceptor.

Pri slabé vazbé elektronickych stavii donoru a akceptoru |ze predpokl adat

e Stav rovnovahy sev rezervoary ustavi o mnoho rychleji, nez je charakteristicka doba

EET.

¢ Silavazby elektronickych stavll ke stavlim rezervoaru je mnohem vétsi, nez silavazby

elektronickych stavil donoru a akceptoru.

Tyto podminky znamengji, Ze prenos bude nekoherentni (neadiabaticky) a nevratny. Ne-
koherentni intermolekularni EET je mozné popsat Brownovym pohybem (diftizni pohyb).
Podrobny rozbor a odvozeni viz [May].

Zvla&ni je pripad stiedni sily vazby elektronickych stavli donoru a akceptoru, kdy cha-
rakteristicka doba relaxace rezervoaru je blizka charakteristické dobé EET (velmi kratké
doby fadu stovek fs). To je pravé pripad multichromofornich systémt — elektronicke stavy
donoru a akceptoru netvori delokalizované stavy pres celou molekulu (neni to silna vazba),
ale zaroven nejsou vazany dabé. V literatufe jsou Casto tyto EET nazyvany Castetné ko-
herentni EET. Tyto jevy je nutné sledovat nelinearnimi spektroskopiemi, obecny teoreticky
model zatim neni vypracovan (viz [Scholes]). Kratkée shrnuti teoretickych model i pro pripad
stfedni sily vazby bude rozveden v kapitole[1.1.3

NejCastéji pouzivany model EET je Forsterliv model.

1.1.2 ForsterGv model EET

Forsterliv model EET je popis nekoherentniho (neadiabatického) EET. Pro odvozovani rych-
losti pfenosu se pouziva systém obecné rtiznych dvou molekul (heterodimer). Tento hete-
rodimer se nazyva donor-akceptorovy komplex, predpoklada se, Ze vibratni stavy donoru

a akceptoru nejsou vzgemne provazané. Model zahrnuje pouze za&kladni stavy (S) a prvni

4Rezervoar je rozsahly systém vibratnich stavil (soustava fononll), ktery je termodynamické rovnovéaze.

Oproti diskrétnim elektronickym stavlim je moZno narezervoar pohliZet jako nakontinuum. Viz napt. [Vrbova
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excitované stavy (S;) donoru a akceptoru. PouZiva se dip6l-dipblova aproximace interakce
mezi donorem a akceptorem (viz [May, s. 369-372]).

Forsterliv pFistup spociva ve formalnim popisu EET jako kombinaci fluorescence donoru
asoucasné optické absorpci akceptoru. Rychlost EET je Casto uvadénavetvaru prekryvového

integralu fluorescence donoru a absorpce akceptoru

kpa = 1,18J2, / dwFp (W) An (), (L.1)
0

kde kpa je rychlost EET v jednotkach ps—t, J3, je dipol-dipolova interankéni energie
(jednotky cm™1), Fp(w) je fluorescence donoru (normalizovana na jednotkovou plochu, v
jednotkach cm=') a A4 (w) je absorpce akceptoru (normalizovana na jednotkovou plochu, v
jednotkach cm™1).

Vyjadreni zavidosti rychlosti EET navzdaenosti donoru a akceptoru je

1 [ Ry\°®
kDA(T’DA) = g (&) s (12)

kde m je dobaZivotafluorescence donoru pri absenci akceptoru, R, je Forsterliv polomér
arpa jevzdalenost donoru aakceptoru. Forsterliv polomér se definujejako vzdalenost donoru
a akceptoru, pro kterou je rychlost emise donoru rovnarychlosti EET:
1
kpa(Ro) = —. (1.3)

D

1.1.3 Intramolekularni EET

Pokud jsou donor a akceptor propojeny chemickou vazbou (mistkem), miize dochazet k
takzvanemu " through bond” EET (viz napf. [Schales]). Popis tohoto EET nezahrnuje pouze
donor a akceptor, alei spojovaci mistek. Mlistek funguje pri tomto EET aktivné jako jakysi
mezistupen. Mezi donorem a miistkem miiZze dojit napf. k coulombické interakci ¢i prenosu
elektronu (resp. vytvoreni stavu s pfenosem naboje).

V pripadg, Ze mezi donorem a miistkem a mezi miistkem a akceptorem mohou existovat

stavy s prenosem naboje, miize vypadat "through bond” EET takto:

D*SA — D STA — DS*A — DSTA™ — DSA* (1.4

SStav s prenosem naboje (charge-transfer, CT stav) je excitovany stav s velkym dipolovym momentem

(odpovidajicim pfenosu minimalné jednoho elementarniho naboje).
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Donor je zde znaten D, spojovaci miistek S a akceptor A.

Pro ¢innost EET jedlllezité, zdaje mustek pevny ¢i flexibilni, coZ souvisi se silou vazby
donoru a akceptoru pro "through bond” model EET. Vice viz [Speiser].

Pri prekryvu donorovych a akceptorovych orbital {1 (mala vzdalenost donoru a akceptoru)
muize dojit k tzv. vyménné interakci (viz [Dexter]). Tuto interakci |ze formalné popsat jako

prenos dvou elektronll — z donoru na akceptor a z akceptoru na donor.

1.2 Fotovodivost organickych latek

Fotovodivost je mozno definovat jako zvySeni elektrické vodivosti materialu zplisobené

absorpci zafeni. Tato zména je zplisobena fotogeneraci nosicl naboje (e~ , d*).

1.2.1 Fotogenerace nosi¢ll naboje

Fotoproud (/) je mozné kvantifikovat vztahem (predpoklady jsou: nezavisost  naintenzité

osvétleni, méfeni v ohmické oblasti temného proudu)

I ndreul
=—F—
kde n je kvantova G¢innost fotogenerace (pocet parli nosicli naboje vygenerovanych

(1.5

jednim fotonem), ® je pocet fotonl absorbovanych v aktivni ¢asti vzorku, ~ je doba Zivota
nosice naboje, e je elementarni naboj, 1 je pohyblivost nosicl naboje v latce, F je vliozZzené
elektrické pole a L je tloustka vzorku.

Fotogenerace miize byt zplisobenamechanismy, kteréje mozné popsat disoci aci®Wannier-
Mottovych excitond (tento pojem viz[I.1.T). Fotogeneratni mechanismy jsou (viz [NeSplrek,

Gutmann)):
1. autoionizaCni proces
2. disociace excitonll na rozhrani |atka-elektroda
3. disociace excitonll v dlisledku interakce s objemovymi defekty

4. disociace exciton{l zplisobenainterakci excitonll se zachycenymi nosici naboje.

SDisociace je zde minénajako proces vzniku paru elektron — dira z excitovaného stavu neutralni molekuly.

Dle obvyklé konvence | ze tento proces zapsat jako: A* —e™ +d+.
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Prvni mechanismus je zodpovédny zatzv. vlastni fotovodivost, zbylé zatzv. nevlastni.
tovaného stavu. Cely proces fotogenerace volnych nosi¢li naboje v pevné latce je mozno

popsat nasledujicimi kroky (viz [NeSplrek]):

1. Absorpce zéfeni — excitace molekuly €i zachytného centra do metastabilniho stavu, v

pevné latce tedy vlastné vznik metastabilniho excitonu.
2. Autoionizace tohoto excitonu nalokalizovanou diru a horky[’| kvazivolny elektron.
3. Neselasticky rozptyl tohoto elektronu v pevné latce.

4. Formace kvazilokalizovaného vazaného el ektron — dérového paru diky silné elektron-

fononové vazheé.

5. Termicka disociace vazanych nosi¢li na volné. Tato disociace je popisovana teorii

Brownova pohybu.

Prvni Ctyfi procesy nezavisi na vngsim elektrickém poli, G€innost procesti 2 — 4 je
charakterizovana velicinou primarni kvantovy witézek r,, coz je pocet kvazilokalizovanych
vazanych parll e= — d* vzniklych po absorpci jednoho fotonu. Browniiv pohyb, kterym je
popsan krok 5 (vznik volnych nosi¢ti naboje), zavisi navngsim elektrickém poli.

ReZenim Smoluchovského rovnice Brownovapohybuje (viz [Onsager] ) funkce f (r, F,T),
ktera vyjadiuje pravdépodobnost disociace vazanych parli nosicti naboje. Tento pristup vede
k Onsagerovu modelu disociace vazanych nosi¢li na volné (viz [Onsager]). Pokud je roz-
lozeni e~ — d* parli gaussovské, pak pro kvantovy vytézek fotogenerace?| n plati vztah (viz
[Cimroval)

7"2
no, F,T) = 22 [ 45252 f(r, F,T)dr, (16)

m2a3

kde 7., je primarni kvantovy vytézek, r je vzdalenost e~ ad*, F' je vloZzené elektrické
pole, T teplota, o je parametr rozlozeni stavli s pfenosem naboje. Pokud je predpokladana
sféricka symetrie prostorového rozlozeni vazanych pardi a véechny pary jsou separovany na

stejnou vzdalenost g, pak pro kvantovy vytézek fotogenerace plati (viz [[NeSptrek])

"Horky elektron je takovy elektron, jehoz energie je vyrazné odlisna od stfedni energie rovnovazného

(tepelného) rozdéeni. [[Eckertova]
8K vantovy vyt&zek fotogenerace je pocet volnych e~ —d* pardi vzniklych po absorpci jednoho fotonu.
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n(re, F,T) = nof(ro, F,T) (1.7)

Onsagerliv model aproximuje experimentalni data dobre v oblasti poli vySSich nez 10”
Vm~1! (viz napr. [NeSplirek—2]). Pro model ovani zavislosti kvantovéeho vytézku fotogenerace
pri mensich vliozenych elektrickych polich se pouZziva Hechtliv model (viz [Hecht]).

Pro diskusi procestl zodpovédnych za tzv. nevlastni fotovodivost je nutné zavést pojmy,
souvisgjici s pasovou teorii organickych molekularnich pevnych latek (krystalti a amorfnich
latek). Rozdil mezi organickym a anorganickym (kovovym, polovodic¢ovym) krystalem je
zpravidla v charakteru previadajicich vazeb — anorganicky krystal je typicky tvofen atomy
vazanymi kovalentnimi Ci iontovymi vazbami v krystalové mfiZi, organicky krystal sestava
z molekul vazanych slabymi silami (Van der Waals, vodikové miistky). Odtud vyplyvamaa
pohyblivost nosi¢l naboje a velka Sitka zakazaného pasu (tedy i malavodivost) organickych
molekul arnich krystalli a amorfnich | atek.

Prvnim vyznamnym pojmem je zachytné centrum (past), coz je v nejobecng Sim vyznamu
misto, které zachytava nosi¢e naboje. Nabita past je misto, kdejsou deformované energetické
pasy (misto s odliSnym potencidlem). Zachytné centrum pro elektrony je lokalizovana nizsi
hladina energie (nahromadéni kladného naboje), zachytné dérové centrum je naopak lokali-
zovana vysSi hladina energie. Zachytem nosicli naboje mizi deformace energetickych pasil.
Pasti ovSem mohou byt i elektricky neutralni — poruchy ve struktufe latky také zachycuji no-
siCe naboje. Zachyt poté funguje na principu polarizacnich sil mezi neutralni pasti a nabitou
Castici. V tomto pripadé v daném misté nejsou deformované energetické pasy, deformuji se
az zaéchytem nosicll naboje. Viz [Gutmann]. Energeticka hloubka zachytného centra souvisi
s poctem nosi ¢l naboje, které centrum miize zachytit. Tzv. hluboké zachytné centrum muize
akumulovat mnohem vice naboje nez tzv. méké zachytné centrum.

V okoli zachytnych center (napf. objemovych defektll) tedy dochazi k disociaci vazanych
parll elektron-dira — jeden z nosicll je zachycen, druhy se stane volnym nosi¢em naboje.
Pres zachytna centra se vysvétluje zCasti i disociace na rozhrani latka — elektroda, protoze
kladna el ektroda funguje jako hluboké zachytné el ektronové centrum, zaporna jako hluboké
zachytné dérové centrum.

Neékdy téz dochazi k pfenosu excitatni energie excitonu z pevne latky na elektrodu, kde
vznikne horky elektron (popf. dira) a tento nosic je injektovan do latky. Prislusné jevy se

jmenuji oxidacni disociace (elektron tuneluje do prazdnych stavil kovu) aredukéni disociace
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(elektron z kovu je injektovan do latky). Viz [NeSplrek].

1.2.2 Transport nosi¢l naboje

Transport nosi¢l naboje v molekularnich pevnych latkach probiha tzv. hopping (preskoko-
vym) mechanismem. Tento mechanismus spociva v preskoku pres potenciadlovou bariéru
mezi molekulami diky tepelné energii. Tento preskok byva pravdépodobnési nez tunelovani
elektronu (diry) skrz potencidlovou bariéru.

Proudovou hustotu i pfi viozeném poli F' |ze vyjadfit vztahem (viz [[Gutmann])

1 = neuk, (1.8)

kde n je koncentrace elektrontl, e je naboj elektronu a ;. je pohyblivost elektrondl. Pri
pouziti jednoduchého modelu preskoku elektronli mezi molekulami (viz [Gutmann]) je po-

hyblivost elektronii

h3V2 kT Y (1'9)

kde f je prumérny Uhel mezi smérem preskoku a vlozenym polem, a je vzdaenost mezi

(fazeNSkzsz) _Eg
p=—ms—]e

molekulami, Ng je poCet sousednich molekul, v je vibragni frekvence, E's je vySka bariéry,
h je Planckova konstanta, k je Boltzmannova konstanta, 7" je termodynamicka teplota, e je
naboj elektronu.

Model pro neusporéadané organické dipoléarni 1atky 1ze nalézt napr. v [Novikov].



Kapitola 2
Mé&rene latky

2.1 Bichromofor

V obecng§im (fotofyzikalnim) smyslu je jako chromofor oznatovanata ¢ast (subCast) mole-
kuly, supramolekuly ¢i uspofadané molekularni struktury, kteraje zodpoveédna (tedy prevazné
urCuje) za jistou charakteristickou absorpci ¢i emisi v UV-VIS-NIR oblasti a chova se re-
lativné nezavisle na ostatnich ¢astech dané supramolekuly. Jednim z moznych diisledki
existence takovych chromofornich subjednotek v molekularnim systému jsou procesy intra-
molekularniho prfenosu excitacni energie (Ci elektronu) mezi jednotlivymi (lokalizovanymi)
chromofory.

Idealni modelovy bichromofor je spojeni dvou chromofortl vhodnym spojovacim muist-
kem. Ten musi spojovat a zaroven separovat oba chromofory tak, aby vzgemna interakce
obou chromoforll byla jenom omezena (tedy oba chromofory aby zlistaly relativné samo-
statné) a pri tom aby prenos excitatni energie ¢i elektronu mezi obéma chromofory zlistal
dostatecné ucinny. [Fidler]. Tedy napf. vysledné absorbcni spektrum bichromoforu by mélo
byt pribliZzné superpozici absorpénich spekter jednotlivych chromoford.

V této préaci jezkoumanou | atkou bichromofor APy TCABa, coz je 2-(N-3-aminobenzanthronyl)-
4-(N-1-aminopyrenyl)-6-chloro-1,3,5-triazin. Jako donor slouzi aminopyrenova ¢ast (APy),
jako akceptor ¢ast aminobenzathronova (ABa). Jako spojovaci mustek slouZi triazin.

Modelova latka pro donor je APyTCM — 2-N-aminopyrenyl-4-methoxy-6-chloro-1,3,5-
triazin. Modelova latka pro akceptor je ABaTC, — 2-(3-aminobenzathronyl)-4,6-dichloro-
1,3,5-triazin.

V&echny uvedené latky byly pfipraveny na Katedfe technologie organickych latek Uni-

15
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verzity Pardubice. Vice o syntéze téchto latek v [Nepra§, [Salem, Markuzelovd].

Cl

H N=
\N—<\_/<N
D=t
()= <O
() W)

Obréazek 2.1: Bichromofor APyTCABa — chemicka struktura.

Cl

H\N—(\N =<N
QOQ " /o—cu,
@

Obrazek 2.2: Modelova latka pro donor APyTCM — chemicka struktura.

Studovany bichromofor méaexcitované stavy lokalizované najednotlivych chromoforech
(viz obr. [4.6 a [Kapustd]). Triazinovy mistek funguje jako "polotuhy” spojovaci Elen (viz
[Fidler]). K vysvétleni " polotuhosti” mistku: vzdalenost stredll pyrenového a benzanthrono-
vého kruhu je 13— 15 A (jednotlivé subsystémy se prekryvaji), ale nadruhou stranu je mozné
ve stacionarnich spektrech pozorovat charakteristické pasy.

Ve zkoumaném bichromoforu probiha po excitaci donoroveé subjednotky do S; stavu vy-
soce Ucinny aextrémné rychly prfenos el ektronické excitatni energie (EET) na akceptorovou
subjednotku. Rychlost tohoto pfenosu byla ur¢ena méfenim femtosekundové fluorescencni

kinetiky bichromoforu (viz [Fidler]) na cca 200 fs. Je ziggmé, Ze neni splnén predpoklad
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Obréazek 2.3: Modelova latka pro akceptor ABaTC, — chemicka struktura.

slabé vazby donoru a akceptoru (viz kapitola[l.1.1) — ustalovani rezervoaru, které souvisi s
redistribuci vibracni energie, probiha na stejné Casové Skale jako EET. Proto pro tento EET
nelze pouZit Forsterliv model, spottena Forsterova rychlostni konstanta prenosu se lisi od
experimentalné zjisténé konstanty o dva fady. Rychlost EET ve zkoumaném bichromoforu
ukazuje spiSe na "through bond” model (viz kapitola[1.1.3), komplexni teoreticka studie

ovem zatim nebyla provedena.

2.2 Pripravavzork( pro méfeni fotovodivosti

Fotovodivost méfenych latek byla mé&ena pomoci povrchovych elektrod (viz obr. [2.4).
Povrchovéelektrody jsou tvoreny vrstvou platiny (tloustkafadovejednotky ;m) naglazované
keramické desticce, platina je laserem odpafena do podoby hfebenovych elektrod. Rozméry
keramické desticky jsou cca’s mm x 5 mm. Sitkajednotlivych elektrod je 50 m, vzdalenost
mezi elektrodami jetéZz 50 nm. Naelektrodovy systém jsou nizkotavitelnou pajkou pripojeny
kontakty.

Elektrodovy systém je nutné zbavit organickych i anorganickych necistot nékolikanasob-
nym omyvanim v saponatu a v organickych rozpoustédlech. Studované latky byly rozpous-
tény v koncentraci fadové 10 mg/ml, pro APyTCABaaABaTC, bylo pouzito rozpoustédio
dimethylsulfoxid (DM SO), pro APyTCM byl pouZit aceton. Byla zvolenatakova rozpousté-

dla, vekterych selatky mohou zcelarozpustit ve zminéné koncentraci. Naelektrodovy system
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bylo naneseno cca 0,05 ml roztoku, to odpovida cca 0,5 mg latky po odpafeni rozpoustédia.
Rozpoustedio bylo ze vzorku odpareno ve vakuové susicce. Neodparené zbytky rozpouste-
dla by mohly ovliviovat mé&feni, protoze rozpoustédlio miize napomahat elektrochemickym
reakcim u elektrod.

Na obr.[2.5jsou snimky vzorkli APyTCM a APyTCABa z optického mikroskopu.

Obréazek 2.4: Systém povrchovych elektrod s pfipojenymi kontakty.

0.05 mm

Obrazek 2.5: ZveétSeny snimek povrchovych elektrod z optického mikroskopu. A — vzorek
APYTCM, B —vzorek APyTCABa. Oblast mez elektrodami je uprostied, jgi Sifka je oznaCena
oboustrannou & pkou. Elektrody jsou na levema pravemkraji snimkt. Mé&fena latka pokryva

jak prostor mezi elektrodami, tak i €lektrody samotné.



Kapitola 3

| nstrumentalni cast

3.1 Mé&reni fotovodivosti

ZjednoduSené schéma aparatury pro méfeni fotovodivosti je na obr. [3.1] Jednotlivé soucasti
aparatury budou podrobnéji rozebrany v nasledujich podkapitolach. Pro ovladani méfeni,
Cteni azobrazovani dat z jednotlivych soucasti aparatury slouzi program Measurement Con-
trol 2.0.

3.1.1 Monochromator, lampa, kalibrace

Jako excitatni zdroj byla pouZzita jodova halogenova lampa v kombinaci s mfizkovym mo-
nochroméatorem Cornerstone 130. Blezovana mrizka s hustotou Car 1200 Car/mm je kon-
struovana pro nejvyssi Gcinnost na vinove délce 350 nm, je pouzitelna pro méfeni v oblasti
vlinovych délek 200 — 1600 nm. Spektralni rozliSeni monochromatoru je 6,6 nm pfi Stérbinach
nastavenych na1 mm.

Spektralni profil systému lampa— monochroméator byl méfen pomoci referencniho detek-
toru— PIN fotodiody. Proud fotodiodou byl prevadén na napéti pfes odpor 1 M€, napéti bylo
mé&feno pomocnym multimetrem Agilent. VVztah mezi signadlem z fotodiody a intenzitou z&
Feni dopadajiciho navzorek byl zjistén méfenim absolutné kalibrovanym meéfidlem Coherent
FieldMaster GS. Spektralni profil excitatniho systému viz obr.[3.2,

Pro prepocet vykonu P [W] zafeni o vinove délce A [m] natok fotonll ® [foton-s—!] plati

P

b =— 31
=, BY

19
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kde h [J-5] je Planckova konstanta a c [m-s~!] rychlost svétla ve vakuu.

Pro mé&feni v UV oblasti je mozno vyuzit xenonovou vysokotlakou vybojku. Pro méfeni
spekter fotoproudu jebohuzel systém xenonovalampa—monochromator (smfizkou snejvyssi
Gcinnosti pro vinovou déku 350 nm) nevhodny, v oblasti vinovych délek kolem 370 nm je
intenzita z&reni o vice nez fad vySSi neZ v oblasti kolem 450 nm. Pri takovéto relativnérychlé
Zméng intenzity excitatniho zarfeni miize byt fotovodivostni signédl znacné ovlivnén relaxaci

prostorovéeho naboje — podobné jako v kinetikach fotoproudu (viz kapitolaf4.3).

3.1.2 Elektrometr

Pouzit byl elektrometr Keithley 6517A. Umoziuje méfit proudy od 100 aA do 21 mA adée
obsahuje fizeny napétovy zdroj. Napétovy zdroj je mozné pouzivat v rozsazich 0 + 100V a
0 + 1000 V, pro mensi rozsah je rozliSeni nastaveni 5 mV, pro vysSi rozsah je rozliseni 50
mV. Maximalni mozné zatizeni tohoto zdroje je 10 mA, zdroj ma zabudovanou ochranu proti
Zkratovani.

ZjednoduSené schéma tohoto pristroje a zapojeni elektrometru pro méfeni fotovodivosti
jenaobr.[3.3 Prvni operacni zesilovaC slouzi jako predzesilovaC, ma vstupni klidovy proud
pod 2 fA, Sum na Grovni 750 aA. Zesileni druhého operatniho zesilovace je dano zvolenym

rozsahem (tzv. ranging amplifier). Pfepinani méficich rozsahtl je plné automatickeé.



KAPITOLA 3. INSTRUMENTALNI CAST

Rotacni olgjovavyvéva

Elektrometr
Vzorkova komora Keithley 6517A
A
/Y L
/ !_, PINdiodaH vy timetr R
Monochromator |« >
A A
VIS lampa (jod) UV lampa (Xe)

Obréazek 3.1: ZjednoduSené schéma aparatury pro méfeni fotovodivosti. Modfe jsou vyzna-

Cena opticka spojeni, Cerné elektricka spojeni. Pripojeni elektrometru Keithley 6517A na
vzorek je na obr.[3.3
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Obrazek 3.2: Zavislost vykonu zareni P na vinové délce zafeni. Zdroj excitacniho zareni

jodova lampa, vinova délka vybrana monochromatorem s Sirkou &térbin 1 mm.

L

H o—e— }—-
LO © . A/D

Obrazek 3.3: Principielni schéma elektrometru Keithley 6517A, piipojeni vzorku pro méfeni

fotovodivosti. Rizeny napétovy zdroj je na obrazku dole, je oznaen U.
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3.2 Mé&enioptické absorpce

Absorpcni spektrabylameéfenapomoci absorpcniho spektrometru Shimadzu UV-1600 UV/VIS/NIR.
Tento pristroj umoziuje méfit absorpci v intervalu vinovych délek (190, 1100) nm av inter-
valu absorbanci (-0,5; 3,999).

Jako zdroje zérfeni slouzi deuteriova a halogenova lampa. Deuteriova lampa se pouziva
pfi mé&feni v UV oblasti (od 190 nm do nastavené vinové délky pfepnuti lamp), 50 W ha
logenova lampa se pouziva ve viditelné a blizké infratervené oblasti (od nastavené vinové
délky prepnuti lamp do 1100 nm). VInova délkaje vybirana mfizkovym monochrométorem,
ktery obsahuje konkavni holografickou mfizku s hustotou ¢ar 900 Car/mm. RozliSeni mo-
nochromatoru je pevné nastaveno Stérbinou na 2 nm. Zafeni je rozdéleno do dvou ramen —
referencniho a méficiho. Intenzita prodého zafeni je méfena kiemikovymi fotodiodami.

VInovédéky jemozno ménit po 0,1 nm, pfesnost nastaveni je 40,5 nm. Udavanapresnost
méfeni absorbance je +0,004 pfi méfené absorbanci 1.

Absorpce ve ziedéném roztoku bylaméfenav kfemenné absorpcni kyveté, do referecniho
ramenabylavzdy vlozenakyvetas €istym rozpoustédiem. Absorpcev pevnéfazi bylaméfena

v tenké vrstve latky nanesené na kiemenném sklicku.

3.3 M¢&eni fluorescencnich spekter

Stacionérni fluorescencni spektrabylaméfenapomoci upraveného spektrofluorometru Edinburgh
Instruments FS/FL900. Schéma tohoto spektrofluorometru je na obr. [3.4, Pro mé&eni staci-
onarnich fluorescennich spekter se vyuziva Casti aparatury vyznacené na schematu preru-
Sovanym rameckem. Podrobnéji popiSi pouze tuto Cast, popis Casti aparatury pro méfeni
dohasinani fluorescence je uveden v [Vrany, [Panek].

Jako zdroj excitatniho zarfeni slouZi vysokotlaka kontinuani xenonova vybojka o vy-
konu 450 W. Excitatni monochromator je jednoduchy mrizkovy monochromator EAl M300
s blgjzovanou mfizkou se spektranim rozliSenim 8 nm na 1 mm Sifky Stérbin. Emisni mo-
nochromator je dvojity mfizkovy monochromator EAI DM 150 se spektralnim rozliSenim 4
nm nal mm Sifky &térbin. Polarizatory jsou el ektronicky Fizené. Referencni detektor (ve sché-
matu REF) je fotonasobic, detektor fluorescence je chlazeny fotonasobi& Hamamatsu R955
s prodlouzenou citlivosti do blizké infraCervené oblasti spektra. Celé méfeni je ovliadano a
sbér dat probiha prostfednictvim kontroléru EAl CD900, ktery je fizen PC.



KAPITOLA 3. INSTRUMENTALNI CAST 24

Zméfena excitatni spektrajsou korigovana pomoci soutasného méFeni intenzity excitac-
niho zafeni referencnim fotonasobiCem. Emisni spektra jsou korigovana korekcni kfivkou,
ktera je urCena spektralni citlivosti fotonasobiCe Hamamatsu R955 a G€innosti emisniho
monochromatorul.

Fluorescencni spektra v pevné fazi byla méfena jednak v tenké vrstvé na kiemenném
sklicku (bichromofor) az desticek Silufol UV 254 (modelove latky). Pro zabranéni odraztim
pozadi z excitatniho monochromatoru byl vzorek ve vzorkové komore umistén do polohy
dle obr. 35 Jako dal&i opatfeni proti priniku excitatniho zafeni k detektoru byly pouzity

emisni cut-off filtry.

Lampa Xe900

‘ . | Pulsni vyboijka |
Excitaéni - Pulsni LED
monochromator| * [ Laser Nd-YLF ]

- | Polarizator |-.....

i .
< = 3 3!

= B 5

58 ld &2 | Vzorkova 2l S8 . =
©n B ; L E‘ L ; » o
g2 S E komora S g8 2
YRS =% S ) o
< = )
L 2 2 ¢

Obrazek 3.4: Schéma pouZitého spektrofluorometru. Cast pro méFeni stacionarnich spekter

je vyznacena preruSovanym rameckem.
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< XY

Filtr

Obrazek 3.5: Experimentalni konfigurace méreni fluorescence z kfemenného sklicka. Modra
Sipka znaCi smér excitatniho zareni, zelena smé, ve kterém je detekovana fluorescence.

VEtSina excitatniho zaFeni neabsorbovaného v latce se odrazi do sméru opacného vzhledem

k detektoru.



Kapitola4d

Vysledky méreni

4.1 Absorpcni spektra

Mé&Feni ainterpretace vys edki fotovodivosti afluorescencev pevnéfazi by nebylo moznébez
zmé&'eni absorpcnich spekter v pevné fazi. Ta se mohou mnohdy i podstatné ligit od spekter
ve zfedéném roztoku, protoze v pevné fazi je vzgemna interakce molekul méfené latky
podstatnéintenzivngjSi nez v pfipadé roztoku. Mezi fyzikalni procesy, kteréjsou zodpovédné
zaodli$nost absorpcénich spekter v pevnéfazi av roztoku, patfi napr. prenosazachyt excitond.
Viz [Gutmann, strana 301] a kapitola[1.1.1]

Absorpéni spektrav pevné fazi jsou obecné oproti spektriim v roztoku charakterizovana
Vétsi Sirkou absorpénich pasil a posunem absorpénich maxim k del&im vinovym délkam.

Srovnani absorptnich spekter bichromoforu a jeho modelovych latek v pevné fazi je na
obr. [4.1]. Spektrum bichromoforu obsahuje dva absorptni pasy: donorovy, kdy je excitovan
predev&m donor, aakceptorovy, kdy jeexcitovan pouzeakceptor. Zadny vyrazny pik, ktery by
ukazoval napfimou interakci donoru aakceptoru (zplisobenou silnou vazbou el ektronickych
stavl donoru a akceptoru) nebyl pozorovan.

Srovnani absorpcniho spektra bichromoforu ve zfedéném roztoku a v pevne fazi je na
obr.[4.2,

4.2 Volt-ampérove charakteristiky

Volt-ampérovacharakteristika (dale VA charakteristika) je zavis ost proudu nanapéti, méfeni

VA charakteristiky je mé&feni proudu pfi postupné se ménicim napéti.

26
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Absorpce [a.u.]

250 300 350 400 450 500 550

Obréazek 4.1: Normalizovana absorpcni spektra v tenké vrstvé na kiemenném sklicku. A —
APYTCM (model ovy donor), B—APYTCABa (bichromofor), C—ABaTC, —model ovy akceptor.
Soektra modelovych latek a bichromoforu byla normalizovana k lokalnimu absor pénimu
minimu na vinové délce 312 nm; modelové latky byly normalizovany k 1, bichromofor k 2
(absor pcni spektrumideal niho bichromoforu je superpozci absor pénich spekter model ovych
latek).

VA charakteristiky méfené latky byly méfeny pomoci povrchovych elektrod (viz kapitola
2.2).

DileZitou vlastnosti elektrodového systému je svodovy proud, tedy proud méfeny elek-
trometrem pfi pripojenych elektrodach bez nanesené latky. Tento svodovy proud je zigmé
zévidy na adsorbovanych latkach, hlavné vodeé ze vzdusné vihkosti.

Zatimto (iGelem byla provedena série experimentll, které mély za kol kvantifikovat vliv
svodovych proudll na méfeni VA charakteristik. Vechna méfeni byla provadéna za vakua

cca5 Pa Mé&enabyla VA charakteristikav intervalu U € (0, 90) V.

e Byl zmé&en svodovy proud aparatury (VA charakteristika bez pFipojeného vzorku).
Ten ovliviuji kabely, kontakty, drzak vzorku i pfesnost elektrometru. Méfené proudy
se pohybovaly v fadu 10~1° A.

e Byl zméfen svodovy proud povrchove elektrody (VA charakteristika povrchovée elek-
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Absorpce [a.u.]

300 350 400 450 500
A [nm]

Obrazek 4.2: Srovnani absorpce bichromoforu APyTCABa v roztoku (ethylacetat) — A a v

pevné fazi — B.

trody bez nanesené latky). VA charakteristika bylaméfenaihned po ustaleni vakua cca

5 Pa. Mé&ené proudy se pohybovaly v fadu 10713 A.

e Byl zméfen svodovy proud povrchové elektrody, ktera byla pfed méfenim umisténana
30 minut do vakuoveé susicky (vakuum fadove jednotky Pa) azahfatana 75°C. Mé&fené
proudy se pohybovaly v fadech 10715+ 1014 A.

Pokrytim elektrod latkou nanesenou v rozpoustédle, jez je misitelné s vodou (aceton,
DMSO) a odpafenim rozpoustédla ve vakuové suSicce vznikne kompaktni vrstva, ktera
zfgime brani vyrazné adsorpci vody na elektrody.

Typicka VA charakteristika méfené 1&tky je naobr.[4.3] Temnotni proud (A) pfi nulovém
priloZzeném napéti je nenulovy — to je zplisobeno hlavné makroskopickou polarizaci vzorku.
P¥i priloZeni napéti, nebo i pfi osvétleni, se vzorek zpolarizuje— u elektrod se vytvori oblasti
prostoroveho naboje. Prostorovy naboj do jisté miry odstini pfiloZzené externi elektrické
pole. Tvar VA charakteristiky v oblasti ovlivnéné prostorovym nabojem (v prezentovaném
pFipadé pro interval U € (0, 20) V) mlize byt ovlivnén i Casem, po kterém se zvysSuje napéti
na vzorku (viz [Ri€l]). Tento Cas, ktery je zaroven intervalem mezi jednotlivymi méfenimi

proudu, bude v dalSim textu nazyvan Casovou prodlevou. Pfi méfeni VA charakteristik byla
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pouzita Casova prodleva 12 az 15 sekund. P¥i kratSich ¢asovych prodievach se miize efekt
prostorovéeho naboje zvyraznovat. Problémy se stabilitou vzorku se mohou projevit pfi méfeni
VA charakteristik pfi fotoexcitaci, protoze vzorek je stale ozafovan amiize dojit k Castetnému
rozpadu méFene latky. DalSim problémem dlouhé kontinual ni fotoexcitace je zvySeni teploty
vzorku, které ovlivni vodivost (viz [Gutmann), strana 57]). Pfi intenzitach svétla pouzitych v
nasSich experimentech je vak tento efekt zanedbatel ny.

Mé&feny vzorek, ktery ma u elektrod vytvoreny oblasti prostorového naboje, vykazuje i
bez vnéjSiho el ektrickéeho pole napéti, které zplisobi, Zeje zméfen zaporny proud (viz zapojeni
elektrometru na obr. [3:3). Pri osvétleni zplsobi toto napéti fotoproud (B), ktery je zaporny,
protoze napéti zplisobené prostorovym nabojem ma opatnou polaritu nez vliozené napéti.

Pro spravné vysledky méfeni fotovodivosti musi méfeni kinetik fotoproudu a spekter
fotoproudu probihat vzdy v ohmické oblasti (oblasti, kde plati Ohmtiv zakon, temnotni proud
je primo Umeérny napéti). Tato oblast je na obr. 4.3 pozorovatelna cca od 40 V.
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Obréazek 4.3: VA charakteristika bichromoforu APyTCABa. A —temnotni proud, B —excitace
do donorového absorpcniho pasu (360 nm). Vyifez — ohmicka Cast VA charakteristiky v

logaritmickém meFitku.
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4.3 Kinetiky fotoproudu

Kinetika fotoproudu je zavislost proudu na Case pfi konstantnim vloZzenem napéti. Od Casu
= 0dot = t; je mé&en temnotni proud (neprobiha fotoexcitace), od ¢; do ¢, je vzorek

ozafovan, od ¢, je opét méfen temnotni proud.

Kinetiky fotoproudu vypovidaji o

1. Velikosti fotovodivosti (vztah mezi temnotnim proudem afotoproudem). Tulzesrovna
vat pro vzorky pfipravené natotoZznem elektrodovem systému, pfi pripojeném stejném
napéti apri stejnéintenzité excitacniho zéfeni. Lze zavést vzorec pro relativni intenzitu
fotovodivosti (4.7).

2. Relaxatnim Case polarizace — charakteristickém Case pro preusporadani molekulového
dipolarniho systému a prostorového naboje pfi zmeéné vlozeného napéti. V1ozené napéti
se zméni v Case t = 0. V idedlnim pfipadé vykazuje zavidost temnotniho proudu na
Case mocninovy pokles (typu ¢t—", typicky n € (0,1; 1)), ovsem v redlném vzorku hraji

vliv i termani procesy, které zavislost komplikuji. Viz [Gutmann].

3. Vlivu prostorového naboje vyvolaného fotoexcitaci na fotovodivostni signal. Prekmit
arelaxace fotoproudu po ozafeni vzorku naznaCuji vznik a zanik oblasti prostorového

naboje.

4. Vlivu z&chytnych center v latce nafotoproud. Zachytnacentraviz kapitolall.2, Pomaly
nabéh fotoproudu po ozéarfeni vzorku naznatuje postupné plnéni zachytnych center,
pomalé snizovani fotoproudu po vypnuti znamena vyprazdnovani zachytnych center.
Velmi pomaly nabéh fotoproudu je charakteristicky pro nekvalitni vzorky s vysokym

podilem neCistot.

5. Vlivu adsorbovanych neistot a plynli (napf. vody) na fotoproud. Neobvykly tvar
kinetik fotoproudu (postupny pokles a riist fotoproudu po fotoexcitaci, viz [Basak])
mUZe indikovat zhaSeni fotovodivosti, protoze adsorbované molekuly plisobi jako

zéchytna centra.

Zmeérenéekinetiky fotoproudu vykazuji dlouhy poklestemnotniho proudu, z toho plyne, Zze
depolarizaceméfenych vzorklijevyrazna Nabéh fotoproudujerychly, coz ukazuje nakvalitni

vzorky (bez velkého mnozstvi necistot). Dale neni pozorovan vyrazny prekmit po zahgeni
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Obrazek 4.4: Kinetiky fotoproudu bichromoforu a jeho modelovych latek pfi excitaci do
donorového absorpcniho pasu (360 nm). A — APyTCM (modelova latka pro donor), B —
APyTCABa (bichromofor), C—ABaTC, (modelova latka pro akceptor). ¢; = 500, £, = 1000

S.

fotoexcitace — to znamena, Ze fotoproud neni vyznamné ovlivnén prostorovym nabojem
vzniklym v diisledku fotoexcitace. Fotoproud vyrazné ovlivnény prostorovym nabojem byl
pozorovan pfi Gvodnich méfenich (viz vyzkumny kol [Kyseld]), kdy byla pfi nékterych
méfenich pouzitavysokaintenzitaexcitaéniho zareni. Nejsou pozorovany neobvyklé priibéhy
fotoproudu, zminovanév [Basak]. To znamena, Zze adsorbované ne€istoty vyrazné neovliviuji
fotoproud.

Pro zodpovézeni otazky, zda dochézi v bichromoforu k pfenosu elektronu z donoru na
akceptor, jsou zasadni informaci velikosti fotovodivosti bichromoforu v porovnani s veli-
kostmi fotovodivosti jeho modelovych latek, ato jak pri excitaci do donorového absorpéniho
pasu, tak do akceptorového pasu.

Ziskana informace o velikosti fotovodivosti je makroskopicky parametr, vztahujici se
k dané latce. Fotovodivost latky nebude zaviset pouze na monomolekularnich procesech
(napr. intramolekularni prfenos elektronu), ale vliv budou mit i okolni molekuly — zejména

preskok nosi¢ll naboje z jedné molekuly na sousedni. Tento transport probiha zejména tzv.
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Obrazek 4.5: Kinetiky fotoproudu bichromoforu a jeho modelovych latek pfi excitaci do
akceptoroveho absorpcniho pasu (440 nm). A — APYTCM (modelova latka pro donor), B —
APyTCABa (bichromofor), C—ABaTC, (modelova latka pro akceptor). ¢; = 500, £, = 1000
s. Wrez — kinetika fotoproudu ABa (akceptor), excitacni vinova délka 550 nm.

preskokovym (hopping) mechanismem (viz kapitola[1.2.2).

4.4 Srovnani relativnich velikosti fotovodivosti
Pro srovnani velikosti fotovodivosti |ze zavést relativni velikost fotovodivosti:

_ (Iex - Idark)
q)N([ex + [dark) ’

I je proud méfeny pri fotoexcitaci vzorku, .. je proud bez fotoexcitace vzorku

/ (4.1)

(temnotni proud) a ® je srovnavaci faktor intenzity svétla (poctu fotontl) dopadajiciho na
aktivni plochu vzorku —index je normovan na 1,4 -10'3 foton-s™*.

Vlozené napéti navzorek (vzdalenost elektrod 50 ;:m) bylo 90V, coz odpovidapoli 2-10°
Vmi

Nasledujici tabulka je srovnanim relativnich velikosti fotovodivosti bichromoforu ajeho

modelovych latek pri excitaci do donorového (360 nm) a akceptorového (440 nm) absorpc-
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niho pasu.
A / f f
APyTCM (donor + muistek) | APyTCABa (bichromofor) | ABaTC, (akceptor + miistek)
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

NejvysSi fotovodivost vykazuje donor se spojovacim muistkem pri excitaci do donoro-
vého absorpcniho pasu. Z toho je mozné usuzovat na prenos elektronu z donoru na spojku.
Fotovodivost bichromoforu je srovnatelng, ale mensi, nez fotovodivost donoru. Fotovodivost
akceptoru v oblasti 360 nm je slaba, protoze je slaba opticka absorpce. Silnafotovodivost bi-
chromoforu v oblasti 440 nm naznaCuje, Ze prenos elektronu je symetricky; prenos elektronu
na mustek (pripadné na akceptor) pfi excitaci donoru je stejné pravdépodobné jako prenos
diry z akceptoru na miistek (prip. donor) pri excitaci akceptoru.

Akceptor s mlistkem je malo fotovodivy, i kdyz samotny akceptor (aminobenzanthron)
je vyznamné fotovodivy (viz vyfez na obr.[4.5). To je ziggme zplisobeno internim prenosem
elektronu z aminoskupiny na karbonylovou skupinu (viz [Neprag]). Relativni intenzita foto-
vodivosti aminobenzanthronu pfi excitaci do absorpcniho maxima (550 nm) je zhruba stejna
jako intenzita fotovodivosti bichromoforu pfi excitaci do donorového pasu (360 nm).

Pro srovnani fotovodivosti je ale nutné porovnat fotovodivosti modelovych latek, které
obsahuiji spojovaci miistek (triazin), protoze pri pripojeni mistku dochazi k modifikaci elek-
tronovych hustot v z&kladnim stavu. Nizsi fotovodivost ABaTC, oproti ABa je tedy zigimé
zplisobena pripojenim elektrofilni skupiny; zjednodusené feteno pripojeni triazinu na ami-
noskupinu posune el ektronovou hustotu od dusiku smérem k triazinu. Viz [Neprag].

V Gvodu (viz kapitola)) byly zminény dveé hypotézy o pfenosu el ektronu v bichromofornim
systéemu. Strucné: prvni hypotéza vysvétluje fotovodivost bichromoforu lokanim pfenosem
elektronu v ramci subjednotek, druha hypotéza predpoklada prenos elektronu z donoru na
akceptor (pfipadné diry z akceptoru nadonor). Ze srovnani fotovodivosti bichromoforu ajeho
modelovych latek je mozné sestavit modifikaci téchto hypotéz, aby vysvétlovaly naméfena

data.

1. Fotovodivost modelového donoru je srovnatelng, dokonce vétsi, nez fotovodivost bi-

chromoforu. Tento vysledek se da vysvétlit prenosem elektronu z donoru na miistek.
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Obdobné fotovodivost bichromoforu pfi excitaci do akceptorového absorpéniho pasu
vysvétluje prenos diry z akceptoru namiistek. Pro tuto hypotézu hovori vys edky semi-
empirickych kvantové chemickych vypottli — zmény rozlozeni elektronovych hustot
pri excitaci bichromoforudo S, stavu ado S, stavu (viz obr.[4.6). Z obrazku je patrné,
Ze pri excitaci dochazi k posunu elektronovych hustot smérem k muistku, tento posun
ovSem neovlivni druhy chromofor. Tyto vypocty jsou ovSem provadeény pomoci mnoha

aproximaci a pro jednu izolovanou molekulu (nepocita se s vlivem okoali).

2. Fotovodivost bichromoforu pfi excitaci do donorového absorpcniho pasu vysvétiuje
prenos elektronu z donoru na muistek a dale na akceptor. Preneseny elektron se projevi
jak zvySenim fotovodivosti, tak rekombinatni luminiscenci akceptoru. Rekombinagni
luminiscence bude plisobit jako konkurenéni proces k fotovodivosti, fotovodivost bi-
chromoforu bude mensi nez fotovodivost model ovéeho donoru —v souladu s experimen-
talnimi vysledky. Cely pfenos je mozné popsat schématem (D — donor, S — spojovaci
mustek, A — akceptor, rekombinagni luminiscence je vyznalena zel eng):

C (&

D »S

> A
lm.

Ovsem pro existenci rekombinani |uminiscence neexistuje zadny experimentalni dii-
kaz. Fotovodivost bichromoforu pfi excitaci do akceptorového absorptniho pasu vy-

svétluje prenos diry z akceptoru na miistek a z miistku na donor, schéma:

+ +

Proilustraci fotofyzikalnich procesl v bichromoforu je mozné uzit diagramu[.7. V levée
Casti jsou vyznaleny excitované stavy lokalizované nadonoru (D*A) aakceptoru (DA*). Pre-
chod D*A — DA* je pfenos excitatni energie, modre je vyznatena absorpce do donorového,
resp. akceptorového excitovaného stavu, zelené (fl 1) je vyznaCena fluorescence akceptoru.

Poloha a prechody do stavil s pfenosem naboje (CT stavll) v pravée ¢asti obrazku jsou
diskutabilni, odpovidaji spiSe druhé zminovanévarianté. Stav s prenosem naboje oznacovany
jako CT1jestav, ktery odpovidaprenosu elektronu nadel 8i vzda enost, CT2 odpovidaprenosu

na kratSi vzdaenost. Zelené znacena fl2 je rekombinacni luminiscence. Nezafivy prechod z
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Obrazek 4.6: Vysledek semiempirickych kvantové chemickych vwpottli v PPP aproximaci —
zmeény elektronovych hustot pfi excitaci bichromoforu do S, stavu (A) a pfi excitaci do S

stavu (B). Cervené je vyznacen (bytek el ektronové hustoty, modFe pribytek.

D'A —
. i EET
DA =ty | : -
A Ly CT1 (A_Di)
(AD)
abs abs
DA

Obrazek 4.7: Diagramilustrujici fotofyzikalni procesy v bichromofor u.

CT stavu do zékladniho je odpovédny za fotovodivost (disociace CT stavu na volné nosice
naboje).

Na zakladé naméfenych dat a znamych informaci o bichromoforu Ize fici, Ze pravdépo-
dobnégjsi je prvni hypotéza. Pro rozhodnuti, ktera z hypotéz je spravn, by bylo nutné provést
méfeni a analyzu vysledkl tranzientni absorpce, napr. viz [Maiti]. Tomuto méfeni by ovsem

mély pfedchazet komplexni semiempirické kvantoveé chemicke vypocty, napr. viz [De].
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4.5 Spektralni zavidost fotoproudu

Spektrem fotoproudu rozumime zavisl ost fotoproudu na excitatni vinové délce pfi konstant-
nim vloZzeném napéti a konstantni intenzité excitatniho zafeni. Pole je nutné navzorek vlozit
dostateCnou dobu prfed méfenim (minuty az desitky minut), aby se vzorek depolarizoval
a ustélila se konstantni hodnota temnotniho proudu. Stérbina excitatniho monochromatoru
byla pro vSechna méfeni spekter fotoproudu nastavena na 1 mm, coz odpovida spektrani
Sifce Cary 6 nm. Spektra je nutné korigovat na konstantni intenzitu excitatniho zafeni (ve
smyslu konstantniho toku fotont). Pfi méfeni byla pouZzita kalibrace pomoci referencniho
detektoru (fotodiod) — viz pristr. Cast.
Vysdledny korigovany fotoproud je

Tex — lgar

I= %, (4.2)
kde I je korigovany proud, /., je proud pfi fotoexcitaci, 1., jetemnotni proud a® jein-
tenzitaexcitatniho zareni dopadajiciho naaktivni plochu vzorku (jednotkajetedy foton-s—1).
Fotoproud miize obecné zaviset narlizné mocningintenzity excitatniho zareni (®°, » € (0,5;
1)). Proto byla provedena orientacni doplhkova méfeni zavidosti fotovodivosti na intenzité
excitatniho zarfeni pro bichromofor a modelové latky, ktera prokazala, Ze fotoproud roste li-
neéarné sintenzitou excitacniho zareni. Tato méfeni byla provadénav absorptnich maximech
méfenych latek a v intervalu intenzit excitacniho zafeni, ve kterém byla méfena spektra a
Kinetiky fotoproudu. Pro vySSi intenzity excitatniho zafeni (fadoveé stovky W kontinual-
niho vykonu naaktivni plochu vzorku, coZ odpovidacca 10 + 10'¢ foton-s™1) nemusi tato

lineérni zavidost platit.

Na obr. [4.8 je srovnani absorpcniho a fotovodivostniho spektra APyTCM, na obr.[4.9je
srovnani spekter bichromoforu APy TCABa. Zatimco u APyTCM jefotovodivostni spektrum
Ze kvantoveé Ucinnosti fotovodivosti budou odlisné pfi excitaci do donorového a pfi excitaci
do akceptorového absorpcéniho pasu. Ureni kvantovych Gcinnosti fotovodivosti by vSak
vyzadovalo dlouhé a narotné méfeni, které Casoveé rozhodné presahuje ramec diplomové
prace. Zda se v&ak, ze proces prenosu diry z excitovaného akceptoru je efektivngsi oproti

prenosu elektronu pfi excitaci donoru.
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Obrazek 4.8: Normalizovana absorpcni a fotovodivostni spektra APyTCM. A — absorpcni
spektrum APYTCM v tenké vrstvé na ki emenném sklicku, B — spektra fotoproudu korigovana

na konstantni tok fotont (1,4 -10'3 foton-s™1).
4.6 Fluorescencni excitacni a emisni spektra

Fluorescencni spektra bichromoforu v pevné fazi byla méfenav tenké vrstvé na kiemenném
sklicku. Byly pouzity emisni cut-off filtry s inflexni vinovou délkou 590 nm (pro méfeni
excitatnich spekter), resp. 470 nm (pro méfeni emisnich spekter).

Zméfené emisni spektrum bichromoforu v pevné fazi (viz obr. ma maximum na
vinové délce 590 nm, emisni spektrum bichromoforu v ethylacetatu (viz[4.11) mamaximum
na vinové délce 530 nm. Maximum emisniho spektra bichromoforu v pevné fazi je tedy
oproti maximu emisniho spektrav ethylacetatu posunuto o 60 nm smérem k delSim vinovym
delkam.

Fluorescencni spektra modelového donoru (viz obr. [4.14) a modelového akceptoru (viz
obr. v pevné fazi byla mé&ena na tenké vrstvé prislusné latky nanesené na desticky
Silufol UV 254. Silicagel sice modre fluoreskuje, ale pouze pfi excitaci UV zafenim s
vinovou délkou kratSi nez 270 nm, fluorescence samotné destiCky tedy podstatné neovlivni
spektra méfena s excitaci delSi vinovou délkou (cca 300 + 450 nm).

Akceptor (ABa) nefluoreskuje v pevném stavu ani v tenké vrstvé na kfemenném sklicku,

ani naneseny nadestickach Silufol UV 254.
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Obrazek 4.9: Normalizovana absorpcni a fotovodivostni spekira APyTCABa. A — absorpcni
spektrum APYyTCABa v tenké vr stvé na kf emenném sklicku, B —spektra fotoproudu korigovana

na konstantni tok fotonll (1,4 -10* foton-s™1).
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Obrazek 4.10: Fluorescentni excitacni a emisni spektra APyTCABa na ki'emenném sklicku.
A — excitaCni spektrum, emisni vinova délka 630 nm. B — emisni spektrum, excitacni vinova

déka 350 nm.



KAPITOLA 4. VYSLEDKY MERENI 39

6000

5000

4000

3000

Iy, [counts]

2000

1000

300 350 400 450 500 550 600 650
A [nm]

Obrazek 4.11: Fluorescencni excitaCni a emisni spekira APYTCABa v ethylacetatu. A —
excitacni spektrum, emisni vinova délka 509 nm. B — emisni spektrum, excitacni vinova délka

348 nm.
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Obréazek 4.12: Fluorescencni excitacni a emisni spektra ABaTC2 v pevné fazi na destickach
Slufol UV 254. A — excitacni spektrum, emisni vinova délka 580 nm. B — emisni spektrum,

excitacni vinova délka 400 nm.
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Obrazek 4.13: FluorescenCni excitaCni a emisni spektra ABaTC2 v dimethylsulfoxidu
(DMS0). A — excitatni spektrum, emisni vinova délka 560 nm. B — emisni spektrum, ex-

citacni vinova déka 400 nm.

Obréazek 4.14: Fluorescencni excitacni a emisni spektra APyTCM v pevné fazi na destickach
Slufol UV 254. A — excitaCni spektrum, emisni vinova délka 440 nm. B — emisni spektrum,

excitacni vinova délka 340 nm.
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Obréazek 4.15: Fluorescencni excitacni a emisni spektra APyTCM v ethylacetatu. A—excitacni

spektrum, emisni vinova délka 420 nm. B — emisni spektrum, excitacni vinova délka 350 nm.



Zaver

V réamci této prace bylaprovedenaméreni optické absorpce, fotoluminiscence afotovodivosti
bichromoforu APyTCABa a prislusnych modelovych latek. Byla méfena absorpCni spektra
studovanych latek v pevné fazi i ve zfedénem roztoku. Dae byla zméfena fluorescencni
excitatni a emisni spektra studovanych latek v roztoku i v pevné fazi. Pro otazku prenosu
elektronu byla zméfena fotovodivost bichromoforu ajeho model ovych latek abyly srovnany
velikosti fotovodivosti bichromoforu ajeho modelovych latek.

Na zakladé srovnani velikosti fotovodivosti bichromoforu a jeho modelovych latek bylo
nutno modifikovat Gvodni hypotézy. Byl dokazan pfenos el ektronu z donorového chromoforu
namUistek, ovsem z vys edkll nel ze jednoznacné dokazat Ci popfit existenci prenosu elektronu
z donoru na akceptor.

Pro koneCné rozhodnuti o prfenosu elektronu z donoru na akceptor by bylo tfeba provest
rozsahlgjsi teoretickou studii, na ni navazujici cilena méfeni tranzientni absorpce a dokazat
¢i vyvrétit redlnou existenci stavll s prenosem naboje z donoru na akceptor. Bylo dosazeno

v&ech cilli zadani diplomove préace.
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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 previoudly, 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) stateswere cal culated 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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