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spektroskopia oslabionego catkowitego odbicia z detekcja fourierowska w
podczerwieni (ang. attenuated total reflection Fourier transform infrared
spectroscopy)

mikroskopia kata Brewstera (ang. Brewster angle microscopy)
woltamperometria cykliczna (ang. cyclic voltammetry)
(ang.

rézniczkowa differential

voltammetry)

wysokosprawna chromatografia cieczowa (ang. high performance liquid
chromatography)

woltamperometria  pulsowa pulse

podczerwien (ang. infrared)

technika Langmuira-Blodgett (ang. Langmuir-Blodgett technique)

technika Langmuira-Schaefera (ang. Langmuir-Schaefer technique)
magnetyczny rezonans jadrowy (ang. nuclear magnetic resonance)
spektrometria mas (mass spectrometry)

fotoindukowane przeniesienie elektronu (ang. photoinduced electron transfer)

odbiciowa spektroskopia w podczerwieni z modulowang polaryzacja (ang.
polarization modulation infrared reflection absorption spectroscopy)

samoorganizujaca si¢ monowarstwa (ang. self-assembled monolayer)
skaningowa mikroskopia tunelowa (ang. scanning tunneling microscopy)
nadfiolet i $wiatlo widzialne (ang. ultraviolet-visible)

Wykaz stosowanych symboli

A
Ao

Ay”

Abs.
As

Adw,

Ec

E¢

Epa

Epe
E(D/DY
E®YAT/A)

$rednia powierzchnia na molekule w warstwie Langmuira, nm?’
srednia powierzchnia na molekul¢ w warstwie Langmuira ekstrapolowana do
zerowego cisnienia powierzchniowego, nm?

$rednia powierzchnia na molekut¢ w warstwie Langmuira ekstrapolowana do
zerowego ci$nienia powierzchniowego przy nieskonczenie matym stg¢zeniu
powierzchniowym badanej substancji, nm?

absorbancja, a.u.

powierzchnia podioza stalego, sq warstwy

) na ktére przenoszone
Langmuira-Blodgett, cm

zmiana powierzchni pomig¢dzy barierami wagi Langmuira w trakcie
przenoszenia warstwy na state podtoze, cm?

energia oddzialywan kulombowskich, eV

potencjat formalny redoks, V

potencjal piku anodowego woltamperometrii cyklicznej, V
potencjal piku katodowego woltamperometriietrii cyklicznej, V
pierwszy potencjal utlenienia donora, V

pierwszy potencjat redukcji akceptora, V
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ii

czgstotliwo$¢ rezonansowa przetwornika kwarcowego, Hz

wspoétczynnik przenoszenia warstwy Langmuira z subfazy cieklej na podtoze
state

zmiana czgstotliwosci rezonansowej przetwornika kwarcowego, Hz
zmiana entalpii swobodnej procesu rozdzielenia tadunku, eV
intensywnos$¢ fluorescencji w czasie =0, a.u.

intensywnos¢ fluorescencji w czasie f, a.u.

prad, pA

stata szybkosci wygaszania fluorescencji, s

zmiana masy przetwornika kwarcowego, g

numer nadtonu (skladowej harmonicznej) oscylacji

wspdtczynniki zatamania $§wiatla

liczba zaabsorbowanych fotonéw wzbudzajacych, ktére wywoluja emisj¢
liczba fotondw wyemitowanych przez czasteczke

powierzchnia elektrody, cm?

czas, min

potencjal powierzchniowy, V

kat Brewstera, stopnie katowe

napiecie powierzchniowe subfazy pokrytej warstwa Langmuira, mN m
napiecie powierzchniowe subfazy niepokrytej warstwa Langmuira, mN m"
przenikalno$é elektryczna prézni, F m™

wzgledna przenikalno$¢ elektryczna materiatu

wydajno$¢ kwantowa fluorescencji

graniczny kat padania $§wiatta w ATR-FTIR, stopnie katowe

kat pomigdzy momentem dipolowym czasteczki w warstwie Langmuira a
jego skltadowa normalng do granicy faz, stopnie katowe
$cisliwos¢ warstwy Langmuira, m mN™

stata szybkosci fotoindukowanego przeniesienia elektronu, st
dhugosé fali promieniowania elektromagnetycznego, nm
elektryczny moment dipolowy, D

skladowa normalna do granicy faz elektrycznego momentu dipolowego
molekut w warstwie Langmuira, D

modut $cinajacy kwarcu, g s2cm-!
ciesninie powierzchniowe, mN m’!
gestos¢ kwarcu, g em

czas zycia fluorescencji, s

liczba falowa, cm™



1 Cel pracy

W ostatnich latach prowadzone sa intensywne badania nad rozpoznawaniem
molekularnym. Polega ono na wzajemnym przestrzennym dopasowaniu czasteczek
(rozpoznawanej i rozpoznajacej) prowadzacym do tworzenia komplekséw. Praktyczne
zastosowanie do rozpoznawania molekularnego na przyklad zasad nukleinowych moga
mie¢ fulereny zmodyfikowane odpowiednimi zasadami kwaséw nukleinowych. Mozna
bylo oczekiwaé, ze pomigdzy rozpoznawanymi zasadami a odpowiednimi pochodnymi
fulerenéw beda tworzyly si¢ stabe wigzania wodorowe zgodnie z regula komplementarnosci
Watsona-Cricka.

Duzym zainteresowaniem cieszg si¢ rOwniez ostatnio diady donorowo-akceptorowe
zbudowane z pochodnych fulerenéw np. potaczenia porfirynowo-fulerenowe. Takie uklady
zdolne sa do przeniesienia elektronu po wzbudzeniu ich czg¢sci donorowej pod wplywem
naswietlania.

Wigkszos¢ badan, zaréwno nad pochodnymi fulerenéw tworzacymi komplementarne
pary Watsona-Cricka jak i diadami porfirynowo-fulerenowymi, byla prowadzona dla
ukladow pozostajacych w roztworze. Jednakze otrzymanie ich w postaci wysoce
uporzadkowanych warstw dwuwymiarowych mogloby by¢ przydatne do budowy
molekularnych urzadzen elektronicznych i fotochemicznych, np. fotoogniw, lub sztucznych
uktadow fotosyntetycznych.

Dlatego celem moich badan bylo opracowanie optymalnych warunkéw
przygotowywania stabilnych, uporzadkowanych warstw molekularnych wybranych
pochodnych fulerenowych. Pochodne te zawieraly addendy zdolne do kompleksowania
substancji rozpuszczonych w subfazie wodnej. Nalezalo zbadaé, czy kompleksowanie to
wystepuje na granicy faz wody i powietrza, tj. w warstwach Langmuira, a po przeniesieniu
na stale podloze — w warstwach Langmuira-Blodgett. Rowniez okreslenie wybranych

wiasciwosci fizykochemicznych tych warstw bylo celem niniejszej pracy.



2 Cze$é literaturowa

2.1 Wstep

Juz w latach trzydziestych XX wieku rozwazano mozliwo$¢ istnienia
tréjwymiarowych czasteczek, o wysokiej symetrii, zbudowanych z atoméw wegla,' a w
1966 roku felietonista D. Jones sugerowal mozliwos¢ istnienia ,,grafitowych balonéw”,
struktur weglowych o przestrzennym charakterze ,klatkowym”? Na poczatku lat
siedemdziesiatych XX wieku Japonczycy, E.Osawa i Z. Yoshida, opisali model
proponowanej czasteczki Cgp przypisujac jej idealnie symetryczng struktur¢ S$cigtego
ikosaedru i przewidywane wiasciwosci>* Niedtugo po tym Rosjanie, D. A. Bochvar i
E. G. Galpern, prawdopodobnie nie znajac prac swoich poprzednikéw, przedstawiali
podobny model czasteczki Cgp, a takze wyniki obliczen struktury elektronowej Cgo metoda
Hiickla.>® Wreszcie w 1984 roku E. A. Rohlfing ze wspdlpracownikami opublikowali
wyniki badan spektrometrii mas czasteczek weglowych powstajacych w wyniku laserowej
ablacji grafitu.” W otrzymanych widmach masowych wyraznie dominowat pik
odpowiadajacy jonowi Cg. Badacze ci zainteresowali si¢ jednakze mniejszymi
czasteczkami wegla C, (n < 10) dlatego nie zwr6cili uwagi na rozklad stezen wigkszych
czasteczek wegla. Prace te nie wzbudzily szerszego zainteresowania. Przypomniano sobie
o nich dopiero w 1985 roku po eksperymentalnym potwierdzeniu istnienia Cgo.®

Do odkrycia fulerenéw doszlo przypadkowo w 1985 roku, w wyniku wspolnych
badan H. W. Kroto, R. E. Smalleya, R. F. Curla i1 ich wspélpracownikéw. Celem tych
badan byla symulacja atmosfery przestrzeni mi¢dzygwiezdnej, a konkretnie gwiazd
weglowych, tzw. czerwonych gigantéw.>® Wynikiem tych badan byto odkrycie kolejnej
alotropowej odmiany wegla, Cg. W hotdzie konstruktorowi kopul geodezyjnych,
¥ a nowo odkryta grupe

zwigzkéw o budowie podobnej do Cg nazwano fulerenami. Odkrycie to zostalo w

Richardowi Buckminsterowi Fullerowi, nazwano ja fulerenem,

1996 roku uhonorowane nagroda Nobla.

Wykrycie trwatego w fazie gazowej fulerenu Cgy wzbudzilo duze zainteresowanie.
Jednak dopiero opracowanie w 1990 roku przez W. Kritschmera, O. R. Huffmana i ich
wspolpracownikow tukowej syntezy Cqp oraz jego wyzszych homologéw, ktéra umozliwila
otrzymywanie fulerenéw w ilosciach makroskopowych,'® zapoczatkowato burzliwy rozwéj
badan wlasciwosci chemicznych, fizycznych, a ostatnio i biologicznych, tych zwigzkow.
Opracowano juz wiele metod syntezy pochodnych fulerendw, m.in. adduktéw. Dlatego

mozna stosunkowo tatwo otrzymaé addukty o pozadanych wlasciwosciach.'™® Addukty te



lacza wlasciwosci fulerendéw z wlasciwosciami przytaczonych addendéw zastosowanych do
ich modyfikowania.

Oprécz fulerenow o ksztalcie sferoidalnym, tj. Cgo 1 jego homologéw,
zsyntetyzowano takze inna forme nanostrukturalnej alotropowej odmiany wegla o ksztalcie
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rurkowatym, ktéra nazwano nanorurkami weglowymi. Otrzymywane sa rowniez

fulereny z atomami badz czasteczkami innych pierwiastkéw zamknietymi wewnatrz swojej
pseudosfery, zwane endofulerenami.'’> *13

Fulereny, ich pochodne oraz nanorurki wgglowe maja interesujace i czgsto
unikatowe wlasciwosci fizykochemiczne, stad szereg ich juz wdrozonych i potencjalnych
zastosowan w wielu dziedzinach nauki i techniki. Wymieni¢ tu mozna m.in. fotooptyke,

elektronike, biochemig, inzynieri¢ materialowa i paliwowa czy katalize.'> '* 1°

2.1.1 Budowa i wlasciwosci diad porfirynowo-fulerenowych

Ostatnio znaczne zainteresowanie wielu osrodkéw badawczych wzbudzaja pochodne
fulerenéw tworzace diady donorowo-akceptorowe, m.in. z uwagi na ich potencjalne
mozliwosci zastosowan w fotoogniwach. W ukladach takich wystgpuje oddziatywanie
pomiedzy donorem elektronéw, D, np. metaloporfiryna, metaloporficyna lub
metaloftalocyjanina, i fulerenem, ktory jest akceptorem elektronéw, A. Oddzialywanie to
prowadzi do powstawania fotoaktywnych diad, a nawet triad donorowo-a.kceptorowych.20'25

2.1.1.1 Procesy fotofizyczne zachodzace w diadach porfirynowo-fulerenowych

Fotoindukowane przeniesienia elektronu, PET, to jeden z wazniejszych procesow w

fizyce, chemii i biologii. 26

Jedno z wyzwan nauki to skonstruowanie ukladow
czasteczkowych zdolnych do absorbowania energii stonecznej i jej przetwarzania w postac
uzyteczng, a zwlaszcza mozliwag do magazynowania. Podobnie jak w przypadku
fotosyntezy w roslinach zielonych, w takich ukladach energi¢ sloneczna mozna
magazynowaé jako energi¢ chemiczna. Jednakze, aby zbudowaé sprawnie dzialajace
ogniwo stoneczne to (7) uklad taki musi by¢ zbudowany ze $wiatloczulych czasteczek, ktére
pod wplywem $wiatla ulegaja wzbudzeniu, (i7) na skutek absorpcji $wiatla musi wystapic¢
ukierunkowane przeniesienie elektronu od donora do akceptora elektronéw, a takze (iii)
czas zycia donora w stanie wzbudzonym powinien by¢ na tyle dlugi, aby przeniesienie
elektronu bylo efektywne.

Miedzyczasteczkowe PET jest prostym procesem, w ktorym pod wplywem

fotowzbudzenia elektron przenoszony jest od donora do akceptora elektronéw. W wyniku



tego procesu powstaje kationorodnik donora, D**, i anionorodnik akceptora, A”. > Jezeli
te naladowane czasteczki zdolne sg do przekazania ladunku na zewnatrz, tzn. do
wytworzenia pradu elektrycznego badz zainicjowania reakcji chemicznych przed
powrotnym przeniesieniem elektronu (Schemat 2.1.1.1.1), wowczas zachodzi efektywne

przetwarzanie energii $wietlnej na energi¢, odpowiednio, elektryczng lub chemiczna.

D+ A*
D*+A  PET
A
D*+A”
hv Powrotne
przeniesienie
elektronu
D+A
Schemat 2.1.1.1.1. Diagram Zzmian energii towarzyszacych

fotoindukowanemu przeniesieniu elektronu, PET, w dwuczasteczkowym
ukladzie donor-akceptor, D-A.

Istotne znaczenie w procesie przeniesienia elektronu ma dopasowanie wlasciwosci
elektrochemicznych i fotofizycznych donora i akceptora.zg’ 33,34 Znajomo$¢ energii stanéw
wzbudzonych donora i akceptora, a takze ich potencjaléw redoks, jest wigc podstawowym
warunkiem badania proces6w PET.

W donorowo-akceptorowych diadach porfirynowo-fulerenowych rol¢ donora moze
pelni¢ metaloporfiryna. Porfiryny biorg udziat w szeregu waznych proceséw biologicznych,

3538 W fotosyntezie porfiryny posrednicza w

takich jak transport tlenu czy fotosynteza.
przemianie energii fotonu na energi¢ elektronu.  Porfiryny i podobne zwigzki
makrocykliczne, takie jak porficyny czy ftalocyjaniny, maja interesujace wilasciwosci
fizykochemiczne, stad tez ciesza si¢ znacznym zainteresowaniem ze wzgledu na szerokie
mozliwosci ich zastosowania w wielu dziedzinach nauki i techniki, tj. optoelektroniki,

340 W widmie absorpcyjnym Uv-vis porfiryny

elektrochemii, katalizy, fotofizyki itp.
wystepuje intensywne pasmo, tzw. pasmo Soreta, przy dtugosciach fali w zakresie od 400

do 500 nm oraz kilka mniej intensywnych pasm, tzw. pasma Q. Wystgpuja one przy



wigkszych dtugosciach fali, w zakresie od 500 do 750 nm. Pasma te ulegaja przesunigciu w
kierunku fal dluzszych pod wplywem zmodyfikowania makrocyklu porfiryny za pomoca
podstawnikéw akceptorowych, a takze wprowadzania atomu metalu do wneki molekularnej
makropierScienia porfiryny. Wystepowanie wielu sprzezonych wigzan z zwigksza
zdolnosci donorowe porfiryn. Moga wigc one braé¢ udzial w efektywnym przeniesieniu
elektronéw, zaré6wno w stanie podstawowym jak i wzbudzonym. W singletowym i
tripletowym stanie wzbudzonym porfiryny przebywaja wystarczajaco diugo, aby
prawdopodobienistwo oddziatywania z innymi czasteczkami bylo wysokie.**8

Fulereny i ich pochodne wykazuja dogodne wiasciwosci elektronowe i fotofizyczne,
dzigki ktérym mogg by¢ zastosowane w procesie PET jako akceptory elektronéow. Na
drodze elektrochemicznej redukcji w roztworze fulereny moga odwracalnie przyjaé szes¢
elektronéw w szesciu jednoelektronowych etapach wyraznie rozdzielonych energetycznie.
Tak wigc, moga one spelnia¢ role akumulatoréw elektrondw. Dzigki temu istnieje wiele
mozliwosci zastosowania ich w procesach fotoredukcji.*"** W widmach absorpcyjnych
singletowy stan wzbudzony fulerenéw manifestowany jest za pomocg pasm w zakresie
$wiatta widzialnego i bliskiej podczerwieni.®*°  Pasmo odpowiadajace przejsciu
triplet-triplet Cgp wystepuje w zakresie Swiatla widzialnego, przy dlugosci fali okoto
740 nm.*' Bardziej praktyczne znaczenie ma widmo absorpcyjne n-anionorodnika, tj. Ceo™,
w ktorym widoczne jest waskie pasmo przy okoto 1080 nm, czesto wykorzystywane do jego
identyfikacji.** *” Dodatkowo, pasmo to pozwala dokladnie zanalizowa¢ dynamike miedzy-
i wewnatrzczasteczkowego przeniesienia elektronu, nawet w obecnosci porfiryn lub
ftalocyjanin, ktére charakteryzuja si¢ szerokim widmem absorpcyjnym w zakresie $wiatla
widzialnego. Energie reorganizacji fulerenéw sa niskie. Dlatego w diadach
porfirynowo-fulerenowych wystgpuje szybkie fotoindukowane rozseparowanie ladunku i
wzglednie powolna rekombinacja tego ladunku.*®’

Najprostszy sposob otrzymywania diady porfirynowo-fulerenowej polega na
zmieszaniu donora elektronéw, np. porfiryny, chlorofilu lub ftalocyjaniny, z akceptorem, tj.

fulerenem, w odpowiednim rozpuszczalniku.

2.1.1.2 Przyklady diad donorowo-akceptorowych i ich wlasciwosci

Diady donorowo-akceptorowe moga byé zbudowane przynajmniej w dwojaki
sposob. To znaczy, albo pomigdzy donorem, tj. makrocyklem, a akceptorem elektronéw, tj.

Ceo, Wytwarzane jest wiazanie kowalencyjne, albo akceptor jest aksjalnie



przykoordynowany do centralnego jonu metalu makrocyklu. Przyklady obydwoéch typow
diad sq przestawione ponizej w niniejszym Rozdziale.

Pierwszy przyklad diady porfirynowo-fulerenowowej, 1, przedstawiony zostal przez
D. Gusta i jego wspélpracownikéw w 1994 roku.> Diada ta zostala zsyntetyzowana
poprzez przylaczenie porfiryny Zn, zawierajacej podstawnik dienowy, do Cg za pomoca
reakcji Dielsa-Aldera. Dokladnie zbadano wplyw fulerenu na fotofizyczne wlasciwosci
czgéci porfirynowej tej diady. Wygaszanie luminescencji bylo bardziej efektywne w
diadzie 1 niz w niezmodyfikowanej porfirynie Zn. Pomiary fluorescencyjne diady w
toluenie lub benzonitrylu wykazaly, ze stan o rozdzielonym ladunku, Cg"-ZnP**, powstat

poprzez przeniesienie elektronu ze wzbudzonej porfiryny do fulerenu.

Nastepnie Y. Sekata i wspdtpracownicy opisali syntez¢ i wlasciwosci diady 2,3 w
ktérej podobnie jak w diadzie 1 elektron ulegal przeniesieniu ze wzbudzonej porfiryny Zn
do fulerenu w stanie podstawowym.

Ar

Ar
Ar = 3,5-(t-BU)2C5H3

Duzy wplyw na rozdzielanie, a nastgpnie przeniesienie ladunku, zachodzace w
diadzie, ma struktura i wlasciwosci chemiczne kowalencyjnego lacznika czesci donorowej i
akceptorowej. Zmiana wlasciwosci tego lacznika moze prowadzi¢ do znacznej zmiany
efektywnosci przeniesienia tadunku w diadzie.

Na przyklad, poréwnano fotofizyczne wilasciwosci regioizomeréw diady 2, w
ktorych wigzanie kowalencyjne pomiedzy podstawnikiem fenylowym porfiryny i
lacznikiem wystepowalo w pozycji orto 3, meta 4 lub para 2 i 5% Okazalo sig, ze w



diadach 3-5, podobnie jak w diadzie 2, ladunek ulegal rozseparowaniu pod wplywem
fotowzbudzenia czgsci porfirynowej, a diada 4 charakteryzowala si¢ najnizsza szybkoscia
rozdzielenia i rekombinacji ladunku. Tak wigc silniejsze oddzialywanie pomi¢dzy donorem

i akceptorem wystgpowalo w diadach o polaczeniu orto 3 i para 5 niz meta 4.

Ar
Ar

Ar

Ar

Ar

Ar= 3,5-(t-BU)2C6H3

Innym przykladem roli kowalencyjnego tacznika sa diady zsyntetyzowane na drodze
reakcji Dielsa-Aldera adduktu Cgg z ftalocyjaning niklowa, 6 i 7, oraz porfirazyng niklowa,
85%% 74 pomocg pomiaréw spektroskopowych Uv-vis-NIR wykazano przeniesienie
elektronu jedynie w diadzie 6. Odleglo$¢ pomigdzy ftalocyjaning niklowa, 7, badz
porfirazyna niklowa, 8, i Cgo jest wiec zbyt duza, aby moglo dojs¢ do efektywnego

przeniesienia elektronéw.




Zbadano takze wptyw dodatkowych podstawnikéw na wlasciwosci diady 9.%7 Czesé
fulerenowa tej diady zostala zmodyfikowana pochodnymi dendrymeréw tworzac izomery
10-12.>* W widmach Uv-vis zarejestrowanych dla diad 10-12 zaobserwowano przesuniecie
pasma Soreta w kierunku fal dluzszych, a na woltamperogramach cyklicznych — piki
katodowe przesunigte w strong bardziej ujemnych potencjaléw wzgledem pikow wyjsciowej

diady 9.

@ Ph

Ph  R,CHBr
DMA, 1,,DBU /
—_—— R}
Ph Ph™ Ph
9
10 R =COOEt

11 R=CO.[G'1]
12 R =CO.[G2]

Stan wzbudzony porfiryny w diadzie 9 byt wygaszany na drodze przeniesienia elektronu do
czesci fulerenowej. Proces ten nie wystgpowal jednak w diadach 10-12. Zmodyfikowane
pseudosfery fulerenowe przestaly wigc spelnia¢ role efektywnych akceptoréw elektronow,

najprawdopodobniej wskutek czesciowego wysycenia ich wigzan podwojnych.



W diadach porfirynowo-fulerenowych, jako akceptory elektronéw stosowane byty
rowniez wyzsze fulereny, np. Cz5. W diadzie Cso-porfiryna, 13, fotoindukowane
rozseparowanie tadunku bylo dwa razy szybsze niz w przypadku analogicznej diady

zawierajacej Ceo, 14.%°

Ar \

Ar

Ar - Ar

13 14
Ar = 3,5-(t-BU)QCeH3

Oddzialywanie pomi¢dzy donorem i akceptorem w diadzie w znacznym stopniu
zalezy takze od ich wzajemnego ulozenia. Na przyklad, badano wiasciwosci diad
porfirynowo-fulerenowych, w ktérych konformacja donora i akceptora ulegata zmianie w
obecnosci jonu metalu. Jon ten mogt by¢ kompleksowany przez kowalencyjny tacznik,

zmieniajac wskutek tego wzajemne ulozenie donora i akceptora (Schemat 2.1.1.2.1).
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Schemat 2.1.1.2.1. Zmiana konformacji diady donorowo-akceptorowej w
wyniku kompleksowania lacznika polieterowego kationem metalu, M".
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Jako takie laczniki zastosowano lancuch polieterowy 15-17,5%-¢ grupy eterow
azakoronowych 18, czy pochodne kalix[n]arenowe 19 i 20.% Po dodaniu do diady 15 17
jonoéw metalu zaobserwowano przesunigcie pasma Soreta w strong dluzszych fal. Ponadto,
luminescencyjny stan wzbudzony porfiryny w diadzie 15 ulegal obnizeniu wraz ze
wzrostem stezenia kationow potasu w roztworze badanym. Zjawisko to wytlumaczono
zagieciem lacznika, tj. lancucha polieterowego, wokét dodanego kationu potasu
(Schemat 2.1.1.2.1). Dzi¢ki temu Cg efektywniej odbieral tadunek od wzbudzonej
porfiryny. Diada 18 wykazywala wilasciwosci fotofizyczne podobne do innych diad



porfirynowo-fulerenowych. Dodatek kationu metalu, ktéry wchodzit do luki molekularnej
eteru azakoronowego, nie wplywal znaczaco na te wiasciwosci.®? Podobne zachowanie
wykazywata diada 19. Jednakze dodatek KBPhs lub CsBPhsy do roztworu diady 20

zwigkszyl intensywno$¢ fluorescencji singletowego stanu wzbudzonego porfiryny.

Wystapito koordynacyjne oddzialywanie pomigdzy jonem metalu a kaliksarenowym
facznikiem, w wyniku ktérego zmniejszyla si¢ odleglo§é pomiedzy czgsécig porfirynows i
fulerenowa diady.®*

Ph
Ph
-~
Ph
t-Bu
18
NH
~
Ar

Ar Ar
19 Ar=4-Tol 20 Ar=4-Tol, R = CH.CO.Et
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We wszystkich przedstawionych powyzej przykladach diad, pomigdzy donorem a
akceptorem wystgpowalo wiazanie kowalencyjne. Jednakze ostatnio coraz czestszymi
obiektami badan sa samoorganizujace si¢ uklady, w ktérych metaloporfiryny
kompleksowane sa aksjalnie za pomoca pochodnych fulerenéw o jednym lub wigkszej
liczbie ligandébw  zdolnych do  kompleksowania centralnego jonu metalu
makrocyklu.zo’ 23.49,6474 1 tak, badano diady, w ktérych pirydynowe addukty Cgp
kompleksowaty aksjalnie metaloporfiryny lub metaloporficyny 21-25.20- 68.74-76

24 25

Kompleksy 21-25 zsyntetyzowane byly przez zmieszanie w roztworze pirydynowego
adduktu Cgy z metaloporfiryng badZz metaloporficyna w stosunku molowym 1:1.
Powstawanie trwatych kompleksow potwierdzono stosujac spektroskopi¢ NMR i Uv-vis.
Wartosci wyznaczonych spektroskopowo stalych trwatosci komplekséw byly zawarte w
zakresie od 10° do 10*M?. W tych samoorganizujacych si¢ ukladach, nasladujacych

naturalne procesy fotosyntezy, fluorescencja czgsci porfirynowej lub porficynowej

11



wygaszana byla poprzez przeniesienie elektronu do aksjalnie przykoordynowanego

fulerenu.

2.1.1.3 Cienkie warstwy diad porfirynowo-fulerenowych

Wiekszo$¢ badan dotyczacych wlasciwosci diad porfirynowo-fulerenowych
obejmuje ich zachowanie w roztworach. Jednak przygotowanie wysoce uporzadkowanych i
trwalych warstw diad adduktéw fulerenowych i metaloporfiryn, zdolnych do catkowitego
wewnetrznego przeniesienia tadunku pod wplywem naswietlania, mogloby by¢ przydatne
do wytwarzania ukladéw dwuwymiarowych i zastosowania ich do budowy molekularnych
urzadzen elektronicznych i fotochemicznych, takich jak fotoogniwa, czy sztuczne uklady

fotosyntetyczne. 2 7786

/(CHa)nSH

Ar = 3,5-(t-BU)2C6H3)

Badano samoorganizujace sie monowarstwy, SAMs, diad 26 2 lub triad 27*
porfirynowo-fulerenowych na elektrodzie zlotej. Warstwy takie moga by¢ zastosowane w
ogniwie fotowoltaicznym, ktérego zasada dzialania przedstawiona jest na
Schemacie 2.1.1.3.1.* W ogniwie tym porfiryna ulega wzbudzeniu pod wplywem $wiata.
Wzbudzenie to prowadzi do rozseparowania elektronéw, ktére przenoszone sa do fulerenu.
Dalszy proces elektrochemiczny mozliwy jest dzigki rozpuszczonemu w roztworze

elektrolitu nosnikowi elektronéw, ktorym moze byé np. tlen lub metylowiolagen. Nosnik

12



ten odprowadza elektrony do anody, gdzie zostaje utleniony, a dodatni tadunek wytworzony
na porfirynie diady unieruchomionej na elektrodzie jest zobojetniany elektronami
pobranymi z katody. W ukladach, w ktérych zastosowano diade 26 ** lub triade 27 %
wartosci fotopradu katodowego byly ponad pieé¢ razy wigksze od wartosci obserwowanych
dla analogicznych fotoogniw, w ktérych nie byto Cgo.

e-
ﬁ

Anoda Katoda

Nosnik
@Gt

" R S

e = e e

Schemat 2.1.1.3.1. Ogniwo fotowoltaiczne, w ktérym zastosowano warstwy
LB diady porfirynowo-fulerenowe;j.

Wysoce uporzadkowane warstwy diad porfirynowo-fulerenowych mozna réwniez
otrzyma¢ stosujac technik¢ Langmuira, a nastepnie tak otrzymane warstwy przenie$¢ za
pomoca techniki Langmuira-Blodgett, LB, na stale podtoze przewodzace, jak jest to opisane
w Rozdziale 2.2.7%  Wilasciwosci fizykochemiczne takich warstw LB sa intensywnie
badane ze wzgledu na potencjalne mozliwosci ich zastosowania w ukladzie

fotowoltaicznym (Schemat 2.1.1.3.1), ktérego dzialanie opisane jest powyze;.

28
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W diadzie 28 donor jest kowalencyjnie polaczony z akceptorem elektronéw a
zastosowany lacznik jest dostatecznie dhugi.”” Zbadano wlasciwosci fotofizyczne tej diady
zarbwno w roztworze jak i po przeniesieniu na stale podloze, tj. w warstwach LB. W
roztworze zaobserwowano stosunkowo powolne przeniesienie elektronu o stalej szybkosci,
ker~5x 108 s, Okazalo sig, ze po przeniesieniu na stale podloze odleglo$é pomigdzy
donorem i akceptorem zmniejszyla sig¢, a proces przeniesienia elektronu przebiegat szybciej,
tj. ker= 9 x 10° 71,

W diadzie 28, pomi¢dzy donorem 1 akceptorem zastosowano lacznik
pojedynczy.”™"
fulerenem za pomocg dwdch wigzan kowalencyjnych.

Badano takze diady 29-33, w ktérych porfiryna polaczona byla z

OH HO
31 32 33
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Zauwazono, ze ulozenie czasteczek tych diad w warstwach Langmuira kontrolowane bylo
za pomoca odpowiedniego podstawienia grup hydrofilowych w diadzie. Natomiast
przeniesienie elektronu kontrolowane bylo zaréwno przez typ warstw konstruowanych na

stalym podlozu jak i przez wzajemne wzgledne utozenie donora i akceptora.

2.1.2 Inne uklady biomimetyczne

Obecnie prowadzone sa bardzo intensywne badania nad zastosowaniem adduktow
fulerenowych w ukiadach nasladujacych procesy zachodzace w organizmach zywych, tzw.
uktadach biomimetycznych.!*° Nasladowana jest replikacja kwasow nukleinowych,
utrzymywanie trzeciorzgdowej struktury bialek, czy tez rozpoznawania substratow
enzymatycznych. Wykorzystuje si¢ przy tym wystgpujace w tych procesach tzw.
biologiczne rozpoznawanie molekularne. Polega ono na tym, ze zasady kwasow
nukleinowych dopasowane sa do siebie przestrzennie. To znaczy, w dwuniciowych
czasteczkach kwaséw nukleinowych zawsze na przeciw guaniny w komplementarnym
fancuchu znajduje si¢ cytozyna, a naprzeciw adeniny — tymina (w DNA), badZ uracyl
(wRNA). Pomigdzy tymi zasadami tworza si¢ stabe wiazania wodorowe, ktore stabilizuja
dwuniciowe helisy DNA lub RNA. To dokladne dopasowanie par zasad nukleinowych
nazywane jest regulg komplementarnosci Watsona-Cricka.”’  Praktyczne zastosowanie
moga mieé wigc uklady zmodyfikowane odpowiednimi zasadami kwasow

nukleinowych.”>**

Dlatego prowadzono badania nad zastosowaniem adduktéw
fulerenowych w ukladach biomimetycznych, takich jak rozdzielenie DNA, terapia
fotodynamiczna, czy tez leczeniu HIV.***® W dwuniciowej czasteczce DNA elektron jest
przenoszony przez sparowane zasady.99 Wiasciwoé¢ ta okazala si¢ przydatna przy
konstruowaniu urzadzen molekularnych opartych na komplementarnych parach zasad,
wbudowanych w warstwy Langmuira, a nast¢pnie przeniesionych w warstwy LB.!?

Ze wzgledu na mozliwos$ci coraz szerszego zastosowania, wysoce uporzadkowane
cienkie warstwy, takie jak warstwy Langmuira lub LB, sa obiektem wzrastajacego

zainteresowania. Dlatego w nast¢pnym rozdziale warstwy te sg blizej przedstawione.
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2.2 Charakterystyka zwigzkow powierzchniowo czynnych i ich warstw

powierzchniowych na subfazach cieklych

Zwiazki powierzchniowo czynne, zwane surfaktantami lub tensydami, sg obiektem
zainteresowania badawczego biologéw, fizykow, a zwlaszcza fizykochemikow. Zwiazki te
sg szeroko wykorzystywane w przemysle kosmetycznym, farmaceutycznym, spozywczym
czy tekstylnym. To szerokie zastosowanie surfaktantow wynika z ich szczegélnej, tzw.
amfipatycznej, budowy chemicznej.

Typowe zwiazki powierzchniowo czynne zbudowane sa z dwéch czesci: niepolarnej,
tzw. hydrofobowego ,,ogona”, ktéra stanowi¢ moze na przyklad jeden lub kilka tancuchéw
alifatycznych, uklady aromatyczne, czy tez alifatyczno-aromatyczne, oraz z czgsci polamnej,
tzw. hydrofilowej ,,glowy”, tworzonej przez polarne grupy funkcyjne, np. aminowa,
hydroksylowa, karboksylowa, estrowa, sulfonianowa, oraz wiele r6znych podstawnikéw
polarnych. Dzigki takiej budowie surfaktanty gromadza si¢ na swobodnej powierzchni
wody w szczegblny sposob, tzn. ich czes¢ hydrofilowa zakotwiczona jest w fazie cieklej, a
cze$¢ hydrofobowa skierowana jest ku fazie gazowej. W ten sposéb powstaje

dwuwymiarowo zorganizowana monowarstwa.

2.2.1 Rys historyczny

Pierwsze doniesienia o wytwarzaniu warstw na swobodnej powierzchni wody
pochodza z XVIII wieku p.ne. W tych czasach w Babilonii'” jedna z metod wrézenia
sprowadzata si¢ do $ledzenia zmian ksztattu plamy oliwy wylanej na powierzchni¢ wody. Z
tych zmian przepowiadano przyszto$¢ ludzi, a nawet panstwa. Tysigc lat pézniej ten sposéb
wrézenia stosowali rowniez starozytni Grecy, nazywajac go lakanomanca (od gr. lekami —
misa, manteia — wrozenie).

Za najwcze$niejsze znane zastosowanie techniczne warstw powierzchniowych
uwaza si¢ japonska sztuke¢ grafiki, zwang sumi-nagashi.‘02 Wprowadzona ponad 2000 lat
temu w Chinach jako spos6b wrézenia, najwigkszy rozkwit przezywata w XII wieku n.e. w
Japonii jako forma sztuki graficznej. Krople specjalnego tuszu (tzw. sumi) nanoszono na
powierzchni¢ wody, ktora delikatnie mieszano naoliwionym patyczkiem, otrzymujac na
powierzchni wody rozmyte wzory. Nastgpnie wzory te przenoszono za pomocg adsorpcji

na papier ktadziony na powierzchni¢ wody.

16



Najbardziej znanym praktycznym zastosowaniem w skali makro warstw olejowych
na wodzie, stosowanym przez zeglarzy juz w czasach starozytnych, byt sposéb uspakajania
wzburzonych fal morskich przez wylewanie oliwy za burte statkéw.'®

W czasach nowozytnych, w drugiej potowie XVIII wieku, pierwsze naukowe
badania warstw powierzchniowych unoszacych si¢ na cieczach prowadzit B. Franklin.
Obserwowal on zachowanie oliwy wylanej na powierzchni¢ stawu.'® Franklin zauwazyt,
ze oliwa rozprzestrzenia si¢ na wodzie z zadziwiajaca latwoscia i w sposéb niezwykle
szybki, wygladzajac zmarszczki na powierzchni wody. Wykazal takze, ze do pokrycia
stosunkowo duzej powierzchni wody wystarcza niewielka ilo§¢ oliwy, a powstajaca
warstwa jest bardzo cienka, czasem wrgcz niewidoczna. O jej obecnosci mozna si¢ jedynie
przekona¢ obserwujac wygladzanie powierzchni wody. Pionierskie obserwacje Franklina
wzbudzily znaczne zainteresowanie i zainspirowaty dalsze badania.

Do rozwoju badan zjawisk powierzchniowych na granicy faz ciecz-gaz przyczynit
si¢ znacznie Lord Rayleigh, ktéry pod koniec XIX wieku jako pierwszy wykonal pomiary
ilosciowe i oszacowat grubosé warstwy oliwy na wodzie.!”® Na podstawie badan wptywu
warstw oliwy na napig¢cie powierzchniowe wody Rayleigh stwierdzit, ze napiecie to ulega
obnizeniu wskutek rozprzestrzeniania sie oliwy, oraz ze efektowi temu towarzyszy zmiana
powierzchni na czasteczke.

W latach dziewigédziesigtych XIX wieku A. Pockels badala zachowanie warstw
powierzchniowych oliwy na wodzie w zaleznosci od ilosci naniesionej oliwy.
Zaobserwowala ona, ze wynik pomiaru bardzo silnie zalezal od stopnia dokladnosci

wczesniejszego oczyszczenia powierzchni wody.m6

Zauwazyla takze, ze w trakcie
sprezania warstwy, napigcie powierzchniowe drastycznie spada ponizej pewnej wartosci
powierzchni na molekule. Do pomiaréw tych stosowala urzadzenie, ktére mozna nazwaé
prototypem wagi Langmuira, czyli stosowanego obecnie powszechnie urzadzenia do
badania warstw powierzchniowych. Skonstruowany przez nia przyrzad skladal si¢ z
prostokatnej cynowej wanienki z przesuwanym cynowym ptaskownikiem. Zmiany napigcia
powierzchniowego okreslano mierzac sile potrzebna do uniesienia niewielkiego dysku
przylegajacego do badanej powierzchni cieczy. Packels jako pierwsza opublikowala
izotermy cis$nienia powierzchniowego w funkcji powierzchni przypadajacej na czasteczke.
Obecnie otrzymywane przy uzyciu nowoczesnych technik eksperymentalnych wyniki sa
zgodne z jej pierwotnymi wynikami.

W. B. Hardy'"” jako pierwszy wysunal postulat wybiérczej orientacji czasteczek w

warstwie na granicy faz woda-powietrze, a W.D. Harkins'® dowiodl shusznosci
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rozumowania przedstawionego przez Hardy’ego za pomoca rozwazan na gruncie
termodynamiki.

Na poczatku XX wieku I. Langmuir wykonywal pierwsze systematyczne badania
monowarstw czasteczek amfifilowych na granicy faz woda-powietrze.109 Jako pierwszy
zastosowal w swoich eksperymentach substancje chemicznie czyste, zamiast oleju i oliwy,
ktére uzywali jego poprzednicy. Za pomoca wynikéw swoich badan Langmuir potwierdzit
wezesniejsze hipotezy dotyczace monomolekularnej grubosci badanych warstw oraz
wykazal, ze czasteczki w monowarstwie zorientowane sa w szczeg6lny sposéb. Langmuir
udoskonalit réwniez urzadzenie pomiarowe stosowane przez A. Pockels, ktére nazwano
wagg powierzchniowa Langmuira. Pod ta nazwa uzywane jest ono w dzisiejszych
laboratoriach. Warstwy powierzchniowe, w uznaniu dorobku naukowego I. Langmuira,
nazwano takze jego imieniem. W latach trzydziestych XX wieku wspdlpracownica
I. Langmuira, K. B. Blodgett opracowata technik¢ prostopadlego przenoszenia monowarstw
Langmuira na powierzchnig ciat statych,''® prowadzaca do wytwarzania bton zbudowanych
z wielu warstw monomolekularnych. Warstwy te zwane sg obecnie warstwami Langmuira-
Blodgett, w skrocie LB. W tym samym okresie V. J. Schaefer i I. Langmuir wprowadzili
inng technike przenoszenia warstw Langmuira na podloza stale — przenoszenie poziome, a
otrzymywane warstwy nazywane sa warstwami Langmuira-Schaefera, LS.""!

Obecnie badania nad warstwami LB prowadzone sa na szeroka skale zar6wno w
laboratoriach akademickich jak i przemyslowych; w tych pierwszych z uwagi na ich
znaczenie poznawcze, a w tych drugich — gtéwnie ze wzglgdu na potencjalne mozliwosci

aplikacyjne.

2.2.2 Charakterystyka warstw Langmuira

Surfaktantami moga by¢ zaréwno zwiazki jonowe jak i niejonowe. Podstawowa
cecha wyr6zniajaca zwiazki aktywne powierzchniowo jest ich rozpuszczalno$é w wodzie.'?
Surfaktanty rozpuszczalne w wodzie tworza na granicy faz ciecz-gaz, na drodze adsorpcji,
rozpuszczalne warstwy powierzchniowe, zwane warstwami adsorpcyjnymi lub warstwami
Gibbsa. Nierozpuszczalne w wodzie zwiazki powierzchniowo czynne tworza na granicy faz
ciecz-gaz lub ciecz-ciecz nierozpuszczalne warstwy powierzchniowe, zwane warstwami
Langmuira. Te ostatnie s przedmiotem badan opisanych w niniejszej dysertacji. Rdznice
w sposobie tworzenia warstw Gibbsa i Langmuira przedstawione sa schematycznie na

Rysunku 2.2.2.1.
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Rozpuszczalno$¢ w wodzie zwiazkow powierzchniowo czynnych jest tym mniejsza
dla danej grupy zwiazkow im wigksza jest liczba atoméw wegla w czesci hydrofobowej
czasteczki surfaktantu. Nierozpuszczalne w wodzie surfaktanty mozna rozpusci¢ w lotnym
rozpuszczalniku organicznym i rownomiernie nanie$¢ tak otrzymany roztwor na swobodna
powierzchni¢ wody. Po odparowaniu rozpuszczalnika otrzymuje si¢ mono- lub
multimolekularng warstwg powierzchniowa. Warstwy Langmuira sg to wiec warstwy
molekularne nierozpuszczalnych w wodzie zwiazkéw amfifilowych na granicy faz

ciecz-gaz badz ciecz-ciecz.

l l Strzykawka
Monowarstwa Langmuira

MW .,,\_{.J\

Monowarstwa Gibbsa

Rysunek 2.2.2.1. Roznica w tworzeniu monowarstw Gibbsa oraz
monowarstw Langmuira.

Wzajemne zaleznosci pomiedzy czescia hydrofilowa a hydrofobowa znaczaco

wplywaja na tworzenie i stabilno$¢ warstw Langmuira.'"?

Przyktadowo, nie wszystkie
zwiazki zawierajace 16-weglowy tancuch alkilowy tworza nierozpuszczalne warstwy
powierzchniowe, np. kwas heksadekanowy, CH3(CH,)14COOH, tworzy stabilne warstwy
Langmuira, ale juz rozpuszczalny w wodzie chlorek heksadecylotrimetyloamoniowy,
CH;(CH,);sN(CH;);"CI™, takich warstw nie tworzy. Wplyw réznych podstawnikéw i grup
funkcyjnych na tworzenie warstw Langmuira zwiazkoéw zawierajacych 16-weglowy lancuch

alkilowy przedstawiony jest w Tabeli 2.2.2.1.
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Tabela 2.2.2.1. Wplyw réznych podstawnikow i grup funkcyjnych na
tworzenie warstw Langmuira zwigzkéw zawierajacych 16-weglowy taficuch

alkilowy.'"?
Nie powstajg warstwy Niestabilne warstwy Stabilne warstwy  Zwiazki rozpuszczalne
Langmuira Langmuira Langmuira
weglowodory -CH,OCH; -CH,OH -SO;
-CH,l -CcH,OCH; -COOH -0SO;
-CH,Br -COOCH3; -CN -CeHsSO,
-CH,Cl -CONH, -NR,*
-NO, -CH=NOH
-CsH,OH
-CH,COCH;
-NHCONH;,
-NHCOCH;

2.2.2.1 Pomiary ci$nienia powierzchniowego

Warstwy Langmuira powszechnie przygotowywane sa za pomocg tzw. wag
powierzchniowych Langmuira. Sa to wanny wykonane z hydrofobowego materiatu,
gtownie z Teflonu. Najczesciej stosowane sa wanny prostokatne, chociaz niektorzy
producenci oferuja réwniez wanny o innym ksztalcie, np. okragte. Wanny te sa

wyposazone w ruchome bariery wykonane z tego samego materiatu.'®

Rysunek 2.2.2.1.1. Przygotowywanie warstw Langmuira: (a) nanoszenie
roztworu substancji tworzacej warstwe, (b) spr¢zanie warstwy.
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Wanne Langmuira napelnia si¢ ciecza stanowiaca subfaz¢ o wysokim napigciu
powierzchniowym, przewaznie woda lub roztworami wodnymi. Nast¢pnie znang ilos¢
badanej substancji, rozpuszczong w lotnym rozpuszczalniku, nanosi si¢ rOwnomiernie na
granice faz ciecz-gaz badz ciecz-ciecz (Rys.2.2.2.1.1). Zwykle nanosi si¢ taka ilos¢
substancji, aby jej czasteczki tworzyly dwuwymiarowy ,.gaz”, tj. aby Srednie odleglosci
pomiedzy nimi wielokrotnie przekraczaly wielko$¢ ich $rednicy. Po odparowaniu
rozpuszczalnika ruchome bariery zblizane sa ze stata, niewielka predkoscia, sprezajac w ten
SposOb warstwe.

W trakcie pomiaru mierzone jest cisnienie powierzchniowe, jako réznica napigcia

powierzchniowego subfazy niepokrytej, j, i pokrytej warstwa,

= -y (2.22.1.1)

Znajac powierzchni¢ subfazy ograniczona barierami oraz liczbg¢ czasteczek
naniesionej substancji mozna wyznaczy¢ srednia powierzchni¢ na molekule w warstwie, 4.
Na tej podstawie mozna skonstruowaé izoterme 7 - A, opisujaca cisnienie powierzchniowe
w funkcji powierzchni na molekule. Przykladowa izoterma 7- A przedstawiona jest na
Rysunku 2.2.2.1.2.

A
R s
Z
S Faza ,stata”
2 i
R
S
N .
,g Faza ,ciekta”
8
© Faza ,gazowa”
o
N T T S . <~ <
QO 0 : K >

A Aoz Ao,1
Powierzchnia na molekute , nm?
Rysunek 2.2.2.1.2. Przykladowa izoterma 7 - 4.
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Ekstrapolujac liniowy fragment izotermy 7 - 4 o najwiekszym, dla danej fazy, nachyleniu
do zerowego ci$nienia powierzchniowego mozna wyznaczy¢ powierzchnie na molekute, 4o,

8114 Na podstawie wartosci 4o mozna wyciagnaé

charakterystyczna dla danej fazy.
wniosek o sposobie utozenia czasteczek w warstwie.
Kolejny parametr, ktéry mozna wyznaczy¢ z izotermy z-A to Scisliwosé, x,

zdefiniowana wzorem 2.2.2.1.2

1 (4
K= (aﬂ)r (2.2.2.12)

Podstawiajac do rownania 2.2.2.1.2 warto$¢ 4o wyznacza si¢ $cisliwosé¢ dynamiczng. Jezeli
podstawiana jest warto§¢ powierzchni na molekul¢ w danym punkcie na izotermie, 4,
wyznaczana jest $cisliwo$é statyczna.

W zaleznosci od wartosci Scisliwosci dynamicznej (Tabela2.2.2.1.1) mozna
wyr6zni¢ powierzchniowe stany skupienia, przez analogi¢ do stanéw tréjwymiarowych,
takich jak gaz (G), ciecz (LC) i cialo stale (S). Dodatkowo, w warstwach
powierzchniowych wystepuja takze dwie fazy: rozpr¢zona ciecz (LE), wystgpujaca w
zakresie ci$nien powierzchniowych pomi¢dzy gazem a skondensowana ciecza, oraz faza

5 0O stanie

nadciekta (LS), posrednia migdzy skondensowana ciecza a cialem stalym.
skupienia warstwy decyduja przede wszystkim oddzialywania pomig¢dzy czasteczkami
zwigzkéw amfifilowych. Zasigg i sita tych oddziatywan ulega zmianie podczas sprezania
warstwy. Zmienia si¢ wtedy rOwniez orientacja i upakowanie czasteczek w warstwie.
Zachowanie czasteczek w warstwie podczas spr¢zania mozna przedstawié
nastgpujaco. Przy duzych wartosciach powierzchni na molekule i cisnieniu
powierzchniowym bliskim lub réwnym zeru, monowarstwa wykazuje wlasciwosci
dwuwymiarowego gazu doskonalego. Wtedy czasteczki w warstwie powierzchniowej nie
oddzialywuja wtedy ze soba i maja praktycznie nieograniczona swobod¢ ruchu
translacyjnego w dwéch wymiarach. Srednie odleglosci pomigdzy molekutami w takiej
warstwie wielokrotnie przekraczaja wielko$¢ ich srednicy. Dlatego nie ma zadnych
ograniczen odno$nie orientacji czasteczek na powierzchni cieczy. Przy pewnej mniejszej
powierzchni na molekul¢ czasteczki zblizajg si¢ do siebie na tyle, ze zaczynaja ze soba
oddzialywaé. W rezultacie cisnienie powierzchniowe zaczyna znacznie wzrasta¢ wraz ze
zmniejszaniem powierzchni pomigedzy barierami. Wystepuje przemiana fazowa od fazy
gazowej do rozprezonej cieczy dwuwymiarowej (LE). Podczas dalszego sprgzania

wystepuje kolejna przemiana fazowa, do dwuwymiarowej fazy cieklej skondensowanej
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(LC),M¢ w ktorej molekuly w warstwie zaczynaja si¢ organizowaé, zachowujac jednak
wcigz pewien stopien nieuporzadkowania. Faza ta jest analogiczna do tréjwymiarowej fazy
cieklej. Po osiagnigciu odpowiednio niskiej wartosci powierzchni na czasteczke, wystepuje
kolejne przejscie fazowe od dwuwymiarowej fazy cieklej (LC) do fazy stalej (S), w ktorej
molekuly sa uporzadkowane i S$cisle upakowane. Dla wielu alkoholi i kwasow

karboksylowych przejécie to odbywa si¢ poprzez faze nadciekla (LS).!"”

Wykres izotermy
spr¢zania, 7-A, ma w tym zakresie przebieg prostoliniowy o wysokim ujemnym
nachyleniu. Swiadczy to o niskiej scisliwosci warstwy oraz o obecnosci silnych
oddzialywan pomigdzy czgSciami hydrofobowymi czasteczek, dzi¢ki ktérym ich
upakowanie w warstwie jest maksymalne. Wreszcie podczas najwickszego sprezania
warstwa ulega zniszczeniu. Manifestowane jest ono na izotermie 7- 4 jako nieodtwarzalne
zmiany ci$nienia powierzchniowego, np. spadek wraz ze zmniejszaniem A4, badz tez jako
brak zaleznosci 7 od 4. Warto$¢ powierzchni na molekule, przy ktérej rozpoczyna si¢
niszczenie warstwy, bywa nazywany punktem ,kolapsu” a odpowiadajace mu cisnienie
powierzchniowe jest miara trwatosci warstwy. W bardziej ztozonych ukladach mozliwe sg

réwniez inne zachowania warstw i niekiedy interpretacja izoterm 7z - 4 jest trudniejsza.

Tabela 2.2.2.1.1. Wartosci $cisliwosci, x, wskazujace na okreslone fazy
monowarstwy Langmuira,'"’

Faza monowarstwy Przyblizone wartosci $cisliwosci, x, m mN’!
Gaz (G) Gaz rzeczywisty: 0,04 <k

Ciecz rozpr¢zona (LE) 0,02<k<0,07
Ciecz skondensowana (LC) 0,005 <k <0,01
Nadciekly (LS) 0,0005 £ x<0,0017
Staty (S) 0,0005 < x < 0,001

Niekiedy na izotermach 7z-A obserwowane jest plateau. Przyczyny jego
wystgpowania moga by¢ rozne. Zaleza one od wlasciwosci substancji tworzacej warstwe.
Jedna z przyczyn moze by¢ utrata materialu monowarstwy, zwigzana np. z rozpuszczaniem
jej czasteczek w subfazie. Plateau moze powstawaé rowniez w wyniku wspélistnienia faz,
lub tez tworzenia si¢ wielowarstw podczas sprezania. Kolejng przyczyna moze by¢ zmiana

orientacji czasteczek podczas sprezania warstwy.
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Na podstawie ksztaltu izoterm z-A i mierzonych wartosci 7 mozna wyciagnaé
wniosek odnos$nie stabilnosci warstwy, orientacji molekut na granicy faz i zmianach tej
orientacji w trakcie spr¢zania oraz o tym czy powstaje mono-, czy multiwarstwa. Mozna
réwniez $ledzi¢ przemiany fazowe w warstwie i zmiany ulozenia czasteczek.®* ' 4

Pomimo ulepszen konstrukcyjnych wag Langmuira, pomiary cis$nienia
powierzchniowego nie s pozbawione bledéow doswiadczalnych, ktére moga powstawaé z
réznych przyczyn. Zrédlem jednego z nich jest nieznaczna rozpuszczalno$é w wodzie
substancji tworzacej warstwg. Wtedy liczba tych czasteczek w warstwie ulega
niekontrolowanej zmianie, a zmierzone cisnienie powierzchniowe jest zanizone. Aby
unikna¢ rozpuszczania substancji badanej w subfazie mozna zamiast wody zastosowaé
roztwor wodny o podwyzszonej sile jonowej lub o takiej wartosci pH, przy ktorej grupy
polarne czasteczek tej substancji nie ulegaja jonizacji. "

Inng przyczyng bledow  eksperymentalnych w  pomiarach cisnienia
powierzchniowego moze byé parowanie wody poprzez monowarstwe, zwlaszcza przy
pomiarach prowadzonych w podwyzszonej temperaturze. Temu procesowi zazwyczaj
zapobiega si¢ zamykajac wage Langmuira w obudowie wykonanej z tworzywa sztucznego,
tak aby kontrolowaé wilgotnosé, utrzymujac wewnatrz obudowy atmosfer¢ pary
nasyconej.'"’

W celu uzyskania powtarzalnych wynikéw podczas przygotowywania warstw
Langmuira nalezy uzywa¢ odczynniki i wod¢ o bardzo wysokiej czystosci. Na
powierzchni¢ subfazy nanosi si¢ zwykle niewielka ilo$¢ roztworu badanej substancji.
Dlatego tez wymagana jest dokladno$¢ przy nastawianiu tego roztworu, a takze przy
odmierzaniu objgtosci nanoszonej substancji; zwykle stosuje si¢ mikropipety lub precyzyjne
strzykawki. Niezwykle wazne jest rOwniez staranne oczyszczenie wagi Langmuira wraz z
barierami, a takze prowadzenie pomiaréw w $rodowisku pozbawionym kurzu. Dlatego tez
przed kazdym pomiarem powinien by¢ wykonywany test czystosci powierzchni subfazy.
Podczas takiego testu powierzchnia subfazy czyszczona jest przez zblizanie barier i
odsysanie warstwy powierzchniowej subfazy. Czynno$¢ ta powinna by¢ powtarzana az
ciSnienie powierzchniowe w trakcie zblizania barier zmieni si¢ mniej niz o okolo
02mNm".

Przebieg izotermy 7 - A silnie zalezy od warunkéw eksperymentalnych w jakich
prowadzone sg pomiary. Do czynnikow wplywajacych na jej ksztalt, oprocz temperatury,
naleza: rodzaj rozpuszczalnika stosowanego do przygotowania roztworu substancji

tworzacej warstwe, st¢zenie powierzchniowe substancji tworzace] warstwe, szybkosé
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spre¢zania warstwy, pH oraz sklad subfazy wodnej, a zwlaszcza jej moc jonowa i obecnosé
ligandow.

Czasteczki w warstwie na granicy faz woda-powietrze wykonujg ruchy termiczne.
Ze wzrostem temperatury wzrasta energia kinetyczna czasteczek, stad wzrasta powierzchnia
na molekul¢. Natomiast cisnienie powierzchniowe ulega obnizeniu, poniewaz warstwa staje
si¢ mniej sztywna''®'?®
makroczasteczek. W tym przypadku powierzchnia na czasteczke w poszczegélnych etapach

Inne zachowanie wykazuja warstwy polimeréw lub

spr¢zania zmniejsza si¢ ze wzrostem temperatury, poniewaz lancuchy polimerowe w
podwyzszonej temperaturze czgsciowo tracg swoja sztywnosé i moga ulegaé $cislejszemu
upakowaniu na powierzchni. ! 122

Aby przygotowaé warstwe Langmuira, badang substancj¢ rozpuszcza si¢ najpierw w
odpowiednim rozpuszczalniku warstwotwoérczym, a nast¢pnie otrzymany roztwoOr nanosi si¢
na swobodng powierzchni¢ subfazy wodnej. Stosowany rozpuszczalnik musi byé
chemicznie obojetny w stosunku do substancji tworzacej warstwe. Powinien jednak
ulatwiaé rownomierne rozprzestrzenianie monowarstwy, aby czasteczki nie agregowaly na
powierzchni. Ponadto w ciagu kilku minut powinien odparowaé z powierzchni.'?
Powszechnie przyjetym kryterium stosowalnoéci rozpuszczalnikéw jest ich mieszalnosé z
woda. Rozpuszczalniki nieograniczenie mieszajace si¢ z woda, takie jak etanol czy aceton,
nie mogg by¢ stosowane do przygotowania warstw Langmuira. Natomiast niemieszajace
si¢ z wodg lotne rozpuszczalniki, np. chloroform czy dichloroetan, bardzo dobrze nadajg si¢
do tego celu.

Ksztalt izoterm spre¢zania moze rowniez zaleze¢ od ilosci czasteczek badanej
substancji naniesionych na powierzchni¢ subfazy. Réznice te moga byé spowodowane
powstawaniem skondensowanych domen na powierzchni subfazy przy duzym zagg¢szczeniu
naniesionej substancji,'™ a w przypadku zwiazkéw o skomplikowanej strukturze
chemicznej powodem tym moze by¢ przyjmowanie przez nie r6znych orientacji.'*

Czynnikiem wplywajacym na ksztalt izoterm z-4, a wi¢gc na wlasciwosci
powstajacej warstwy, moze by¢ rowniez szybko$¢ spr¢zania monowarstwy. Dotyczy to

zwlaszcza zwigzkédw tworzacych warstwy Langmuira o niskiej stabilnosci.'!

W przypadku
substancji ulegajacych nawet nieznacznemu rozpuszczaniu w wodzie, korzystne jest
prowadzenie pomiaréw przy wyzszej szybkosci spr¢zania, zapobiegajac w ten sposdb
czedciowemu przejsciu substancji do fazy wodnej.'”

W zaleznosci od rodzaju substancji, na wilasciwosci utworzonych przez nig

monowarstw moze wplywaé kwasowo$¢ subfazy. Zmiana pH moze ulatwia¢ rozpuszczanie
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czasteczek powodujac ich przenikanie do subfazy, a w przypadku substancji bialkowych
réwniez ich denaturacje.'”® Rozpatrujac faze skondensowang dodatkowo zaobserwowano,
ze zmiana pH powoduje zmian¢ szybkosci agregowania czasteczek na powierzchni
subfazy.'?’

Obecnos¢ jonéw metali wielowartoSciowych w fazie wodnej zwykle powoduje
przyspieszona kondensacje czasteczek badanej substancji na powierzchni. Czesto
obserwuje si¢ wtedy przejscie fazowe miedzy faza gazowa a ciekla przy nizszych
wartosciach powierzchni przypadajaca na molekute.'?% 129

Na stabilizacj¢ warstw Langmuira moze mieé¢ takze wplyw niewielki dodatek innej
substancji powierzchniowo czynnej do roztworu substancji badanej. Aby stabilizowaé
badang warstwe, dodana substancja powinna bardzo dobrze rozprzestrzeniaé si¢ na
swobodnej powierzchni subfazy wodnej, zapobiegajac w ten sposéb tworzeniu wigkszych

agregatéw i nadmiernej kondensacji."*°

2.2.2.2 Pomiary potencjalu powierzchniowego

Oprécz pomiaru cisnienia powierzchniowego, zmiany wlasciwosci warstwy w
trakcie spr¢zania mozna jednoczeénie $ledzi¢ rowniez na inne sposoby. Jednym z nich jest
pomiar potencjatu powiel'zchniowego.83 Pomiar ten dostarcza informacji na temat orientacji
czasteczek na granicy faz, kondensacji czasteczek oraz rodzaju oddzialywan pomigdzy
czasteczkami w warstwie a czasteczkami w fazie wodne;j.

Do pomiaru potencjalu powierzchniowego stosowane sa trzy rézne metody, tj.
(i) dynamiczna metoda plynacych strumieni;'®! moze byé ona stosowana jedynie w
przypadku warstw adsorpcyjnych, poniewaz wymaga szybkiego ustalania si¢ réwnowagi
2

pomiedzy wnetrzem roztworu a powierzchnia, oraz metody statyczne, tj. (ii) jonizacyjnal3 i

83,114,133 shluzace do pomiaru potencjalu powierzchniowego

(iii) drgajacego kondensatora,
warstw Langmuira.

Podczas pomiaru potencjalu powierzchniowego za pomoca metody jonizacyjnej nad
powierzchnia cieczy pokryta monowarstwg umieszcza si¢ elektrode w postaci metalowej
plytki pokrytej substancjg emitujaca czastki a, np. polonem (izotopy Po?'® lub Po®*), a
druga elektrode w postaci plytki z nierdzewnego metalu, zanurza si¢ w cieczy. Wywolana
przez czastki a jonizacja powietrza umozliwia pomiar roznicy potencjaléw pomigdzy tymi
dwiema elektrodami.

W dokladniejszej i czesciej stosowanej metodzie kondensatora dynamicznego,

zwanej réwniez metoda drgajacej elektrody, nad subfaza umieszczona jest elektroda zlota,
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drgajaca z czestotliwoscia 200-1000 Hz, a w glebi subfazy — druga elektroda ze stali
kwasoodpornej (Rys. 2.2.2.2.1). Ten uklad elektrod, zwany czujnikiem Kelvina, stanowi
kondensator plaski. Drgania, o kierunku prostopadtlym do powierzchni cieczy, elektrody
umieszczonej nad subfaza zmieniajg pojemnosé tego kondensatora i wytwarzaja prad

zmienny proporcjonalny do réznicy potencjatéw pomigdzy oktadkami kondensatora.

Czujnik Kelvina
Kontroler potencjatu
powierzchniowego

Subfaza z naniesiong
warstwa Langmuira Ptytka stalowa Elektroda drgajagca

Rysunek 2.2.2.2.1. Schemat ukladu do pomiaru potencjatu
powierzchniowego metoda kondensatora dynamicznego.

W trakcie sprezania i rozprezania warstw Langmuira mierzona jest réznica
potencjalu powierzchniowego, AV, subfazy niepokrytej i pokrytej warstwa. Zrédlem zmian
wartosci tej réznicy sa zmiany wilasciwosci warstwy. Przyjmujac, ze ukiad pomiarowy to
kondensator plaski, zmiany potencjalu powierzchniowego warstwy mozna powiazaé z
normalna do granicy faz skladowgq momentu dipolowego, i, za pomoca réwnania
Helmholtza,''?

K o =€AV -4 2.22.2.1)

gdzie g to przenikalnos¢ elektryczna prézni. Skladowa normalna momentu dipolowego

zwigzana jest z catkowitym momentem dipolowym czasteczki w warstwie, g, rownaniem:
S iy (22222)

gdzie & to kat pomiedzy wektorem momentu dipolowego czasteczki a jego skladowq

normalng do granicy faz. Do mierzonej w ten sposob wartosci skladowej normalne;j
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momentu dipolowego czasteczek w warstwie Langmuira pewien wkiad wnosza rowniez
czasteczki rozpuszczalnika zorganizowane w okreslony sposdb przy granicy faz wzgledem
czasteczek w warstwie.

Pomiary potencjalu powierzchniowego obarczone sg bledami wynikajacymi ze
zmian pojemnosci kondensatora, spowodowanymi obecnoscia w powietrzu czastek
naladowanych. Zmiany te mozna wyeliminowaé stosujac tzw. klatke Faraday’a, czyli
uziemiong ferromagnetyczng obudowe, w ktérej umieszcza sie wage Langmuira. Bledy
pomiaru AV wynikaja takze z trudno$ci w utrzymaniu przez dtuzszy czas warunkéw, przy
ktérych ustalana jest zerowa warto$é potencjalu powierzchniowego. Dotyczy to przede
wszystkim czystosci powierzchni subfazy, na ktérej podczas pomiaru moga osiada¢ drobiny
zanieczyszczen stale obecnych w powietrzu, zmieniajac przy tym warto$¢ potencjatu
powierzchniowego. Aby unikna¢ osiadania tych drobin, aparature pomiarowg umieszcza
si¢ w pyloszczelnej obudowie.

Dodatkowa przyczyng bledéw pomiaru potencjalu powierzchniowego moze byé
zanieczyszczenie elektrody znajdujacej si¢ w fazie gazowej spowodowane adsorpcja i
desorpcja substancji znajdujacych sie w powietrzu.'** Bledy te zwigkszaja sie, gdy przyrzad
do pomiaru potencjalu umieszczony jest w obudowie, w atmosferze pary nasycone;j.
Dlatego jako elektrody drgajace stosowane sq elektrody wykonane z metali szlachetnych,
poddanych wezesniejszemu ,,starzeniu” w warunkach, w jakich beda prowadzone pomiary.

Subfaza wodna wypelniajaca wage Langmuira tworzy przy brzegach wanny menisk
wypukly, ktory moze stanowi¢ zrédlo bledéw zar6wno przy pomiarach cisnienia
powierzchniowego, jak i potencjalu powierzchniowego. Aby je zminimalizowaé nalezy
stosowa¢ wagi o jak najmniejszym obwodzie dla danej powierzchni wagi. Optymalna jest
wigc wanna kwadratowa. Do pomiaru potencjalu powierzchniowego korzystne jest
stosowanie wagi o duzej powierzchni. Wynika to stad, ze zmiany potencjatu
powierzchniowego zaczynaja si¢ przy znacznie wigkszych powierzchniach na molekul¢ od
tych, przy ktorych obserwowany jest wzrost cisnienia powierzchniowego. Dlatego tez w
tych pomiarach nalezy stosowa¢ wanny diugie i waskie.

Potencjal powierzchniowy warstwy Langmuira mierzony jest w funkcji powierzchni
przypadajacej na czasteczke w warstwie. W ten sposéb otrzymuje si¢ izotermy AV - A.
Wprowadzenie substancji badanej na powierzchni¢ subfazy przy zerowym ci$nieniu
powierzchniowym  praktycznie nie powoduje zmiany  wartosci  potencjatu

powierzchniowego, tzn. warto$¢ AV jest bliska zeru, o ile badana substancja nie ulega
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wstepnemu zagregowaniu. Podczas sprezania, przy tzw. powierzchni krytycznej, 4c,'> jego
wartos¢ AV ulega drastyczniej zmianie.

Na ksztalt izoterm AV — 4, podobnie jak w przypadku izoterm 7- 4, majq wplyw
rézne czynniki, na przyktad wiasciwosci fazy wodnej, a zwlaszcza obecnosé elektrolitow. '
Stezenie powierzchniowe substancji tworzacej warstwg rOwniez znaczaco wplywa na
przebieg izoterm AV — A5 Nanoszac na swobodng powierzchni¢ wody coraz wigksza
ilos¢ badanej substancji, mozna zaobserwowaé¢ przesuni¢cie izoterm potencjatu
powierzchniowego w kierunku wigkszych powierzchni na molekule. Zjawisko to
przypisano wigkszemu upakowaniu czasteczek w warstwie.'?’

Czynnikiem wplywajacym na ksztalt izoterm AV -4, a wigc na wlasciwosci
powstajacej warstwy, moze byé réwniez temperatura subfazy.'** Zmiany wartosci
potencjalu powierzchniowego warstw otrzymanych wraz ze zmiang temperatury subfazy
spowodowane sg zmiang orientacji czasteczek w warstwie.

Przy duzej szybkosci spr¢zania warstwy, na powierzchni subfazy moga powstawaé
nieregularne agregaty, co prowadzi do znacznych zmian wartosci potencjatu

5

powierzchniowego.'? Aby otrzymaé¢ jednorodne monowarstwy Langmuira nalezy

stosowa¢ mniejsze szybkosci sprezania.

2.2.2.3 Mikroskopia kata Brewstera, BAM

Mikroskopia kata Brewstera, BAM, (od ang. Brewster angle microscopy) jest
kolejna, czesto stosowang metoda badania wlasciwosci warstw Langmuira.m'l“
Podstawowe informacje, ktére otrzymuje sie z obserwacji zdjg¢ BAM dotycza topografii
warstw, tzn. tworzenia domen, agregatow i krystalizacji czasteczek na powierzchni subfazy,
a takze wystepowania roznych faz powierzchniowych.

W mikroskopii tej, intensywno$¢ swiatla odbitego od granicy dwoch faz o réznych
wspolczynnikach zalamania $wiatla zalezy od polaryzacji swiatla i kata jego padania. W
przypadku $wiatla spolaryzowanego tak, ze wektor drgan pola elektrycznego pozostaje w
plaszczyznie padania, intensywnos$¢ $wiatla odbitego wynosi zero przy kacie padania

rownym katowi Brewstera, a. Kat Brewstera opisany jest rOwnaniem

tga="2 (2.2.2.3.1)
ny

gdzie n; i ny to wspélczynniki zatamania $wiatla pozostajacych w kontakcie faz pierwszej i

drugiej. Dla granicy faz woda-powietrze kat ten wynosi 53°. W ukladach rzeczywistych
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intensywnos$¢ swiatla odbitego przy kacie Brewstera jest niewielka, ale rézna od zera.
Wzrost intensywnosci $wiatta odbitego przy kacie Brewstera zalezy od wlasciwosci granicy
faz, okreslanych za pomoca trzech parametrow: grubosci warstwy Langmuira, jej
szorstkosci i anizotropii.139 W przypadku subfazy pokrytej warstwa Langmuira, zmiana
wspolczynnika zalamania $wiatla pomi¢dzy faza gazowa a fazg ciekla nie jest skokowa,
poniewaz wspolczynnik zalamania swiatla w warstwie zalezy od jej grubosci. Struktura
warstwy powierzchniowej zmienia si¢ podczas sprgzania w ten sposob, ze powstaja domeny
o roznej grubosci, a wigc 0 réznym wspélczynniku zalamania swiatla. Dlatego swiatlo
odbite od poszczegblnych obszarow warstwy ma réine natgzenie. W zwiazku z
niejednorodnoscia (szorstkoscig) warstwy jej grubosé moze zmienié si¢ nieznacznie, np. o
0,3 nm, co juz wywota niewielka zmiang¢ intensywnosci $wiatla odbitego. Skondensowane
fazy warstw powierzchniowych moga wykazywac anizotropi¢ optyczna. Anizotropia ta
znacznie zwicksza nateZenie $wiatla odbitego.'* W przypadku monowarstwy,
intensywnos¢ swiatla odbitego od jej powierzchni zalezy od orientacji czasteczek w
warstwie, jezeli nie ma ona pionowej 0si symetrii.

W celu uzyskania obrazu warstwy, oswietla si¢ ja z duza intensywnoscig pod katem
Brewstera za pomoca wiazki promieni laserowych o polaryzacji p. Odbite od warstwy
powierzchniowej promieniowanie kierowane jest przez obiektyw do czulej kamery, z ktorej
obraz przekazywany jest na ekran monitora lub bezposrednio do komputera. Schemat
blokowy mikroskopu kata Brewstera pokazany jest na Rysunku 2.2.2.3.1.

Kamera CCD

Polaryzator Analizator
Warstwa Langmuira Obiektyw
Subfazz |

Rysunek 2.2.2.3.1. Schemat blokowy mikroskopu BAM.

Mikroskopia BAM to powszechnie stosowane narz¢dzie do obserwacji stopnia
uporzadkowania warstwy w poszczeg6lnych fazach sprezania, powstawania domen, przejsé
fazowych, transformacji monowarstw w struktury wielowarstwowe, czy wplywu jonow

zawartych w fazie wodnej na wlasciwosci warstw powierzchniowych.'*> !  Obserwacja
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mikroskopowa zmian struktury monowarstw w funkcji temperatury pozwala na stworzenie
diagraméw fazowych substancji amfifilowych,!'® a w polaczeniu z innymi technikami
shuzy¢é moze réowniez do oszacowania katéw nachylenia czasteczek w poszczegdlnych
fazach.'*® Metoda ta jest bardzo uzyteczna w badaniach wptywu obecnych w fazie wodnej
zwiazkOw powierzchniowo czynnych na zachowanie warstw Langmuiral ¥ takich zwiazkow
jak fulereny, etery koronowe, polimery, kwasy nukleinowe, czy tez nieamfifilowe zwiazki

metaloorganiczne.'*

2.2.3 Charakterystyka cienkich warstw na stalych podlozach

Mozliwos¢ przeniesienia czasteczek amfifilowych na stale podloze sprawia, ze
mozna przygotowa¢ wysoce uporzadkowane warstwy, o regularnej strukturze, ktére w
zaleznosci od potrzeb moga by¢ latwo modyfikowane. Stwarza to szerokie mozliwosci
zastosowania takich warstw w inzynierii molekularnej. Zwiazki powierzchniowo czynne
mozna osadzi¢ na stalych podlozach na dwa sposoby.

W pierwszym sposobie wykorzystywane sa specyficzne oddzialywania wzajemne
pomigdzy czasteczkami substancji amfifilowej a stalym podlozem, ulatwiajace w znaczny
sposb organizacje czasteczek na jego powierzchni. Dlatego monowarstwy takich
substancji na stalym podlozu mozna uzyskaé poprzez zanurzenie stalego substratu w
roztworze substancji tworzacej warstwe. Po odparowaniu rozpuszczalnika, otrzymuje si¢
monowarstwy nazywane samoorganizujacymi si¢, od ang. self-assembled monolayers, w
skrocie SAMs.'""®  Najczesciej takie warstwy tworzone sa przez polimery i zwiazki
wielkoczasteczkowe. ' 146

Drugi sposéb przygotowywania uporzadkowanych warstw na statym podlozu polega
na przenoszeniu warstw Langmuira. W tym celu warstwy Langmuira sg spr¢zane do
odpowiedniego cisnienia powierzchniowego, odpowiadajacego na ogdél stanowi cieczy
skondensowanej lub dwuwymiarowego ciala stalego monowarstwy, a nastgpnie przy stalym
ci$nieniu przenoszone z granicy faz ciecz-gaz na powierzchnie stalego substratu. W trakcie
tego przenoszenia powierzchnia podloza moze by¢ zorientowana réwnolegle (technika
Langmuira-Schaefera) lub prostopadle (technika Langmuira-Blodgett) do powierzchni
cieczy. Dopiero wiele lat po wprowadzeniu tych technik stwierdzono, ze ich zastosowanie
pozwala otrzymaé uporzadkowane warstwy powierzchniowe o kontrolowanej budowie i
grubosci, stwarzajac szerokie mozliwosci zastosowan, gléwnie w elektronice molekularne;j i
do budowy urzadzen optycznych. Opo6znienie w rozwoju badan przenoszonych warstw

wynikato z poczatkowo niskiej trwalosci przenoszonych warstw. Obecnie badania te sg
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intensywne, poniewaz opracowane sa warunki, w ktoérych przenoszone warstwy sa na tyle

trwale, ze nadajq si¢ do zastosowan praktycznych.

2.2.3.1 Charakterystyka warstw Langmuira-Blodgett, LB, i Langmuira-Schaefera, LS

Najczgsciej stosowany sposob przenoszenia warstw na stale podloza to przenoszenie
prostopadte technika LB (Rys. 2.2.3.1.1).8% 11 Polega on na cyklicznym wynurzaniu
zanurzaniu stalego substratu w subfazie pokrytej warstwg Langmuira przy stalym cisnieniu
powierzchniowym.

Rysunek 2.2.3.1.1. Schemat przenoszenia warstwy Langmuira na stale
podioze za pomoca techniki Langmuira-Blodgett.

Pomimo tego, Ze technika Langmuira-Blodgett jest znana od prawie 70 lat, to
mechanizm przenoszenia warstw wcigz nie jest w pelni wyjasniony.  Warstwy
Langmuira-Blodgett moga by¢ przenoszone na podioze stale zaréwno w trakcie jego
wynurzania jak i zanurzania. To znaczy, w przypadku zwiazkéw amfifilowych i podlozy
hydrofilowych, warstwy sg przenoszone podczas wynurzania substratu. Grupy hydrofilowe
sa wowczas zwrocone w kierunku podloza ze wzgledu na ich oddziatywanie z jego grupami
hydrofilowymi. Natomiast w przypadku podtoza hydrofobowego, warstwa przenoszona jest
podczas zanurzania. Oczywiscie, po przeniesieniu pierwszej monowarstwy podioze staje
sie, odpowiednio, hydrofobowe badz hydrofilowe. Kolejna monowarstwa jest wigc
zorientowana przeciwnie do poprzedniej (Rys.2.2.3.1.2a). Powstajaca w ten sposdb
warstwa to tzw. warstwa typuY. Warstwy osadzane w trakcie zanurzania substratu

nazwano warstwami A, natomiast podczas wynurzania — warstwami B. Dlatego strukture
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warstw typu Y okresla si¢ jako ABAB... .!*" Niekiedy mozliwe jest przeniesienie warstwy
jedynie podczas zanurzania badz jedynie podczas wynurzania substratu. Powstaja wowczas
warstwy, odpowiednio, typu X lub Z (Rys. 2.2.3.1.2bic). O rodzaju warstwy jaka zostala
przeniesiona na substrat decyduje przede wszystkim pH subfazy oraz czas, ktéry uplywa

pomigdzy przeniesieniem kolejnych warstw.'*®
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Rysunek 2.2.3.1.2. Pogladowo przedstawione multiwarstwy typu (a)Y,

()X i (c)Z, przeniesione na stale podloze za pomoca techniki
Langmuira-Blodgett.  Kolejne numery oznaczaja kolejno przeniesione
monowarstwy.
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Z zaleznosci orientacji czasteczek na podlozu statym od sposobu przenoszenia warstwy
wynikaja bardzo istotne konsekwencjc:.149 Mianowicie, ,,jednostka” strukturalng idealnej,
wielowynurzeniowej warstwy LB jest dwuwarstwa. Nawet, jezeli warstwe LB otrzymano
za pomocg przenoszenia typu X czy Z, czasteczki w czasie przenoszenia lub tuz po nim
ulegaja reorientacji tworzac w rezultacie uklad zbudowany z warstwy podwéjnej.'*®
Ponadto, orientacja czasteczek w najbardziej zewnetrznej warstwie zalezy od srodowiska, w
ktérym znajduje si¢ warstwa LB. W powietrzu, czasteczki warstwy zewnetrznej skierowane
sa grupami hydrofilowymi do warstwy poprzedniej, a czg$ciami hydrofobowymi do
powietrza. W srodowisku wodnym czasteczki ulegaja reorientacji, kierujac grupy polarne
ku wodzie.

Technika LS, czyli poziomego (réwnoleglego) przenoszenia warstw Langmuira na
podloza stale przedstawiona jest pogladowo na Rysunku 2.2.3.1.3. Powierzchnia substratu
ustawiona jest réwnolegle do monowarstwy nad powierzchnia wody. Po zetknigciu z

granicg faz woda-powietrze monowarstwa jest przenoszona na powierzchnig substratu.

Rysunek 2.2.3.1.3. Przenoszenie warstwy Langmuira na stale podioze
technikgq Langmuira-Schaefera.
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Czesto stosowana jest tzw. odwrocona technika LS. W technice tej osadzanie
cienkich warstw na stalej powierzchni odbywa si¢ w taki sposob, ze staly substrat
umieszczany jest pod powierzchnia subfazy przed naniesieniem na nig substancji badane;.
Powierzchnia substratu jest rownolegta do granicy faz woda-powietrze i zwrocona w strong
tej granicy. Nastgpnie, po odparowaniu lotnego rozpuszczalnika i sprezeniu warstwy do
odpowiedniej wartosci ci$nienia powierzchniowego, czes$¢ roztworu stanowiacego subfaze
jest bardzo powoli usuwana z wanny. Wskutek obnizenia poziomu menisku, warstwa
Langmuira osadza si¢ na powierzchni lezacego pod nig substratu. Z uwagi na trudnosci
doswiadczalne, technika przenoszenia réwnoleglego LS nie jest tak powszechnie stosowana
jak technika przenoszenia prostopadiego LB.

Obecnie stosowane jest jeszcze wiele réznych odmian obu przedstawionych technik
przenoszenia warstw, w ktérych wykorzystywane sa wanny o réznej konstrukcji, geometrii
(m. in. kolowe) i r6znych urzadzeniach stuzacych do przenoszenia warstw.

Miara stopnia przeniesienia warstwy jest wspélczynnik przenoszenia, fig,

zdefiniowany jako

4
fm=—11”— (2.2.3.1.1)

gdzie As i AAwL to, odpowiednio, powierzchnia substratu i zmiana powierzchni pomiedzy
barierami wagi Langmuira w trakcie przenoszenia warstwy.'*® Okresla on w jakim stopniu
staly substrat zostal pokryty przez warstweg.

Trwalo$é przeniesionych warstw zalezy od wielu czynnikéw, przede wszystkim od
stabilnosci macierzystych warstwy Langmuira. Stabilno$¢ warstw Langmuira mozna
okresli¢ za pomoca prostego eksperymentu.'®! Polega on na zatrzymaniu sprezania warstwy
przy ci$nieniu powierzchniowym odpowiadajacym wznoszacej czesci izotermy sprezania i
pomiarze spadku ci$nienia powierzchniowego lub powierzchni na czasteczk¢ w czasie.
Jezeli warstwa jest trwala, to zwykle w ciagu pierwszych 5 do 10 min cisnienie
powierzchniowe stabilizuje si¢ tak, ze jego spadek nie przekracza 2 %. Wtedy mozna
przyjaé, ze monowarstwa nadaje si¢ do przeniesienia na statle podloze. Na obnizenie
trwatosci warstwy Langmuira moze wplywaé szereg czynnikoéw. Nalezy do nich pgkanie
warstwy przy zbyt wysokim ci$nieniu powierzchniowym zastosowanym do jej
przenoszenia,152 zmiana ulozenia czasteczek w monowarstwie,'> wreszcie parowanie154 lub
desorpcja zwiazku tworzacego warstweg w fazie wodnej.155 Na stabilnos¢ tej warstwy moze

6

wpltywaé réwniez kwasowos$¢ subfazy wodnej,'*® obecno$¢ rozpuszczonych w niej
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wielowartociowych jonéw,"’ temperatura,'®® lub szybkos¢ jej sprezania.'”® Optymalne
warunki do$wiadczalne otrzymywania warstwy Langmuira o wysokiej stabilnosci roznig sie
tez w zalezno$ci od wlasciwosci chemicznych substancji tworzacej warstwe.

Z teoretycznego punktu widzenia nalezaloby oczekiwaé, ze warstwa Langmuira
przeniesiona na stale podloze za pomoca jednej z oméwionych powyzej technik zachowa
swa strukture, rozumiana jako uporzadkowanie czasteczek. W praktyce okazuje sie jednak,
ze dos¢ rzadko zdarza si¢, aby cienka warstwa przeniesiona na stale podloze miala
doktadnie t¢ samga strukture, co warstwa Langmuira, z ktérej zostala utworzona.! 1€
Przyczyny takiego zachowania czasteczek moga by¢ rézne, jednak decydujacym
czynnikiem wydaje si¢ byé rodzaj podloza, na ktére przenoszone sg warstwy. Tworzac
warstw¢ Langmuira, czasteczki substancji badanej sa w kontakcie z subfazg wodna.
Natomiast kiedy subfazg wodna zastapi cialo stale, wowczas ustala si¢ inna rownowaga
termodynamiczna, cz¢sto wymuszajaca zmiang orientacji czasteczek. Podczas przenoszenia
warstwy przy okreslonej wartosci ci$nienia powierzchniowego moze réwniez dojs¢ do
utworzenia na powierzchni ciala stalego dwoch faz, pomimo tego ze warstwa na
powierzchni cieczy wystgpowala w postaci jednej fazy. Dlatego aktywnos¢ badawcza w
dziedzinie warstw LB koncentruje si¢ wokét czynnikéw powodujgcych zmiang struktury
warstw podczas przenoszenia. Wykorzystywana jest w tym celu szeroka gama technik do
badania topografii i innych wlasciwosci warstw LB. Ponadto, badany jest rowniez wplyw
warunkdéw zewngtrznych na trwalo$¢ mechaniczng warstw.

2.2.4 Inne wybrane techniki eksperymentalne wykorzystywane do badania

warstw powierzchniowych

2.2.4.1 Elipsometria

Elipsometria jest niezwykle czula technika optyczng sluzaca m.in. do pomiaru
grubosci warstwy Langmuira, jak réwniez warstw przeniesionych na stale podloze, np.
warstw LB. W elipsometrii wykorzystuje si¢ zjawisko zmiany polaryzacji $wiatla w
wyniku jego odbicia od granicy faz. Jezeli ta granica jest pokryta cienka warstwa, wpltywa
ona dodatkowo na zmian¢ polaryzacji swiatla. Jezeli grubos¢ warstwy powierzchniowej
jest bardzo mata w poréwnaniu do dtugosci fali $wiatla padajacego na warstwe, to mierzony
sygnat jest proporcjonalny do grubosci warstwy.''> "1 Grubosé¢ warstwy wyrazana jest
za pomoca wspolczynnikéw zalamania $wiatlta wody i powietrza oraz kata padania wiazki

$wiatta.  Schemat aparatury pomiarowe] przedstawiony jest na Rysunku2.2.4.1.1.
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Elipsometria jest wykorzystywana do pomiaréw grubosci warstw réznych substancji

163 soli

powierzchniowo czynnych, migdzy innymi zwiazkéw cieklokrystalicznych,
alkiloamoniowych'® czy estrow.'®® Technika ta okazata si¢ przydatna do badania zar6wno

warstw adsorpcyjnych Gibbsa,'® jak i Langmuira.

Kamera CCD

Polaryzator
Kompensator

Analizator

Subfaza wodna lub substrat staty

Rysunek 2.2.4.1.1. Schemat blokowy elipsometru.

2.2.4.2 Spektroskopia Uv-vis

Warstwy powierzchniowe, takie jak warstwy La,ngrnuira125 i LB,'S” zbudowane z
czasteczek zawierajacych ugrupowania chromoforowe, mozna bada¢ za pomoca
spektroskopii absorpcyjnej w zakresie §wiatta widzialnego i nadfioletowego. Badania takie
moga dostarczy¢ informacji na temat reakcji chemicznych zachodzacych w warstwie, a
zwlaszcza oddziatywan czasteczek warstwy ze sktadnikami subfazy. Mozliwe jest badanie
wigzah wodorowych, nawet przy bardzo niskich stezeniach substancji w subfazie.'® Co
wigce], na podstawie polozenia i wzglednej intensywno$ci pasm absorpcji mozna
wnioskowaé o agregacji czasteczek w warstwie.'® """ Analiza widm Uv-vis warstw LB
pozwala okres§lié¢ efektywno$¢ przenoszenia warstw Langmuira na stale podtoze.
Obserwowana liniowo wzrastajaca zaleznos¢ absorbancji od ilosci przeniesionych warstw,
$wiadczaca o tym, ze warstwy przenoszone sg na stale podtoze w sposob odtwarzalny i w
171-174

niezmienionej postaci. Stosujac spektroskopie Uv-vis mozna réwniez badaé

przeniesienie tadunku w warstwach LB.'"”

2.2.4.3 Odbiciowa spektroskopia w podczerwieni z modulowang polaryzacja,
PM-IRRAS

Orientacj¢ czasteczek w cienkich warstwach mozna okresli¢ stosujac odbiciowa

spektroskopi¢ w podczerwieni z modulowana polaryzacja, PM-IRRAS. Technikg t¢ stosuje
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si¢ do badania cienkich warstw na podtozu metalicznym ze wzgledu na jej wiele zalet, m.in.
wysoka rozdzielczosé i proste reguly wyboru stosowane przy analizie widm. Dodatkowo, w
widmach PM-IRRAS catkowicie wyeliminowane sa pasma pochodzace od pary wodnej i
dwutlenku wegla.'’*'” Wiasciwosci widm PM-IRRAS zaleza od optycznych wiasciwosci
warstwy i podloza, kata padania $wiatla, jak rowniez od rodzaju polaryzacji tego $wiatla.
Technika ta opiera si¢ na selektywnej absorpcji swiatla o polaryzacji typu p lub s przez
czasteczki zaadsorbowane na metalicznym podlozu, jezeli kat padania $wiatla jest bliski
katowi poslizgowemu, tj. wynosi okolo 80°. Polaryzacje p- i s- zdefiniowane sa,
odpowiednio, jako rownolegla i prostopadla skladowa promieniowania wzgledem
plaszczyzny padania swiatla. Przy kacie poslizgowym tylko $wiatlo p-spolaryzowane moze
by¢ zaabsorbowane przez czasteczki warstwy, natomiast intensywno$¢ absorpcji Swiatla s-
spolaryzowanego zanika. Czasteczki w warstwie moga wigc absorbowa¢ p-spolaryzowane
swiatlo, jezeli momenty przejscia ich drgan leza w plaszczyznie padania $wiatta. Dlatego w
widmach PM-IRRAS nie wyst¢puja pasma, ktérym odpowiadaja drgania o momentach

przejscia réwnoleglych do plaszezyzny powierzchni substratu (Rys. 2.2.4.3.1). 717
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Rysunek 2.2.4.3.1. Reguly wyboru widm PMIRRAS (a) orientacja

momentu przejscia drgania, (b) intensywno$¢ odpowiadajacego mu pasma
absorpcyjnego. Moment przejscia nachylony pod katem (7)i(I’) 8=n/2,
2)i(2)0=7/4,(3)i(3") 8=0.
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Stosujac PM-IRRAS wyznaczono m.in. ulozenie czasteczek protein,180

merkaptanow'®!
warstwach LB.!%?

czy tez
zaadsorbowanych na podlozu ztotym, a takze czasteczek fosfolipidow w

Okreslenie ulozenia czasteczek badanych ukladéw w warstwach LB mozliwe jest
dzigki poréwnaniu widm PM-IRRAS z transmisyjnymi lub odbiciowymi widmami IR
badanych substancji. W przeciwienstwie do techniki transmisyjnej, techniki odbiciowe, np.
spektroskopia ostabionego calkowitego odbicia z detekcja fourierowska w podczerwieni,
ATR-FTIR, pozwalaja bada¢ materialy nieprzezroczyste dla promieniowania
podczerwonego lub tez silnie absorbujace to promieniowanie, takie jak roztwory wodne lub
materiaty biologiczne.'®* ¥ Podczas pomiaru za pomoca spektroskopii ATR-FTIR, prébki
badane sa w ich naturalnej postaci; nie wymagaja specjalnego przygotowania ani tez
stosowania duzej ilosci substancji. W technice ATR-FTIR probka styka si¢ z elementem
optycznym o wspélczynniku zatamania n;, w ktéorym promieniowanie ulega caltkowitemu
wewnetrznemu odbiciu. Efekt ten wystgpuje wtedy, gdy promieniowanie pada od strony
osrodka o wiekszej gestosci optycznej (n)) na probke o mniejszej gestosci optyczne) (m2),

pod katem wigkszym od kata granicznego 6, opisanego réwnaniem
singy=mny/ m (2.2.4.3.1)

Probka oddzialywuje z zanikajaca falg. Miara stopnia oddzialywania jest efektywna
dhugo$é drogi optycznej, okreslana jako grubosé probki. Za pomoca tej techniki mozna

obserwowa¢ pasma nawet o bardzo malej intensywnosci.

2.2.4.4 Skaningowa mikroskopia tunelowa, STM

Topografie cienkich warstw powierzchniowych mozna m.in. bada¢ za pomocg
skaningowej mikroskopii tunelowej, STM. Technika ta umozliwia uzyskanie obrazu
powierzchni materialéw przewodzacych ze zdolno$cia rozdzielcza rzedu wielkosci
pojedynczego atomu.'®> % Zasada dziatania tej mikroskopii jest stosunkowo prosta. To
znaczy, nad badana warstwa o wlasciwosciach przewodzacych prad elektryczny
umieszczony jest probnik, ktérym mozna porusza¢ w kontrolowany sposob za pomoca
manipulatora piezoelektrycznego (Rys. 2.2.4.4.1). Jako materialy do produkcji probnikéw
stosuje si¢ najczesciej metale, takie jak zloto, wolfram lub stopy, np. Pt/Ir. Idealny koniec
probnika powinien by¢ zbudowany z jednego atomu. Odleglos¢ prébnika od powierzchni
warstwy badane;j jest rz¢du kilku dziesiatych nanometra.
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Rysunek 2.2.4.4.1. Schemat blokowy ilustrujacy zasad¢ dziatania
mikroskopu STM.

Napigcie przylozone pomigdzy prébnikiem a probka jest rzedu kilku miliwoltéw. Jest ono
na tyle male, Ze nie wystarcza, aby elektron pokonal przyciaganie jonéw metalu i oderwat
sie od probnika. Jednak dzigki temu, ze probka jest w niewielkiej odleglosci od prébnika,
elektron przeskakuje przez zabroniony obszar, tj. barier¢ potencjalu, do badanej warstwy w
wyniku tunelowania kwantowego. Dlatego prad ten nazywany jest pradem tunelowym.
Prad tunelowy przeptywa od prébnika przez barier¢ potencjalu do badanej warstwy lub
odwrotnie, w zaleznosci od kierunku przylozonego napigcia. Warto$¢ pradu tunelowego
zalezy od szerokosci bariery potencjatu, a wigc od odleglosci prébnika od najblizszych
atomow probki. Mapa pradéw tunelowych dla kazdego punktu prébki jest przetwarzana i
zapami¢tywana przez komputer. Na tej podstawie tworzony jest obraz topograficzny
badanej warstwy. Stosujac STM badano topografi¢ i przeniesienie elektronu m.in. w

187, 188

warstwach LB cytochromu c, oraz obserwowano uporzadkowanie czasteczek kwasu

stearynowego w warstwach LB.'"® Za pomoca STM badano réwniez topografie warstw LB

fulerenu Cgo modyfikowanego kaliksarenami.'

2.2.4.5 Mikrograwimetria piezoelektryczna

Wiele istotnych informacji o procesach elektrochemicznych zachodzacych w
cienkich warstwach mozna uzyska¢ dzig¢ki rownoczesnemu zastosowaniu wybranej techniki
elektroanalitycznej 1 mikrograwimetrii piezoelektrycznej.191"96 Mikrograwimetria
piezoelektryczna jest technika stosowana do pomiaru bardzo matych zmian masy cienkich
warstw cial statych osadzonych na powierzchni rezonatora kwarcowego. Oparta jest ona na

odwrotnym zjawisku piezoelektrycznym, tj. zmianie czgstotliwosci rezonansowej
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rezonatora piezoelektrycznego, np. krysztalu kwarcu, wywolanej zmiana jego masy.'*”'*®

Dla objetosciowych drgan $cinajacych zmiana czgstotliwosci rezonatora kwarcowego

zwiazana jest ze zmiana masy réwnaniem Sauerbrey’a'®®

M=ﬂm

S\HePq

gdzie Af to zmiana czgstotliwo$ci rezonansowej, Am — zmiana masy, S — powierzchnia

(2.2.4.5.1)

elektrody, n — numer nadtonu (sktadowej harmonicznej) oscylacji, p, — gestosé kwarcu, s —
modut Scinajacy kwarcu oraz f; to podstawowa czestotliwo$¢ rezonansowa przetwornika
kwarcowego. Tak wigc, zmiany czgstotliwosci sa przeciwne do zmian masy. Roéwnanie
Sauerbrey’a zostalo wyprowadzone dla warstw osadzonych na powierzchni rezonatora w
warunkach wysokiej prozni i spelnione jest przy zalozeniu, ze (i) warstwa osadzona na
rezonatorze jest idealnie sztywna, (i) fala akustyczna nie jest thumiona, tj. lepkos¢ warstwy
jest rowna zeru, (iii) grubos¢ warstwy wykazuje radialng jednorodnosé, (iv) masa warstwy
osadzonej na rezonatorze kwarcowym nie przekracza 2% masy samego rezonatora oraz (v)
zmiana czg¢stotliwo$ci zwiazana ze zmiana masy jest niezalezna od odleglosci tej masy od
$rodka rezonatora. W praktyce pomiaréw elektrochemicznych wszystkie te zalozenia
rzadko s3 spelnione calkowicie. Jednakze zalezno$¢ Af od Am jest liniowa w szerokim
zakresie zmian masy, co umozliwia interpretacje danych mikrograwimetrycznych. Jezeli
elektroda rezonatora kwarcowego wilaczona jest w obwdd naczynka elektrochemicznego, to
mozna mierzy¢ zmiany jej masy podczas pomiaréw elektrochemicznych. Obserwowano
dzigki temu zmiany masy w cienkich warstwach adduktow fulerenowych zachodzace w
trakcie ich elektroredukc;ji.2%% %!

2.2.4.6 Spektroskopia fluorescencyjna

Wewnatrz- 1 migdzyczasteczkowe przeniesienie elektronu pod wplywem
fotowzbudzenia w cienkich warstwach, np. w opisanych w Rozdziale 2.1.1 warstwach diad
porfirynowo-fulerenowych, badane jest m.in. za pomoca spektroskopii ﬂuorescencyjne'.77’79
W technice tej wykorzystywane jest zjawisko emisji promienistej badanych czasteczek w
stanie wzbudzonym towarzyszace ich przejsciu do stanu podstawowego. Emisja ta jest
bardzo krétka i w praktyce zanika wraz z przerwaniem naswietlania promieniowaniem

wzbudzajacym. Jezeli wzbudzone czasteczki ulegaja wygaszaniu tylko na drodze
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fluorescencji, to jej intensywnos¢, wynoszaca w chwili przerwania wzbudzenia, Ip, zanika w
czasie. Zanik ten ma przebieg wykladniczy zgodnie z kinetyka pierwszego rzedu opisang

réwnaniem?%% 23

L=ILe", (2.2.4.6.1)

gdzie I; oznacza intensywno$¢ fluorescencji w czasie t, Iy — intensywnos$¢ fluorescencji w
chwili t+=0, k—to stala szybko$ci wygaszania fluorescencji. Natomiast czas zycia
fluorescencji, 7, jest to czas potrzebny do zaniku intensywnosci fluorescencji do wartosci
= (1/e)lp. 2020

Kolejnym parametrem charakteryzujacym fluorescencj¢ jest wydajnos¢ kwantowa
fluorescencji, ¢p. Jest to stosunek liczby fotonow wyemitowanych przez czasteczke, ng, do

liczby zaabsorbowanych fotonéw wzbudzajacych, na, ktére wywotuja emisjq,m’ 20

o=/ na, (22.4.6.2)

Z krzywych zaniku fluorescencji uktadéw donorowo-akceptorowych (Rozdz. 2.1.1)
mozna wyznaczy¢, stosujagc rOwnanie Rehma i Wellera,”® zmiane entalpii swobodnej
separacji ladunku, AGcs, zwiazanej z powstawaniem pary jonorodnikéw D** i A"

(Schemat 2.1.1.1.1). Réwnanie to ma postaé
AGcs = E*(D/D") — E®Y(A/A) — AEyp - Ec (2.2.4.6.3)

gdzie E°(D/D") to pierwszy potencjat utlenienia donora, E“%(A/A) — pierwszy potencjal
redukcji akceptora, AEgo—energia wzbudzenia donora do stanu singletowego,

Ec - energia wzajemnych oddziatywan kulombowskich powstatych jonorodnikéw.
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3 Cze¢s¢ doswiadczalna

3.1 Odczynniki

Do syntezy adduktow fulerenowych zastosowano Cg firmy BuckyUSA (Bellaire TX,
USA) i firmy SES Research (Houston TX, USA).

Adenina, (-)-adenozyna, adenozynotrifosforan (ATP), 5-formylouracyl, N-metyloglicyna
(sarkozyna) oraz o-dichlorobenzen zakupiono w firmie Aldrich Chemical Co.
(Milwaukee WI, USA).

Rozpuszczalne w wodzie porfiryny cynku, tj. czterochlorek
tetrakis(N-metylopirydynowej) porfiryny cynku(Il), Zn(TMPyP, oraz s6l sodowg
tetrakis(4-sulfonatofenylowej) porfiryny cynku(Il), Zn(TPPS), zakupione byly w firmie
Mid Century Chemical (Posen IL, USA) i oczyszczone chromatograficznie na kolumnie
Sephadex LH-20.

Sole elektrolitow podstawowych, tj. szesciofluorofosforan tetra(n-etylo)amoniowy,
(TEA)PF¢ i szesciofluorofosforan tetra(n-butylo)amoniowy, (TBA)PFs, zakupione w
firmie Fluka (Buchs, Szwajcaria), byly przechowywane w eksykatorze.

Acetonitryl i toluen do HPLC zakupiono w firmie LabScan Ltd. (Dublin, Irlandia).
Stosowano je bez uprzedniego oczyszczania. Stosowane one byly réwniez w pomiarach
elektrochemicznych. W badaniach elektrochemicznych stosowano takze acetonitryl ,,for
electrochemistry”  (czysto$¢ 99,5%, zawartos¢ wody <0,001%) firmy Fluka.
Rozpuszczalniki byly przechowywane nad sitami molekularnymi A4.

Toluen cz.d.a., etanol cz.d.a., chloroform cz.d.a. oraz chlorek sodu cz.d.a. firmy POCH
(Gliwice, Polska) stosowane byly bez wstepnego oczyszczania.

Argon “analizowany” stosowany do odtleniania roztworéw byl dostarczony przez firme¢
Multax S.C. (Stare Babice, Polska).

3.2 Aparatura

3.2.1 Warstwy Langmuira i Langmuira-Blodgett

Warstwy Langmuira adduktéw fulerenowych wytwarzane byty za pomoca dwoéch

ré6znych wanien Langmuira firmy Nima Technology, Ltd. (Coventry, Wielka Brytania), tj.

modelu 601BAM oraz 611BAM, wyposazonych w urzadzenia do pionowego przenoszenia

warstw na state substraty typu DIL za pomoca techniki Langmuira-Blodgett. Model

601BAM wyposazony byt dodatkowo w czujnik Kelvina typu KP-2 do pomiaru potencjatu
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powierzchniowego. System sterowania i naboru danych obu wanien byl
skomputeryzowany. W trakcie pomiaréw za pomoca wanny 601BAM rejestrowane byly
réwnoczesnie izotermy 7- 41 AV - A.

Do przygotowania subfazy w badaniach warstw Langmuira i Langmuira-Blodgett
stosowana byla woda o opornosci 18,2 MQ cm (tzw. woda LB), ktéra otrzymano przez
destylacj¢, a nastgpnie oczyszczanie za pomoca zestawu Mili-Q firmy Milipore Corp.
(Bedford MA, USA).

3.2.2 Mikroskopia kata Brewstera, BAM, i elipsometria

Zmiany topografii powierzchni warstw Langmuira podczas sprezania
otrzymywanych przy zastosowaniu mikroskopii kata Brewstera (BAM) oraz pomiary
grubosci warstw Langmuira i LB za pomoca elipsometrii, wykonywano stosujac mikroskop
BAM2plus zintegrowany z elipsometrem I-Elli2000 firmy NFT-Nanofilm Technologie
GmbH (Géttingen, Niemcy). Mikroskop ten wyposazony byl w 50 mW laser emitujacy
$wiatto o dlugosci fali 532 nm. Rozdzielczos¢ mikroskopu BAM wynositla 2 pm.
Obserwacje warstw prowadzone byly przy kacie Brewstera dla granicy faz wody i
powietrza rownym 53,10°. W pomiarach elipsometrycznych kat padania §wiatla dla granicy
faz wody i powietrza wynosit 51°, podczas gdy dla granicy faz powietrza i zlotego podioza
kat ten wynosit 65°.

Obserwacja warstw Langmuira byla réwniez prowadzona za pomoca mikroskopu
miniBAM, wyposazonego w 30 mW laser emitujacy $wiatto o dtugosci fali 688 nm, firmy
NFT-Nanofilm Technologie GmbH. Obserwacje prowadzone byly przy kacie padania
$wiatla w zakresie od 52 do 54°. Rozdzielczos¢ tego mikroskopu wynosita 20 um.

3.2.3 Elektrochemia i mikrograwimetria piezoelektryczna

W pomiarach elektrochemicznych stosowany byt skomputeryzowany zestaw
elektrochemiczny AUTOLAB™ firmy Eco Chemie (Utrecht, Holandia) wyposazony w
potencjostat PGSTAT20. Do sterowania tym zestawem i naboru danych stosowane bylo
oprogramowanie GPES 4.9 dostarczone przez producenta wraz z zestawem. Roéwnoczesne
pomiary elektrochemiczne i mikrograwimetryczne prowadzone byly za pomoca
elektrochemicznej mikrowagi kwarcowej EQCM 5510 (Instytut Chemii Fizycznej PAN,
Warszawa, Polska) sprzegnigtej z zestawem AUTOLAB™, Stosowane byly ptasko-ptaskie,
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niepolerowane rezonatory kwarcowe o podstawowej czestotliwosci rezonansowej 10 MHz z

naparowanymi elektrodami Aw/Ti (Instytut Tele- i Radiotechniczny, Warszawa, Polska).

3.2.4 Wysokosprawna chromatografia cieczowa, HPLC

Analiza jakoSciowa skladu i rozdzielanie pochodnych Cgy wykonywane byly za
pomoca, odpowiednio, analitycznej i pélpreparatywnej wysokosprawnej chromatografii
cieczowej, HPLC. W tym celu zastosowano izokratyczny zestaw HPLC zlozony z
dwutloczkowej pompy model 6000A firmy Waters (Milford MA, USA), detektora Uv-vis
ze zmienng dlugoscia fali model SPD-10A firmy Shimadzu (Kyoto, Japonia) i petlicowego,
obrotowego zaworu dozujacego model 7125 firmy Rheodyne (Cotati CA, USA). Do naboru
danych HPLC stosowany byl przetwornik analogowo-cyfrowy skomputeryzowanego
zestawu elektrochemicznego AUTOLAB™. Do analiz chromatograficznych, jak i
pOlpreparatywnego oczyszczania probek stosowano kolumny Cosmosil BuckyprepTM firmy
Nacalai Tesque (Kyoto, Japonia). Do celéw analitycznych stosowano kolumng o
wymiarach 4,6 x 250 mm, petle zaworu dozujacego o objetosci 10 pL i objetosciowa

1

szybkos$¢ przeplywu fazy ruchomej 1 mL min~. Do celéw potpreparatywnych stosowano

kolumn¢ o wymiarach 10 x 250 mm, petle zaworu dozujacego o objgtosciach od 100 do

1000 pL i objetosciowa szybkoéé przeptywu fazy ruchomej 4,5 mL min™

. Obie kolumny
chronione byly za pomoca przedkolumn Cosmosil 5C18-MS firmy Nacalai Tesque.
Detekcja spektrofotometryczna prowadzona byla przy dlugosci fali 340 nm. Fazg¢ ruchoma

stanowil roztwor toluenu badZ mieszaniny toluen/acetonitryl 3 : 1 (v : v).

3.2.5 Spektroskopia absorpcyjna w Swietle widzialnym i nadfiolecie, Uv-vis

Widma spektroskopii Uv-vis, zaré6wno roztworéw badanych jak i warstw LB
przeniesionych na plytki kwarcowe o wymiarach 12 x 10 x 1 mm, wykonane zostaly za
pomoca spektrofotometru UV-3100 firmy Shimadzu (Kyoto, Japonia).

3.2.6 Spektroskopia w podczerwieni, IR

Widma spektroskopii ATR-FTIR sproszkowanych substancji badanych
zarejestrowano za pomoca spektrofotometru FT-IR Magna 560 firmy Nicolet Instruments
(Medison WI, USA) z rozdzielczos$cia 4 cm™.

Widma PM-IRRAS warstw LB, przeniesionych na plytki zlote, zarejestrowano za
pomoca spektrofotometru FT-IR Nicolet Nexus 670/870 firmy Nicolet Instruments
(Medison WI, USA) z rozdzielczoscia 8 cm’™.
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3.2.7 Skaningowa mikroskopia tunelowa, STM

Zdjecia STM wykonano za pomocg mikroskopu GAL1 wyprodukowanego w grupie
prof. K. Wandelta (Instytut Chemii Fizycznej i Teoretycznej Uniwersytetu w Bonn,
Niemcy). Wszystkie zdjgcia wykonano w powietrzu, w temperaturze pokojowej, przy
uzyciu igly Pt/Ir, w trybie stalego pradu tunelowego wynoszacego 1nA. Napigcie
przytozone pomigdzy probnikiem a probka wynosito 100 mV.

3.2.8 Obliczenia kwantowo-mechaniczne

Obliczenia kwantowo-mechaniczne ab initio B3LYP/3-21G(*) badanych ukladéw
przeprowadzone zostaly za pomoca stacji roboczej SGI ORIGIN 2000 i oprogramowania
GAUSSIAN 98 2% 206 Teoretyczne wartosci powierzchni na molekul¢ oszacowane zostaty
za pomocg programu HyperChem, Release 5, firmy Hypercube, Inc. (Gainesville FL, USA).

3.2.9 Spektroskopia fluorescencyjna

Pikosekundowe czasowo-rozdzielcze widma fluorescencyjne warstw LB
przeniesionych na plytki kwarcowe o wymiarach 12 x 10 x 1 mm, byly mierzone przy
zastosowaniu lasera Ti:szafir, pompowanego za pomoca jonéw argonowych, firmy
Spectro-Physics (Eugene OR, USA) i kamery smugowej firmy Hamamatsu Photonics
(Hamamatsu, Shizuoka, Japonia).

3.3 Procedury badawcze

3.3.1 Synteza adduktéw fulerenowych

0O
R1=CH3z; R2= NH _NH : Cegour
)i
(0]
S
Ri=H: R2=l _ : CeoPy

N

R1=H;R2=© : Cgoim
N
W

Schemat 3.3.1.1. Wzory strukturalne badanych adduktéw fulerenowych.
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Syntez¢ pochodnych fulerenowych (Schemat 3.3.1.1) przeprowadzono stosujac
metod¢ zaproponowang i rozwinigta przez M.Prato i  wspdlpracownikéw
(Schemat 3.3.1.2).207 W 200mL prébce toluenu rozpuszczono 0,3 mmola Ceo,
1,3 mmola glicyny lub N-metyloglicyny oraz 2,8 mmola odpowiedniego aldehydu.
Roztwér ten ogrzewany byt przez 12 godzin pod chlodnica zwrotna. Nastepnie toluen
oddestylowano pod zmniejszonym ci$nieniem. Produkty syntezy oczyszczono wstepnie za
pomoca kolumnowej chromatografii cieczowej na kolumnie szklanej wypelnionej
silikazelem z zastosowaniem mieszaniny octanu etylu i toluenu w stosunku 1 : 3 (v : v) jako
eluentu. Jezeli otrzymany produkt wymagal dalszego oczyszczania, wtedy stosowano
HPLC z wykorzystaniem péipreparatywnej kolumny Cosmosil Buckyprep, 10 x 250 mm, i

toluenu badZ mieszaniny toluen : acetonitryl, 3 : 1 (v : v) jako eluentu.

A, Ceo
R1-HN-CH,-COOH + R2-CHO >
-CO;

Schemat 3.3.1.2. Schemat syntezy adduktéw fulerenowych.

Wyniki analizy spektralnej zsyntetyzowanych adduktéw fulerenowych sa nast¢pujace:

Ceour

- 'H-NMR dla roztworu CDCL; : CS, (1:1,v:v): 6ppm; 8,63 (s, 1H); 4,91 (s, 1H); 4,95,
4,25 (d.d, 2H); 2,77 (2,3H).

- Widma ESI-MS (electrospray ionisation mass spectroscopy) dla roztworu CH,Cl,: sygnat
jonu molekularnego, m/z 887 (8%), i fragmentéw 854,2 (100%, M-20); 777,1 (14%, M
uracyl).

- Widma Uv-vis dla roztworu o-dichlorobenzenowego, A (nm): 325; 415; 445.

Ceopy

- 'TH.NMR dla roztworu CDCL; : CS, (1:1, v:v): 6 ppm; 5,73; 5,09; 4,86 (s, d, d, 3H,
protony pier§cienia pirolidynowego); 8,62; 7,69 (d, d, 4H, protony pierscienia
pirydynowego).

- Widma Uv-vis dla roztworu o-dichlorobenzenowego, 4 (nm): 311,3; 429,2.
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Ceoim

- 'H-NMR dla roztworu CDCL; : CS, (1:1, v:v): 6 ppm; 4,90; 5,10; 5,83 (d, d, s, 3H,
protony pierScienia pirolidynowego); 7,96;7,99 (d, d, 2H, protony pierscienia
imidazolowego).

- Widma MS-FAB (fast atom bombardment mass spectrometry) dla roztworu CH,Cl,:
sygnat jonu molekularnego, m/z 905,2.

- Widma Uv-vis dla roztworu o-dichlorobenzenowego, A (nm): 310,2; 428,1.

3.3.2 Przygotowanie warstw Langmuira

Warstwy Langmuira byly przygotowywane przez nanoszenie na subfaz¢ wodng lub
roztworow wodnych, chloroformowych roztworéw adduktéw fulerenowych o stezeniach:
0,11 mM Cgour, 0,12 mM Cgopy lub 0,11 mM Cgim. W typowych pomiarach nanoszono
probki o objetoscei od 0,05 do 0,5 mL chloroformowego roztworu badanego adduktu.

Przed przeprowadzeniem serii pomiaréw, wanna Langmuira byla dokladnie myta
chloroformem, a nastgpnie woda LB. To znaczy, wanna byla napetniana woda LB lub
odpowiednim roztworem do pelna, tak aby powstal menisk wypukly. Nastgpnie
powierzchnia subfazy czyszczona byla przez zblizanie barier i odsysanie za pomoca pompki
wodnej warstwy powierzchniowej subfazy. Czynnosé ta byla powtarzana kilkakrotnie az
ciSnienie powierzchniowe w trakcie zblizania barier zmienialo si¢ mniej niz o okolo
0,2mNm™. Nastepnie na powierzchni¢ subfazy nanoszono réwnomiernie mikropipeta
chloroformowy roztwér badanego adduktu. Po 15 do 30 min, gdy rozpuszczalnik
odparowal, warstwe¢ sprezano lub rozprezano z szybkoscia 25 cm? min™. Podczas spr¢zania
i rozpr¢zania rejestrowano rownocze$nie cis$nienie powierzchniowe, 7, i potencjat
powierzchniowy, AV, w funkcji powierzchni pomi¢dzy barierami. Powierzchnia ta byla
przeliczana na s$rednia powierzchni¢ przypadajaca na czasteczkg, 4. W ten sposob
otrzymywane byly izotermy 7-A i AV-A. Z liniowych wznoszacych si¢ fragmentéw
izoterm 7-A o najwi¢ckszym nachyleniu wyznaczono wartosci $redniej powierzchni na
molekule przy zerowym ci$nieniu powierzchniowym, Ay, oraz wartosci Scisliwosci
dynamicznej warstw, x; (2.2.2.1.2). Stosujac réwnanie Helmholtza (2.2.2.2.2), z izoterm

AV - A wyznaczono sktadowg normalng momentu dipolowego, 4.
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3.3.3 Przygotowanie warstw Langmuira-Blodgett, LB

Warstwy LB réwniez byly przygotowywane z wykorzystaniem wanny Langmuira.
To znaczy wanne, nanoszone roztwory oraz subfaz¢ przygotowywano w taki sam sposéb
jak do badan warstw Langmuira (Rozdziat 3.1.3.2). Przenoszenie warstwy z subfazy na

staly substrat prowadzono technika nanoszenia pionowego.m’ 14

Kazdy substrat byl
starannie myty przed przenoszeniem warstw LB, kolejno, chloroformem, etanolem i woda
LB. Przy przenoszeniu warstw adduktow fulerenowych na podtoze hydrofilowe, warstwa
byla przenoszona podczas wynurzania substratu poczatkowo zanurzonego w subfazie.
Natomiast przy przenoszeniu na podloze hydrofobowe, warstwe przenoszono podczas
zanurzania substratu zawieszonego pionowo nad powierznia subfazy.  Nastgpnie
chloroformowy roztwdr substancji badanej nanoszony byl na powierzchni¢ subfazy. Po
odparowaniu rozpuszczalnika, warstwa spre¢zana byla do osiagnigcia wybranego ci$nienia
powierzchniowego na wznoszacej si¢ czgsci izotermy 7- A4, np. 10 - 15 mN m™. Nastepnie
staly substrat byt cyklicznie wynurzany i zanurzany w subfazie pokrytej warstwg badang
przy szybkosci przenoszenia 5 mm min”. W trakcie przenoszenia utrzymywano stalg
warto$¢ ci$nienia powierzchniowego. Postg¢p przenoszenia byl monitorowany za pomoca
pomiaru zalezno$ci zmian 7 i A od czasu. Warstwy ukladéw badanych adduktow
przenoszone byly na plytki kwarcowe do badan za pomoca spektroskopii Uv-vis, na
rezonatory kwarcowe w celu przeprowadzenia réwnoczesnych  pomiaréw

elektrochemicznych i mikrograwimetrii piezoelektrycznej oraz na plytki szklane pokryte
warstwa zlota, aby zbada¢ warstwy za pomoca odbiciowej spektroskopii PM-IRRAS.

3.3.4 Pomiary elektrochemiczne i piezomikrograwimetryczne

3.3.4.1 Woltamperometria cykliczna

W pomiarach woltamperometrii cyklicznej, CV, i rézniczkowej woltamperometrii
pulsowej, DPV, stosowane byly 0,1 M roztwory elektrolitu podstawowego, takiego jak
(TEA)PFs, (TBA)PFs, w acetonitrylu lub mieszaninie acetonitrylu i toluenu badz
acetonitrylu i etanolu. W pomiarach zastosowano typowe szklane tréjelektrodowe
mininaczynko elektrochemiczne z dyskowa zlota elektroda pracujaca o powierzchni
7,85 x 10 cm?, elektrodg pomocnicza w postaci drutu platynowego oraz drutem srebrnym
jako elektroda pseudo odniesienia. W naczynku umieszczano okolo 1,5 mL roztworu
badanego i odtleniano go przed pomiarem przepuszczajac argon nasycony

rozpuszczalnikiem roztworu badanego przez 15 do 20 min. Pomiary prowadzone byly za
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pomoca zestawu elektrochemicznego AUTOLABT™, Jako wewnetrzny wzorzec
potencjaléw przyjeto potencjal formalny ukladu redoks ferrocen/(kation ferrocenowy),
Fc/Fc'.

3.3.4.2 Rownoczesna woltamperometria cykliczna i mikrograwimetria

piezoelektryczna

W celu przeprowadzenia réwnoczesnych pomiaréw elektrochemicznych i
mikrograwimetrii piezoelektrycznej zastosowano 10-MHz rezonatory kwarcowe, na ktore
przenoszone byly warstwy Langmuira badanych ukladéw za pomoca techniki LB opisanej
w  Rozdziale 2.2.3.1. Tak przygotowany rezonator mocowano W oprawce
elektrochemicznej mikrowagi kwarcowej EQCM 5510. Oprawka ta umieszczana byla w
szklanym stozkowym tréjelektrodowym naczynku elektrochemicznym. Elektrode
pomocnicza stanowil drut platynowy, a drut srebrny shuzyl jako elektroda pseudo
odniesienia. = Tak przygotowane naczynko napelniane bylo okolo 15 mL roztworu
elektrolitu podstawowego i odtleniane przed pomiarem za pomocg argonu nasyconego
rozpuszczalnikiem badanego roztworu przez 15 do 20 min. Nastgpnie rejestrowano
réwnoczesnie krzywe i - E i Af- E. Jako wewngtrzny wzorzec potencjaléow stuzyl potencjat
formalny redoks uktadu Fe/Fc*.
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4 Wyniki i dyskusja

4.1 Molekularne rozpoznawanie adeniny, adenozyny i ATP w warstwach Langmuira

za pomoc3 uracylowego adduktu Cg

4.1.1 Oczyszczanie Cgur za pomoca HPLC

Uracylowy addukt Cgp, Ceour, otrzymano za pomocg procedury opisanej w
Rozdziale 3.3.1.  Produkt syntezy oczyszczono wst¢pnie za pomoca kolumnowej
chromatografii cieczowej na kolumnie wypelnione;j silikazelem z mieszaning toluen : (octan
etylu) jako eluent. Czysto$¢ produktu po chromatografii kolumnowej zostala zbadana za
pomocg wysokosprawnej chromatografii cieczowej, HPLC. Okazalo si¢, ze zawiera on
tylko 92% adduktu uracylowego oraz az 8% substratu, Cgp, i innych zanieczyszczen.
Konieczne bylo wigc dodatkowe oczyszczenie produktu. W tym celu zastosowano
polpreparatywna HPLC. Rysunek 4.1.1.1 przedstawia chromatogramy zarejestrowane dla
adduktu fulerenowego przed (krzywal) i po (krzywa2) oczyszczaniu za pomoca
potpreparatywnej HPLC. Dla przyjetych warunkéw rozdzielania czas retencji Ceour —
wynosil ok. 10 min, a dla Cgp ok. 17 min.

0,25

0,20

0,15

Abs., a.u.

0,10

0,05

0,00

0 5 10 15 20
t, min
Rysunek 4.1.1.1. Chromatogram HPLC uracylowego adduktu Cgp, Ceour
(I) przed oraz (2)po oczyszczeniu za pomoca pOlpreparatywnej HPLC.
Warunki rozdzielania: 1 mL min™ toluen : acetonitryl, 3 : 1 (v :v); objgtosé
zastrzyku 10 pL; kolumna Cosmosil Buckyprep (4,6 x 250 mm); A = 340 nm.
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4.1.2. Elektrochemiczne wlasciwosci uracylowego adduktu Cgp

Elektrochemiczne wiasciwosci adduktu Cgur w 0,1 M (TBA)PF¢ w mieszaninie
toluen : acetonitryl, 4 : 1 (v :v), zbadane zostaly za pomoca woltamperometrii cyklicznej
oraz pulsowej woltamperometrii rézniczkowej. Wykonano pomiary w zakresie dodatnich
potencjaléow w celu zbadania elektrochemicznych wlasciwosci podstawnika uracylowego w
addukcie oraz w zakresie potencjaléw ujemnych, aby zbada¢ zachowanie elektrochemiczne

jego czesci fulerenowe;j.

| | i | ] | 1 | 1 | 1 | 1 | I 1 )

10 08 06 04 02 00 -02 -04
E, Vvs. Fc/Fc'

Rysunek 4.1.2.1. (a) Woltamperogram cykliczny (pierwszy cykl), szybkos¢
zmian potencjatu 0,02 V s, oraz (b) woltamperogram DPV, amplituda pulsu
50 mV, czas trwania pulsu 50 ms; 0,5mM Ceour, 0,1 M (TBA)PFs w
mieszaninie toluen : acetonitryl, 4 : 1 (v : v); elektroda dyskowa Au o srednicy
1 mm polaryzowana w dodatnim zakresie potencjalow.
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Rysunek 4.1.2.2. (a) Woltamperogram cykliczny (pierwszy cykl), szybkos¢
zmian potencjatu 0,02 V s™, oraz (b) woltamperogram DPV, amplituda pulsu
50 mV, czas trwania pulsu 50ms; ok. 0,5mM N-metylo-2-butylo-
fuleropirolidyna, 0,1 M (TBA)PFs w mieszaninie toluen : acetonitryl, 4 : 1
(v : v); elektroda dyskowa Au o $rednicy 1 mm polaryzowana w dodatnim
zakresie potencjatow.

W zakresie dodatnich potencjaléw (Rys. 4.1.2.1) widoczny jest nieodwracalny, stabo
wyksztalcony na woltamperogramie cyklicznym (Rys. 4.1.2.1a) a duzo wyrazniej widoczny
na woltamperogramie DPV (Rys. 4.1.2.1b), sygnal utleniania Cgour, skladajacy si¢ z
przynajmniej dwoch nakladajacych si¢ pikéw przy ok. 0,49 i 0,60V wzgledem
wewnetrznego wzorca potencjatéw, Fc/Fc'. Piki te mozna przypisa¢ elektroutlenianiu
zaréwno czesci pirolidynowe;j jak i uracylowej adduktu fulerenowego. N-metylo-2-butylo-
fuleropirolidyna w tych samych warunkach utlenia si¢ przy potencjale piku ok. 0,45V
(Rys. 4.1.2.2), a uracyl przy potencjale ok. 0,60 V (Rys. 4.1.2.3). Jak wida¢, przylaczony
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fuleren nie ma znaczacego wplywu ani na wlasciwosci redoks podstawnika pirydylowego

ani uracylowego w tym zakresie potencjalow.
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E, Vvs. Fc/Fc'

Rysunek 4.1.2.3. (a) Woltamperogram cykliczny (pierwszy cykl), szybkos¢
zmian potencjatu 0,02 V s, oraz (b) woltamperogram DPV, amplituda pulsu
50 mV, czas trwania pulsu 50 ms; ok. 0,5 mM uracyl, 0,1 M (TBA)PF¢ w
mieszaninie toluen : acetonitryl, 4 : 1 (v : v); elektroda dyskowa Au o Srednicy
1 mm polaryzowana w dodatnim zakresie potencjalow.

W ujemnym zakresie potencjaldw addukt Cgur redukuje si¢ odwracalnie
(Rys. 4.1.2.4). Wyraznie wyksztalcone piki czterech uktadéw redoks widoczne sa zar6wno
na woltamperogramie CV (Rys. 4.1.2.4a), jak i DPV (Rys. 4.1.2.4b), a wartosci ich
potencjalow zblizone sg do potencjaléw pikéw woltamperometrii cyklicznej
niemodyfikowanego Cgo prowadzonej w tych samych warunkach. Potencjaly formalne

redoks dla Ceour i Cgp przedstawione sa w Tabeli 4.1.2.1.
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Rysunek 4.1.2.4. (a) Woltamperogram cykliczny (pierwszy cykl), szybkosé
zmian potencjatu 0,02 V s™', oraz (b) woltamperogram DPV, amplituda pulsu
50 mV, czas trwania pulsu 50 ms; 0,5 mM Ceur, 0,1 M (TBA)PFs w
mieszaninie toluen : acetonitryl, 4 : 1 (v : v), elektroda dyskowa Au o srednicy
1 mm polaryzowana w ujemnym zakresie potencjatow.

Tabela 4.1.2.1. Potencjalty  formalne  redoks, E;  fulerenow w
0,1 M (TBA)PFs w mieszaninie toluen : acetonitryl, 4 : 1 (v : v).

Fuleren E¢, V vs. Fe/Fc'

0/1- 1-/2- 2-/3- 3-/4-
Ceo® -1,13 -1,53 -2,11 -2,38
Ceour -1,20 -1,60 -2,18 -2,45

*W. Kutner i wspétpracownicy.?®®
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4.1.3 Modelowanie molekularne ukladu Cgur-adenina za pomocg metody ab initio
B3LYP/3-21G(*)

Wykonano modelowanie molekularne polaczen uracylowego adduktu Cg z adening.
Zastosowano w tym celu jedng z metod obliczeniowych opartych na teorii funkcjonalu
gestosci, DFT, metode B3LYP/3-21G(*).2%?% Metoda ta wydaje si¢ by¢ lepsza do opisu
badanego ukladu od innych metod pélempirycznych i metody Hartree-Hocka, poniewaz
wedtug danych literaturowych®® dokladniej opisuje geometrig i strukture elektronowa
duzych ukladéw molekularnych. Schemat 4.1.3.1 przedstawia zoptymalizowane struktury,
w ktorych Cgour oddziatywuje z adening. Pomigdzy adduktem fulerenowym a zasada
tworza si¢ wigzania wodorowe, zgodnie z regutami komplementarnosci zasad kwasow

nukleinowych Watsona-Cricka.

Schemat 4.1.3.1. Modelowana molekularnie ab inito metoda B3LYP/3-
21G(*) (a) struktura oraz (b) HOMO, (c) LUMO kompleksu Cgour-adenina.

W kompleksie Cgour-adenina, pierscienie zasad pirymidynowej i purynowej, tj.
uracylu i adeniny, znajduja si¢ w jednej plaszczyznie i nie wykazuja zadnych napigé
sterycznych w obecnosci pseudosfery fulerenowej (Schemat4.1.3.1a). Oszacowane

dhugosci wiagzan wodorowych pomigdzy uracylem i adeninag, tj. N-H---O i N-H---N, wynosza
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odpowiednio, 1,85 i 1,58 A. Dane te sugeruja powstawanie trwalych polaczen typu par
Watsona-Cricka pomigdzy uracylowym adduktem fulerenowym a adenina. Zmiana entalpii
swobodnej zwigzana z tworzeniem kompleksu Cgour-adenina, czyli roznica entalpii
swobodnej kompleksu Ceour-adenina i sumy entalpii swobodnych jego sktadnikéw, tj. Ceour
i adeniny, wynosi 29,1 kcal mol”’. Taka duza warto$é entalpii $wiadczy o tworzeniu
stosunkowo trwatych polaczen Ceour-adenina o strukturze i energii wiazan wodorowych
podobnych do tych wystepujacych w kompleksie uracyl-adenina.

Schemat 4.1.3.1 przedstawia réwniez modelowany molekularnie najwyzszy
obsadzony orbital molekularny, HOMO (Schemat 4.1.3.1b), oraz najnizszy nieobsadzony
orbital molekularny, LUMO (Schemat 4.1.3.1c), kompleksu Cgour-adenina. Wigksza czesé
HOMO zlokalizowana jest na pierécieniu pirolidynowym a tylko niewielka jego cz¢s¢ na
pierscieniu uracylowym i Cg  LUMO jest natomiast calkowicie zlokalizowany na
pseudosferze fulerenowej.  Oszacowana energia HOMO kompleksu Cgour-adenina,
wynoszaca —5,80 eV, jest tylko nieznacznie wyzsza od energii nieskompleksowanego

uracylowego adduktu fulerenowego, ktéra wynosi —5,93 eV.

4.1.4 Otrzymywanie i wlasciwosci warstw Langmuira Cgur

Warstwy Langmuira uracylowego adduktu Cgp przygotowane byly przez nanoszenie
réznych objetosci chloroformowego roztworu Cgour na powierzchni¢ subfazy wodnej lub
wodnych roztworéw adeniny, adenozyny lub ATP. Po odparowaniu rozpuszczalnika,
warstw¢ Langmuira spr¢zano i jednoczesnie rejestrowano izotermy 7-4 i AV-A.
Zizoterm 7- A wyznaczono wartosci Srednich powierzchni na molekule przy zerowym
cisnieniu powierzchniowym, A4, oraz odpowiadajace im wartosci $cisliwoséci dynamicznej
warstw, &, a z izoterm AV - 4 — sktadowe normalne momentu dipolowego, 4.

Rysunek 4.1.4.1 przedstawia izotermy AV-A i n-A warstw Cgur na subfazie
wodnej dla r6znych objg¢tosci naniesionego roztworu adduktu. Wyznaczone z izoterm 7- 4
wartosci $redniej powierzchni na molekule sa tym wieksze, im mniejsza jest naniesiona
ilos¢ adduktu fulerenowego, tj. im mniejsze jest jego st¢zenie powierzchniowe
(Tabela 4.1.4.1). Efekt ten jest charakterystyczny dla ukladéw zagregowanych.®> > 1m
mniejsze jest wyjsciowe stgzenie powierzchniowe adduktu, tym mniejsza agregacja i
wigksza obserwowana powierzchnia na molekul¢. Na izotermach AV - A widoczny jest
wzrost potencjalu powierzchniowego w zakresie warto$ci powierzchni na molekule

odpowiadajacemu poczatkowi wzrostu izotermy z-A. Najwyrazniej czasteczki adduktu
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warstwie.

fulerenowego sa zorganizowane juz w poczatkowym etapie tworzenia warstwy, a dalzy
wzrost AV zwigzany jest tylko ze zmniejszaniem si¢ odleglosci pomiedzy molekulami w

£ 20 | I‘.‘ 4
pd L -
E 15L -
N -4 7
10 W\ 3 -
[ ¥ 2 |
5 _ “"\.\ —~ 4
ol g n—
1 | L 1 X | L | a1 1 i i |
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Rysunek 4.1.4.1. Izotermy (a) AV-4 i (b) m-A warstw Langmuira, dla
i(d»)o,10;, (2i(2)0,20; (3i(3)0,30 oraz

(4)i(4) 0,40 mL
0,11 mM Cgour w chloroformie, naniesionych na subfaz¢ wodna. Szybkosé
sprezania 25 cm® min™.

Podczas spr¢zania na subfazie wodnej, warstwy Langmuira adduktu Cgur
charakteryzowane byly za pomoca mikroskopii kata Brewstera (Rys. 4.1.4.2). Wraz ze

wzrostem ci$nienia powierzchniowego domeny fazy skondensowanej Ceour (jasne plamki

na Rys.4.1.4.2a i maksima na Rys. 4.1.4.2b) zblizaja si¢ do siebie tworzac jednolita
warstwe.
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Rysunek 4.1.4.2. Zdj¢cia (a) dwuwymiarowe i (b) pseudotréjwymiarowe
BAM warstwy Langmuira adduktu Ceour naniesionego na subfaz¢ wodna
wykonane  przy ci$nieniu = powierzchniowym (I)i(/)0 oraz
(2)1(2") 5 mN m™; rozdzielczos¢ 20 um.

Dzigki regule Watsona-Cricka komplementarnosci oddzialywania zasad kwaséw
nukleinowych wiadomo, ze uracylowy addukt Cg zdolny jest do tworzenia wigzan
wodorowych z adenina, a wiec tym samym z adenozyna jak i z trifosforanem adenozyny,
ATP.®! Dzigki powstawaniu tych polaczen istnieje mozliwos¢ molekularnego
rozpoznawania adeniny, adenozyny i ATP (Schemat 4.1.4.1) przez Cgour oraz tworzenia

zorganizowanych warstw molekularnych na granicy faz woda-powietrze.
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Schemat 4.1.4.1. Rozpoznawanie molekularne obecnych w subfazie (a) adeniny, (b) adenozyny i (¢) ATP za pomocg adduktu
Ceour w warstwach Langmuira.



Zarejestrowano serie izoterm AV-A4 i m-A dla warstw Cgour na subfazie
zawierajacej adening dla r6znych objetosci nanoszonego roztworu adduktu (Rys. 4.1.4.3).
Srednie wartosci powierzchni na molekul¢ wyznaczone z izoterm 7 - A zmieniaja si¢ tylko
nieznacznie wraz ze wzrostem st¢zenia powierzchniowego adduktu (Tabela 4.1.4.1).
Swiadczy to o tworzeniu uporzadkowanych warstw Langmuira. Przebieg izoterm AV - 4
zblizony jest do izoterm potencjalu powierzchniowego otrzymanych dla adduktu
nanoszonego na subfaz¢ wodna. To znaczy, potencjal powierzchniowy wzrasta juz na
poczatku izotermy, co wskazuje na porzadkowanie si¢ czasteczek w warstwie zaraz po

natozeniu adduktu na subfaze przy zerowym ci$nieniu powierzchniowym.
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Rysunek 4.1.4.3. Izotermy (a) AV-4 i (b) m- A warstw Langmuira, dla
(Hi()0,10; (2i(2)0,20; (Hi(3) 030 oraz (4)i(4)0,40 mL
0,11 mM Cgour w chloroformie, naniesionych na subfaz¢ 1,81 mM adeniny.
Szybkos$¢ sprezania 25 cm® min’.
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Izotermy AV - A 1 - A warstw uracylowego adduktu Cgp naniesionego na subfaze
zawierajaca adenozyng (Rys. 4.1.4.4) lub ATP (Rys. 4.1.4.5) maja przebieg podobny do
przebiegu izoterm otrzymanych na subfazie wodnej. Wyznaczone z tych izoterm wartosci
Sredniej powierzchni na molekule zaleza od objgtosci naniesionego roztworu adduktu i
zmniejszaja si¢ wraz ze wzrostem stg¢zenia powierzchniowego adduktu (Tabela 4.1.4.1).
Powstaja wigc zagregowane warstwy ciekle, na co wskazuja wyznaczone warto$ci
Scisliwosci (Tabela4.1.4.1). Czasteczki adduktu fulerenowego organizuja si¢ juz na
poczatku sprezania warstwy, o czym $wiadczy wzrost potencjatu powierzchniowego przy

wartosciach powierzchni na molekul¢ odpowiadajacych poczatkowi wzrostu izotermy 7 - 4.
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Rysunek 4.1.4.4. Izotermy (a) AV-A4 i (b) n-A warstw Langmuira, dla
(Hi(1’)0,10; (2i(2)0,20; (3)i(3’)0,30 oraz (4)i(4)0,40 mL
0,11 mM Cgour w chloroformie, naniesionych na subfaze 1,81 mM
adenozyny. Szybkos¢ sprezania 25 cm® min™.
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Rysunek 4.1.4.5. Izotermy (a) AV-4 i (b) n-A warstw Langmuira, dla
Hi’)0,10; (2i(2)0,20, (3i(3)030 oraz (4)i(4)0,40mL
0,11 mM Cgour w chloroformie, naniesionych na subfaz¢ 1,81 mM ATP.
Szybkos¢ sprezania 25 cm? min™.

Wszystkie parametry wyznaczone z izoterm AV-A i m-A, zarejestrowanych dla

uracylowego adduktu Cgp naniesionego na rézne subfazy, zebrane sa w Tabeli 4.1.4.1.
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Tabela 4.1.4.1. Parametry izoterm 7- 4 i AV - A warstw Langmuira uracylowego adduktu fulerenowego, Cgour, unoszacych si¢ na
réznych subfazach, na granicach faz wody i powietrza.

Subfaza Objetosc Powierzchnia na molekule , nm? Sciliwosé Sktadowa normalna momentu dipolowego , 4, , D
0,11 mM . x x 107 3
Catit Obliczona® Wyznaczona m mN Obliczona Wyznaczona
mL Dla orientacji Dlaorientacji Aoy Ag;” 10,1 (0.5td.) Dla orientacji Dla orientacji +0,2 (o.std.)
pionowe;j® poziomej° pionowej® poziome;j®
Woda 1,19 1,45 2,2 -3,7 3,2
0,10 1,96 7.5 0,54
0,20 1,50 2,3 0,82
0,30 1,32 2,8 0,63
0,40 0,96 1,7 0,58
1,81 mM Adenina 1,19 1,54 2.3 -3,5 1,2
0,10 2,28 1,40
0,20 1,65 2,3 1,29
0,30 1,36 2,0 1,30
0,40 1,03 1,9 1,23
1,81 mM Adenozyna 1,44 2,06 2,7 -7.4 3,6
0,10 2,44 3,0 1,66
0,20 1,79 2,0 1,07
0,30 1,30 1,8 1,70
0,40 1,03 1,8 1,02
1,81 mM ATP 1,57 2,95 3,0 -3,9 1,6
0,10 2,55 2,8 1,76
0,20 2,15 2,3 1,39
0,30 1,64 2,0 1,45
0,40 1,14 1,8 0,58

* Pole $redniej, zrzutowanej na ptaszczyzng, powierzchni pojedynczej czasteczki Ceour lub diady zawierajacej Cour.

® Wiazania wodorowe prostopadie do powierzchni subfazy.
© Wiazania wodorowe réwnolegte do powierzchni subfazy.

4 potempiryczne obliczenia kwantowo-mechaniczne (parametryzacja PM3) dla czasteczek w prézni.



Rysunek 4.1.4.6 przedstawia izotermy AV -4 i - A zarejestrowane jednoczesnie
dla takiej samej ilosci uracylowego adduktu Cg, naniesionego na subfaze wodnag lub
roztwory adeniny, adenozyny, badZz ATP o takim samym st¢zeniu. Wyznaczone z izoterm
m-A wartosci S$rednich powierzchni na molekul¢ przy zerowym cisnieniu
powierzchniowym (Tabela 4.2.1.4.1), zaleza od skladu subfazy i wzrastajg si¢ w kolejnosci:
woda < adenina < adenozyna < ATP. W warstwach Langmuira addukt fulerenowy laczy sie
wiec z tymi zasadami, gdyz warto$¢ powierzchni na molekule jest tym wieksza, im wigksza

jest zrzutowana na plaszczyzng powierzchnia czasteczki zasady.
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Rysunek 4.1.4.6. Izotermy (a) AV - A4 i (b) n- A warstw Langmuira adduktu
Ceour na roéznych subfazach: (I)i(7’) 1,81 mM ATP, (2)i(2’) 1,81 mM
adenozyna, (3)i(3’) 1,81 mM adenina oraz (4)i(4’) woda. Warstwy byly
przygotowywane przez naniesienie 0,2 mL 0,11 mM Cgour w chloroformie.
Szybko$é sprezania 25 cm® min™.
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Jak opisano powyzej, we wszystkich badanych kompleksach Cgur-zasada $rednia wartosé
powierzchni na molekul¢ wyraznie zalezy od objetosci roztworu nanoszonego adduktu.
Takie zachowanie charakterystyczne jest dla warstw zagregowanych. Poprzez liniowa
ekstrapolacj¢ poprowadzong przez punkty 4o dla wyjsciowych objgtosci naniesionego
roztworu adduktu (Rys. 4.1.4.7), wyznaczono warto$¢ powierzchni na molekulg przy
nieskoniczenie matym stgzeniu powierzchniowym adduktu w warstwie Langmuira, Ao”
(Tabela 4.1.4.1).
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Rysunek 4.1.4.7. Zalezno$¢ powierzchni na molekule przy zerowym
ci$nieniu powierzchniowym wyznaczonej z izotermy 7 - A warstw Langmuira
adduktu Cgur na réznych subfazach: (/)i(J’)1,81mM ATP,
(2)i(2°) 1,81 mM adenozyna, (3)i(3’) 1,81 mM adenina oraz (4) i (4’) woda.

Otrzymane wartosci Ao~, przyjete jako wartosci powierzchni na molekule dla
niezagregowanych komplekséw, poréwnano z wartosciami powierzchni obliczonymi
teoretycznie dla orientacji poziomej i pionowej kompleksu Cgour-zasada. Okazalo sig, ze
wyznaczone wartosci Ao~ sa zblizone do wartosci obliczonych dla poziomego ulozenia
kompleksu.

Wartosci Scisliwosci wyznaczone z izoterm 7- 4 dla wszystkich badanych ukladow
(Tabela 4.1.4.1), wskazuja na powstawanie na granicy faz woda-powietrze warstw o
charakterze cieczy rozpr¢zone;j.

Na poziome ulozenie czasteczek kompleksow Cgour-zasada w warstwie wskazujg
rOwniez otrzymane z izoterm AV -A niewielkie, ale dodatnie wartosci skladowych
normalnych momentu dipolowego, x,, wyznaczone dla wszystkich badanych ukladow

(Tabela 4.1.4.1). Dodatnie wartosci 4 wskazuja, ze sktadowe te sg skierowane od fazy
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cieklej, czyli od czgéci hydrofilowej adduktu (na subfazie wodnej) lub kompleksu (na
subfazie zawierajacej adening, adenozyn¢ lub ATP), w kierunku fazy gazowej, czyli
hydrofobowej czesci adduktu.  Stosujac poélempiryczne metody obliczeniowe PM3
mechaniki kwantowej obliczono teoretyczne wartosci g zaréwno dla Ceour, jak i jego
kompleksow w fazie gazowej (Tabela 4.1.4.1). Wyznaczone z izoterm AV - A wartosci
skladowej normalnej momentu dipolowego zblizone sa do wartosci obliczonych dla
ulozenia poziomego.

Warto zaznaczyé, ze na granicy faz wody i powietrza powstaja stabilne warstwy
Langmuira zaréwno samego adduktu Cgour, jak i jego komplekséw z adenina, adenozyna
lub ATP. Warstwy te nie ulegaja zniszczeniu w osigganym zakresie ci$nienia
powierzchniowego, tj. 0 < 7< 30 mN m™, a na izotermach brak plateau. Stabilno$¢ warstw
sprawdzona zostala za pomoca prostego eksperymentu polegajacego na zatrzymaniu
spr¢zania warstwy przy ci$nieniu powierzchniowym odpowiadajacym wznoszacej czgsci
izotermy, przy z=15mN m™. Wartoé¢ tego ciénienia nie ulegta znaczacym zmianom
przez ponad 2 godziny (Rys. 4.1.4.8). Tak znaczna trwato$¢ warstw Langmuira przemawia
za tym, ze mozna je prostopadle przenie$é na stale podloza za pomoca techniki LB bez

zmiany ich struktury.

L s | L | i § ) 1 A 1 .
0 20 40 60 80 100 120
t, min
Rysunek 4.1.4.8. Zalezno$¢ cis$nienia powierzchniowego od czasu dla
warstwy Langmuira przygotowanej przez naniesienie 0,3 mL 0,11 mM Cgour
w chloroformie na subfaze 1,81 mM adeniny. Sprezanie warstwy zatrzymano
przy cisnieniu powierzchniowym, 7= 15 mN m™.

Badania histerezy izoterm w cyklu sprezania i rozprezania (Rys. 4.1.4.9) wskazuja,

ze dla ci$nienia powierzchniowego 7< 25 mN m’, izoterma jest odwracalna.
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Rysunek 4.1.4.9. Histereza izoterm (a) AV - A4 i (b) n- A warstw Langmuira
adduktu Ceour na subfazie wodnej. Rozpr¢zanie warstwy po osiagnigcu
ci$nienia powierzchniowego, 7=25mN m”. Warstwa byla przygotowana
przez naniesienie 0,2 mL 0,11 mM Cgour w chloroformie. Szybko$¢ spre¢zania

i rozprezania 25 cm® min™.

Podczas spr¢zania na subfazie zawierajacej adening (Rys. 4.1.4.10), adenozyneg
(Rys. 4.1.4.11), lub ATP (Rys. 4.1.4.12) warstwy Langmuira uracylowego adduktu Cgg
charakteryzowane byly takze za pomoca mikroskopii kata Brewstera. Zdjgcia BAM
wykonane byly przy réznych wartosciach cisnienia powierzchniowego: przed rozpoczegciem
sprezania, tj. przy #=0mN m™, i po uformowaniu warstwy. Na zdjeciach wykonanych
przy 7=0mNm™’, we wszystkich badanych ukladach widoczne sa jasne domeny
odpowiadajace fazie skondensowanej. Sa one otoczone przez ciemne obszary
odpowiadajace dwuwymiarowej fazie gazowej adduktu. W zakresie ci$nien
powierzchniowych odpowiadajagcemu wystgpowaniu stabilnej warstwy, tj. przy
7=15mN m", dominuja biate obszary fazy skondensowanej. W tych warunkach widoczne
sg rowniez niewielkie ciemniejsze domeny odpowiadajace fazie gazowej lub warstwie o

mniejszej grubosci.
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Rysunek 4.1.4.10. Zdjecia (a) dwuwymiarowe i (b) pseudotréjwymiarowe BAM warstwy Langmuira adduktu Cgour naniesionego
na subfaze 1,81 mM adeniny, wykonane przy cisnieniu powierzchniowym (1)i(Z")0, (2)i(2")5 oraz (3)i(3") 15mN m™;
rozdzielczo$¢ 20 pm.
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Rysunek 4.1.4.11. Zdjecia (a) dwuwymiarowe i (b) pseudotréjwymiarowe BAM warstwy Langmuira adduktu Cgour naniesionego
na subfaze 1,81 mM adenozyny, wykonane przy cisnieniu powierzchniowym (1)i (1”0, (2)i(2)5 oraz (3)i(3)15mNm™;
rozdzielczos$¢ 20 pm.
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Rysunek 4.1.4.12. Zdjecia (a) dwuwymiarowe i (b) pseudotrojwymiarowe BAM warstwy Langmuira adduktu Ceour naniesionego
na subfaze 1,81 mM ATP, wykonane przy cisnieniu powierzchniowym (/)i(/’)0, (2)i(2)5 oraz (3)i(3") 15 mN m’;
rozdzielczo$¢ 20 pm.



4.2 Kompleksowanie w warstwach Langmuira i Langmuira-Blodgett pirydynowego i

imidazolowego adduktu Cg przez rozpuszczone w wodzie porfiryny Zn

4.2.1 Oczyszczanie adduktéw fulerenowych

Pirydynowy, Cegopy, i imidazolowy, Cgim, addukt fulerenowy zsyntetyzowano
stosujac procedure opisang w Rozdziale 2.2.1.3.1. Produkty syntezy oczyszczono wstepnie
za pomocg kolumnowej chromatografii cieczowej na kolumnie wypelnionej silikazelem z
mieszaning toluen : (octan etylu) jako eluent. Czysto$¢ tak oczyszczonych produktow
zbadano za pomoca HPLC. Okazalo si¢, ze zawieraja one ponad 98% adduktoéw
fulerenowych. Dlatego uznano, ze dalsze oczyszczanie nie jest konieczne. Rysunek 4.2.1.1
przedstawia, przykladowo, chromatogram HPLC oczyszczonego adduktu Cgopy. Przy

zastosowanych warunkach rozdzielania, czas retencji Cgopy wynosit okoto 36 min.
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Rysunek 4.2.1.1. Chromatogram HPLC pirydynowego adduktu Cg, Csopy.
Warunki rozdzielania: 1 mL min™ toluen : acetonitryl, 3 : 1 (v:v); objetosé
zastrzyku 10 pL; kolumna Cosmosil Buckyprep (4,6 x 250 mm); A = 340 nm.

4.2.2 Otrzymywanie i wlasciwo$ci warstw Langmuira adduktéw fulerenowych

Przedmiotem badan bylo opracowanie optymalnych warunké6w przygotowania diad
donorowo-akceptorowych, zbudowanych z metaloporfiryn i adduktow fulerenowych,
zdolnych do tworzenia stabilnych warstw molekularnych. Pochodne fulerenowe, jako
akceptory elektronéw, tworza w roztworach diady donorowo-akceptorowe po
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skoordynowaniu odpowiednimi donorami elektronéw.”>*  Celem tych badan bylo
wytworzenie takich diad w postaci uporzadkowanych cienkich warstw osadzonych na
stalych substratach i zbadanie ich wybranych wlasciwosci fizykochemicznych. Warstwy te
moga by¢ przydatne do przetwarzania energii $wietlnej na elektryczng w ogniwach
fotowoltaicznych. Role donora w badanych diadach spelniaty rozpuszczone w wodzie
porfiryny cynku, Zn(TMPyP) lub Zn(TPPS), a akceptora — addukty Cgo z kowalencyjnie
przylaczonymi ligandami, takimi jak pirydyna, Ceopy, czy imidazol, Ceim, zdolnymi do
aksjalnego kompleksowania kationu cynku metaloporfiryny.

Powietrze - N

lIIlllllII|IIIlIIIIIIIIIHIIIIIIIIHIIIIIIIIIIIT_T_‘IHIII .1.IlIIlmlIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

Schemat 4.2.2.1. Osiowe (aksjalne) kompleksowanie w  warstwach
Langmuira adduktu Cepy za pomoca obecnych w subfazie metaloporfiryn
Zn, (a) Zn(TMPyP) i (b) Zn(TPPS).

Na granicy faz powietrze-(roztwor porfiryny), tj. w warstwach Langmuira, addukty
fulerenowe ulegaja najprawdopodobniej osiowemu (aksjalnemu) kompleksowaniu przez
centralne jony metalu porfiryn rozpuszczonych w wodzie. Wyst¢pujace oddzialtywania
moga prowadzi¢ do wst¢pnego uporzadkowania czasteczek adduktu w warstwie nawet przy
zerowej wartosci cisnienia powierzchniowego. Schemat 4.2.2.1 przedstawia proponowane
aksjalne kompleksowanie na granicy faz woda-powietrze pirydynowego adduktu Cg, a
Schemat 4.2.2.2 — imidazolowego adduktu Cgg.
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Schemat 4.2.2.2. Osiowe (aksjalne) kompleksowanie w  warstwach

Langmuira adduktu Cgim za pomoca obecnych w subfazie metaloporfiryn

Zn, (a) Zn(TMPyP) i (b) Zn(TPPS).

Warstwy Langmuira adduktéw fulerenowych, Cgopy lub Ceoim, przygotowane byly
przez nanoszenie roznych objegtosci chloroformowego roztworu adduktu na powierzchnig
subfazy wodnej lub roztworu wodnego metaloporfiryny. Po odparowaniu chloroformu
warstwe¢ Langmuira sprezano. Zarejestrowano réwnoczesnie izotermy 7-A4 i AV - A
Z izoterm z- A wyznaczono wartosci $rednich powierzchni na molekul¢ przy zerowym
ci$nieniu powierzchniowym, Ay, oraz odpowiadajace im wartosci Scisliwos$ci dynamicznej

warstw, &, a z izoterm AV - 4 — skladowe normalne momentu dipolowego, ;.

4.2.2.1 Warstwy Langmuira adduktow fulerenowych

Rysunek 4.2.2.1.1 przedstawia zarejestrowane jednoczesnie izotermy AV -4 i 7- A
dla réznych objgtosci roztworu Cgopy naniesionego na subfaz¢ wodna, Rysunek 4.2.2.1.2 -
na subfaze 0,1 mM Zn(TPPS), a Rysunek 4.2.2.1.3 - na subfaz¢ 0,1 mM Zn(TMPyP). Na
izotermach spr¢zania warstw Langmuira adduktu Cegpy na subfazie wodnej lub w postaci
roztworu Zn(TPPS) wystepuja przegigcia, ktére moga wskazywac na przejscie fazowe w
warstwach (Rys. 4.2.2.1.2b). Wartosci srednich powierzchni na molekul¢ i $cisliwosci
wyznaczonych dla dwoch liniowych fragmentéw izoterm - A4, tzn. ponizej, 4Ag,; 1 K, i

powyzej, Ao2 1 K, przegigcia zebrane sa w Tabeli 4.2.2.1.1. Wartosci $cisliwosci w obydwu
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przypadkach wskazuja na powstawanie warstw o charakterze rozprezonej cieczy. Nie
wystepuje wigc przejscie fazowe, natomiast najprawdopodobniej czasteczki w warstwie

ulegaja reorganizacji podczas spr¢zania.
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Rysunek 4.2.2.1.1. Izotermy (a) AV-A4 i (b) 7- A warstw Langmuira dla

(i) 0,30; (2)i(2)0,40 oraz (3)i(3) 0,50 mL 0,12 mM Ceopy W

chloroformie, naniesionych na subfaz¢ wodna. Szybkos$¢ sprezania

25 cm® min™.
W przypadku warstw otrzymanych na subfazie Zn(TPPS) wniosek ten potwierdzaja ksztalty
izoterm AV -A (Rysunek 4.2.2.1.2a, krzywa 1’i2’). To znaczy, na pierwszej z tych
izoterm wystepuja wyrazne dwa piki potencjatu powierzchniowego. Pierwszy z nich
pojawia si¢ przy wartosciach powierzchni na molekul¢ charakterystycznych dla podné6za
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izotermy sprg¢zania i moze $wiadczyé o wstepnym porzadkowaniu czasteczek w warstwie
tuz po naniesieniu adduktu. Drugi wystepuje przy warto$ciach powierzchni na molekule
odpowiadajacych przegigciu na izotermie z-A. Zrozumienie istoty tej reorganizacji

wymaga dalszych badan.

0.2 |- .

01

0,0 |-

30

25 |

15 |

7, MNm

10

0,5 1.0 1,5 2,0 25 3,0
A, nm’
Rysunek 4.2.2.1.2. Izotermy (a) AV-4 i (b) 7#- A warstw Langmuira dla
Hi(1)0,20; (2i(2)0,30; (3)i(3)0,35 oraz (4i(4)0,40mL

0,12 mM Cgopy W chloroformie, naniesionych na subfaze¢ 0,1 mM Zn(TPPS).
Szybko$¢ sprezania 25 cm? min™.
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Jedna z mozliwych reorganizacji moze by¢ zmiana dwukleszczowego oddziatywania
molekuly adduktu z molekulami w subfazie, czemu odpowiada zmniejszenie powierzchni

na molekulg, 491 — 42 (Schemat 4.2.2.1.1).

/4
.
N ~ Powietrze Powietrze
PEELRY TR L e e i e o s e e o e e R NN RN RN R AR RN AR RN AR A RN AL
Woda Woda
Schemat 4.2.2.1.1. Jedna z mozliwych reorganizacji czasteczek adduktu

Ceopy podczas spr¢zania warstw Langmuira.

Inny przebieg wykazuja izotermy AV - A4 i 7- A zarejestrowane podczas spr¢zania
warstw Langmuira adduktu Cgopy na subfazie Zn(TMPyP) (Rysunek 4.2.2.1.3). To znaczy,
na izotermach 7 -A4 brak przegigcia, a wyznaczone wartosci $cisliwosci wskazuja na
powstawanie skondensowanych warstw cieklych. Wzrost AV (Rysunek 4.2.2.1.3a)
obserwowany jest przy wigkszych wartosciach powierzchni na molekul¢ niz wzrost
ci$nienia powierzchniowego. Zmiany orientacji czasteczek w warstwie wystgpuja wigc
wezesniej niz wynikatoby to ze wzrostu cisnienia powierzchniowego wskazujac na wstepne
zagregowanie czasteczek w warstwie. Na izotermach AV - A wystgpuje jeden stopien, co

moze odpowiadaé przejsciu warstwy z dwuwymiarowej fazy gazowej do fazy ciekle;.
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Rysunek 4.2.2.1.3. Izotermy (a) AV-A4 i (b) 7- A warstw Langmuira dla
DHid»0,20; (2i(2)0,30; (3i(3)035 oraz (4i(4)0,40mL
0,12 mM Cegopy w chloroformie, naniesionP'ch na subfaze
0,1 mM Zn(TMPyP). Szybkos¢ sprezania 25 cm? min™.
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Tabela 4.2.2.1.1. Parametry izoterm 7z - 4 i AV - 4 warstw Langmuira pirydynowego adduktu fulerenowego, Csopy, unoszacych

sie na réznych subfazach.

Subfaza Objetosé Powierzchnia na molekule , nm’ Scisliwosé Hi, D
0’(1:1 ;;;M Obliczona® Wyznaczona m mN" Obliczona® Wyznaczona
r:L qu orientz-llc,:ji Dla orientg::ji Aoy Ao®t(ostd) Aoz Agt(ostd)  xx 107 x Dla. orienta.xl(,:ji Dla og'iente}ccji +0,2 (o.std.)
pionowej poziome;j 102 pionowe;j poziomej

Woda 0,90 1,31 1,1+0,1 1,6 £0,1 -0,8 2,5
0,30 1,13 1,11 29 2,6 34
0,40 1,06 0,94 3,0 3,0 2,5
0,50 1,13 0,81 2.7 2,1 32

0,1 mM Zn(TPPS) 2,23 3,87 2,3+0,1 2,410, 6,8 4,0
0,20 1,95 1,77 24 2,3 5,7
0,30 1,75 1,37 25 2,1 34
0,35 1,87 1,28 44 2,8 3,6
0,40 1,56 1,14 2,7 2,1

0,1 mM Zn(TMPyP) 2,48 3,84 2,5+0,1 14,8 0,9
0,20 1,93 1,3 8,7
0,30 1,38 1,5 6,4
0,35 1,45 1,8
0,40 1,29 1,6 3,9

* Pole éredniej, zrzutowanej na plaszczyzneg, powierzchni pojedynczej czasteczki Ceopy lub diady.

® Wiazanie (jon metalu)-(azot pirydyny) prostopadle do powierzchni subfazy.

© Wiazanie (jon metalu)-(azot pirydyny) rownolegte do powierzchni subfazy.

4 p6tempiryczne obliczenia kwantowo-mechaniczne (parametryzacja PM3 lub ZINDO/1) dla czasteczek w prézni.



Warstwy Langmuira imidazolowego adduktu Cgo, Ceoim, przygotowywane byly,
podobnie jak warstwy Cgopy, przez nanoszenie réznych objgtosci chloroformowego
roztworu adduktu Cgpim na powierzchnie subfazy wodnej lub roztworéw metaloporfiryn Zn.

Rysunek 4.2.2.1.4 przedstawia izotermy AV -4 i zn-A dla réznych objetosci
chloroformowego roztworu adduktu Cgim naniesionego na subfaz¢ wodna,
Rysunek 4.2.2.1.5 —na subfazg 0,1 mM Zn(TPPS), a Rysunek 4.2.2.1.6 —na subfaz¢
0,1 mM Zn(TMPyP).

I L l L
05 1,0 15 2.0
A, nm?

Rysunek 4.2.2.1.4. Izotermy (a) AV-A4 i (b) 7-A warstw Langmuira dla
(NHi()0,20; (2)i(2’)0,30; (3)i(3)0,40 oraz (49Hi(4)0,50mL
0,11 mM Cgoim w chloroformie, naniesionych na subfaz¢ wodng. Szybkos¢
sprezania 25 em?® min™.
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A, nm?

Rysunek 4.2.2.1.5. Izotermy (a) AV-A4 i (b) n- A warstw Langmuira dla

Hi(1)0,20; (2)i(2)0,30; (3)i(3)0,35 oraz (4)i(4)0,40mL

0,11 mM Cgoim w chloroformie, naniesionych na subfaz¢ 0,1 mM Zn(TPPS).

Szybkos¢ sprezania 25 cm?® min™.
Podobnie jak w przypadku adduktu Ceopy, na izotermach 7 - 4 zarejestrowanych podczas
sprezania warstw Langmuira adduktu Cgim zaréwno na subfazie wodnej jak i na
roztworach porfiryn cynku, Zn(TPPS) lub Zn(TMPyP), wystepuja przegigcia, ktére moga
wskazywaé¢ na przejscie fazowe. Wartosci $rednich powierzchni na molekul¢ przy

#=0mN m™ oraz $cisliwosci wyznaczone dla dwéch liniowych fragmentéw izoterm 7 - 4,

tzn. ponizej, Aoy 1 k1, oraz powyzej, Apa i k», przegigcia przedstawione sg w
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Tabeli 4.2.2.1.2. Jednakze wyznaczone wartosci $cisliwosci wskazuja na powsawanie
skondensowanych warstw cieklych zaréwno ponizej jak i powyzej przegiecia Nie

wystepuje wige przejécie fazowe podczas sprezania.

Rysunek 4.2.2.1.6. Izotermy (a) AV -4 i (b) m- A warstw Langmuira dla
Hi(1)o,15; (2i(2°)0,20; (3)Hi(3)0,25 oraz (4)i(4)030mL
0,11 mM Cgoim w chloroformie, naniesionlych na subfaze
0,1 mM Zn(TMPyP). Szybkos¢ sprezania 25 cm?® min™'.
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Najprawdopodobniej czasteczki Cgoim ulegajg reorganizacji podczas sprezania warstwy,
podobnie jak w przypadku adduktu Ceopy. Jedna z mozliwosci takiej reorganizacji wydaje
si¢ by¢ zmiana dwukleszczowego oddzialywania czasteczek adduktu Cgim z czasteczkami
w subfazie, czemu odpowiada zmniejszenie powierzchni na molekule, 4o; = A4o2
(Schemat 4.2.2.1.2).

N
\
H3N >—®’ KD Powietrze Q Powietrze

WO T e e e e e e e e e n e e e e gt POOEEEL RO T L e AL R r

Woda Woda

Schemat 4.2.2.1.2. Jedna z mozliwych reorganizacji czasteczek adduktu

Ceoim podczas sprezania warstw Langmuira.

Na izotermach AV - 4 widoczny jest wzrost AV w zakresie wartosci powierzchni na
molekule odpowiadajacym poczatkowi wzrostu izotermy z- A. Najwyrazniej czasteczki
adduktu sa zorganizowane juz w poczatkowym etapie tworzenia warstwy, a pozniejszy
wzrost AV zwiazany jest tylko ze zmniejszaniem odleglosci pomig¢dzy molekutami w
sprezanej warstwie. Na izotermach AV - 4 widoczny jest tylko jeden stopien dla wszystkich

badanych uktadéw, co moze odpowiadaé przejsciu z dwuwymiarowej fazy gazowej do fazy

ciekte;j.
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Tabela 4.2.2.1.2. Parametry izoterm 7- 4 i AV - A warstw Langmuira imidazolowego adduktu fulerenowego, Cgoim, unoszacych
si¢ na réznych subfazach.

Subfaza Objetosé Powierzchnia na molekute , nm’ Scigliwos¢ , H, D
o’éiog;M Obliczona® Wyznaczona m mN"! Obliczona® Wyznaczona
mL qu orienta}‘c,:ji Dla oyientz.afji Aoy Ag"+(ostd) Aoz Ag°t(ostd) xx10° x5 x 102 Dlg orientz-lsji Dla o!'ienta.nfji +0,2 (o.std.)
pionowej poziome;j pionowej poziomej

Woda 1,17 1,38 1,2+0,1 1,2+0,1 4,0 0,7
0,20 1,09 1,3 4,2
0,30 1,02 0,92 1,2 1,3 3,1
0,40 0,98 0,79 1,3 L1 4,5
0,50 0,90 0,71 1,1 1,0 3,1

0,1 mM Zn(TPPS) 3,65 3,14 2,0+02 1,80, 6,7 9.7
0,20 1,77 1,67 1,5 1,2 24
0,30 2,09 1,72 1,7 1,2 34
0,35 2,14 1,93 L7 1,3 2,1
0,40 1,79 1,74 1,7 1,3 7,6

0,1 mM Zn(TMPyP) 2,88 2,76 2,940,1 2,110, 19,1 3,7
0,10 2,65 L1 12,4
0,15 2,37 2,17 1,2 1,1 13,4
0,20 1,93 2,14 1,5 1,1 9,5
0,30 1,97 2,18 1,6 1,2 17,5

“ Pole $redniej, zrzutowanej na plaszczyzneg, powierzchni pojedynczej czasteczki Ceoim lub diady.

® Wiazanie (jon metalu)-(azot imidazolu) prostopadte do powierzchni subfazy.

 Wiazanie (jon metalu)-(azot imidazolu) réwnolegle do powierzchni subfazy.

¢ Potempiryczne obliczenia kwantowo-mechaniczne (parametryzacja PM3 lub ZINDO/1) dla czasteczek w prézmi.



We wszystkich badanych ukladach wyznaczone wartosci sredniej powierzchni na
molekule zaleza od objetosci naniesionego roztworu adduktu i sg tym wigksze im mniejsza
jest ta objetosé, tj. im mniejsze jest stg¢zenie powierzchniowe adduktu. Efekt ten jest
charakterystyczny dla ukladow zagregowanych.® '3 114 Im mniejsza jest ilos¢
naniesionego adduktu tym czasteczki sq mniej zagregowane, a tym samym wigksza jest

wyznaczona powierzchnia na molekule.

T T ' T : | - I T
25 \-31 a.‘
\-
2 \\
o~ 20 N, -
! SR
£ ; \l\ ................. i
= i N\, ® ]
pa N T
o .
< 15} \\A ® J
A .
s ~4 d
1’ o S
L _____________________________ -.- -------- i'-' ‘
10F | ; | ; ! . 1 ; -
y ! ' T - T y 1 t 1
p.2 b
20 A
o~
£ | -9 _
. 1
L.
S 15F el _
I - 0.
L T L3 ]
\‘“-l.__ .
1,0 = ‘*-_.~~':~~ oy
.
i 1 | 1 | L 1 1 | 1 | hls
0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5
V, mL
Rysunek 4.2.2.1.7. Zalezno$¢ powierzchni na molekule¢ przy zerowym

cisnieniu powierzchniowym, (a) 4o i (b) 402, Wyznaczonej z izoterm 7 - A
(Rys. 4.2.2.1.1 = 4.2.2.1.3), warstw Langmuira adduktu Cepy na réznych
subfazach: (/)i (/") woda, (2)i(2")0,1 mM Zn(TPPS) oraz (3)0,1 mM
Zn(TMPyP).
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Rysunek 4.2.2.1.8. Zalezno$¢ powierzchni na molekule przy zerowym

cisnieniu powierzchniowym, (a) 4o, i (b) 4o2, Wyznaczonej z izotermy 7 - 4

(Rys. 4.2.2.1.4 — 4.2.2.1.6), warstw Langmuira adduktu Cgiim na réznych

subfazach: (1) i (1’) woda, (2)i (2") 0,1 mM Zn(TPPS) oraz (3)i(3") 0,1 mM

Zn(TMPyP).
Dla kazdej subfazy wyznaczono wartosci powierzchni na molekule przy nieskoncznie
malym stezeniu powierzchniowym adduktu w warstwie, 4", czyli oczekiwanej warbsci
powierzchni na molekule dla niezagregowanej warstwy (Tabela4.2.2.1.114.2.2..2).
Wartosci te wyznaczono poprzez liniowa ekstrapolacje, tj. za pomoca prosych
poprowadzonych przez punkty zaleznosci A4y od wyjsciowej objetosci roztvoru
naniesionego adduktu (Rys. 4.2.2.1.714.2.2.1.8). Przyj¢to, ze wyznaczone w ten spssob
wartosci 4o odpowiadajg powierzchni na molekule niezagregowanej diady. Okazalo sie,

ze dla wszystkich diad, z wyjatkiem Cgoim-Zn(TPPS), wyznaczone wartosci 4o~ s zblizone
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do teoretycznie obliczonych wartosci powierzchni przypadajacych na czasteczke w
warstwie dla pionowego ulozenia diady. W takim ulozeniu wiazanie pomig¢dzy atomem
azotu pierscienia pirydynowego adduktu i kationem cynku metaloporfiryny jest prostopadle
do powierzchni subfazy. W przypadku orientacji poziomej, wigzanie to jest rownolegle do
subfazy. Odstgpstwo wartosci wyznaczonych dla diady Cgoim-Zn(TPPS) spowodowane jest

najprawdopodobniej tworzeniem wielowarstw.

0,5 N ! | ! | ! I v
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*
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=z
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Rysunek 4.2.2.1.9. Izotermy (a) AV-A4 i (b) 7-A warstw Langmuira
adduktu Cepy na réznych subfazach: (I)i(I’)woda, (2)1(2’)0,1 mM
Zn(TPPS) oraz (3)i(3’)0,1mM  Zn(TMPyP). Warstwy  byly

przygotowywane przez naniesienie 0,3 mL 0,12 mM Cgopy W chloroformie.
Szybkos¢ sprezania 25 cm? min™.
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Rysunek 4.2.2.1.10. Izotermy (a) AV-4 i (b) n-A warstw Langmuira
adduktu Ceoim na r6éznych subfazach: (1)i(I’) woda,
(2)i(2) 0,1 mM Zn(TPPS) oraz (3)i(3’)0,] mM Zn(TMPyP). Warstwy
byly przygotowywane przez naniesienie 0,3 mL 0,11 mM Cgim w
chloroformie. Szybkosé sprezania 25 cm” min™.

Rysunki 4.2.2.1.914.2.2.1.10 przedstawiajg izotermy AV - A i 7 - A zarejestrowane
podczas sprezania warstw Langmuira, odpowiednio, adduktu Cgpy oraz Cgim
naniesionych na subfaze¢ wodna oraz na roztwory 0,1 mM Zn(TPPS) lub 0,1 mM
Zn(TMPyP). Z analizy izoterm 7 - A zarejestrowanych dla badanych ukladéw wynika, ze
na granicy faz woda-powietrze powstaly trwale warstwy Langmuira obydwu adduktow
fulerenowych. Warstwy te nie ulegaly zniszczeniu w zakresie ci$nienia powierzchniowego

0<7<40mNm”. Maksymalne wartoéci ciénienia powierzchniowego dla warstw
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unoszacych si¢ na subfazach porfirynowych sg prawie dwukrotnie wyzsze niz na subfazie
wodnej. Oznacza to, ze warstwy Langmuira diad (addukt fulerenowy)-(porfiryna Zn) sa
prawie dwukrotnie trwalsze niz warstwy adduktéw na subfazie wodnej. Wyznaczone z
izoterm spre¢zania wartosci Srednich  powierzchni na  molekule, Ay,
(Tabela4.2.2.1.314.2.2.1.4) zaleza od skladu subfazy i zwiekszaja si¢ w kolejnosci:
woda < Zn(TPPS) < Zn(TMPyP). Okazalo sie, ze im wigksza czasteczka porfiryny, tym
wigksza byla wartos¢ $redniej powierzchni na molekul¢ wyznaczona z izoterm - 4.
Addukty fulerenowe i porfiryny Zn zdolne sg wigc do tworzenia trwatych diad donorowo-
akceptorowych na granicy faz woda-powietrze. Wyznaczone z izoterm wartosci $cisliwosci
wskazuja, ze addukt Cgopy tworzy warstwy o charakterze cieczy rozprezonej, natomiast
addukt Cgoim — warstwy o charakterze dwuwymiarowej cieczy skondensowane;j.

Na izotermach AV - 4, zarejestrowanych podczas sprezania warstw adduktu Cgopy
na wszystkich subfazach oraz adduktu Ceim na subfazie wodnej (Rys.4.2.2.1.9ai
4.2.2.1.10a, krzywa 1), widoczny jest stopien przy wartosciach powierzchni na molekute
wigkszych niz te, przy ktérych obserwowany jest wzrost cisnienia powierzchniowego na
izotermach 7- A. Takie zachowanie moze $wiadczy¢é o wstgpnym uporzadkowaniu diad
przy zerowym cisnieniu powierzchniowym. W przypadku warstw adduktu Cggim, na
subfazach zawierajacych porfiryny Zn widoczny jest wzrost AV przy wartosciach
powierzchni na molekul¢ odpowiadajacych tym, przy ktérych wystgpuje wzrost ci$nienia
powierzchniowego na izotermach z-4 (Rys.4.2.2.1.10a, krzywa 2’ i 3°). Taki ksztalt
izoterm potwierdza wystgpowanie wstgpnego uporzadkowania warstw przy zerowym

cisnieniu powierzchniowym.

Tabela 4.2.2.1.3. Parametry izoterm 7-A i AV - A wyznaczone dla warstw
Langmuira adduktu Cggpy, unoszacych si¢ na r6znych subfazach.

Subfaza Powierzchnia na molekule , nm? Scisliwo$é, m mN™! m

Ao Ao2 Kx10° mwx102 D
Woda 1,13 1,11 2,9 2,6 34
0,1 mM Zn(TPPS) 1,75 1,37 2,5 2,1 34
0,1 mM Zn(TMPyP) 1,38 1,5 6,4

89



Tabela 4.2.2.1.4. Parametry izoterm 7-A i AV - A wyznaczone dla warstw
Langmuira adduktu Cgpim, unoszacych si¢ na réznych subfazach.

Subfaza Powierzchnia na molekule , am? Scisliwoéé , m mN™! m
Ao, Ao Kxx102 xx102 D
Woda 1,02 0,92 12 1,3 3,1
0,1 mM Zn(TPPS) 2,09 1,72 1,7 1,2 3.4
0,1 mM Zn(TMPyP) 1,97 2,18 1,6 12 173

Wyznaczone wartosci skladowych normalnych do powierzchni subfazy momentu
dipolowego, ui,zebrane sa w Tabeli4.2.2.1.3i4.2.2.14. Warto§¢ u dla diady
Ceoim-Zn(TMPyP) jest znacznie wigksza niz dla pozostatych diad. Wyznaczone wartosci
Ay dla wszystkich badanych ukladéw sa dodatnie. Wskazuje to, ze skladowe normalne
momentu dipolowego sa skierowane od fazy cieklej, czyli od czesci hydrofilowej adduktu
na subfazie wodnej lub od kompleksu na subfazach porfirynowych, do gazowej, czyli do
cze$ci hydrofobowej adduktu fulerenowego. Wartosci 1 (Tabela4.2.2.1.1i4.2.2.1.2),
podobnie jak wartosci $redniej powierzchni na molekule, zaleza nie tylko od obecnosci
porfiryny Zn w subfazie, ale takze od wyjsciowego st¢zenia powierzchniowego Ceopy i
Ceoim w warstwach Langmuira. Najprawdopodobniej zalezno$¢ ta zwigzana jest z
jednoczesnym wystepowaniem dwoch efektow, tzn. agregacji i deagregacji adduktow
fulerenowych na  powierzchni  subfazy oraz tworzenia si¢  komplekséw
porfirynowo-fulerenowych. Wyznaczone z izoterm AV —A wartosci u; zaleza od skladu
subfazy (Tabela 4.2.2.1.314.2.2.1.4) i zwigkszaja sie w kolejnosci
woda < Zn(TPPS) < Zn(TMPyP), co jest zgodne z wartosciami z; obliczonymi teoretycznie
dla pionowego ulozenia diady.

Stabilnos¢ otrzymanych warstw Langmuira sprawdzono w prosty sposéb polegajacy
na zatrzymaniu spr¢zania warstwy przy cisnieniu powierzchniowym odpowiadajacym
wznoszacej czgéci izotermy 7z- A, tj. przy 7=10 mN m™ dla Cepy i przy 7=15mN m’!
dla Cgoim. Okazalo sie, ze wartos¢ tego cisnienia byla niezalezna od czasu
(Rys. 4.2.2.1.11). Warstwy Langmuira diad porfirynowo-fulerenowych sa wigc na tyle
trwale, ze nadaja sie do przenoszenia na stale podloza za pomoca techniki LB bez obawy o

zmiang ich budowy.
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Rysunek 4.2.2.1.11. Zalezno$¢ cisnienia powierzchniowego od czasu dla
warstw Langmuira: (7) 0,3 mL 0,12 mM Cgopy w chloroformie na subfazie
0,1 mM Zn(TPPS); sprezanie warstwy zatrzymano przy cisnieniu
powierzchniowym 7z=10mNm” oraz (2)0,3 mL 0,11 mM Cgim w
chloroformie na subfazie 0,1 mM Zn(TMPyP); sprezanie warstwy zatrzymano
przy ciénieniu powierzchniowym 7= 15 mN m™.

4.2.2.2 Wplyw alkoholi alifatycznych na uporzgdkowanie czgsteczek

adduktow fulerenowych w warstwach Langmuira

Dla wszystkich badanych warstw Langmuira $rednia powierzchnia na molekulg
wyraznie zalezata od ilo$ci naniesionego adduktu fulerenowego (Tabela 4.2.2.1.114.2.2.1.2).
Czasteczki badanych adduktow naniesionych zaréwno na subfaz¢ wodna, jak i na subfazy
zawierajace porfiryny cynku, sa wigc zagregowane. Zwykle dodatek niewielkiej ilosci
alkoholu alifatycznego o dostatecznie diugim tancuchu atoméw wegla do nanoszonego
roztworu substancji tworzacej warstwe zmniejsza stopien tej agregacji.'’?2'%2!! Dlatego do
chloroformowych roztworéw adduktow fulerenowych dodano pentanol lub heksanol.
Rysunek 4.2.2.2.1 przedstawia izotermy 7- A4 i AV - A warstw Langmuira przygotowanych
za pomocg chloroformowego roztworu Ceopy zawierajacego pentanol, a Rysunek 4.2.2.2.2 -
heksanol.
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Rysunek 4.2.2.2.1. Izotermy (a) AV-4 i (b) n- A warstw Langmuira dla
Hi()0,10; (2i(2)0,15 oraz (3)i(3’)0,20mL 0,12 mM Cepy,
2% pentanol, w chloroformie, naniesionych na subfaz¢g wodna. Szybkosc¢
sprezania 25 cm? min™.

Tabela 4.2.2.2.1. Parametry izoterm #-A4 1 AV-A warstw Langmuira,
otrzymanych dla réznych objetosci 0,12 mM Cgpy, 2% pentanol, w
chloroformie, naniesionych na subfaz¢ wodna.

Objetosc 0,12 mMCgopy  Powierzchnia na molekute Scisliwosé m
mL Aoy, nm? ki x 10, mmN! D
0,10 3,52 1,9 11,00
0,15 3,11 1,6 10,59
0,20 2,59 1,6 4,47
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Rysunek 4.2.2.2.2. Izotermy (a) AV -4 i (b) - A warstw Langmuira dla

(1)0,10; (2)1(2°) 0,15; (3)1(3”) 0,20 oraz (4) i (4’) 0,25 mL 0,12 mM Cgpy,
2% heksanol, w chloroformie, naniesionych na subfaz¢ wodna. Szybkosé

sprezania 25 cm® min™,

Tabela 4.2.2.2.2. Parametry izoterm z-A 1 AV-A warstw Langmuira,
otrzymanych dla réznych objetosci 0,12 mM Cgpy, 2% heksanol, w
chloroformie, naniesionych na subfaz¢ wodna.

Objetosé 0,12 mM Cgopy Powierzchnia na molekute Scisliwosé m
mL Aoy, nm® ki x 10, mmN™ D
0,10 3,28 1,9
0,15 2,58 1,6 9,69
0,20 2,51 1,6 15,46
0,25 2,33 1,8 17,45
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Takie same pomiary przeprowadzone byly dla adduktu Cgim. 1 tak, na
Rysunku 4.2.2.2.3 przedstawione sa izotermy n-A4 i AV-A dla roztworu Ceim
zawierajacego pentanol, a na Rysunku4.2.2.2.4 - dla roztworu Cgim zawierajacego
heksanol. Jednak obecno$é¢ alkoholu alifatycznego nie wptynela na zmniejszenie stopnia
wstepnego zagregowania czasteczek w warstwie. Podobnie jak w nieobecno$ci alkoholu,
wartosci Srednich powierzchni na molekul¢ byly tym mniejsze, im wigksza byla iloié
naniesionego adduktu, i to zar6wno w przypadku Ceopy (Tabele 4.2.2.2.114.2.2.2.2) jak i
Ceoim (Tabele 4.2.2.2.314.2.2.2.4).
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Rysunek 4.2.2.2.3. Izotermy (a) AV-4 i (b) z-A4 warstw Langmuira dla

(Hi(I)0,05; (2)i(2)0,10; (3)i(3)0,15; (4)i(4)0,20 oraz (5)i(5’)
0,25mL 0,11 mM Cgim, 2% pentanol, w chloroformie, naniesionych na
subfaze wodng. Szybko$¢ sprezania 25 cm? min™.
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Rysunek 4.2.2.2.4. Izotermy (a) AV -4 i (b) - A warstw Langmuira dla
(Hi(1’)0,10; (2)i(2>)0,15; (3)i(3)0,20; (9Hi(¢4)0,25 oraz (5)i(9)
0,30 mL 0,11 mM Cgoim, 2% heksanol, w chloroformie, naniesionych na

subfaz¢ wodng. Szybkos¢ sprezania 25 cm? min™.
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Tabela 4.2.2.2.3. Parametry izoterm 7-4 i AV-A warstw Langmuira,
otrzymanych dla réznych objetosci 0,11 mM Cgim, 2% pentanol, w
chloroformie, naniesionych na subfaz¢ wodna.

Objetosé 0,11 mM Powierzchnia na molekule¢ Scisliwosé m
Ceolm Aoy, nm? % x 102, m mN"* D
mL
0,05 5,05 24 13,55
0,10 3,47 1.4 15,81
0,15 2,46 1,5 8,73
0,20 2,56 1,6
0,25 2,56 1,6 12,79

Tabela 4.2.2.2.4. Parametry izoterm #-4 i AV-A warstw Langmuira,

otrzymanych dla réznych objetosci 0,11 mM Cgim, 2% heksanol, w
chloroformie, naniesionych na subfaz¢ wodna.

Objetosé 0,11 mM Powierzchnia na molekute Scisliwosé u
Ceoim Aop, nm? ki x 10, mmN™ D
mL
0,10 2,21 1,6 3,45
0,15 2,49 1,5 14,24
0,20 1,83 1,2 13,30
0,25 2,20 1,2 26,99
0,30 1,73 1,2 16,45

4.2.2.3 Wplyw skladu subfazy na uporzagdkowanie czasteczek adduktéw fulerenowych

w warstwach Langmuira

Stopiei wstepnego zagregowania czasteczek w warstwach prébowano zmniejszy¢
takze poprzez zwigkszenie sily jonowej roztworu subfazy. Podwyzszenie sily jonowej
obniza stopien zagregowania porfiryn w roztworze.'?® 1213 W tym celu, w przypadku
Ceopy, jako subfaze zastosowano wodny roztwor soli chlorkowej dwuwartosciowego, CdCl,

(Rys. 4.2.2.3.1), lub jednowartosciowego, NaCl (Rys.4.2.2.4 i Rys. 4.2.2.3.3), kationu
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metalu, lub roztwér mieszaniny Zn(TMPyP) i NaCl (Rys. 4.2.2.3.4). Wyniki wszystkich
trzech serii pomiarowych wskazuja na wyrazng zalezno$¢ $redniej powierzchni na
czasteczke od ilosci naniesionego adduktu (Tabele 4.2.2.3.1 -4.2.2.3.4). Tak wigc we
wszystkich przypadkach powstajace warstwy sa wciaz wstgpnie zagregowane.

OE _
Z
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é ——d
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4
Rysunek 4.2.2.3.1. Izotermy (a) AV -4 i (b) n- A warstw Langmuira dla

Hid»o0,15 (2i(2)0,20; (3i(3H0,25; (4)i(4)030 oraz
(5)i(5) 0,35 mL 0,12 mM Cgpy w chloroformie, naniesionych na subfazg
0,1 M CdCl,. Szybkos¢ sprezania 25 cm® min™.
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Tabela 4.2.2.3.1. Parametry izoterm 7-A i AV-A warstw Langmuira,
0,12 mM Cgpy w chloroformie,

otrzymanych dla réznych objetosci
naniesionych na 0,1 M CdCl,.

Objetos¢ 0,12 mM Powierzchnia na molekule Scisliwosé m

Coopy Aoy, nm ki x 102, m mN" D
mL

0,15 1,87 2,5 3,73
0,20 2,12 2,3 4,82
0,25 1,88 2,4 4,20
0,30 1,49 2,4 6,80
0,35 1,38 2,1 8,36

Zaréwno ksztalt izoterm z- A (Rys. 4.2.2.3.2a) warstw unoszacych sie na subfazie

NaCl, ktére wykazuja przegiecia, jak i wyznaczone wartosci Scisliwosci moga $wiadczy¢ o

przejéciu fazowym w trakcie sprgzania (Tabela 4.2.2.3.2). Wyznaczone z izoterm AV - 4

(Rys. 4.2.2.3.2b) wartosci skladowych normalnych momentu dipolowego zmniejszaja si¢

wraz z ilo$cia naniesionego adduktu.

Tabela 4.2.2.3.2. Parametry izoterm #x-A4 i AV-A warstw Langmuira,

otrzymanych dla réznych objetosci 0,12 mM Cgpy w chloroformie,

naniesionych na 0,5 M NaCl.

Objetos¢ 0,12 mM Cgopy Powierzchnia na molekule , nm Scigliwogé , m mN™! M

S Ag Aiss kx10° mx100 D
0,25 1,62 1,04 1,8 1,2 3,86
0,40 1,44 0,84 1,9 1,1 1,52
0,50 1,14 0,64 1,8 1,0 1,24
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Rysunek 4.2.2.3.2. Izotermy (a) AV-4 i (b) - A warstw Langmuira, dla

(Hi()0,25; (2)i(2)0,40 oraz (3)i(3’)0,50mL 0,12 mM Cepy W

chloroformie, naniesionych na subfaze 0,5 M NaCl. Szybkos$¢ sprezania

25 cm” min™".

Dlatego dla warstwy Ceopy unoszacej si¢ na 0,5 M NaCl zarejestrowano izotermy
z-A i AV-A przy réznych temperaturach subfazy (Rys.4.2.2.3.3). Wartosci Srednich
powierzchni na molekul¢ wyznaczone z izotermy 7- A (Rys. 4.2.2.3.3a) zmniejszaly si¢ ze
wzrostem temperatury (Tabela 4.2.2.3.3). Najprawdopodobniej w podwyzszonej
temperaturze warstwy Langmuira adduktu Cgpy traca swoja sztywno$¢ i czasteczki

adduktu moga ulega¢ $cislejszemu upakowaniu na powierzchni subfazy. Wraz ze wzrostem
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temperatury zmienia si¢ rOwniez ksztalt izoterm 7- 4. To znaczy przegiecie to przesuwa
si¢ w kierunku nizszych wartosci ci$nienia powierzchniowego, az w koncu calkowicie
zanika. Wyznaczone z izoterm AV - 4 (Rys. 4.2.2.3.3b) wartosci skltadowych normalnych

momentu dipolowego zmieniaja sie tylko nieznacznie.

Rysunek 4.2.2.3.3. Izotermy (a) AV-4 i (b) z-A warstw Langmuira dla
0,25mL 0,12mM Cgpy W chloroformie, naniesionych na subfaz¢
0,5 M NaCl o temperaturze (/)i(Z”)292, (2)i(2’)295, (3)i(3°)298 oraz
(4)i(4’) 301 K. Szybkos¢ sprezania 25 cm’ min™.
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Tabela 4.2.2.3.3. Parametry izoterm 7-A4 i AV-A warstw Langmuira,
otrzymanych dla 0,12 mM Cgpy W chloroformie, naniesionych na subfaze

0,5 M NacCl o réznej temperaturze.

Temperatura Powierzchnia na molekule , nm? Scisliwosé , m mN™ I
K Aoy Aoz K x 10% K X 10% D
292 1,74 1,46 1,8 12 4.95
295 1,62 1,04 1,8 1,2 3,86
298 1,37 1,5 4,63
301 1,15 0,9 4,03
Tabela 4.2.2.3.4. Parametry izoterm z-A i AV-A warstw Langmuira

otrzymanych dla réznych objgtosci

0,12 mM Cgpy w chloroformie,
naniesionych na subfaz¢ skladajaca si¢ z mieszaniny 0,1 mM Zn(TMPyP)

oraz 0,5 M NaCl.
Objetosé 0,12 mM Powierzchnia na molekule , nm?®  Sci$liwo$é¢ , m mN™! m
Coopy 2 2

mL Ao, Aoz xx10° xmx10 D
0,05 5,90 4,56 3,5 1,3 3,79
0,10 3,29 1,4 2,45
0,25 2,54 1,66 1,3 1,3 1,73
0,50 1,45 1,18 2,1 1,4 0,58

101



04F 1

AV, V

E 30 _‘ H \.‘ ]
pd LA A ]
£ b\
- 20 % i E
R by
1oF % L3 .
(I PAY
V3 i
'.14 \ \'\ .
0 1 i ] I 7]
2 4 6 10 12
A, nm>
Rysunek 4.2.2.3.4. Izotermy (a) AV -4 i (b) n- A warstw Langmuira dla
DHi()0,05; (120,10, (3)i(3)0,25 oraz

25 ¢cm® min™.

W przypadku Cgim, jako subfaze zastosowano réwniez wodny roztwér CdCl,
(Rys. 4.2.2.3.5). Okazalo sig, ze zaleznos¢ $redniej powierzchni na molekule od ilosci

naniesionego adduktu jest niewielka. Oznacza to, Ze agregacja czasteczek w warstwie jest
mniejsza (Tabela 4.2.2.3.5).
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Wartosci $cisliwosci wskazujg na przejscie fazowe
pomi¢dzy dwuwymiarowa ciecza rozprezona i ciecza skondensowana.

(4)i(4)0,50 mL
0,12 mM Cgopy w chloroformie, naniesionych na subfaz¢ skladajaca sie z

mieszaniny 0,1 mM Zn(TMPyP) i 0,5 M NaCl.

Szybkos$¢ sprezania

Na izotermach 7-A widoczne sg przegiecia, ktore mogg
wskazywa¢ na przejscia fazowe.

Ponadto, na



izotermach AV - 4 (Rys. 4.2.2.3.5a, krzywa [’ i 2”) widoczny jest dwustopniowy wzrost AV
$wiadczacy o reorganizacji czasteczek w warstwie podczas sprezania. Wartosci skladowe;j
normalnej momentu dipolowego wzrastaja wraz ze wzrostem objetosci naniesionego

roztworu Cgolm.

Rysunek 4.2.2.3.5. Izotermy (a) AV-A4 i (b) n- A warstw Langmuira dla
Hi()0,20, (2i(2)0,25; (i(3)0,30; (4Hi(4)035 oraz
(5)i(5°) 0,40 mL 0,11 mM Cgim w chloroformie, naniesionych na subfaze
0,1 mM CdCl,. Szybko$¢ sprezania 25 cm’ min™.
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Tabela 4.2.2.3.5. Parametry izoterm 7-4 i AV-A warstw Langmuira,
otrzymanych dla réznych objetosci 0,11 mM Cgim w chloroformie,
naniesionych na 0,1 M CdCl,.

Objetos¢ 0,11 mM Powierzchnia na molekute , nm®>  Scisliwos$é , m mN’! m

Ceolm

il Aoy Aoz Kkix10> xwx10® D
0,20 1,74 2,1 8,45
0,25 1,73 1,37 2,6 1,7 5,46
0,30 1,62 1,21 2,6 1,6 5,25
0,35 1,72 1,22 2,6 1,5 2,27
0,34 1,66 1,16 2,6 1,5 3,50

Kolejna proba zmniejszenia agregacji czasteczek adduktu Cgim w warstwach
polegala na zastosowaniu jako subfazy mieszanego roztworu porfiryny Zn(TMPyP) i
Na;SO4 (Rys. 4.2.2.3.6), lub Na3;PO4 (Rys. 4.2.2.3.7). Jednak podwyzszenie sily jonowej
roztworu subfazy nie zmniejszylo stopnia zagregowania czasteczek Cgoim w warstwie, jako
ze wartosci Srednich powierzchni na molekul¢ okazaly si¢ by¢é zalezne od objetosci
roztworu nanoszonego adduktu. W obydwu przypadkach, przy wyzszych wartosciach
ci$nienia powierzchniowego, tzn. przy 7~ 40 mN m’, czujnik cisnienia powierzchniowego
(papierek filtracyjny) byt wypychany z subfazy, czemu towarzyszyt znaczny dodatni skok
ci$nienia powierzchniowego (Rys. 4.2.2.3.7b). Najprawdopodobniej powstawaly wowczas
sztywne warstwy Langmuira, co potwierdzaja wyznaczone z izoterm wartosci scisliwosci
(Tabela4.2.2.3.614.2.3.7). Na izotermach AV-A widoczny jest wzrost AV przy
warto$ciach powierzchni na molekule wigkszych niz te, przy ktérych wystepuje wzrost
cisnienia powierzchniowego na odpowiadajacym im izotermach 7- 4. Moze to $wiadczy¢
0 wstepnym zagregowaniu czasteczek w warstwach przy zerowym cisnieniu
powierzchniowym. Stopien na izotermie AV - 4 jest tym wyzszy, im mniejsza jest objetosé

naniesionego roztworu Cggim.
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Rysunek 4.2.2.3.6. Izotermy (a) AV-4 i (b) 7m- A warstw Langmuira dla

Hi(»Ho,15 (2i(2)0,20; (3)i(3)0,25 oraz (4)i(4)0,30mL
0,11 mM Cgim w chloroformie, naniesionych na subfaz¢ skladajaca si¢ z
0,1 mM Zn(TMPyP) i 0,1 M Na,;SOy:. Szybkos¢ sprezania 25 cm? min™.
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Rysunek 4.2.2.3.7. Izotermy (a) AV-4 i (b) n-A warstw Langmuira dla
NHi’)0,15; (2)i(2°)0,20 oraz (3)i(3)0,30mL 0,11 mM Cepim w
chloroformie, naniesionych na subfaze skiadajaca si¢ z 0,1 mM Zn(TMPyP) i
0,1 M NasPO,. Szybkosé sprezania 25 cm® min’™.
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Tabela 4.2.2.3.6. Parametry izoterm 7z-A4 i AV-A warstw Langmuira,
otrzymanych dh r6znych objetosci 0,11 mM Cgim w chloroformie,
naniesionych na subfazg skladajaca si¢ z mieszaniny 0,1 mM Zn(TMPyP) i
0,1 M Na,SOs.

Objetos¢ 0,11 mM Powierzchnia na molekule Scisliwosé M
Coolm Ao1, nm® K x 10, mmN™ D
mL
0,15 2,37 0,9 12,9
0,20 2,25 1,0 12,1
0,25 1,65 1,0 54
0,30 1,80 L1 1,8
Tabela 4.2.2.3.7. Parametry izoterm #-4 i AV-A warstw Langmuira,

otrzymanych dla réznych objetosci 0,11 mM Cgim w chloroformie,
naniesionych na subfaze skladajaca si¢ z mieszaniny 0,1 mM Zn(TMPyP) i
0,1 M N33P04.

Objetosé 0,11 mM Powierzchnia na molekule Scisliwosé m
Ceoim Aoy, nm? K x 10, mmN™! D
mL
0,15 1,81 0,9 24
0,20 1,67 0,9 6,5
0,25 1,98 1,0 8,6
0,30 1,62 0,9 3,7

107



4.2.2.4 Eksperymenty kontrolne wykonane w celu wykazania osiowego (aksjahego)
kompleksowania w warstwach Langmuira pirydynowego i imidazolovego

adduktu Cg przez rozpuszczone w wodzie porfiryny Zn

Badane addukty fulerenowe moga oddzialywa¢ z metaloporfirynami Zn
przynajmniej w dwojaki sposob, tzn. albo poprzez opisane powyzej kompleksovanie
aksjalne, albo poprzez oddzialywania typu m—m elektronéw pierscieni pirolovych
makrocyklu porfiryny i pseudosfery fulerenowej adduktu. Diady adduktéw fulerenovych
Ceo 1 metaloporfiryn Zn tworzg si¢ w warstwach Langmuira najprawdopodobniej na dodze
aksjalnego ligandowania, tj. poprzez tworzenie wigzania koordynacyjnego pomedzy
centralnym jonem metalu porfiryny i atomem azotu pierscienia pirydynowego w przyjadku
adduktu Ceopy lub pierscienia imidazolowego w przypadku adduktu Ceim. Jediakze
trudno to wykaza¢ bezposrednio za pomocg dostepnych technik fizykochemicaych.
Dlatego wykonano dwie serie eksperymentéw kontrolnych za pomoca wagi Langnuira

stosujac modyfikowane addukty i porfiryny.

Powietrze -~ N Powietrze N

IIIIIIHHIIIIIIIII||I||I||II|I|IIIIIIIIII|IIII|'_|_'_T|I||II .’I.IIIIH‘I.EIIIIIIIIIIIII||||I|I|HII|II|III|I R R R R T T A A AR AT RN ANNE Y .1IIIIIl.‘.i'J|||IIHIIIIIII|||llllllllllllll

Schemat 4.2.2.4.1. (a) Pogladowa struktura diady Cgopy-Zn(TMPyP): osiowe
(aksjalne) kompleksowanie na granicy faz wody i powietrza adduktu Ceopy
przez rozpuszczong w wodzie Zn(TMPyP) i (b) brak kompleksowania Ceopy
w obecnosci TMPyP.

W pierwszej serii poréwnano zachowanie badanych adduktow fulerenowych, Copy i
Ceoim, na subfazie zawierajacej porfiryng kompleksujaca, taka jak Zn(TMPyP), oraz
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porfiryn¢ niezdolng do kompleksowania aksjalnego, tj. nie zawierajaca jonu centralnego
metalu, TMPyP, (Schematy 4.2.2.4.114.2.2.4.2).

1,0 1,52 2,0
A, nm
Rysunek 4.2.2.4.1. Izotermy (a) AV-4 i (b) m-A warstw Langmuira

adduktu Ceopy na réznych subfazach: (1) i(I’) woda,
(2)i(2’) 0,1 mM TMPyP oraz (3)i(3’) 0,1 mM Zn(TMPyP. Warstwy byly
przygotowywane przez naniesienie 0,30 mL 0,12 mM Cgopy w chloroformie.
Szybko$¢ sprezania 25 cm” min™.

Rysunek 4.2.2.4.1 przedstawia izotermy AV-A i m-A zarejestrowane podczas
sprezania warstw adduktu Ceopy na réznych subfazach. Parametry wyznaczone z tych

izoterm zebrane sg w Tabeli 4.2.2.4.1. Izotermy sprezania warstw Cgopy na subfazie
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wodnej i subfazie zawierajacej porfiryng TMPyP maja podobny przebieg a wartosci
srednich powierzchni na molekulg¢ réznig si¢ niewiele, w przeciwienstwie do wartosci ¢la
takiej warstwy unoszacej si¢ na subfazie zawierajacej porfiryng Zn(TMPy?).
Najwidoczniej Cgopy nie tworzy kompleksow z TMPyP na granicy faz woda powietrze
(Schemat 4.2.2.4.1). Wartosci $cisliwosci wskazuja na to, ze na wszystkich badanych
subfazach powstaja warstwy o charakterze rozpr¢zonej cieczy. Skladowe normahe
momentu dipolowego rosng w kolejnosci Zn(TMPyP) < woda < TMPyP. Mozliwe, ze w
warstwach Langmuira pomiedzy pierscieniami pirolowymi czasteczek TMPyP i
pseudosferg fulerenowa adduktu Ceopy wystepuja oddziatywania ©t — 7.

Podobnie jak addukt Ceopy, w warstwach Langmuira addukt Cepim tworzy z
metaloporfirynami diady donorowo-akceptorowe najprawdopodobniej na drodze aksjalnego
ligandowania (Schemat 4.2.2.4.2). Na Rysunku 4.2.2.4.2 przedstawione sg izotermy AV - 4
i m- A zarejestrowane podczas sprezania warstw Langmuira adduktu Cgim na réznych

subfazach.

CH;

0
N

Powietrze

Schemat 4.2.2.4.2. (a) Pogladowa struktura diady Cepim Zn(TMPyP): osiowe
(aksjalne) kompleksowanie na granicy faz wody i powietrza adduktu Cgoim
przez rozpuszczona w wodzie Zn(TMPyP) i (b) brak kompleksowania Cgoim
w obecnosci TMPyP.
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Rysunek 4.2.2.4.2. Izotermy (a) AV-4 i (b) n-A warstw Langmuira
adduktu Ceoim na réznych subfazach: (1)i(I’) woda,
(2)1(2’) 0,1 mM TMPyP oraz (3)i(3”) 0,1 mM Zn(TMPyP). Warstwy byly
przygotowane przez naniesienie 0,30 mL 0,11 mM Cgim w chloroformie.
Szybkosé sprezania 25 cm? min™.

W przypadku subfazy wodnej 1 subfazy zawierajacej porfiryne TMPyP
zarejestrowane izotermy AV -4 i 7m-A4 dla Cgim maja podobny przebieg a wartosci
srednich powierzchni na molekule r6znia si¢ niewiele, w przeciwienstwie do analogicznych
wartosci dla warstwy otrzymanej na subfazie zawierajacej Zn(TMPyP) (Tabela 4.2.2.4.1).
Tak wigc réwniez addukt Cgoim nie tworzy kompleksow z porfirynag TMPyP w warstwach

Langmuira. = We wszystkich trzech przypadkach wartosci $cisliwosci wskazuja na

powstawanie dwuwymiarowych skondensowanych warstw cieklych. Wartosci skladowej
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normalnej mementu dipolowego dla warstwy Cgim na subfazie zawierajacej porfiryng
cynku sa znacznie wigksze od tych wartosci wyznaczonych dla warstwy otrzymanej na
subfazie wodnej i subfazie zawierajacej porfiryn¢ TMPyP. Ten wynik réwniez przemawia
za tworzeniem diad adduktu Cgim 2z metaloporfiryna na drodze aksjalnego
kompleksowania.

W drugiej serii eksperymentéw kontrolnych poréwnano izotermy 7 - A4 otrzymane
podczas spr¢zania warstw adduktow fulerenowych zawierajacych ligandy zdolne do
kompleksowania, Ceopy i Ceoim, oraz adduktu fulerenowego pozbawionego ligandu, Cegph.
W addukcie tym zamiast podstawnika pirydynowego lub imidazolowego wprowadzony byt

podstawnik fenylowy. Jest on niezdolny do kompleksowania centralnego jonu metalu
metaloporfiryny (Schematy 4.2.2.4.314.2.2.4.4).

Schemat 4.2.2.4.3. (a) Pogladowa struktura diady Ceopy-Zn(TMPyP): osiowe
(aksjalne) kompleksowanie na granicy faz wody i powietrza adduktu Ceopy
przez rozpuszczong w wodzie Zn(TMPyP), (b) brak kompleksowania Cgoph
przez rozpuszczong w wodzie Zn(TMPyP).

Izotermy - A zarejestrowane podczas spr¢zania warstw Langmuira adduktow
Ceopy i Ceoph na réznych subfazach przedstawione sa na Rysunku 4.2.2.4.3. Zgodnie z
oczekiwaniem, przebieg izoterm adduktu Cgph na subfazie wodnej i na subfazie
zawierajacej Zn(TMPyP) r6zni si¢ tylko nieznacznie (Rys. 4.2.2.4.3a). Parametry izoterm
m-AiAV - A zebrane sa w Tabeli 4.2.2.4.1.
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Tabela 4.2.2.4.1. Parametry izoterm - A4 i AV - A warstw Langmuira adduktéw fulerenowych unoszacych si¢ na réznych subfazach.

Addukt Subfaza Powierzchnia na molekute , nm* Sciéliwosé , #,D
Obliczona® Wyznaczona o Obliczona® Wyznaczona
Dla orientacji  Dla orientacji Aoy Aoz Kx100  xx10? Dla orientacji Dla orientacji + 0,2 (o0.std.)
pionowej” poziomej* pionowej® poziomej®

Copy Woda 0,9 1,31 1,13 1,11 29 2,6 -0,8 2.5 34

0,1 mM TMPyP 1,5 6,7

0,1 mM Zn(TMPyP) 2,48 3,84 1,38 1,5 14,8 0,9 24

Ceim  Woda 1,17 1,38 1,02 0,92 1,2 1,3 4,0 0,7 3,1

0,1 mM TMPyP 1,33 1,2 2,2

0,1 mM Zn(TMPyP) 2,88 2,76 1,97 2,18 1,6 1,2 19,1 3,7 17,5

Ceoph  Woda 0,9 1,14 1,72 1,07 2,8 1,1 23 0,9 7,7

0,1 mM Zn(TMPyP) 1,42 1,25 1.4 1,2 17,5

* Pole $redniej, zrzutowanej na plaszczyzne, powierzchni pojedynczej czasteczki adduktu fulerenowego lub diady.
® Wiazanie (jon metalu)-(azot pirydyny) lub (jon metalu)-(azot imidazolu) prostopadte do powierzchni subfazy.
© Wiazanie (jon metalu)-(azot pirydyny) lub (jon metalu)-(azot imidazolu) réwnolegte do powierzchni subfazy.
4 pétempiryczne obliczenia kwantowo-mechaniczne (parametryzacja PM3 lub ZINDO/1) dla czasteczek w prézni.



-1

7, mMNm

E ‘\
- 20 —
£ I 1
" 1oL i

O . ! " 1 = L .

1,0 1,5 2,0
A, nm?
Rysunek 4.2.2.4.3. Izotermy 7- A warstw Langmuira adduktéw (a) Cegph i

(b) Ceopy na réznych subfazach: (J)i(I’)woda, (2)i(2°)0,1 mM
Zn(TMPyP). Warstwy byly przygotowywane przez naniesienie,
odpowiednio, 0,30 mL 0,12 mM Cgpy, lub 0,30 mL 0,12 mM Cgph w
chloroformie. Szybko$¢ sprezania 25 cm? min™.

Poréwnujac zachowanie warstw Langmuira adduktéow Cgph i Cgim mozemy
zauwazy¢, ze przebieg izotermy m-A warstwy Cgoph unoszacej si¢ na subfazie wodnej
rézni si¢ tylko nieznacznie od przebiegu izotermy zarejestrowanej dla warstwy tego adduktu
na subfazie zawierajacej Zn(TMPyP) (Rys. 4.2.2.4.4a). Izoterma m- A warstwy Cgim na
subfazie zawierajacej Zn(TMPyP) jest natomiast znacznie przesunig¢ta w stron¢ wiekszych
powierzchni na molekule (Rys. 4.2.2.4.4b). Stad warto$¢ Sredniej powierzchni na molekute
wyznaczona dla warstwy Cgoim na subfazie zawierajacej Zn(TMPyP) jest znacznie wigksza

niz analogiczna warto$¢ dla warstwy Cgoim na subfazie wodnej, jako ze jest dyktowana
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przez powierzchni¢ zajmowana przez czasteczk¢ Zn(TMPyP) (Tabela4.2.2.4.1).
Przedstawione wyniki sa kolejnym posrednim dowodem na aksjalne kompleksowanie
porfiryn cynku przez addukt Cgpim.

i a-

4 e .2 b -

~_ 30 -
=

Z I 1 1

E 20} .

R I ’ ]

10 | "-........ -

o | | : ] : ] .

1,0 1,5 , 2,0
A, nm
Rysunek 4.2.2.4.4. Izotermy 7 - A warstw Langmuira adduktéw (a) Ceoph i

(b) Ceim na rdéznych subfazach: (/)i(I/’)woda, (2)i(2°)0,1 mM

Zn(TMPyP). Warstwy byly przygotowywane przez naniesienie,
odpowiednio, 0,30 mL 0,11 mM Cgim lub 0,30 mL 0,12 mM Cgph w
chloroformie. Szybko$¢ sprezania 25 cm” min™.

Wszystkie kontrolne eksperymenty potwierdzaja wigc, ze zar6wno pirydynowy jak i
imidazolowy addukt Cgp jest aksjalnie kompleksowany przez porfiryng Zn(TMPyP) w
warstwach Langmuira.  Analogicznego zachowania mozna oczekiwa¢ w przypadku

porfiryny Zn(TPPS).
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Schemat 4.2.2.4.4. (a) Pogladowa struktura diady Cgim-Zn(TMPyP):
osiowe (aksjalne) kompleksowanie na granicy faz wody i powietrza adduktu
Ceoim przez rozpuszczona w wodzie Zn(TMPyP), (b) brak kompleksowania
Cesoph przez rozpuszczona w wodzie Zn(TMPyP).

4.2.2.5 Badania warstw Langmuira adduktéw fulerenowych za pomocg mikroskopii
kata Brewstera, BAM

Topografi¢ warstw Langmuira adduktow fulerenowych, Cgpy lub Cgoim,
naniesionych na subfaz¢ wodna (Rys. 4.2.2.5.114.2.2.5.2), a takze na subfazy zawierajace
porfiryny cynku, takie jak Zn(TMPyP) (Rys.4.2.2.5.314.2.2.54) lub Zn(TPPS)
(Rys. 4.2.2.5.514.2.2.5.6), badano za pomoca mikroskopii kata Brewstera. Zdjecia
wykonano przed rozpoczgciem sprezania, tj. przy #=0 mNm”, a takze przy réznych
wartosciach ci$nienia powierzchniowego podczas spre¢zania warstwy. W przypadku warstw
Langmuira adduktu Ceopy na subfazie zawierajacej Zn(TMPyP) zrobiono réwniez zdjecie
BAM przy cisnieniu powierzchniowym charakterystycznym dla niszczenia warstwy
(Rys. 4.2.2.5.3, zdjecie 5i5’). Na zdjeciach wykonanych przy z=0mNm’, dla
wszystkich badanych ukladéw, widoczne sa jasne domeny o roznej wielkosci
odpowiadajace dwuwymiarowe] fazie skondensowanej. Domeny te sg otoczone przez
ciemne obszary odpowiadajace dwuwymiarowe] fazie gazowej. W trakcie sprezania
domeny fazy skondensowanej zblizaja si¢ do siebie az do wytworzenia jednolitej i

stosunkowo gladkiej warstwy.
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Rysunek 4.2.2.5.1. Zdjecia (a) dwuwymiarowe i (b) pseudotréjwymiarowe BAM warstwy Langmuira adduktu Ceopy, naniesionej
na subfaze wodna, wykonane przy cisnieniu powierzchniowym (/)i (/)0, (2)i(2)1, (3)i(3")5 oraz (4)i(4)15mNm™;
rozdzielczo$¢ 2 pm.
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Rysunek 4.2.2.5.2. Zdjecia (a) dwuwymiarowe i (b) pseudotr6jwymiarowe BAM warstwy Langmuira adduktu Cgoim, naniesione;j
na subfaze wodna, wykonane przy ci$nieniu powierzchniowym (/)i(/)0, (2)i(2)5, (3)i(3)10, (49i(4)15 oraz
(5)1(5’) 40 mN m™; rozdzielczos¢ 2 um.
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Rysunek 4.2.2.5.3. Zdj¢cia (a) dwuwymiarowe i (b) pseudotrojwymiarowe BAM warstwy Langmuira adduktu Ceopy, naniesionej
na subfaze 0,1 mM Zn(TMPyP), wykonane przy cisnieniu powierzchniowym (1)i(1")0, (2)i(2)5, 3)i(3) 15, (4)i(4)25
mN m oraz (5) 1 (5°) zniszczenia warstwy (kolaps); rozdzielczos¢ 2 pum.
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Rysunek 4.2.2.5.4. Zdj¢cia (a) dwuwymiarowe i (b) pseudotréjwymiarowe BAM warstwy Langmuira adduktu Cgim, naniesionej
na subfaz¢ 0,1 mM Zn(TMPyP), wykonane przy cisnieniu powierzchniowym (1)i(1)0, (2)i(2)5, (3)i(3) 10, (9Hi(4) 15
mN m™! oraz (5) i(5 ") zniszczenia warstwy (kolaps); rozdzielczo§é 2 um.
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Rysunek 4.2.2.5.5. Zdjecia (a) dwuwymiarowe i (b) pseudotréjwymiarowe BAM warstwy Langmuira adduktu Ceopy, naniesionej
na subfaze 0,1 mM Zn(TPPS), wykonane przy ci$nieniu powierzchniowym (1)i (/) 0, (2)i(2)5,(3)i(3) 10, (4)i(4’) 15 oraz
(5)i(5”) 25 mN m™; rozdzielczoé 2 pm.
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Rysunek 4.2.2.5.6. Zdj¢cia (a) dwuwymiarowe i (b) pseudotréjwymiarowe BAM warstwy Langmuira adduktu Cgoim, naniesionej
na subfazg 0,1 mM Zn(TPPS), wykonane przy cisnieniu powierzchniowym (1)i(1)0, (2)i(2)5, (3)i(3)10,
(4i1(4)40 mN m™! oraz (5) i(5 ") zniszczenia warstwy (kolaps); rozdzielczo$¢ 2 um.
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4.2.2.6 Badania warstw Langmuira adduktow fulerenowych za pomocg elipsometrii

Grubosci warstw Langmuira badanych adduktéw fulerenowych naniesionych na
rozne subfazy wyznaczono za pomoca elipsometrii przy réznych wartosciach cisnienia
powierzchniowego odpowiadajacych wznoszacej si¢ czeSci izotermy spr¢zania
(Tabela 4.2.2.6.1).  Wartosci grubosci badanych warstw byly wyznaczone dzigki
zastosowaniu oprogramowania dostarczonego przez producenta, tj. NFT-Nanofilm
Technologie GmbH (Géttingen, Niemcy). W przypadku diad porfirynowo-fulerenowych
wartosci te sa mniejsze dla wiekszych wartosci ci$nienia powierzchniowego. Mozna wigc
przypuszczaé, ze czasteczki tworzace diady zmieniaja swoje ulozenie w trakcie spr¢zania.
Niewykluczone, ze nachodzac na siebie pochylaja si¢ w stosunku do plaszczyzny granicy
faz powietrze-(roztwor subfazy). Rysunek 4.2.2.6.1 przedstawia zdjecia elipsometryczne
warstwy Langmuira adduktu Cepy unoszacej si¢ na subfazie wodnej,
Rysunek 4.2.2.6.2 —na subfazie zawierajacej Zn(TMPyP), a Rysunek 4.2.2.6.3 —na
subfazie zawierajacej Zn(TPPS). Z kolei Rysunek 4.2.2.6.4 przedstawia zdj¢cia
elipsometryczne warstw Langmuira adduktu Cgim plywajacych na subfazie wodnej,
Rysunek 4.2.2.6.5 —na subfazie zawierajacej Zn(TMPyP), a Rysunek 4.2.2.6.6 —na
subfazie zawierajacej Zn(TPPS).

Tabela 4.2.2.6.1. Grubosci warstw Langmuira adduktéow fulerenowych,
Ceopy 1 Ceoim, naniesionych na rézne subfazy i zmierzone za pomoca
elipsometrii przy r6znych wartosciach cisnienia powierzchniowego.

Sktad warstwy Ciesninie powierzchniowe , mN m’! Grubo$¢ warstwy , nm
Ceopy 15,8 1,41
28,0 1,56
Ceopy-Zn(TMPyP) 17,9 1,78
38,0 1,68
Ceopy-Zn(TPPS) 15,0 1,63
33,4 1,44
Ceoim 30,0 1,33
Ceoim-Zn(TMPyP) 18,5 1,55
40,0 1,40
Ceoim-Zn(TPPS) 15,6 1,37
30,0 1,26
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100 pim

Rysunek 4.2.2.6.1. Elipsometryczne zdjgcie w ujeciu (a) dwuwymiarowym i
(b) pseudotréjwymiarowym warstwy Langmuira adduktu Ceopy, unoszacej si¢
na subfazie wodnej, wykonane przy cisnieniu powierzchniowym,
7=28mNm™.

4 \
2'a i
\
‘ ‘
U ' Y
: ] '
1'
|
" 100 pm
Rysunek 4.2.2.6.2. Elipsometryczne zdj¢cie w ujeciu (a) dwuwymiarowym i

(b) pseudotrojwymiarowym warstwy Langmuira adduktu Ceopy, unoszacej si¢
na subfazie 0,1 mM Zn(TMPyP), wykonane przy  cisnieniu

powierzchniowym, 7= 38 mN m™.



100 pm

Rysunek 4.2.2.6.3. Elipsometryczne zdjg¢cie w ujeciu (a) dwuwymiarowym i
(b) pseudotrojwymiarowym warstwy Langmuira adduktu Ceopy, unoszacej si¢
na subfazie 0,1 mM Zn(TPPS), wykonane przy ci$nieniu powierzchniowym,
7=334mNm™".

LR 100 um

Rysunek 4.2.2.6.4. Elipsometryczne zdjecie w ujgciu (a) dwuwymiarowym i
(b) pseudotréjwymiarowym warstwy Langmuira adduktu Cgpim, unoszace;j si¢
na subfazie wodnej, wykonane przy cisnieniu powierzchniowym,
7=30mNm’”.



T 100 um

Rysunek 4.2.2.6.5. Elipsometryczne zdjecie w ujeciu (a) dwuwymiarowym i
(b) pseudotréjwymiarowym warstwy Langmuira adduktu Cgpim, unoszacej si¢
na subfazie 0,1 mM Zn(TMPyP), wykonane przy ci$nieniu
powierzchniowym, 7=40 mN m™.

a
i
L
100 um
Rysunek 4.2.2.6.6. Elipsometryczne zdjgcie w ujgciu (a) dwuwymiarowym i

(b) pseudotrdjwymiarowym warstwy Langmuira adduktu Cgim unoszacej sie
na subfazie 0,1 mM Zn(TPPS), wykonane przy ci$nieniu powierzchniowym,
7=30mN m™.



4.2.2.7 Ab initio B3LYP/3-21G(*) modelowanie molekularne warstw Langmuira
Ceoim-Zn(TMPyP)

Polaczenie adduktu Cgim z porfiryna Zn(TMPyP) bylo modelowane molekularnie
(Schemat 4.2.2.7.1). Zastosowano w tym celu jedng z metod obliczeniowych opartych na
teorii funkcjonatu gestosci, DFT, metode B3LYP/3-21G(*).2%%2% Wybrano t¢ wlasnie, a
nie inne metody poélempiryczne czy tez metod¢ Hartree-Hocka, poniewaz dane literaturowe
wskazuja,”® ze metoda DFT-B3LYP na poziomie 3-21G(*) dokadniej niz jakakolwiek inna
opisuje geometri¢ i strukture elektronowg duzych uktadéw molekularnych.

Schemat 4.2.2.7.1. Struktura diady Cgim-Zn(TMPyP) modelowana
molekularnie ab initio metoda B3LYP/3-21G(*).

Wykonano obliczenia dla 16 diad Cgim-Zn(TMPyP) tworzacych warstwe
(Schemat 4.2.2.7.2). Oszacowano, ze w takiej warstwie atomy cynku sgsiadujacych
metaloporfiryn znajduja si¢ w narozach rombéw. Obliczona odleglo$¢ pomiedzy tymi
atomami wynosi 1,57 nm, a katy Zn-Zn-Zn — 87° i 93°. Grubo$¢ teoretycznej warstwy
wynosi okolo 1,4 nm; warto$c ta jest porownywalna z gruboscig warstwy Langmuira diady
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Ceoim-Zn(TMPyP) wyznaczong przy cisnieniu powierzchniowym 7z =40 mN m’, za
pomoca elipsometrii (Tabela 4.2.2.6.1 w Rozdziale 4.2.2.6).

Schemat 4.2.2.7.2. Struktura monowarstwy zbudowanej z szesnastu
czasteczek diad Cgim-Zn(TMPyP) modelowana molekularnie ab initio
metoda B3LYP/3-21G(*). Modele czaszowe widok (a) z dotu, (b) z boku, (c)
z gory oraz (d) modele szkieletowe widok z gory.
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4.2.3 Warstwy Langmuira-Blodgett adduktéw fulerenowych

Warstwy Langmuira adduktéw fulerenowych, przygotowane zaréwno na subfazach
wodnych jak i na subfazach, ktérymi byly wodne roztwory porfiryn cynku, przeniesiono za
pomocg techniki LB na stale podloza w celu zbadania ich wybranych wiasciwosci
fizykochemicznych. Warstwy przenoszone byly prostopadle, jak opisano w
Rozdziale 2.2.3.1. Przenoszenie to polegalo na cyklicznym wynurzaniu i zanurzaniu statego
substratu, zamocowanego w specjalnej przystawce stuzacej do tego celu, w subfazie
pokrytej warstwg Langmuira przy stalym ci$nieniu powierzchniowym. Proces ten byt
prowadzony w trybie wynurzania lub zanurzania, odpowiednio, dla podtoza hydrofobowego
i hydrofilowego. Warunkiem otrzymania trwalych warstw LB z zachowaniem budowy
wyjéciowych warstw Langmuira jest odpowiednia stabilno$¢ przenoszonych warstw

Langmuira. Stabilnos¢ tych ostatnich wykazano w Rozdziale 4.2.2.1.
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Schemat 4.2.3.1. Przenoszenie warstw Langmuira diady Cgyim-Zn(TMPyP)
na state podloze hydrofilowe za pomoca techniki LB w trybie wynurzania:
(a) pierwsza warstwa i (b) druga warstwa.

Schemat 4.2.3.1 pogladowo przedstawia przenoszenie pierwszej (Schemat 4.2.3.1a) i
drugiej (Schemat 4.2.3.1b) monowarstwy Langmuira diady Cgim-Zn(TMPyP) na stale
podloze hydrofilowe, np. plytk¢ kwarcowa. Najprawdopodobniej w przypadku takiego
substratu, w pierwszej warstwie hydrofilowa czgs$¢ diady, tj. metaloporfiryna, zwrdcona jest
do stalego podloza (Schemat 4.2.3.1a). Natomiast w drugiej warstwie fulerenowa czg$¢
hydrofobowa diady oddzialywuje 2z takqa samg czgscia pierwsze] warstwy
(Schemat 4.2.3.1b). Co wigcej, czesci fulerenowe sgsiadujagcych monowarstw penetrujq
wzajemnie te warstwy. Mozna przypuszczaé, ze kolejne monowarstwy s3 przenoszone w

podobny sposob tworzac pseudocentrosymetryczne blony LB typu Y (Rozdzial 1.3.1).
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4.2.3.1 Wilasciwosci spektroskopowe w zakresie Uv-vis warstw LB

Warstwy Langmuira badanych pochodnych fulerenowych, otrzymanych diad
porfirynowo-fulerenowych oraz rozpuszczone w wodzie porfiryny Zn przeniesione zostaty
na plytki kwarcowe za pomocg techniki LB i zbadane za pomoca spektroskopii Uv-vis
(Rysunek 4.2.3.1.1).
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Rysunek 4.2.3.1.1. Widma Uv-vis warstw LB przeniesionych na plytki

kwarcowe za pomoca  czterdziestu cyklicznych wynurzen,
(@) Ceopy-Zn(TMPyP), (b) Ceopy i (c) Zn(TMPyP).

W widmie absorpcji Uv-vis warstwy LB diady Ceopy-Zn(TMPyP) (Rys. 4.2.3.1.1a)
wystepuja dwa pasma przy 270 i 332 nm, charakterystyczne dla warstwy LB adduktu
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fulerenowego (Rys. 4.2.3.1.1b), odpowiadajace kolejno przejsciom elektronowym
3 'F-1 lAg i6'Fre-1 lAg 14,4345,212 raz jedno pasmo przy 450 nm, charakterystyczne dla
warstwy LB porfiryny Zn; tzw. pasmo Soreta (Rys. 4.2.3.1.1¢).3% Tak wiec w warstwach
Langmuira musialy powsta¢ trwale kompleksy donorowo-akceptorowe. Dlatego mozna je

bylo stosunkowo tatwo przenies¢ na state podioze za pomoca techniki LB.

Abs., a.u.

Rysunek 4.2.3.1.2. Widma Uv-vis (/) 0,0l mM roztworu Cegpy W
chloroformie i (2) 0,01 mM roztworu Cgpim w chloroformie.

T
1 J Y S
400 450 500
A, nm
Rysunek 4.2.3.1.3. Widma Uv-vis (/) 0,02mM roztworu Zn(TPP) w

o-dichlorobenzenie i (2) mieszaniny 0,02 mM Zn(TPP) i 0,02 mM Cgim w
o-dichlorobenzenie.**
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Dla poréwnania, na Rysunku 4.2.3.1.2 przedstawione sa widma spektroskopii Uv-vis
zarejestrowane dla roztworéw badanych adduktéw. W widmach tych wystepuja dwa
charakterystyczne dla Cgp pasma przy diugosci fali 332 i 270 nm. Na Rysunku 4.2.3.1.3, z
kolei przedstawione jest widmo roztworu porfiryny Zn (Rys. 4.2.3.1.3, krzywa I) oraz
widmo mieszanego roztworu porfiryny Zn i adduktu fulerenowego (Rys.4.2.3.1.3,
krzywa 2). Pasmo Soreta, wystgpujace przy 4=429 nm dla roztworu zawierajacego
metaloporfiryng i addukt (Rys. 4.2.3.1.3b), jest przesunigte w kierunku dtuzszych fal, a jego
intensywnos$¢ jest mniejsza w poréwnaniu do intensywnosci pasma zarejestrowanego w
nieobecnosci adduktu (Rys. 4.2.3.1.3, krzywa /). Takie zmiany zachowania pasma Soreta
wskazuja na kompleksowanie metaloporfiryny przez addukt.®

Zarejestrowano widma elektronowe Uv-vis dla réznej liczby przeniesionych warstw
LB diad fulerenowo-porfirynowych (Rys. 4.2.3.1.4 -4.2.3.1.7). Zgodnie z oczekiwaniem,
we wszystkich badanych ukladach intensywnos$¢ absorpcji pasm charakterystycznych dla
metaloporfiryn i adduktow rosta ze wzrostem liczby cyklicznych wynurzen.

0,10 13

a.u.

0,05

Abs

0,00

Rysunek 4.2.3.1.4. Widma Uv-vis dla (J) 20, (2) 40, (3) 60, (4) 80 i (5) 100
cyklicznych wynurzen plytki kwarcowej prowadzace do przeniesienia LB
warstw Langmuira diady Cgoim-Zn(TMPyP).
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Rysunek 4.2.3.1.5. Widma Uv-vis dla (1)20, (2)40, (3)60 i (4) 80
cyklicznych wynurzen plytki kwarcowej prowadzace do przeniesienia LB
warstw Langmuira diady Ceoim-Zn(TPPS).

300 400 500 600 700

Rysunek 4.2.3.1.6. Widma Uv-vis dla (1) 20, (2) 40, (3) 60, (4) 80 i (5) 100
cyklicznych wynurzen ptytki kwarcowej prowadzace do przeniesienia LB
warstw Langmuira diady Ceopy-Zn(TMPyP).
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Rysunek 4.2.3.1.7. Widma Uv-vis dla (1) 20, (2) 40, (3) 60, (4) 80 i (5) 100
cyklicznych wynurzen plytki kwarcowej prowadzace do przeniesienia LB
warstw Langmuira diady Ceopy-Zn(TPPS).

Zaleznos$¢ absorbancji charakterystycznych pasm, tj. pasm przy A=450, 332 i
270 nm, od liczby cyklicznych wynurzen dla badanych diad porfirynowo-fulerenowych
przedstawiona jest na Rysunku4.2.3.1.8. Poréwnujac wszystkie badane uklady mozna
zauwazy¢, ze wartos¢ absorbancji przy dlugosci fali, 4 =450 nm, tj. pasma Soreta, przy
danej liczbie cyklicznych wynurzen wzrasta w kolejnoséci: Cgoim-Zn(TPPS) =~
Ceopy-Zn(TPPS) < Ceopy-Zn(TMPyP) < Cgoim-Zn(TMPyP) (Rys. 4.2.3.1.3a). W przypadku
pasm charakterystycznych dla adduktéw fulerenowych, tj. przy dlugosci fali A=270 nm i
A =332 nm, kolejnos¢ ta zmienia si¢ i absorbancja wzrasta w kolejnosci: Cgopy-Zn(TMPyP)
< Ceoim-Zn(TPPS) < Ceopy-Zn(TPPS) < Cgoim-Zn(TMPyP) (Rys. 4.2.3.1.8b ic). Wartosci
absorbancji przy maksimum charakterystycznych pasm dla diady Ceoim-Zn(TMPyP) sa dla
wszystkich warstw ponad dwukrotnie wyzsze niz dla pozostalych warstw. Dzieje si¢ tak
dlatego, poniewaz z jednej strony kationowa porfiryna Zn(TMPyP) silniej oddziatywuje z
grupami SiOH podloza kwarcowego niz anionowa porfiryna Zn(TPPS) a z drugiej, Ceoim
tworzy w roztworze trwalsze kompleksy z porfiryna Zn niz Ceopy.** Wyniki te wskazuja, ze
najtrwalsza diada tworzona jest w warstwie Langmuira, podobnie jak w roztworze,* przez
addukt Cepim i porfiryng Zn(TMPyP).
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Rysunek 4.2.3.1.8. Zaleznos¢ absorbancji od liczby cyklicznych wynurzen
plytki kwarcowej prowadzace do przeniesienia LB warstw diad

porfirynowo-fulerenowych: (1) Cgoim-Zn(TMPyP), (2) Ceopy-Zn(TMPyP),
(3) Coopy-Zn(TPPS) i (4) Ceoim-Zn(TPPS), przy dlugosci fali (a) 450, (b) 332
i(c) 270 nm.

Na Rysunku 4.2.3.1.8 wida¢ réwniez, ze we wszystkich badanych ukladach przy
mniejszej liczbie cyklicznych wynurzen, tj. do 40, zalezno$¢ pomigdzy intensywnoscia
pasm a liczba przeniesionych warstw LB jest w przyblizeniu liniowa. Przy wigkszej liczbie

warstw wystgpuje jednak ujemne odchylenie od tej liniowosci.
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absorbancji przy A=270nm do absorbancji przy A=450nm, tj. odpowiednio, w
maksimum pasma charakterystycznego dla adduktéw fulerenowych i absorbancji w
maksimum pasma Soreta (Rys. 4.2.3.1.9 -4.2.3.1.12), jest zasadniczo tym wigkszy, im
wigksza jest liczba cyklicznych wynurzen. Tak wiec, im wiecej cyklicznych wynurzen, tym
jony porfiryny Zn byly znacznie mniej efektywnie przenoszone na plytki kwarcowe niz
addukty fulerenowe. W przypadku warstw adduktow przenoszonych z subfazy zawierajacej
porfiryng Zn(TPPS) (Rys. 4.2.3.1.10 i 4.2.3.1.12) stosunek ten poczatkowo r6st a nastepnie,
po osiagnigciu maksimum przy 40 cyklicznych wynurzeniach, nawet si¢ obnizat.
Najprawdopodobniej porfiryny te sgq przenoszone na stale podloze w coraz mniejszym
stopniu. Inne wlasciwosci przenoszenia wykazuje natomiast metaloporfiryna Zn(TMPyP)
(Rys. 4.2.3.1.914.2.3.1.11), dla ktorej stosunek ten wzrasta ze wzrostem liczby warstw, ale
nachylenie jego zaleznosci od liczby warstw maleje. Oznacza to, ze czasteczki Zn(TMPyP)
sq przenoszone na stale podloze razem z adduktami fulerenowymi, ale tym mniej

efektywnie, im wigksza jest liczba warstw.
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Rysunek 4.2.3.1.9. Zalezno$¢ absorbancji od liczby cyklicznych wynurzen

plytki kwarcowej prowadzacych do przeniesienia LB warstw (1) Zn(TMPyP)
przy A=450nm, (2)Ceim-Zn(TMPyP) przy A=450nm, (3)
Ceoim-Zn(TMPyP) przy A =270 nm i (4) Abs.(A =270 nm)/Abs.(4 = 450 nm)
dla Cgoim-Zn(TMPyP).
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Rysunek 4.2.3.1.10. Zalezno$¢ absorbancji od liczby cyklicznych wynurzen
plytki kwarcowej prowadzacych do przeniesienia LB warstw (/) Zn(TPPS)
przy A =450 nm, (2) Ceoim-Zn(TPPS) przy A =450 nm, (3) Ceim-Zn(TPPS)

przy A=270nm i (4)Abs.(A=270 nm)/Abs.(A=450nm) dla
Ceoim-Zn(TPPS).
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Rysunek 4.2.3.1.11. Zaleznosé absorbancji od liczby cyklicznych wynurzen
plytki kwarcowej prowadzacych do przeniesienia LB warstw (/) Zn(TMPyP)
przy A=450nm, (2) Ceopy-Zn(TMPyP) przy A=450nm, (3)
Ceopy-Zn(TMPyP) przy A =270 nm i (4) Abs.(A =270 nm)/Abs.(4 =450 nm)
dla Ceopy-Zn(TMPyP).
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Rysunek 4.2.3.1.12. Zaleznos$¢ absorbancji od liczby cyklicznych wynurzen
plytki kwarcowej prowadzacych do przeniesienia LB warstw (/) Zn(TPPS)
przy A =450 nm, (2) Ceopy-Zn(TPPS) przy A =450 nm, (3) Cesopy-Zn(TPPS)
przy A =270 nm i (4) Abs.(A=270 nm)/Abs.(A=450nm) dla
Ceopy-Zn(TPPS).

4.2.3.1.1 Wplyw skladu subfazy na trwalo$¢ warstw LB

Przedstawione w Rozdziale 4.2.3.1 wyniki badan wykonanych za pomoca
spektroskopii Uv-vis warstw LB diad porfirynowo-fulerenowych wskazuja, ze najtrwalsze
kompleksy tworzone sg pomigdzy imidazolowym adduktem fulerenu, Cgoim, oraz porfiryna
Zn(TMPyP). Dlatego tez w dalszych badaniach skoncentrowano si¢ na analizie
wlasciwosci tej wlasnie diady, tj. Ceoim-Zn(TMPyP).

Grubsze warstwy o wigkszej trwalosci bylyby bardziej korzystne z uwagi na wieksza
absorbancj¢, a tym samym lepiej moglyby si¢ nadawaé do przetwarzania energii $wietlnej
(Rozdziat 2.1.1). = W Rozdziale 4.2.2.4 przedstawiono préby zmniejszenia stopnia
zagregowania czasteczek adduktu Cgpim w warstwach Langmuira poprzez zastosowanie
jako subfazy porfiryny Zn(TMPyP) w stosunkowo st¢zonych roztworach soli o anionie
naladowanym dwuujemnie, Na;SOy, lub tréjujemnie, Naz;POs. Dodatek tych soli nie
zmniejszyt jednak stopnia zagregowania czasteczek w warstwach Langmuira. Powstalo
przypuszczenie, ze obecno$¢ aniondw o wielokrotnym ladunku ujemnym w warstwach
Langmuira ulatwi ich przenoszenie, umozliwiajac tym samym przygotowanie trwalszych i
grubszych warstw LB o wigkszej absorbancji. Wydawalo sig, ze aniony te moglyby spia¢
kationy metaloporfiryn tej samej warstwy LB lub nawet dwoch sasiadujacych warstw.
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Dlatego zarejestrowano widma Uv-vis dla réznej liczby cyklicznych wynurzen ptytki
kwarcowej z subfaz roztworéw mieszanych porfiryny Zn(TMPyP) i Na,SO4
(Rys. 4.2.3.1.1.1) lub Zn(TMPyP) i Na;PO; (Rys. 4.2.3.1.1.2), na ktérych unosila sie

warstwa Cgoim.
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Rysunek 4.2.3.1.1.1. Widma Uv-vis dla (1)20, (2)40, (3)60, (4) 80 i

(5) 100 cyklicznych wynurzen plytki kwarcowej prowadzacych do
przeniesienia LB warstw Cgim 2z subfazy 0,1 mM Zn(TMPyP) i
0,1 MNast4.
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Rysunek 4.2.3.1.1.2. Widma Uv-vis dla (/)20, (2)40, (3)60 i (4)80

cyklicznych wynurzen plytki kwarcowej prowadzacych do przeniesienia LB
warstw Cgoim z subfazy 0,1 mM Zn(TMPyP) i 0,1 M Na;POj,.
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Na Rysunku4.2.3.1.1.3 zebrane s3 zaleznosci absorbancji w maksimum
charakterystycznych pasm od liczby cyklicznych wynurzen prowadzacych do przeniesienia
LB warstw Langmuira unoszacych si¢ na subfazach zawierajacych oprécz metaloporfiryny
réwniez aniony SO4> lub PO4>". Dla poréwnania, na rysunku tym przedstawione sa réwniez
analogiczne wyniki dla warstw LB adduktu Cgim przeniesionych z subfazy zawierajacej
tylko porfiryn¢ Zn(TMPyP).
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Rysunek 4.2.3.1.1.3. Zaleznos¢ absorbancji od liczby cyklicznych wynurzen

ptytki kwarcowej prowadzace do przeniesienia LB warstw Langmuira
adduktu Cgoim z subfazy: (1) 0,1 mM Zn(TMPyP), (2) 0,1 mM Zn(TMPyP) i
0,1 M NaySO0y4, (3) 0,1 mM Zn(TMPyP) i 0,1 M Na3PO,, przy dlugosci fali
(a) 450, (b) 332 i (c) 270 nm.
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W przypadku warstw przeniesionych z mieszaniny Zn(TMPyP) i Na,SO4 absorbancja
wzrasta wraz z liczba cyklicznych wynurzen. Absorbancja ta jest jednak nizsza od
absorbancji przeniesionych warstw diady Ceim-Zn(TMPyP). Tak wigc obecno$é Na,SO4
w subfazie nie zwieksza trwatosci kompleksu adduktu Ceoim i porfiryny Zn(TMPyP). Inne
zachowanie wykazuja natomiast warstwy LB adduktu Ceoim przeniesione z subfazy
zawierajacej porfiryng Zn(TMPyP) i Na;PO,. Dla tego ukladu absorbancja pasm warstwy
LB utworzonej w wyniku 20 cyklicznych wynurzen jest najwyzsza ze wszystkich trzech
badanych ukladéw. Tak wigc w tych warunkach powstajg najtrwalsze kompleksy. Przy 40
wynurzeniach absorbancja charakterystycznych pasm jest poréwnywalna dla wszystkich
trzech ukladéw. Jednak powyzej okoto 60 wynurzen w przypadku adduktu Cgim
przeniesionego z subfazy zawierajacej porfiryng Zn(TMPyP) i Na3PO,4 absorbancja pasm
nie ulega znaczacym zmianom. Najprawdopodobniej nie wystepuje dalsze przenoszenie
warstw na plytki kwarcowe. Przy wigkszej liczbie cyklicznych wynurzen najwyzszymi
wartosciami absorbancji w maksimum pasm charakteryzuja si¢ warstwy diad przeniesione z
subfazy zawierajacej wylacznie porfiryne Zn(TMPyP). Oznacza to, ze kompletne diady sa
efektywnie przenoszone na stale podloze tylko w przypadku tej metaloporfiryny.
Elektrostatyczne oddzialywania pomigdzy kationami Zn(TMPyP) i anionami o
wielokrotnym tadunku ujemnym obecnymi w subfazie najwidoczniej sprawiaja, ze trudniej
z takich roztwor6w przenies¢ te kationy, w postaci diad zawierajacych addukty fulerenowe,
na stale podtoza.

4.2.3.1.2 Badanie aksjalnego kompleksowania adduktéw fulerenowych i

metaloporfiryn cynku za pomoca spektroskopii Uv-vis

W Rozdziale 4.2.2.4 przedstawiono kontrolne eksperymenty wykazujace, ze
zarobwno pomigdzy pirydynowym jak i imidazolowym adduktem Cgo a porfiryng Zn
pozostajacag w roztworze wystepuje aksjalne kompleksowanie na granicy faz wody i
powietrza w warstwach Langmuira. Eksperymenty te polegaly m.in. na poréwnaniu
izoterm 7z-A otrzymanych podczas sprezania adduktéow fulerenowych zawierajacych
ligandy zdolne do kompleksowania, Ceopy i Ceoim, oraz adduktu fulerenowego, Csoph, w
ktorym wprowadzony byl podstawnik fenylowy nie wykazujacy kompleksowania
centralnego jonu metalu porfiryny.

Aby potwierdzi¢ aksjalne kompleksowanie porfiryn cynku za pomoca adduktow
fulerenowych, Ceopy i Ceoim, oraz to, ze addukt Cgoph tych metaloporfiryn nie kompleksuje,

wykonano kolejne eksperymenty kontrolne. Polegaly one na poréwnaniu widma Uv-vis

142



warstw LB badanych adduktéw fulerenowych przeniesionych z subfazy zawierajacej
porfiryng, Zn(TMPyP). Na Rysunku4.2.3.1.2.1 przedstawione s3 widma absorpcji
zarejestrowane dla 20 warstw LB diad Cgpim-Zn(TMPyP), Ceopy-Zn(TMPyP), uktadu Cgoph
i Zn(TMPyP) oraz porfiryny Zn(TMPyP).
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Rysunek 4.2.3.1.2.1. Widma Uv-vis warstw LB przeniesionych na plytki
kwarcowe w wyniku 20 cyklicznych wynurzen (1) Cgoim-Zn(TMPyP),
(2) Ceopy-Zn(TMPyP), (3) ukiad Ceoph i Zn(TMPyP) oraz (4) Zn(TMPyP).

W widmach warstw LB diad Cgim-Zn(TMPyP) (Rys.4.2.3.1.2.1, krzywal) i
Ceopy-Zn(TMPyP) (Rys. 4.2.3.1.2.1, krzywa 2) wystepuja zaréwno dwa pasma przy 270 i
332 nm, charakterystyczne dla adduktu fulerenowego, jak i pasmo Soreta przy 450 nm,
charakterystyczne dla metaloporfiryny. W obu wigc przypadkach na state podloze
przeniesiona zostala pelna diada porfirynowo-fulerenowa. Natomiast zupelnie inaczej
wyglada widmo Uv-vis otrzymane dla ukladu zawierajacego Ceoph i Zn(TMPyP). W tym
przypadku w widmie widoczne jest tylko pasmo Soreta, nie wystepuja natomiast pasma
charakterystyczne dla adduktu Cgph (Rys.4.2.3.1.2.1, krzywa 3). Nie zostal wiec on
przeniesiony na state podloze. Przeniesiona zostala w tym przypadku jedynie
metaloporfiryna, ktéra z uwagi na swdj poczworny tadunek dodatni, silnie oddziatywuje z
grupami silanolowymi kwarcu. Ten wniosek potwierdza widmo warstwy porfiryny
Zn(TMPyP) przeniesionej z roztworu subfazy w nieobecnosci adduktu (Rys. 4.2.3.1.2.1,
krzywa 4). Na Rysunku 4.2.3.1.2.2 przedstawione sg zaleznosci absorbancji od liczby

przeniesionych warstw LB dla tych ukladéw. Co wigcej, intensywnosci pasm Soreta
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warstw LB diad Cgim-Zn(TMPyP) i Ceopy-Zn(TMPyP) sa znacznie wigksze od
intensywnosci tego pasma warstw LB adduktu Cgoph przeniesionego z subfazy zawierajacej
porfiryn¢ Zn(TMPyP) oraz warstw LB samej tej metaloporfiryny. Tak wigc zaréwno
pomigdzy adduktem Cgopy jak i Cgoim oraz metaloporfiryng cynku wystepuje aksjalne
kompleksowanie, natomiast nie wystepuje ono pomi¢dzy adduktem Ceph a tg

metaloporfiryna.
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Rysunek 4.2.3.1.2.2. Zalezno$¢ absorbancji przy A=450nm od liczby

cyklicznych wynurzen ptytek kwarcowych prowadzacych do przeniesienia LB
warstw (1) Cgoim-Zn(TMPyP), (2) Ceopy—Zn(TMPyP), (3) ukiadu Ceoph i
Zn(TMPyP) i (4) Zn(TMPyP).
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4.2.3.2 Badanie |’:Ioienia czasteczek w warstwach LB za pomocg PM-IRRAS

Warstwy Langmuira badanych diad porfirynowo-fulerenowych zostaty przeniesione
na zlocone plytki szklane i zbadane za pomocg PM-IRRAS. Poréwnanie widm PM-IRRAS
z widmami spektroskopii ATR-FTIR umozliwilo okreslenie wozenia czasteczek badanych
ukladoéw w warstwach LB. Dla poréwnania zbadane zostaty réwniez warstwy LB adduktow
przeniesione z subfazy wodnej. W widmach PM-IRRAS nie wyst¢puja pasma, ktérym
odpowiadaja drgania o momentach przejscia roéwnoleglych do plaszczyzny powierzchni
metalicznego substratu. Z uwagi na hydrofobowy charakter powierzchni zlota wydaje si¢
uzasadnione zalozenie, ze w pierwszej monowarstwie hydrofobowa pseudosfera Cgp
zwrocona jest do podloza we wszystkich badanych ukladach.

Zarejestrowano widma w podczerwieni warstwy LB adduktu Cgopy przeniesionej na
powierzchni¢ Au z subfazy wodnej (Rys. 4.2.3.2.1a), warstwy tego adduktu naniesionego na
powierzchni¢ Au przez odparowanie roztworu chloroformowego (Rys.4.2.3.2.1b) oraz
sproszkowanego adduktu Cepy (Rys. 4.2.3.2.1c). We wszystkich widmach, przy liczbie
falowej 1430 i 1180 cm™, widoczne sa dwa (z czterech mozliwych) pasma pochodzace od
drgan pseudosfery fulerenowej. Pasma te moina przypisa¢, odpowiednio, drganiom o
symetrii an(F;,) 1 a.u(Flu).m Jednak wig¢ksze znaczenie w analizie tych widm maja pasma

charakterystyczne dla drgan pierscienia pirydynowego (Schemat 4.2.3.2.1).

© - Wegiel
® - Azot
) o - Wodér
i ' @ -Cynk
Ix O - Siarka
@ -Tlen

Schemat 4.2.3.2.1. Momenty przejscia drgan pierscienia pirydynowego.

Poréwnanie widma PM-IRRAS warstwy LB Cgpy (Rys. 4.2.3.2.1a) z widmem ATR-FTIR
sproszkowanego adduktu (Rys. 4.2.3.2.1c) prowadzi do wniosku, ze pasmo przy 1560 cm™
(widoczne w widmie sproszkowanego adduktu) jest nicobecne w warstwie LB. Pasmo to
jest charakterystyczne dla momentu przejscia Ty drgan pierscienia pirydynowego. Moment

ten zorientowany jest wigc w kierunku osi X (Schemat 4.2.3.2.1).>'*%"® Ten brak pasma
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przy 1560 cm™ moze wskazywaé, ze odpowiadajace mu drganie wystepuje w plaszczyznie

stalego podloza, tzn. jest rownolegle do powierzchni Au.
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Rysunek 4.2.3.2.1. Widmo (a) PM-IRRAS warstwy LB adduktu Cgopy,
przeniesionej z subfazy wodnej w wyniku dwudziestu zanurzen zloconej
plytki szklanej, (b) PM-IRRAS warstwy adduktu Ceopy naniesionego na
powierzchni¢ Au przez odparowanie roztworu chloroformowego, (c)
spektroskopii ATR-FTIR sproszkowanego adduktu Cgopy.
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Ponadto, wzgledne intensywnosci pasm przy 1596, 1514 i 940 cm™, charakterystycznych
dla momentu przejscia w kierunku osi Z, T,, s znacznie obnizone wskazujac, ze drganie to
jest prawie réwnolegle do plaszczyzny podioza. Przy 822 cm™ wystepuje pasmo, z ktérym
zwigzany jest moment przejscia drgania prostopadlego do plaszezyzny pierscienia
pirydynowego, tzn. w kierunku osi Y, 7y (Schemat 4.2.3.2.1).2'**"> Pasmo to jest widoczne
we wszystkich widmach przedstawionych na Rysunku 4.2.3.2.1, co dodatkowo potwierdza
wniosek, ze pierécien pirydynowy adduktu Cgpy zorientowany jest prawie rownolegle do

podloza, tj. do powierzchni Au (Schemat 4.2.3.2.2).

© - Wegiel
® - Azot
o - Wodoér

Schemat 4.2.3.2.2. Ulozenie czasteczki adduktu Cgpy w warstwie LB
przeniesionej z subfazy wodnej na powierzchni¢ Au.

Na Rysunku 4.2.3.2.2 przedstawione jest widmo PM-IRRAS warstwy LB diady
Ceopy-Zn(TMPyP) (Rys.4.2.3.2.2a) oraz, dla poréwnania, widma ATR-FTIR
sproszkowanego adduktu Cepy (Rys. 4.2.3.2.2b) i sproszkowanej porfiryny Zn(TMPyP)
(Rys. 4.2.3.2.2¢). Poréwnujac widmo PM-IRRAS warstwy LB diady Ceopy-Zn(TMPyP)
(Rys. 4.2.3.2.2a) z widmem ATR-FTIR sproszkowanego adduktu Cgpy (Rys. 4.2.3.2.2b)
mozna zauwazyé, ze intensywno$¢ pasma przy 1560 cm™, zwiazanego z momentem T

pierscienia pirydynowego (Schemat 4.2.3.2.1),'%2"

jest mniejsza w przypadku widm
zarejestrowanych dla warstwy LB. Drganie to jest wigc prawie rownolegle do plaszczyzny

podtoza Au.
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Rysunek 4.2.3.2.2. Widmo (a) PM-IRRAS warstwy LB adduktu diady

Coopy-Zn(TMPyP) przeniesionej na powierzchni¢ Au w wyniku dwudziestu
zanurzen zloconej plytki szklanej, (b) spektroskopii ATR-FTIR
sproszkowanego adduktu Ceopy, (c) spektroskopii ATR-FTIR sproszkowanej
porfiryny Zn(TMPyP).

Wzgledne intensywnosci pasm przy 1596 i 1213 cm™, charakterystycznych dla momentu
przejscia T, (Schemat 4.2.3.2.1),>'*?!® sq prawie niezmienione (Rys. 4.2.3.2.2a1 4.2.3.2.2b).
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Drgania te sa wigc prostopadle do plaszczyzny zlotego podloza. Pasmo przy 822 cm”,
odpowiadajace momentowi przejscia 7y, prostopadlemu do plaszczyzny pierscienia
pirydynowego, widoczne jest zarbwno w widmie PM-IRRAS jak i ATR-FTIR
(Rys. 4.2.3.2.2ai 4.2.3.2.2b). Tak wigc moment przejscia tego drgania jest nachylony pod
znacznym katem do powierzchni Au (Schemat 4.2.3.2.3). Przy 1430i 1180 cm’! widoczne
sa takze dwa pasma pochodzace od drgan pseudosfery fulerenowej (Rys.4.2.3.2.2ai
4.2.3.2.2b).2"

Przy 1639 i 996 cm™ wystepujq pasma (Rys. 4.2.3.2.2c) odpowiadajace drganiom
makrocyklu metaloporfiryny Zn(TMPyP) o kierunku réwnoleglym do jego plaszczyzny.?'®
Oznacza to, ze plaszczyzna makrocyklu zorientowana jest pod duzym katem wzgledem
plaszczyzny podloza (Schemat 4.2.3.2.3).

® - Wegiel
® - Azot
o - Wodér
@ - Cynk

Au

Schemat 4.2.3.2.3. Ulozenie czgsteczki diady Ceopy-Zn(TMPyP) w warstwie

LB przeniesionej na powierzchni¢ Au.

Zarejestrowano réwniez widmo PM-IRRAS warstwy LB diady Ceopy-Zn(TPPS)
(Rys. 4.2.3.2.3a). Dla poréwnania przedstawione jest, zarejestrowane niezaleznie, widmo
ATR-FTIR adduktu Ceopy (Rys. 4.2.3.2.3b) i widmo PM-IRRAS warstwy metaloporfiryny
Zn(TPPS) przygotowanej przez naniesienie roztworu etanolowego i odparowanie
rozpuszczalnika (Rys. 4.2.3.2.3c).
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Rysunek 4.2.3.2.3. Widmo (a) PM-IRRAS warstwy LB adduktu diady
Coopy-Zn(TPPS) przeniesionej na powierzchni¢ Au w wyniku dwudziestu
zanurzen zloconej plytki szklanej, (b) spektroskopii ATR-FTIR

sproszkowanego adduktu Cgpy, (c) PM-RRAS porfiryny Zn(TPPS)
naniesionej na powierzchni¢ Au przez odparowanie roztworu etanolowego.

W widmie przedstawionym na Rysunku 4.2.3.2.3a wystepuja dwa pasma przy 1430 i
1180 cm™ odpowiadajace drganiom pseudosfery fulerenowej.”’> W widmie PM-IRRAS
warstwy LB diady (Rys. 4.2.3.2.3a) brak basma charakterystycznego dla momentu 7 drgan
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s - .
R obecnego w widmie sproszkowanego

pierscienia pirydynowego (Schemat 4.2.3.2.1),
adduktu Ceopy przy 1560 cm™ (Rys.4.2.3.2.3b). Drganie to jest wigc réwnolegle do
plaszczyzny zlotego podloza. Mniejsza jest takze wzgledna intensywno$é pasm przy 1596 i
940 cm’! odpowiadajacych momentowi 7,. Drganie to jest zatem prawie rownolegle do
plaszczyzny podloza. Jak juz wspominano powyzej, pasmo przy 822 cm’ odpowiada
drganiu 0o momencie przejscia prostopadiym do plaszczyzny pierscienia pirydynowego.
Pasmo to widoczne jest zarbwno w widmie PM-IRRAS (Rys. 4.2.3.2.3a) jak i ATR-FTIR
(Rys. 4.2.3.2.3b). Podsumowujac, pierscien pirydynowy adduktu w tej diadzie jest ulozony
prawie rownolegle do plaszczyzny podioza (Schemat 4.2.3.2.4).

W widmie spektroskopii ATR-FTIR, zarejestrowanym dla naniesionej z roztworu
chloroformowego, po odparowaniu rozpuszczalnika, warstwy metaloporfiryny Zn(TPPS)
(Rys. 4.2.3.2.3¢), widoczne s3 dwa znacznie intensywniejsze od innych pasma,
charakterystyczne dla grupy -SO; .27 1 tak, przy 1045 cm’  wystepuje pasmo
odpowiadajace drganiu symetrycznemu grupy —SOs , a pasmo wystgpujace przy 1207 cm’
pochodzi od drgania antysymetrycznego tej grupy. W widmie PM-IRRAS warstwy LB
diady Ceopy-Zn(TPPS) (Rys. 4.2.3.2.3a) wzgledne intensywnosci tych pasm sg niewielkie.
Plaszczyzna makrocyklu porfiryny Zn(TPPS) jest wigc tylko nieznacznie nachylona

wzgledem plaszczyzny zlotego podloza (Schemat 4.2.3.2.4).

Au

Schemat 4.2.3.2.4. Ulozenie czasteczki diady Ceopy-Zn{TPPS) w warstwie
LB przeniesione) na powierzchni¢ Au.
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Rysunek 4.2.3.2.4. Widmo (a) PM-IRRAS warstwy LB adduktu Cgim
przeniesionej z subfazy wodnej w wyniku dwudziestu zanurzen zloconej
plytki szklanej, (b) PM-IRRAS warstwy adduktu Cgim naniesionego na
powierzchni¢ Au przez odparowanie roztworu chloroformowego, (c)
spektroskopii ATR-FTIR sproszkowanego adduktu Ceoim.

Zarejestrowano widmo PM-IRRAS warstwy LB adduktu Ceim przeniesionej z
subfazy wodnej na powierzchni¢ Au (Rys. 4.2.3.2.4a), widmo PM-IRRAS warstwy adduktu

Ceoim naniesionej na powierzchni¢ Au przez odparowanie roztworu chloroformowego
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(Rys. 4.2.3.2.4b) oraz widmo ATR-FTIR sproszkowanego adduktu Cgoim (Rys. 4.2.3.2.4¢).
We wszystkich tych widmach wida¢ dwa pasma przy 1430 i 1180 cm™, charakterystyczne
dla drgania pseudosfery fulerenowej.””> Wigksze jednak znaczenie ma analiza pasm

pochodzacych od drgania pierscienia imidazolowego (Schemat 4.2.3.2.5).7' 2%
® - Wegiel
sym. (1263 cm™) ® - Azot
o - Wodor

antysym. (1521 cm™)
Schemat 4.2.3.2.5. Drgania w pierscieniu imidazolowym.

Poréwnujac otrzymane widma mozna zaobserwowac, ze w widmie PM-IRRAS warstwy LB
wzgledna intensywno$¢ pasma przy 1521 em’, pochodzacego od  drgania
antysymetrycznego pierscienia imidazolowego, jest znacznie mniejsza od intensywnosci
pasma charakterystycznego dla drgania symetrycznego przy 1263 cm™.  Drganie
symetryczne jest wigc prawie prostopadie do plaszczyzny podtoza (Schemat 4.2.3.2.6).

Schemat 4.2.3.2.6. Utozenie czasteczki adduktu Cgim w warstwie LB
przeniesionej z subfazy wodnej na powierzchni¢ Au.

Zarejestrowano takze widmo PM-RRAS warstwy LB diady Cgpim-Zn(TMPyP)
(Rys. 4.2.3.2.5a). Dla porownania, na Rysunku 4.2.3.2.5 przedstawione jest widmo ATR-
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FTIR dla sproszkowanego adduktu Cepim (Rys. 4.2.3.2.5b) jak réwniez dla sproszkowanej
metaloporfiryny Zn(TMPyP) (Rys. 4.2.3.2.5¢).
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Rysunek 4.2.3.2.5. Widmo a) PM-RRAS warstwy LB adduktu diady
Ceoim-Zn(TMPyP) przeniesionej na powierzchni¢ Au w wyniku dwudziestu
zanurzen zloconej plytki szklanej, (b) spektroskopii ATR-FTIR
sproszkowanego adduktu Cgoim, (c) spektroskopii ATR-FTIR sproszkowanej
porfiryny Zn(TMPyP).
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W widmie PM-RRAS diady Cgpim-Zn(TMPyP) oraz w widmie ATR-FTIR adduktu
Ceoim widoczne sg pasma przy 1430 i 1180 cm™, pochodzace od drgania pseudosfery
fulerenowej.”’®  Poréwnujac te widma mozna zauwazyé, ze w widmie PM-RRS
(Rys. 4.2.3.2.5a) wzgledna intensywnos¢ pasma przy 1521 cm™, charakterystycznego dla
drgania antysymetrycznego pierscienia imidazolowego (Schemat 4.2.3.2.5), "2 jest
znacznie mniejsza od intensywnos$ci pasma przy 1263 cm™’, pochodzacego od drgania
symetrycznego. Tak wigc drganie symetryczne jest prawie prostopadle do plaszczyzny
zlotego podloza (Schemat 4.2.3.2.7).

Przy 1640 i 996 cm™ wystepuja pasma charakterystyczne dla drgari makrocyklu
Zn(TMPyP) o kierunku réwnoleglym do jego plaszczyzny (Rys.4.2.3.2.5aic¢). Wzgledna
intensywno$é¢ pasma przy 1640 cm™, najsilniejszego w widmie ATR-FTIR sproszkowanej
porfiryny Zn(TMPyP) (Rys. 4.2.3.2.5¢), jest znacznie mniejsza w widmie PM-IRRAS
warstwy LB diady Cegim-Zn(TMPyP) (Rys. 4.2.3.2.5a). Plaszczyzna makrocyklu porfiryny

jest wigc nachylona pod niewielkim katem do powierzchni zlotego podioza

(Schemat 4.2.3.2.7).

Au

Schemat4.2.3.2.7. Ulozenie czasteczki diady Cgoim-Zn(TMPyP) w warstwie
LB przeniesionej na powierzchni¢ Au.
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Na Rysunku 4.2.3.2.6 przedstawione sg widma w podczerwieni warstw LB diady
Ceoim-Zn(TPPS), adduktu Cgim i metaloporfiryny Zn(TPPS).
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Rysunek 4.2.3.2.6. Widmo (a) PM-IRRAS warstwy LB adduktu diady
Ceoim-Zn(TPPS) przeniesionej na powierzchni¢ Au w wyniku dwudziestu
zanurzen zloconej plytki szklanej, (b) spektroskopii ATR-FTIR
sproszkowanego adduktu Cgim, (c) PM-IRRAS porfiryny Zn(TPPS)
naniesionej na powierzchni¢ Au przez odparowanie roztworu etanolowego.
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Poréwnujac widmo PM-IRRAS warstwy LB diady Cgoim-Zn(TPPS) (Rys. 4.2.3.2.6a) z
widmem spektroskopii ATR-FTIR sproszkowanego adduktu Cgoim (Rys. 4.2.3.2.6b) mozna
zauwazy¢, ze podobnie jak dla diady Cepim-Zn(TMPyP), wzgledna intensywnos¢ pasma
przy 1521 cm™ w widmie PM-IRRAS (Rys. 4.2.3.2.6a), charakterystycznego dla drgania

214.218 Jost mniejsza niz

antysymetrycznego pierscienia imidazolowego (Schemat 4.2.3.2.5),
intensywnos$¢ pasma przy 1263 cm™, odpowiadajacego drganiu symetrycznemu. Drganie
symetryczne jest wigc prawie prostopadle do zlotego podioza (Schemat 4.2.3.2.8).

Jak opisano powyzej, w widmie PM-IRRAS warstwy porfiryny Zn(TPPS)
naniesionej z roztworu chloroformowego na powierzchni¢ Au (Rys. 4.2.3.2.6¢),
najsilniejsze sa pasma charakterystyczne dla grupy ~80, 2V przy 1045 cm’” wystepuje
pasmo odpowiadajace drganiu symetrycznemu, a przy 1207 cm” — antysymetrycznemu tej
grupy. W widmie PM-IRRAS warstwy LB diady Cgoim-Zn(TPPS) (Rys. 4.2.3.2.6a)
wzgledne intensywnosci tych pasm sj znacznie mniejsze niz w widmie warstwy
metaloporfiryny przygotowanej przez odparowanie roztworu etanolowego (Rys. 4.2.3.2.6c¢).

Plaszczyzna makrocyklu jest wi¢c prawie rownolegla do plaszczyzny podloza Au
(Schemat 4.2.3.2.8).

o - Wodor

@ -Cynk
O - Siarka
@ -Tlen
Au
Schemat 4.2.3.2.8. Ulozenie czasteczki diady Cgoim-Zn(TPPS) w warstwie

LB przeniesionej na powierzchni¢ Au.
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4.2.3.3 Badanie warstwy LB diady Ceim-Zn(TMPyP) za pomocg STM

Warstwy Langmuira diady Ceoim-Zn(TMPyP) zostaly przeniesione na
wysokozorientowany grafit pirolityczny, HOPG, i zbadane za pomoca skaningowej
mikroskopii tunelowej, STM. Na Rysunku 4.2.3.3.1 przedstawione jest dwuwymiarowe
(Rys. 4.2.3.3.1a) i pseudotréjwymiarowe (Rys. 4.2.3.3.1b) zdj¢cie STM tak przygotowanej
warstwy LB. Dla poréwnania, w prawych dolnych rogach Rysunkéw 4.2.3.3.1aib
przedstawiono zdjgcia podioza, tj. powierzchni¢ HOPG.

Rysunek 4.2.3.3.1. Zdj¢cie (a) dwuwymiarowe i (b) pseudotréjwymiarowe
STM warstwy LB diady Ceim-Zn(TMPyP) przygotowanej w wyniku szesciu
cyklicznych zanurzen ptytki HOPG przy z=15mN m™. Wstawka pokazuje
zdjecie niepokrytego podloza, HOPG, przy tej samej rozdzielczosci.

Analizujac zdjecie STM warstwy LB diady Cgpim-Zn(TMPyP) mozna przyjaé, ze jasne
plamki (Rys.4.2.3.3.1a) czy tez maksima (Rys. 4.2.3.3.1b) odpowiadaja podwyzszonej
lokalnie gestosci elektronowej219 i odwzorowuja heksagonalnie upakowane pseudosfery
fulerenowe. Pomimo otrzymania uporzadkowanych warstw Cg na HOPG poprzez
sublimacje,”®® nie powiodly sie proby otrzymania samoorganizujacych si¢ warstw Cgg 2
roztworu ze wzgledu na slabe oddzialywanie pomigedzy Cgy i HOPG. Czasteczki Cg
pozostaja wigc raczej zsolwatowane niz absorbuja si¢ na powierzchni HOPG. Dlatego
mozna przyjaé, ze heksagonalna struktura powierzchniowa pseudosfer fulerenowych,
widoczna na zdjeciu STM (Rys. 4.2.3.3.1a), tworzy si¢ w warstwie Langmuira przed
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przeniesieniem na HOPG, a nie w wyniku stabych oddziatywan Ce-HOPG w warstwie LB.
Zmierzona odleglo$¢ pomiedzy srodkami tych pseudosfer wynosi okolo 0,9 nm, a katy
pomiedzy odcinkami je taczacymi — okoto 76° i 104°. Wartosci te r6zniq si¢ znacznie od
wartosci obliczonych dla diad w warstwach Langmuira (Rozdziat 4.2.2.7). Dlatego
ponownie wykonano dodatkowe modelowanie molekularne, ktérego wyniki sa
przedstawione w Rozdziale 4.2.3.4.

4.2.3.4 Ab initio B3LYP/3-21G(*) modelowanie molekularne warstw LB
Ceim-Zn(TMPyP)

Na Schemacie 4.2.3.4.1 przedstawione jest proponowane ulozenie typu Y
(pseudocentrosferyczne) (Rozdziat 2.2.3.1) czasteczek diady Ceoim-Zn(TMPyP) w szesciu
monowarstwach LB okreSlone za pomoca techniki PM-IRRAS (Rys.4.2.3.25 w
Rozdziale 4.2.3.2).

Schemat 4.2.3.4.1. Model ulozenia czasteczek diady Ceoim-Zn(TMPyP) w
szes$ciu monowarstwach LB o upakowaniu typu Y, przeniesionych na HOPG.
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To wulozenie wykorzystano w modelowaniu molekularnym ab initio metoda
B2LYP/3 21G(*) (Schemat 4.2.3.4.2).2%%2% Na podstawie tego modelowania oszacowano,
ze odleglo$¢ pomiedzy srodkami pseudosfer fulerenowych wynosi 0,91 nm. Wartos¢ ta jest
poréwnywalna z odlegloscia pomiedzy srodkami pseudosfer fulerenowych w warstwach LB
wyznaczong za pomoca STM (Rozdziat 4.2.3.3).
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Schemat 4.2.3.4.2. Struktura dwoch monowarstw LB o upakowaniu typu Y
zbudowana z modeli szkieletowych diady Ceoim-Zn(TMPyP) modelowana
molekularnie ab initio metoda B3LYP/3-21G(*).
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4.2.3.5 Badania warstw LB diad porfirynowo-fulerenowych za pomoca elipsometrii

Grubos¢  warstw LB  badanych  adduktow  fulerenowych i  diad
porfirynowo-fulerenowych przeniesionych na zlocone ptytki szklane wyznaczono za
pomocy elipsometrii. Wspoétczynnik przeniesien dla wszystkich badanych uktadow wynosi
ok. 0,7 w cyklu zanurzenie-wynurzenie, co wskazuje, ze przeniesiono ok. 14 monowarstw, z
wyjatkiem diady Ceoim-Zn(TPPS), gdzie przeniesiono ok. 12 monowarstw. Wyznaczone
grubosci warstw LB, a takze grubosci odpowiednich réwnowaznych monowarstw,
otrzymane w wyniku podzielenia catkowitej grubosci warstw LB przez liczbg przeniesien,
zebrane sa w Tabeli 4.2.3.5.1. We wszystkich badanych uktadach grubo$ci monowarstw
tworzacych warstwy LB sg znacznie mniejsze niz grubosci otrzymane dla odpowiadajacym
im warstwom Langmuira (Tabela 4.2.2.6.1). Sasiadujace monowarstwy w warstwach LB
najprawdopodobniej przenikaja si¢ wiec wzajemnie. Rysunek 4.2.3.5.1 przedstawia zdjecia
elipsometryczne warstwy LB adduktu Cgpy przeniesionej z subfazy wodnej,
Rysunek 4.2.3.5.2 — warstwy LB diady Ceopy-Zn(TMPyP), a Rysunek 4.2.3.5.3 — warstwy
LB diady Ceopy-Zn(TPPS). Natomiast Rysunek 4.2.3.5.4 przedstawia zdjgcia
elipsometryczne warstwy LB adduktu Cgim przeniesionej 2z subfazy wodne;j,
Rysunek 4.2.3.5.5 — warstwy LB diady Cgoim-Zn(TMPyP), a Rysunek 4.2.3.5.6 — warstwy
LB diady Cgpim-Zn(TPPS).

Tabela 4.2.3.5.1. Grubosci warstw LB adduktéow fulerenowych, Cgopy i

Ceoim, oraz diad porfirynowo-fulerenowych przeniesionych na ztocone plytki

szklane.
Sklad warstwy LB Liczba przeniesien LB~ Grubos¢ warstwy  Grubo$¢ monowarstwy

nm nm

Ceopy 14 5,7 0,41
Ceopy-Zn(TMPyP) 14 9,7 0,69
Ceopy-Zn(TPPS) 14 9,4 0,67
Ceoim 14 17,5 1,25
Ceoim-Zn(TMPyP) 14 15,3 1,09
Ceoim-Zn(TPPS) 12 15,6 1,30
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Rysunek 4.2.3.5.1. Elipsometryczne zdjgcie w ujeciu (a) dwuwymiarowym i
(b) pseudotréjwymiarowym warstwy LB adduktu Cepy przeniesionej z
subfazy wodnej w wyniku dwudziestu zanurzen zloconej plytki szklane;j.
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Rysunek 4.2.3.5.2. Elipsometryczne zdjgcie w ujgciu (a) dwuwymiarowym i

(b) pseudotrjwymiarowym warstwy LB adduktu diady Ceopy-Zn(TMPyP)
przeniesionej na powierzchni¢ Au w wyniku dwudziestu zanurzen zloconej

plytki szklanej.
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4.2.3.6 Elektrochemiczne wlasciwosci warstwy LB diady Cgim-Zn(TMPyP)

Warstwy Langmuira diady Cegoim-Zn(TMPyP) przeniesione zostaly na 10-
MHz Auw/Ti rezonatory kwarcowe i zbadane za pomocg jednoczesnej woltametrii cyklicznej
i mikrograwimetrii piezoelektrycznej. Zarejestrowano krzywe zalezno$ci zmian pradu
(Rys.4.2.3.6.1, krzywe I) i zmian czg¢stotliwosci (Rys. 4.2.3.6.1, krzywe 2) w funkcji
przylozonego potencjatu. Poczatkowy kierunek polaryzacji byt zwrécony w strone
uyjemnych potencjaléw. Podczas takiego eksperymentu mozliwy jest pomiar zmian masy
towarzyszacej procesom elektrochemicznym na elektrodzie poprzez pomiar zmian
czgstotliwosci rezonansowej. Zgodnie z réwnaniem Sauerbrey’a, zmiana czestotliwosci jest
przeciwna do zmiany masy substancji osadzonej na elektrodzie (Réwnanie 2.2.4.5.1).

Pierwszemu, nieodwracalnemu pikowi katodowemu przy Ep; =-0,95 V (wzgledem
wewnetrznego wzorca potencjatéw, Fc/Fc'), ktéry najprawdopodobniej odpowiada
elektroredukcji Ceoim, towarzyszy znaczny wzrost czestotliwosci. Mozna by przypuszczac,
ze warstwa ta ulega rozpuszczaniu, jednak w kolejnych cyklach ksztalt woltamperograméw
nie ulegl znaczacym zmianom (Rys. 4.2.3.6.1b). Obserwowany spadek czgstotliwosci
mozna wigc przypisa¢ wychodzeniu z warstwy anionéw chlorkowych (Rys. 4.2.3.6.1a).
Potwierdzono ten efekt na podstawie wyznaczonego, dzigki zastosowaniu rdéwnania
Saurebrey’a 1 prawa Faraday’a, rownowaznika elektrochemicznego wychodzacego jonu,
ktory wyniost 35,8 g F!. Dalszym dwém pikom redukcji, przy okoto Epa~-143V i
Ey3 =~ -2V, nie towarzysza znaczace zmiany czgstotliwosci. Piki te najprawdopodobniej
odpowiadaja zmianom efektow pojemnosciowych. Po zawroéceniu kierunku polaryzacji w
stron¢ dodatnich potencjaldéw mozna zauwazy¢, ze pikowi anodowemu przy Ey =~ 0,14V,
odpowiadajacemu najprawdopodobniej elektroutlenianiu Zn(TMPyP), towarzyszy znaczny
spadek czestotliwosci. Przyczyna tego spadku moze by¢ wnikanie do warstwy LB anionow,
w celu jej zobojetnienia. Jest to najprawdopodobniej mieszanina ClI” i PFs, jako ze
obliczony pozorny réwnowaznik elektrochemiczny wynosi 72,7 g F'.  Analizujac
przedstawione woltamperogramy mozna wiec zidentyfikowa¢ procesy redoks donora i
akceptora. Odleglo$¢ pomigdzy poziomami HOMO i LUMO diady Cgoim-Zn(TMPyP),
czyli réznica potencjaléw piku odpowiadajacego utlenieniu donora, tj. Zn(TMPyP), i z
redukcji akceptora, tj. Cgoim, wynosi 1,09 eV.
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Rysunek 4.2.3.6.1. (/) Woltamperogram cykliczny, tj. krzywa i - E (ciagla),

oraz (2) krzywa Af- E (przerywana), zarejestrowane dla warstwy LB diady
Ceoim-Zn(TMPyP), 0,1 M (TEA)PFs w acetonitrylu.  Szybko$¢ zmian
potencjatu 0,02 Vs'. Warstwa LB zostala przygotowana w wyniku
czterdziestu cyklicznych zanurzen 10-MHz Au/Ti rezonatora kwarcowego
przy ci$nieniu powierzchniowym 15 mN m’; (a) pierwszy cykl, (b) piaty cykl.

Aby wyjasni¢ pochodzenie sygnatéw katodowych i anodowych diady w warstwie
LB, przeprowadzono badania woltamperometryczne jej skladowych, tj. adduktu Cgoim i
metaloporfiryny Zn(TMPyP) w roztworze (Rys. 4.2.3.6.214.2.3.6.3). W ujemnym zakresie
potencjaléw Ceoim redukuje sie w roztworze odwracalnie (Rys. 4.2.3.6.2); wyksztalcone
piki widoczne sa zar6wno na woltamperogramie cyklicznym (Rys. 4.2.3.6.2a), jak i na
woltamperogramie DPV (Rys. 4.2.3.6.2b). Wyznaczone potencjaly pikéw zblizone s do

potencjaléw pikéw niezmodyfikowanego Ceo zarejestrowanych w tych samych warunkach.

166



Potencjaly formalne redoks wyznaczone dla badanych uktadéw przedstawione sa w
Tabeli 4.2.3.6.1.
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Rysunek 4.2.3.6.2. (a) Woltamperogram cykliczny (pierwszy cykl), szybkosé

zmian potencjatu 0,02 V s™, oraz (b) woltamperogram DPV, amplituda pulsu
50 mV, czas trwania pulsu 50 ms; 0,5 mM Cgim, 0,1 M (TBA)PFs w
mieszaninie toluen : acetonitryl, 4 : 1 (v : v); elektroda dyskowa Au o $rednicy
1 mm, polaryzowana w ujemnym zakresie potencjatow.

Na woltamperogramie cyklicznym Zn(TMPyP) w ujemnym zakresie potencjalow
(Rys. 4.2.3.6.3a) widoczny jest dobrze wyksztalcony pik katodowy przy okoto —0,54 V.
Pikowi temu odpowiada dobrze wyksztalcony pik anodowy przy okolo —0,29 V. Oba te
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piki sg ostre a prady szybko zanikajg do podstawy wskazujac na powierzchniowy charakter
tego ukladu redoks. Znaczna réznica potencjaléw piku anodowego i katodowego tego
ukladu, wynoszaca 0,25 V, wskazuje na jego nieodwracalny charakter. Na krzywej DPV
(Rys. 4.2.3.6.3b), odpowiadajacy temu uktadowi redoks pik utleniania przy —0,23 V, jako

nieodwracalny, jest niewielki.
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Rysunek 4.2.3.6.3. (a) Woltamperogram cykliczny (pierwszy cykl), szybkos¢

zmian potencjatu 0,02 V s, oraz (b) woltamperogram DPV, amplituda pulsu
50 mV, czas trwania pulsu 50 ms; 2,4 mM Zn(TMPyP), 0,1 M (TEA)PFs w
mieszaninie etanol : acetonitryl, 2 : 1 (v : v); elektroda dyskowa Au o Srednicy
1 mm.
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Dalsze procesy redukcji, ktérym odpowiadajg trzy piki katodowe na woltamperogramie

cyklicznym przy okoto —1,03, —-1,20 i —1,56 V (Rys. 4.2.3.6.3a), przebiegajag w roztworze.

Pierwszy z tych ukladow redoks jest nieodwracalny i odpowiada mu niewielki pik na

woltamperogramie DPV przy okolo —0,95 V (Rys. 4.2.3.6.3b). Natomiast drugi i trzeci

uklad sa odwracalne, odpowiadaja im dobrze wyksztalcone piki na woltamperogramie DPV

przy ok.—1,15 11,49 V (Rys. 4.2.3.6.3b).
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Rysunek 4.2.3.6.4. (a) Woltamperogram cykliczny (pierwszy cykl), szybkos¢
zmian potencjatu 0,02 V s, oraz (b) woltamperogram DPV, amplituda pulsu
50 mV, czas trwania pulsu 50 ms; 0,5 mM Cgim, 0,1 M (TBA)PFs w
mieszaninie toluen : acetonitryl, 4 : 1 (v : v); elektroda dyskowa Au o $rednicy
1 mm, polaryzowana w dodatnim zakresie potencjatow.
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W trakcie elektroutleniania Cgoim, tj. w zakresie dodatnich potencjatow
(Rys. 4.2.3.6.4), widoczny jest nieodwracalny, stabo wyksztalcony na woltamperogramie
cyklicznym (Rys. 4.2.3.6.4a) i duzo wyrazniejszy na krzywej DPV (Rys. 4.2.3.6.4b), pik
anodowy Cgim przy ok. 0,46V wzgledem Fc/Fc'. Pik ten mozna przypisaé
elektroutlenianiu czeéci pirolidynowej adduktu fulerenowego. Wniosek ten wynika z
analizy krzywych CV i DPV zarejestrowanych dla N-metylo-2-butylo-fuleropirolidyny,
ktdra w tych samych warunkach utlenia si¢ przy potencjale ok. 0,45 V (Rys. 4.2.3.6.5).

[ T T T T T T T T T T T T .
005} 4d |
0,00 .
<
=2 R i
= 0,05 -
0,10 | 4
[ l N 1 . L ! | ! | ! | ' ]
Y T 1 + 1 t T ¢
. b —
02+ |
<
- 04| s
06 |
I I L l L l 1 I L I 1 l 1

0,6 0.4 0,2 0,0 -0,2 -0,4
E, Vvs. FclFc'

Rysunek 4.2.3.6.5. (a) Woltamperogram cykliczny (pierwszy cykl), szybkos¢
zmian potencjatu 0,02 V s, oraz (b) woltamperogram DPV, amplituda pulsu
50 mV, czas trwania pulsu 50 ms; 0,5mM N-metylo-2-butylo-
fuleropirolidyny, 0,1 M (TBA)PFs w mieszaninie toluen : acetonitryl, 4 : 1
(v : v); elektroda dyskowa Au o $rednicy 1 mm, polaryzowana w dodatnim
zakresie potencjalow.
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Tabela 4.2.3.6.1. Potencjaly formalne, Ef, badanych ukladéw redoks.

Badany uktad Technika E¢, V vs. Fc/Fc' dla uktadu redoks
redoks elektroanal.
+1/0 0/1- 1-/2- 2-/3-
Ceo" Ccv -1,13 -1,53 -2,11
Ceoim-Zn(TMPyP)" CV 0,14 -0,95 -1,28 -2,04
Ceoim° Ccv 0,43 -1,01 -1,37 -1,93
DPV 0,49 -1,02 -1,44 -1,92
Zn(TMPyP)* Ccv -0,42 -0,95 -1,15 -1,49
DPV -0,22 -0,86 -1,07 -1,37

*W. Kutner i wsp6lpracownicy.”®

b0,1 M (TEA)PF¢ w acetonitrylu.

°0,1 M (TBA)PF; w mieszaninie toluen : acetonitryl, 4 : 1 (v : v).
40,1 M (TEA)PF, w mieszaninie etanol : acetonitryl, 2 : 1 (v : v).

4.2.3.7 Fotofizyczne wlasciwosci warstwy LB diady Cgim-Zn(TMPyP)

Rysunek 4.2.3.7.1 przedstawia krzywe zaniku emisji dwéch probek warstw LB
diady Cgoim-Zn(TMPyP) przeniesionych na plytki kwarcowe za pomoca sze$édziesigciu
cyklicznych wynurzen.  Kazda krzywa zaniku mozna bylo dopasowa¢ krzywymi
dwuwykladniczymi. Z krzywych tych wyznaczono czasy zycia wytworzonych stanow
wzbudzonych, 7z2°>?% Czas zycia wolniej zanikajacego stanu wzbudzonego o mniejszym
udziale w zaniku byl bliski czasowi zaniku samego donora, tj. Zn(TMPyP), i wynosit ok.
1,7ns.%* Czas zycia komponentu szybko zanikajacego, wchodzacego do zaniku stanu
wzbudzonego porfiryny z wigkszym udzialem, wynosit w obydwu probkach 228 i 333 ps.
Wyznaczono zmiane entalpii swobodnej separacji tadunku, AGcs, zwigzane] z
powstawaniem pary jonorodnikéw, Zn(TMPyP)""-Ceim®™. Warto$¢ AGcs obliczono
korzystajac z wartosci pierwszego potencjatu utlenienia Zn(TMPyP), pierwszego potencjatu
redukcji Cgoim, energii wzbudzenia Zn(TMPyP) do stanu singletowego oraz energii
kulombowskiej powstatych jonorodnikéw, zgodnie z réwnaniem Rehma i Wellera.”®
Wartos$¢ AGcs dla separacji tadunku ze stanu singletowego porfiryny Zn(TMPyP) wynosita
—0,23 eV, wskazujac na to, ze byl to proces egzotermiczny. W warstwie LB
prawdopodobnym mechanizmem wygaszania jest przeniesienie elektronu od porfiryny w

singletowym stanie wzbudzonym, do fulerenu. Szybkos¢ separacji fadunku, k, zawierala sig
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zakresie (2,4 — 4,8) x 10° s, a wydajnosci kwantowe obliczone z zaniku fluorescencji, ¢,
pozostawaly w zakresie 0,80 - 0,90. Obydwie prébki przygotowane byly w takich samych
warunkach, a wyniki badan fotofizycznych mieszcza si¢ w granicy bledow pomiaru.
Niewielkie roéznice wartosci wyznaczonych parametréow fotofizycznych wynikajg
najprawdopodobniej z roznicy wlasciwosci powierzchni podtoza, tj. plytek kwarcowych, na
ktére przeniesione byly warstwy. Szybkosci zaniku fluorescencji oraz wydajnosci
kwantowe, jak réwniez okreslone za pomoca PM-IRRAS ulozenie czasteczek diady
Ceoim-Zn(TMPyP) w warstwie LB (Rozdzial 4.2.3.2), wskazuja na wystgpowanie
efektywnego i1 ukierunkowanego przeniesienia elektronu w warstwach LB.
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Rysunek 4.2.3.7.1. Zanik fluorescenc;ji warstwy LB diady
Ceoim-Zn(TMPYP) przeniesionej w wyniku sze$édziesigciu wynurzen plytki
kwarcowej, zarejestrowany przy 600-700 nm. Diada wzbudzana byla przy
400 nm.

Probowano rowniez zidentyfikowaé produkty tego przeniesienia tadunku. W tym
celu mierzono, po wzbudzeniu, nanosekundowsg absorpcje warstwy LB diady
Ceoim-Zn(TMPyP) przeniesionej na ptytke kwarcows. Niestety, pasma absorpcji byly za
stabe, aby mozna bylo te produkty jednoznacznie zidentyfikowac.
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5 Podsumowanie i wnioski

Praca obejmuje badania warstw Langmuira i LB dwoch typoéw ukladéw, w ktoérych
pochodne fulerenéw w warstwie oddzialywuja z odpowiednio dobranymi substancjami
pozostajacymi w subfazie.

W pierwszej czgsci pracy wykazano, ze uracylowy addukt Cgg, Ceour, zdolny jest do
molekularmego rozpoznawania adeniny, adenozyny lub ATP, a tym samym do tworzenia
zorganizowanych warstw molekularnych na granicy faz wody i powietrza. Modelowanie
molekularne ab initio metoda B3LYP 21G(*) wykazalo tworzenie wigzan wodorowych
pomiedzy Ceour a badanymi zasadami, zgodnie z regula komplementarnosci Watsona-
Cricka odnosnie oddzialywania par zasad kwaséw nukleinowych. Zaproponowano
zoptymalizowane struktury kompleksow, w ktérych Cgour oddzialywuje z adening. W
kompleksie Cgpur-adenina, pierscienie zasad pirymidynowej i purynowej, tj. uracylu i
adeniny, znajduja si¢ w jednej plaszczyznie i nie wykazuja zadnych napigé sterycznych w
obecnosci kowalencyjnie przylaczonej do uracylu pseudosfery fulerenowej. Zaréwno
dlugosci wigzan wodorowych pomigdzy uracylem i adening jak i zmiana entalpii swobodne;j
zwigzana z tworzeniem kompleksu Cgour-adenina, $wiadcza o tworzeniu stosunkowo
trwatych polaczen typu Watsona-Cricka o strukturze i energii wiazan wodorowych
podobnych do analogicznej strukturze i energii wystepujacych w kompleksie uracyl-
adenina. Oszacowano rowniez, ze wigksza czes¢ HOMO zlokalizowana jest na pierscieniu
pirolidynowym a tylko niewielka jego czg¢$¢ na pierscieniu uracylowym i Cgp. LUMO jest
natomiast catkowicie zlokalizowany na pseudosferze fulerenowe;.

Na granicy faz wody i powietrza powstaja stabilne warstwy Langmuira, o
charakterze cieczy rozpr¢zonej, zarowno samego adduktu Ceour jak i jego kompleksow z
adenina, adenozyna, lub ATP. Warstwy te nie ulegaja zniszczeniu w osiaganym zakresie
ci$nienia powierzchniowego, tj. 0< 7<30mNm™. W warstwach Langmuira addukt
fulerenowy laczy si¢ z badanymi zasadami. Swiadczy o tym zalezno$é wartosci srednich
powierzchni na molekul¢ przy zerowym cisnieniu powierzchniowym, Ay, od sktadu subfazy.
Wartosci te wzrastaja w kolejnosci: woda < adenina < adenozyna < ATP, tzn. im wigksza
czasteczka zasady tym wigksza jest srednia powierzchnia na molekule. We wszystkich
badanych kompleksach Cgour-zasada srednia warto$¢ powierzchni na molekulg¢ wyraznie
zalezy od objetosci roztworu nanoszonego adduktu. Takie zachowanie charakterystyczne
jest dla warstw zagregowanych. = Wyznaczone na drodze liniowej ekstrapolacji

poprowadzonej przez punkty Ao dla wyjsciowych objgtosci naniesionego roztworu adduktu
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wartosci powierzchni na molekule dla niezagregowanych komplekséw, 4o™, sa zblizone do
wartosci obliczonych dla poziomego ulozenia kompleksu Cgour-zasada w warstwie. Na
takie ulozenie czasteczek Cgour-zasada wskazuja rowniez niewielkie, ale dodatnie wartosci
skladowych normalnych momentu dipolowego, 4, wyznaczone dla wszystkich badanych
ukladéw i poréwnane z obliczonymi wartosciami 4. Dodatnie wartosci x; wskazuja, ze
skladowe te sg skierowane od fazy cieklej, czyli od czesci hydrofilowej adduktu (na
subfazie wodnej) lub kompleksu (na subfazie zawierajacej adening, adenozyng lub ATP), w
kierunku fazy gazowej, czyli hydrofobowej czg¢sci adduktu. Informacji na temat topografii
powstajacych warstw dostarczyly zdjgcia BAM wykonane, przy roéznych wartosciach
cisnienia powierzchniowego, podczas spr¢zania warstw Cgour na subfazie zawierajacej
adening, adenozyng¢ lub ATP. Wraz ze wzrostem cis$nienia powierzchniowego domeny fazy
skondensowanej zblizaly si¢ do siebie tworzac jednolita warstwe.

W drugiej czegsci pracy badano takze wybrane wlasciwosci cienkich warstw diad
donorowo-akceptorowych wytworzonych na granicy faz woda-powietrze oraz (staly
substrat)-powietrze. Rol¢ donora spelnialy rozpuszczone w wodzie porfiryny cynku,
Zn(TMPyP) lub Zn(TPPS), a akceptora — addukty Cey z kowalencyjnie przylaczonymi
ligandami, takimi jak pirydyna, Cepy, czy imidazol, Ceim, zdolnymi do aksjalnego
kompleksowania kationu cynku metaloporfiryny. Z badan warstw Langmuira
obejmujacych wyznaczanie izoterm spre¢zania wynika, Zze na granicy faz woda-powietrze
powstawaly stosunkowo trwale warstwy Langmuira obydwu adduktéw fulerenowych.
Warstwy te nie ulegaly zniszczeniu w osiaganym zakresie cisnienia powierzchniowego, tj.
0<7<40mNm’. Maksymalne wartosci cisnienia powierzchniowego dla warstw
unoszacych sie na subfazach porfirynowych byly prawie dwukrotnie wyzsze niz na subfazie
wodnej. Oznacza to, ze warstwy Langmuira diad (addukt fulerenowy)-(porfiryna Zn) sg
prawie dwukrotnie trwalsze niz warstwy samych adduktéw, tzn. warstw adduktéw na
subfazie wodnej. Wyznaczone z izoterm spr¢zania wartosci Srednich powierzchni na
molekute zaleza od skladu subfazy 1 zwigkszaja sig¢ w  kolejnosci:
woda < Zn(TPPS) < Zn(TMPyP). Wartosci te sa tym wigksze im wigksza jest czasteczka
porfiryny. Addukty fulerenowe i porfiryny Zn zdolne sa wigc do tworzenia trwaltych diad
donorowo-akceptorowych na granicy faz woda-powietrze. Addukt Ceopy tworzy warstwy
Langmuira o charakterze cieczy rozpr¢zonej, natomiast addukt Cgoim — warstwy o
charakterze dwuwymiarowej cieczy skondensowanej. Wartos¢ sktadowej normalnej do

powierzchni subfazy momentu dipolowego, 4, dla diady Cepim-Zn(TMPyP) jest znacznie
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wigksza niz dla pozostatych diad. Wyznaczone wartosci g, takze zalezg od skiadu subfazy i
zwigkszaja si¢ w kolejnosci woda < Zn(TPPS) < Zn(TMPyP). Dla wszystkich badanych
ukladéw sg one dodatnie. Oznacza to, ze skladowe normalne momentu dipolowego sa
skierowane od fazy cieklej, czyli od czg¢sci hydrofilowej adduktu na subfazie wodnej lub od
kompleksu na subfazach porfirynowych, do gazowej, czyli do cze¢sci hydrofobowej adduktu
fulerenowego. Zaréwno wartosci sredniej powierzchni na molekute jak i wartosci y, zaleza
nie tylko od obecnosci porfiryny Zn w subfazie, ale takze od wyjSciowego st¢zenia
powierzchniowego Cgopy i Ceoim w warstwie Langmuira. Najprawdopodobniej zaleznosé
ta zwiazana jest z jednoczesnym wystgpowaniem dwoch przeciwstawnych efektow, tzn.
agregowania i deagregowania adduktow fulerenowych na powierzchni subfazy oraz
tworzeniu komplekséw porfirynowo-fulerenowych.  Prébowano zmniejszyé stopien
zagregowania adduktéw w warstwach poprzez dodanie do nanoszonego roztworu adduktu
tworzacego warstwe niewielkiej ilosci alkoholu alifatycznego o dostatecznie diugim
tancuchu atoméw wegla oraz poprzez zwigkszenie mocy jonowej roztworu subfazy.
Zmiany te nie przyniosly jednak oczekiwanego efektu. To znaczy, nadal we wszystkich
badanych ukfadach wartosci srednich powierzchni na molekule byty zalezne od objetosci
roztworu nanoszonego adduktu.

Dla kazdej subfazy wyznaczono wartosci powierzchni na molekule przy
nieskonczenie malym stezeniu powierzchniowym adduktu w warstwie, A4o~, czyli
oczekiwanej wartosci powierzchni na molekute dla niezagregowanej warstwy. Okazalo sie,
ze wyznaczone wartosci Ao~ sg zblizone do teoretycznie obliczonych wartosci powierzchni
przypadajacych na czasteczke w warstwie dla pionowego utozenia diady. Pionowe ulozenie
diady w warstwach Langmuira potwierdzaja rowniez wartosci g;. W takim ulozeniu
wigzanie pomiedzy atomem azotu pierscienia pirydynowego adduktu i kationem cynku
metaloporfiryny jest prostopadle do powierzchni subfazy. Odstepstwo 4o”, a takze znacznie
mniejsze wartosci g, wyznaczone dla diady Ceoim-Zn(TPPS) spowodowane jest
tworzeniem wielowarstw.

Diady adduktéw fulerenowych Cgo i metaloporfiryn Zn tworza si¢ w warstwach
Langmuira na drodze aksjalnego ligandowania, tj. poprzez tworzenie wigzania
koordynacyjnego pomiedzy centralnym jonem metalu porfiryny i atomem azotu pier§cienia
pirydynowego (w przypadku Cgopy) lub pierscienia imidazolowego (w przypadku Cggim).
Wykazano to za pomoca dwoch serii eksperymentalnych. W pierwszej serii poréwnano

zachowanie badanych adduktéow fulerenowych, Ceopy i Cgoim, na subfazie zawierajacej
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porfiryng kompleksujaca, takg jak Zn(TMPyP), oraz porfiryne niezdolng do
kompleksowania aksjalnego, tj. nie zawierajaca jonu centralnego metalu, TMPyP. Izotermy
sprezania dla warstw adduktéw fulerenowych na subfazie wodnej i subfazie zawierajacej
porfiryng TMPyP maja podobny przebieg a wartosci $rednich powierzchni na molekute
réznig si¢ niewiele, w przeciwienstwie do wartosci dla takich warstw unoszacych si¢ na
subfazie zawierajacej porfiryn¢ Zn(TMPyP). Addukty te nie tworzg wigc komplekséw z
TMPyP na granicy faz wody i powietrza. W drugiej serii eksperymentéw kontrolnych
poréwnano izotermy 7z- A otrzymane podczas sprezania warstw adduktow fulerenowych
zawierajacych ligandy zdolne do kompleksowania, Cgpy i Cgoim, oraz adduktu
fulerenowego pozbawionego ligandu, Cgph. W addukcie tym zamiast podstawnika
pirydynowego lub imidazolowego wprowadzony byt podstawnik fenylowy. Jest on
niezdolny do kompleksowania centralnego jonu metalu metaloporfiryny. Zgodnie z
oczekiwaniem, przebieg izoterm adduktu Cgph na subfazie wodnej i na subfazie
zawierajacej Zn(TMPyP) r6zni si¢ tylko nieznacznie. Izotermy 7 - 4 warstw Cgopy i Cepim
na subfazie zawierajacej Zn(TMPyP) sq natomiast znacznie przesunigte w strong wigkszych
powierzchni na molekule. Wartosci sredniej powierzchni na molekule wyznaczone dla
warstw badanych adduktow fulerenowych na subfazie zawierajacej Zn(TMPyP) sa znacznie
wieksze niz analogiczne wartosci dla warstwy tych adduktow na subfazie wodnej. Wartosci
te sa dyktowane przez powierzchni¢ zajmowang przez czasteczk¢ Zn(TMPyP).

Topografie warstw Langmuira adduktéw fulerenowych, Cgpy lub Cgoim,
naniesionych na subfaze wodna, a takze na subfazy zawierajace porfiryny cynku, badano
podczas sprezania za pomoca mikroskopii kata Brewstera. W trakcie sprg¢zania domeny
fazy skondensowanej zblizaly si¢ do siebie az do wytworzenia jednolitej i stosunkowo
gladkiej warstwy.

Stosujac elipsometrie, wyznaczono grubos¢ warstw Langmuira badanych adduktow
fulerenowych naniesionych na rézne subfazy. Grubo$¢ warstwy Langmuira diady
Ceoim-Zn(TMPyP) poréwnywalna byta do grubosci takiej warstwy obliczonej teoretycznie
na drodze modelowania molekularnego ab initio tego uktadu metoda B3LYP/3-21G(*).

Wykazano, ze warstwy Langmuira diad porfirynowo-fulerenowych sa na tyle trwale,
ze mozna je przenosi¢ na stale podloza za pomoca techniki LB bez obawy o zmiang ich
budowy. Warstwy te przeniesione zostaly na plytki kwarcowe i zbadane za pomocg
spektroskopii Uv-vis. W widmach absorpcji Uv-vis warstw LB badanych diad wyst¢puja
dwa pasma absorpcji w zakresie Uv charakterystyczne dla adduktu fulerenowego oraz jedno

pasmo w zakresie widzialnym charakterystyczne dla warstwy LB porfiryny Zn, tzw. pasmo
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Soreta. Zgodnie z oczekiwaniem, intensywno$¢ absorpcji pasm charakterystycznych dla
metaloporfiryn i adduktoéw byla tym wigksza im wigksza byla liczba cyklicznych wynurzen.
Wartos¢ absorbancji przy dtugosci fali odpowiadajacej maksimum pasma Soreta, przy danej
liczbie cyklicznych wynurzen, wzrasta w kolejnosci: Cgpim-Zn(TPPS) =~ Ceopy-Zn(TPPS) <
Ceopy-Zn(TMPyP) < Cgoim-Zn(TMPyP). Natomiast w przypadku  pasm
charakterystycznych dla adduktéw fulerenowych kolejno$¢ ta zmienia si¢ i absorbancja
wzrasta ~w  kolejnosci:  Cgopy-Zn(TMPyP) < Cgoim-Zn(TPPS) < Cgopy-Zn(TPPS) <
Ceoim-Zn(TMPyP). Wartosci absorbancji przy maksimum charakterystycznych pasm dla
diady Ceoim-Zn(TMPyP) sa dla wszystkich warstw ponad dwukrotnie wyzsze niz dla
pozostalych warstw. Najtrwalsza diada powstaje wigc w warstwie Langmuira, podobnie jak
w roztworze,” wskutek oddziatlywan adduktu Ceoim i porfiryny Zn(TMPyP). Dlatego
szczegbétowe badania koncentrowaly si¢ wtasnie wokot tego uktadu. Préby przygotowania
trwalszych i grubszych warstw LB o wigkszej absorbancji, polegajace na zwigkszeniu mocy
jonowej subfazy, nie przyniosty spodziewanych wynikéw. Stosujac spektroskopi¢ Uv-vis
potwierdzono wystgpowanie aksjalnego kompleksowania porfiryn cynku za pomoca
adduktow fulerenowych, Ceopy i Cepim.

Okreslono wzgledne ulozenie czasteczek diad porfirynowo-fulerenowych w
warstwach LB za pomoca PM-IRRAS. Ulozenie to potwierdzono dla diady Cegoim-
Zn(TMPyP) za pomoca modelowania molekularnego ab initio metoda B2LYP/3 21G(*).
Na podstawie tego modelowania oszacowano, ze odleglo$¢ pomigedzy atomami cynku jest
poréwnywalna z wyznaczong za pomocg STM odlegloscig pomiedzy srodkami pseudosfer
fulerenowych w warstwie LB. Grubos¢ monowarstw tworzacych warstwy LB badanych
adduktow fulerenowych i diad porfirynowo-fulerenowych, wyznaczonych za pomoca
elipsometrii, sq znacznie mniejsze niz grubo$¢ odpowiadajacych im warstwom Langmuira.
Sasiadujace monowarstwy w warstwach LB przenikaja si¢ wigc wzajemnie.

Warstwy LB Cgoim-Zn(TMPyP) wykazuja aktywnos¢ elektrochemiczna. Za pomoca
réwnoczesnej woltametrii cyklicznej i mikrograwimetrii piezoelektrycznej zostala okreslona
dynamika wymiany jondw pomig¢dzy warstwa LB i roztworem, towarzyszaca procesom
elektrochemicznym.  Aniony chlorkowe opuszczaja warstwe¢ podczas jej redukeji.
Natomiast podczas utleniania do warstwy LB wnikaja aniony ClI” i PFs, w celu jej
zobojetnienia.  Analizujac zarejestrowane woltamperogramy zidentyfikowano procesy

redoks donora i akceptora. Wyznaczono odleglos¢ pomigdzy poziomami HOMO i LUMO
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diady Cgoim-Zn(TMPyP), czyli rdéznice potencjaléw piku odpowiadajacego utlenieniu
donora, tj. Zn(TMPyP), i z redukcji akceptora, tj. Cgoim.

Wartosci szybkosci zaniku fluorescencji oraz wydajnosci kwantowej, jak rowniez
okreslone za pomoca PM-IRRAS utozenie czasteczek diady Ceoim-Zn(TMPyP) w warstwie
LB, wskakuja na wystgpowanie efektywnego, ukierunkowanego przeniesienia elektronu w
warstwach LB.
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6 Propozycja dalszych badan

W ramach Mig¢dzynarodowych Studiéw Doktoranckich, w dostepnym zakresie
czasowym, wykonalam badania przedstawione w niniejszej rozprawie. W miare¢ postgpu
prac pojawialy si¢ coraz to nowe pomysly i otwieraly nowe mozliwosci badawcze, ktére
poglebilyby wiedz¢ o badanych ukladach. Dlatego mozna zaproponowaé dalsze badania,

ktére mogg obejmowaé, m.in.:

(a) Zastosowanie ukladéow Cgour-adenina do budowy selektywnych czujnikéw

biochemicznych.

(b) Rozdzielenie diad donorowo-akceptorowych w warstwach LB za pomoca separatoréw
molekularnych. W takich ukladach wygaszanie stanow wzbudzonych poprzez
dyssypacj¢ energii w obrebie warstwy metaloporfiryn byloby znacznie utrudnione. Tym
samym stworzone bylyby bardziej sprzyjajace warunki intramolekularnego (porfiryna —

fuleren) przeniesienia fadunku w obrebie diady.

(c) Wytwarzanie warstw LB diad donorowo-akceptorowych o jeszcze wigkszej trwalosci.
W tym celu nalezy zmieni¢ sklad subfazy (np. zmieniajac jej moc jonowa), czy tez jej
temperature,

(d) Wytwarzanie uktadow diad donorowo-akceptorowych generujacych wyzsza energi¢ (tj.

wigksza warto$¢ AEp) oraz zdolnych do sprawniejszego jej przetwarzania.
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