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Dosl�d�eno f�ziqn� ta fotohem�qn� procesi v pl�vkah Len�m�ra{Blod�et (LB{pl�vkah)

ta rozqinah vanad�lftaloc��n�nu (VOPc). Vi�vleno vpliv rozqinnika na spektral~n� ha-

rakteristiki � efektivn�st~ asoc��c�Ý molekul VOPc: z p�dviwenn�m pol�rnosti rozqin-

nika xirina smug poglinann� ta stup�n~ asoc��c�Ý zmenxuvalis�. Zna�deno, wo v spektrah

poglinann� v�dbuva
t~s� rozweplenn� smug, �ke 
 nasl�dkom pro�vu slabkoÝ vza
mod�Ý m�� �{

molekul�rnimi orb�tal�mi (MO) ta zam�snikami. Pokazano, wo zbud�enn� molekuli VOPc

(�k u rozqinah, tak � v LB{pl�vkah) u visokoener�etiqn� stani privodit~ do ÝÝ fotodisoc��c�Ý

pereva�no za mehan�zmom predisoc��c�Ý, priqomu predisoc��c�� v�dbuva
t~s� za rahunok re-

laksac�Ý zbud�enn� z S

n

(��

�

) v ��

�

{stan, a �

�

{MO lokal�zovana na m�stkovomu C{N{zv'�zku.

Pokazano, wo asoc��c�� molekul VOPc m�� sobo� abo VOPc z molekulami vodi qi produktu

ÝÝ fotodisoc��c�Ý privodit~ do zmenxenn� kvantovogo vihodu fotodisoc��c�Ý.

Kl�qov� slova:ftaloc��n�n, pl�vki Len�m�ra{Blod�et,fotodisoc��c��, predisoc��c��,

asoc��c��.

PACS number(s): 33.80.Gj, 68.18.+p, 78.40.Me, 82.30.Lp, 82.30.Nr

Ostann�m qasom bagato uvagi prid�l��t~ stvo-

renn� elementnoÝ bazi elektronnih pristroÝv, per-

spektivnih dl� zastosuvann� v molekul�rn�� elek-

tron�c�. U zv'�zku z cim vedut~ �ntensivni� poxuk

v�dpov�dnih mater��l�v, seredoviw. Odnim �z klas�v

reqovin, �k� vivqa�t~ z c�
� meto�, 
 ftaloc��n�ni

| organ�qn� spoluki z vlastivost�mi nap�vprov�d-

nik�v [1, 2]. Suqasni� �nteres do nih pov'�zani� z Ýh-

n~o� plosko� strukturo� � zdatn�st� za osoblivih

umov formuvati re�ul�rn� monoxari � utvor�vati z

nih pl�vki Len�m�ra{Blod�et (LB{pl�vki).

Meto� c�
Ý roboti 
 dosl�d�enn� fotof�ziqnih

� fotohem�qnih proces�v u LB{pl�vkah tetraokta-

decilsul~fomaÝlvanad�lftaloc��n�nu (VORs{4R, de

R=SO

2

NNS

18

N

37

) (ris. 1). Vpliv sv�tla na f�ziqn�

ta hem�qn� procesi v VORs ran�xe v l�teratur�ne roz-

gl�dali. Ne podano rezul~tat�v sistematiqnih do-

sl�d�en~ vplivu rozqinnika na spektr poglinann�

VOPc. Tomu pri rozgl�d� VOPc{4R avtori zvertali

uvagu na v�dom� rezul~tati dosl�d�en~ vplivu roz-

qinnika ta d�Ý sv�tla na elektronn� spektri spor�d-

nenih spoluk | H

2

Pc, MgPc, FePc, CuPc towo [1{

3]. De�k� roboti prisv�qen� vivqenn� fotof�ziq-

nih � fotohem�qnih proces�v u rozqinah porf�rin�v

(PF), prote mehan�zmi fotoproces�v �k u PF, tak �

u ftaloc��n�nah (Rs) vstanovlen� neodnoznaqno [4{7].

Tomu u svoÝh dosl�d�enn�h avtori vikoristovuvali

ne lixe LB{pl�vki, a � rozqini VOPc, wob �z kom-

pleksu dosl�d�en~ vstanoviti procesi, wo prot�ka-

�t~ v LB{pl�vkah.

Us� PF � Rs, �k sv�dqit~ l�teratura [2], ma�t~

pod�bn� elektronn� spektri, �kim vlastiva na�vn�st~

dvoh smug (Q

1

; Q

2

) u vidim�� qastin� spektra � smugi

na me�� m�� vidimo� � UF qastinami (t.z. smuga

Sore). Zam�na rozqinnika privodit~ do zm�wenn� ta

pererozpod�lu �ntensivnoste� dovgohvil~ovih smug v

elektronnomu spektr� � dewo menxe vpliva
 na polo-

�enn� smugi Sore. Taki� �e vpliv qinit~ � zam�na

zam�snika.

Spektri poglinann� Rs mo�na �nterpretuvati za

analog�
� z� spektrami PF. Tod� na�b�l~x dovgohvi-

l~ova smuga v�dpov�da
 qisto elektronnomu pereho-

dov� z viwoÝ zapovnenoÝ na ni�qu v�l~nu (virod�enu)

�{orb�tal~ [1, 2, 4]. Smuz� Sore v�dpov�da
 tako� qi-

sto elektronni� pereh�d, ale z nastupnoÝ zapovnenoÝ

orb�tali na ni�qu v�l~nu �{orb�tal~.

Ris. 1. Molekula VOPc{4R.

Vib�r VOPc{4R u naxih dosl�d�enn�h zumovle-

ni� �ogo rozqinn�st� v organ�qnih rozqinnikah, wo

zabezpequ
 mo�liv�st~ vivqati �k rozqini, tak �

LB{pl�vki. Z �nxogo boku, zam�sniki R ne vpli-

va�t~ na ener�etiqnu strukturu ta fotoprocesi v

molekul� VOPc. Tomu, rozgl�da�qi �{elektronnu
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sistemu molekuli, �ka v�dpov�dal~na za na�vni�

spektr poglinann�, mo�na vva�ati, wo zam�sniki R

u perxomu nabli�enn� ne vpliva�t~ na simetr�� �{

molekul�rnih orb�tale� (MO). Z ris. 1 vidno, wo

molekula VOPc ploska. �on vanad�lu (VO

2+

) roz-

m�weni� tak, wo atom V znahodit~s� v centr� mole-

kuli, a zv'�zok V{O perpendikul�rni� do plowini

molekuli (atom kisn� vihodit~ za me�� plowini).

Takim qinom, molekula ma
 simetr�� C

4v

. M�� ato-

mami V � O �snu
 sil~ni� donor{akceptorni� zv'�zok

za rahunok vza
mod�Ý m�� zapovneno� 2p

z

{atomno�

orb�tall� (AO) kisn� ta pusto� 3d

z

2
{AO vanad��.

Kr�m togo, voni utvor��t~ �{MO (p

x

{ � p

y

{AOkisn�

vza
mod��t~ z d

xz

{ � d

yz

{AO vanad��). Zv'�zok m��

central~nim atomom vanad�� ta d�an�onom Pc (mo-

lekula VOPc elektrone�tral~na) zd��sn�
t~s�, v

osnovnomu, vnasl�dok vza
mod�Ý m�� nezapovnenimi

3d

x

2

�y

2
{, 4s{ � 4p

x;y

{AO vanad�� ta zapovnenimi n{

MO Pc, lokal�zovanimi na atomah azotu z utvoren-

n�m qotir~oh zapovnenih �{MO. Kr�m togo, AO va-

nad�� 3d

xz

� 3d

yz

berut~ uqast~ v utvorenn� �{MO

VOPc. Takim qinom, pri vza
mod�Ý Pc z VO

2+

utvo-

r�t~s� 4 zapovnen� elektronami �{MO � z'�vit~s�

dodatkova gliboka �{MO za rahunok vza
mod�Ý m��

�{sistemami VO

2+

� Pc. Osk�l~ki na VO

2+

zna-

hodit~s� neparna k�l~k�st~ elektron�v, u molekul�

VOPc nespareni� elektron lokal�zu
t~s� na 3d

xy

{

nezv'�zu�q�� orb�tal�,�kwo �ogo ener�etiqni� r�ven~

vi�vit~s� viwim za r�ven~ verhn~oÝ zapovnenoÝ �{

MO.Ce� elektron spriqinit~ paramagnetizm VOPc.

�kbi nespareni� elektron buv lokal�zovanim na �{

MO, to v spektrah EPR sposter�galas� b nadtonka

struktura, viklikana vkladom atom�v azotu, qogo na-

spravd� nema
 [2].

Mi dosl�dili spektri poglinann� LB{pl�vok

VORs � �ogo rozqin�v u rozqinnikah r�znoÝ pol�r-

nosti: ciklogeksan�, toluol�, hloroform� � dimetil-

formam�d�. LB{pl�vki VOPc, vigotovlen� za stan-

dartno� metodiko�, formuvali na poverhn� vodi;

voni buli perenesen� na kvarcev� p�dkladki � s�-

gali tovwini 30 monoxar�v [8]. Rozqinniki dobi-

rali za principom rozqinnosti v nih VOPc. Do-

sl�d�enn� k�netiki znebarvl�vann� zrazk�v � spek-

tral~noÝ qutlivosti fotohem�qnih proces�v provo-

dili za dopomogo� spektrofotometra Specord M{

40 � rtutnoÝ lampi DRX{1000 z vikoristann�m

naboru sv�tlof�l~tr�v. Vpliv atmosferi na foto-

hem�qn� procesi v pl�vkah PLB dosl�d�uvali na

spektral~n�� ustanovc�, stvoren�� na baz� monohro-

matora SRM{2, pri oprom�nenn� zrazka rtutno� lam-

po� DRX{250. Pri c~omu vikoristovuvali germe-

tiqnu kom�rku, �ka dozvol�
 utvor�vati navkolo

zrazka vakuum, atmosferu kisn� qi azotu, vidaliti

pari vodi z atmosferi (dl� c~ogo v kom�rku vnosili

progr�ti� poroxok sil�ka�el�, �ki� vitrimuvali v

n�� v�d odn�
Ý do tr~oh d�b). V us�h vipadkah kontro-

l�vali zm�nu optiqnoÝ gustini v maksimum� smugQ

1

,

Q

2

� Sore z qasom p�d d�
� sv�tla. Statistiqno do-

stov�rn� dan� rezul~tat�v dosl�d�en~ naveden� v ta-

blic�h 1 � 2.

Ris. 2. Spektri poglinann� rozqin�v (1 | v ciklogeksan�, 2 | v toluol�, 3 | v hloroform�, 4 | v dimetilfor-

mam�d�) ta pl�vok LB VOPc{4R (5). V �nterval� 13000{18000 sm

�1

xkala qastot rozt�gnuta v 4 razi.

Na ris. 2 pokazan� spektri poglinann� rozqin�v �

LB{pl�vki VOPc. Zg�dno z cimi danimi ta danimi

tablic� 1, z� zb�l~xenn�m pol�rnosti rozqinnika

spektr poglinann� VOPc zsuva
t~s� v b�k niz~kih

ener��� (na�q�tk�xe ce vidno na smuz� Sore). Struk-

tura spektra poglinann� PLB VOPc na�bli�qe

v�dpov�da
 lixe struktur� spektra poglinann� roz-

qinu v ciklogeksan�. U pol�rn�xih rozqinnikah,

kr�m niz~koener�etiqnogo zsuvu smug, sposter�ga
mo

rozweplenn� v ko�n�� z� smug Q

1

� Q

2

(15000 �

16100 sm

�1

) na dv�, priqomu z� zb�l~xenn�m pol�rno-

sti rozqinnika v�dbuva
t~s� pererozpod�l �ntensiv-
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noste� cih smug � �ntensivn�st~ smugi Q

1

sta
 b�l~-

xo� za �ntensivn�st~ smugi Q

2

.

Osk�l~ki spektri poglinann� PLB � rozqinuVOPc

v ciklogeksan� analog�qn�, tobto ne ma�t~ struk-

turi, vlastivoÝ rozqinam VOPc u pol�rn�xih roz-

qinnikah, a spektr poglinann� VOPc v dimetilfor-

mam�d� v�dpov�da
 spektrov� poglinann� par�v VOPc,

�k� buli dosl�d�en� v [10], to mo�na pripustiti, wo

v ciklogeksan� molekuli VOPc �snu�t~ v a�re�ova-

nomu stan�,wo vede do rozmivann� strukturi ta roz-

xirenn� spektra, priqomu vpor�dkovan�st~ asoc��tu

pod�bna do vpor�dkovanosti molekul u pl�vkah LB.

Kr�m togo, osk�l~ki z l�teraturi v�domo [5], wo mo-

lekuli Rs v rozqin� asoc���t~ v dimeri, mo�na

dopustiti, wo mo�liva analog�qna asoc��c�� mole-

kul VOPc � v ciklogeksan�. �k pravilo, molekuli

Pc asoc���t~ takim qinom, wob Ýhn� plowini na-

kladalis� odna na odnu. Dl� VOPc ce oznaqa
, wo

pri asoc��c�Ý v dimeri utvor�
t~s� lanc�g atom�v

V{O{V{O, a pri utvorenn� LB{pl�vki ce� lanc�g

mo�e buti dovgim, wo zabezpeqit~ znaqne perekri-

vann� m�� �{MO komplanarno rozm�wenih molekul

Pc. Ostann
 vikliqe dodatkove rozxirenn� smug po-

glinann�.

Z roboti [4] v�domo, vanad�lporf�rini ne da�t~

fl�orescenc�Ý, ale da�t~ fosforescenc��, wo zu-

movleno uqast� d{orb�tale� v �nterkonvers�Ý (r�ven~

d{AO le�it~ m�� r�vn�mi S

1

{ ta T

1

{stan�v). Taka

vza
mod�� povinna privesti do sutt
vogo zmenxenn�

qasu �itt� molekuli v S

1

{stan� �, �k nasl�dok, do

rozxirenn� smug S

0

! S

1

{poglinann�. Prote, �k

vidno z ris. 2, smugi poglinann� VOPc u rozqinah

ne xirok�. Ot�e, vklad d{AO v procesi, �k� privo-

d�t~ do rozxirenn� smug poglinann�, nesutt
vi�.

�k v�domo z l�teraturi,spektri poglinann� N

2

PF

u vidim�� qastin� harakterizu�t~s� qotirma smu-

gami, dv� z nih v�dpov�da�t~ qisto elektronnim pe-

rehodam, dipol~n� momenti �kih le�at~ u plowin�

molekuli � vza
mno perpendikul�rn�, a dv� �nx� nale-

�at~ do v�dpov�dnih elektronno{kolivnih perehod�v.

Pri perehod� do MPF (M | atom metalu) simetr��

molekuli p�dviwu
t~s� z D

2h

do D

4h

, a spektr pere-

tvor�
t~s� na dvosmugovi� (Q

1

� Q

2

), perxa z �kih

v�dpov�da
qisto elektronnomu perehodov�, a druga|

kolival~nomu povtorenn� [1{4, 10].

Spektr poglinann� dosl�d�uvanogoVOPc u pol�r-

nih rozqinnikah mo�na �nterpretuvati �k nab�r qo-

tir~oh smug (tablic� 1), hoq molekula � ma
 v�s~ si-

metr�Ý 4{go por�dku. Veliqina rozweplenn� smug Q

1

ta Q

2

dos�ga
 500{600 sm

�1

. Z� spektr�v poglinann�

rozqin�v VOPc u r�znih rozqinnikah vihodit~, wo

pol�rn�st~ rozqinnika sutt
vo vpliva
 na sp�vv�dno-

xenn� asoc��ovanih � okremih molekul VOPc. Tak u

rozqin�ciklogeksanu pereva�a�t~ asoc��ovan�mole-

kuli, a v rozqin� dimetilformam�du| okrem� mole-

kuli VOPc. �z zb�l~xenn�m pol�rnosti rozqinnika

vklad asoc��ovanih molekul u spektr poglinann�

zmenxu
t~s�, wo sv�dqit~ pro niz~ku �mov�rn�st~

utvorenn� asoc��t�v. Taka zale�n�st~ v�d pol�rno-

sti rozqinnika sv�dqit~, wo asoc��c�� VOPc zabez-

pequ
t~s� elektrostatiqno� vza
mod�
� (na atom� V

lokal�zovani� pozitivni� zar�d, tod� �k na O | ne-

gativni�).

Pri sintez� zam�wenogo ftaloc��n�nu do nezam�we-

nogo VOPc qi do ftal�m�du, z �kogo sintezova-

ni� VOPc, pri
dnuvali zam�snikR.Na�stab�l~ximi

formami zam�wenih takim qinom VOPs 
 vipadki,

koli zam�snik pri
dnu
t~s� do ko�nogo z qotir~oh

p�rol~nihfra�ment�v z utvorenn�m v�dpov�dno 1{ abo

2{ zam�wenih VOPc. Z metodiki sintezu zam�wenih

VOPc vipliva
, wo mo�live utvorenn� oboh spoluk.

Z �nxogo boku, mo�livo, wo zam�sniki v VOPc{4R

MATRICI PLB ciklo- toluol hloroform dimetil-

Parametri geksan formam�d

� 0.006 0.009 0.259 0.404

� 0 0.36 1.87 3.86

n

D

1.4266 1.4961 1.4459 1.4303

" 2.02 2.38 4.7 36.7

Cope 29000 30000 29500 29000 28000

16700 16600

�, sm

�1

Q

2

16100 16100 16100 16100 16100

15200 15200 15500

Q

2

14500 14800 14800 14600 14600

�

�1

, sm

�1

5.4�10

�4

2.3�10

�3

2.1�10

�3

4.0�10

�2

8.0�10

�3

1.7�10

�4

2.0�10

�3

�

i

=�

tol

I II I II

0.45 0.15 0.82 1 2.67 1.34 1.92

Tablic� 1. Spektroskop�qn� ta k�netiqn� harakteristiki VOPc{4R u rozqinah ta LB{xarah.

Prim�tki: a) spektr poglinann� VOPc{4R u dimetilformam�d� zn�to v k�vet� d = 2 mm, v �nxih vipadkah viko-

ristana k�veta d = 500 mkm; b) uveden� poznaqenn�: � | dipol~ni� moment molekuli rozqinnika, " | d�elektriqna

pronikliv�st~ rozqinnika,n

D

| pokaznik zalomlenn� rozqinnika,�| pol�rn�st~ rozqinnika [9], � | qastota (sm

�1

)

u maksimum� smugi poglinann� VOPc, � [�

�1

= (dD=dt)=D

o

] | harakteristiqni� qas fotoznebarvl�vann� zrazk�v pri

oprom�nenn� UF{sv�tlom lampi DRX{1000.
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N p/p k

1

k

2

umovi

1. 1.07�10

�2

3.00�10

�3

na pov�tr�

2. 1.90�10

�2

3.30�10

�3

v atmosfer�N

2

3. 1.06�10

�2

| v atmosfer�N

2

+v�dpal

4. 1.60�10

�2

3.60�10

�3

p�sl� visuxuvann� (1 doba)

5. 3.00�10

�2

3.00�10

�3

p�sl� visuxuvann� (3 dobi)

6. 2.80�10

�2

4.00�10

�3

u vakuum�

7. 3.78�10

�2

| v atmosfer�O

2

Tablic� 2. Konstanta xvidkosti fotodisoc��c�Ý (k = �

�1

, s

�1

) LB{pl�vok pri oprom�nenn� UF{sv�tlom lampi

DRX{250.

roztaxovan�ne strogosimetriqnov polo�enn�h 1111

(ris. 1), a, napriklad, u polo�enn�h 1221 � t.p., wo

privodit~ do poni�enn� simetr�Ý molekul, � �k na-

sl�dok c~ogo| zn�ma
t~s� virod�enn� Q

1

i Q

2

smug.

Osk�l~ki central~ni� atom V praktiqno ne vpli-

va
 na formuvann� �{MO, v�dpov�dal~nih za smugi

poglinann� u vidim�� oblast� spektra, mo�na vva-

�ati, wo simetr�� sistemi �{elektron�v 
D

4h

. U ta-

komu vipadku niz~koener�etiqn� kvantov� perehodi

zd��sn��t~s� z osnovnogoA

1g

na zbud�eni�E

u

{stan.

�kwo mi teper vrahu
moslabku vza
mod��m���{MO

� zam�snikami R, tod� simetr�� molekuli ponizit~s�

do C

4h

, koli vs� zam�sniki za�mut~ odnakove polo-

�enn� (1111 qi 2222).Pri c~omu virod�enn� zbud�e-

nogo stanu ne zn�ma
t~s� � rozweplenn� dovgohvil~o-

voÝ smugi poglinann� ne v�dbuva
t~s�.

Pripustimo, wo zam�sniki R mo�ut~ za�mati

m�sc� 1 ta 2 v dov�l~nomu por�dku. U takomu vi-

padku na odnu molekulu �z zam�snikami v polo�en-

n�h (1111) bude pripadati 4 molekuli (1211), dv� mo-

lekuli (1122) ta odna molekula (1212). Drugomu ti-

pov� molekul v�dpov�da
 simetr�� C

1h

, tret~omu |

C

2v

� qetvertomuV

h

. Us� c� vipadki vimaga�t~ zn�tt�

virod�enn�. Osk�l~ki vza
mod�� m�� �{MO � zam�s-

nikami R slabka, to rozweplenn� bude nevelikim.

Ot�e, na�poxiren�xomu vipadku (1211) v�dpov�da


na�b�l~xeponi�enn� simetr�Ý,�ke mo�e zabezpeqiti

pom�tne rozweplenn� smug poglinann�. �kwo taki�

fakt prisutn�� dl� VOPc, tod� suputniki smug Q

1

ta Q

2

v�dpov�da�t~ rozweplenn�, viklikanomu po-

ni�enn�m simetr�Ý za rahunok zam�snik�v R.

Pri dosl�d�enn� spektral~noÝ qutlivosti VOPc u

rozqinah bulo vi�vleno, wo oprom�nenn� rozqin�v

sv�tlom 405 � 365 nm ne zm�nit~ spektra, tod� �k

oprom�nenn� sv�tlom 313 nm viklika
 nezvorotne

zniknenn� spektra poglinann� VOPc. Spektr pogli-

nann� VOPc u vidim�� oblast� spektra znika
 �k


dine c�le bez zm�ni formi � strukturi smug pogli-

nann�, a qas � odnakovi� dl� ko�noÝ z� smug u spektr�

poglinann�. Takim qinom, fotohem�qn� procesi mo-

�liv� lixe u visokoener�etiqnih zbud�enih stanah

molekuli.

Mi zvernuli uvagu na te, wo zbud�enn� vs�h v�do-

mih nam spoluk u visokoener�etiqn� stani privodit~

do Ýh nezvorotnogo zniknenn�. Produkti fotopere-

tvoren~ poglina�t~ sv�tlo lixe v UF oblast� spek-

tra. Taka zm�na spektr�v poglinann� molekul�rnih

spoluk pri d�Ý sv�tla sv�dqit~ pro rozriv zv'�zk�v u

molekul� � zmenxenn� geometriqnih rozm�r�v �{MO

produkt�v fotodisoc��c�Ý.Ot�e, zm�ni v spektrah po-

glinann� VOPc sv�dqat~ pro disoc��c�� molekuli z

visokozbud�enogo stanu. Pri c~omu mo�live utvo-

renn� ftal�m�d�v, z �kih sintezovanoVOPc, abo roz-

kritt� ftaloc��n�novogok�l~c�. Ostann� reakc�� ha-

rakterna dl� spor�dnenih spoluk| porf�rin�v, pri

fotodisoc��c�Ý �kih mo�live utvorenn� b�l�rub�n�v.

Rozkritt� ftaloc��n�novogo k�l~c� zru�nu
 odno-

qasno � c�l�snu sistemu �{MO, osk�l~ki �snu�t~ ste-

riqn� pereponi dl� utvorenn� ploskoÝ strukturi.

Fra�menti molekuli vimuxen� utvor�vati ob'
mn�

strukturi, tak wo ko�en fra�ment bude mati svoÝ

lokal�zovan� �{MO, �k� mo�ut~ viklikati lixe po-

glinann� v UF oblast� spektra.

Ris. 3. Shema peredisoc��c�Ý VOPc{4R

Eksperimental~ni�fakt ru�nuvann� molekul pri

Ýh zbud�enn� UF sv�tlom mo�na po�sniti shemo� fo-

toproces�v, pokazanih na ris. 3. Poglinann� sv�tla

molekulo� privodit~ do ÝÝ zbud�enn� v ��

�

{stan, z

�kogo mo�liva lixe relaksac�� zbud�enn� bez ro-

zrivu zv'�zk�v. Kr�m sistemi delokal�zovanih �{MO,

�snu�t~ � lokal�zovan� �{MO. Dl� takih MO harak-

terna na�vn�st~ dvoh ener�etiqnih stan�v, �kim v�d-

pov�da�t~ �

0

{ ta �

�

{MO. �kwo xl�hom zbud�enn�
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perevesti elektron na �

�

{MO, to molekula disoc��
.

Pri c~omu rozriva
t~s� zv'�zok, na �komu lokal�zo-

vana c� MO. Zbud�enn� lokal�zovanih elektron�v

(�

0

! �

�

) vimaga
 velikoÝ ener��Ý (50000 sm

�1

), tomu

vono ne mo�e real�zuvatis� pri oprom�nenn� zrazk�v

sv�tlom z bli�n~oÝ UF oblasti spektra. Ot�e, za-

lixa
t~s� lixe mo�liv�st~ perenosu elektrona z�

zbud�enoÝ �

�

{MO na �

�

{MO (ris. 3).

Taki� perenos zd��sn�
t~s� qerez potenc��l~-

ni� bar'
r visoto� �E � zvet~s� predisoc��c�
�.

Osk�l~ki fotoperenos elektrona zd��sn�
t~s� z

�{sistemi na �

�

{MO, to utvoreni� stan nazi-

va
t~s� ��

�

{stanom, �ki� musit~ buti disoc��tiv-

nim. Osk�l~ki taki� mehan�zm mo�e real�zuvatis� v

bud~{�k�� molekul�,to vs� molekuli povinn� disoc��-

vati pri zbud�enn� u viw� sin�letn� stani.

Pri oprom�nenn� povnim spektrom rtutnoÝ lampi,

fotodisoc��c��VOPc priskor�
t~s�.Harakteristi-

qni� qas fotodisoc��c�Ý � pri oprom�nenn� sv�tlom

dov�ino� hvil� 313 nm priblizno v 60 raz�v menxi�,

n�� pri oprom�nenn� povnim spektrom, wo v�dpov�da


koef�c�
ntov� oslablenn� sv�tlof�l~tra, vikorista-

nogo dl� vid�lenn� l�n�Ý 313 nm u spektr� viprom�n�-

vann� rtutnoÝ lampi.

K�netika fotohem�qnih proces�v ma
 perxi� por�-

dok, tobto optiqna gustina rozqinu qi LB{pl�vki

VOPc zmenxu
t~s� z qasom eksponenc��l~no.

K�netiku fotodisoc��c�Ý mo�na opisati formu-

lo�:

dn

dt

= �'"

313

nI

0

e

�"

133

nx

; (1)

de n | koncentrac�� molekul u rozqin�, "

�

| ko-

ef�c�
nt ekstinkc�Ý na pevn�� dov�in� hvil� �, I

0

|

�ntensivn�st~ pada�qogo sv�tla (kvant/sm

2

s), ' |

kvantovi� vih�d fotodisoc��c�Ý, x | v�dstan~ v�d po-

verhn� zrazka.

Zva�a�qi na te, wo D

�

= n"

�

d na dov�l~n��

dov�in� hvil�, � �nte�ru�qi (1) po tovwin� zrazka,

otrima
mo:

dD

�

dt

= �'"

�

I

0

�

1� e

�D

313

�

: (2)

Z k�netiki zm�ni optiqnoÝ gustini (D

�

) v�d qasu

oprom�nenn� VOPc u r�znih rozqinnikah vidno, wo

disoc��c�� VOPc v�dbuva
t~s� za odnim mehan�zmom

praktiqno v us�h dosl�d�enih vipadkah.

Vi�vilos~, prote, wo v nap�vlogarifm�qnomu mas-

xtab� k�netika ma
 formu lamanoÝ l�n�Ý, tobto, 
 dva

fotohem�qn� procesi perxogo por�dku (tablic� 1),

perxi� z �kih v�dpov�da
 za zmenxenn� optiqnoÝ gu-

stini na 90{100% u rozqinah � na 60{90% v LB{

pl�vkah zale�no v�d umov eksperimentu (tablic� 2).

Z tablic� 1 vidno, wo nad��no zaf�ksovan� dv�

d�l�nki k�netiki lixe v hloroform�, priqomu kon-

stanta xvidkosti drugogo procesu v 20 raz�v menxa,

n�� perxogo, ta v LB{pl�vkah, de konstanti v�dr�z-

n��t~s� lixe v 3 razi.

Veliqini kvantovih vihod�v fotodisoc��c�Ý v r�z-

nih rozqinnikah mo�na por�vn�ti, trohi pere-

robivxi formulu (2), �ku znahodimo dl� pevnoÝ

(dovgohvil~ovoÝ) smugi poglinann�. Dl� c~ogo vve-

demo v formulu (2) veliqinu � � otrima
mo:

'

i

=

D

i

�

�

i

"

i

�

I

0

(1� e

�D

313

)

; (3)

de vvedeni� �ndeks i dl� r�znih rozqin�v qi LB{

pl�vki.

Vikoristovu�qi (3), otrimu
mo sp�vv�dnoxenn�

kvantovih vihod�v fotodisoc��c�Ý VOPc u r�znih

rozqinnikah ('

i

='

tol

). C� veliqini naveden� v ta-

blic� 1. Por�vn�nn� provodimo z rozqinom u to-

luol� ('

tol

). Veliqina '

i

='

tol

maksimal~na dl�

rozqinu v dimetilformam�d� � m�n�mal~na dl� roz-

qinu v ciklogeksan�, tobto zmenxu
t~s� z� zmen-

xenn�m pol�rnosti rozqinnika. A ce sv�dqit~ pro

te, wo asoc��c�� molekul zni�u
 kvantovi� vih�d

fotodisoc��c�Ý. Na�menxa veliqina kvantovogo vi-

hodu dl� LB{pl�vki, u �k�� stup�n~ asoc��c�Ý na�vi-

wi�. V�domo,wo asoc��ti harakterizu�t~s� niz~kim

kvantovim vihodom fluorescenc�Ý qi fosforescenc�Ý

vnasl�dok znaqnogo priskorenn� proces�v vnutr�x-

n~oÝ konvers�Ý [5, 7]. Vnutr�xn� konvers�� mo�e vi-

klikati � sutt
ve zmenxenn� kvantovogo vihodu pro-

cesu fotodisoc��c�Ý.

Hloroform u r�d� vikoristanih rozqinnik�v ha-

rakterizu
t~s� tim, wo v n~omu sp�v�snu�t~ mo-

nomeri � asoc��ti v sum�rnih koncentrac��h. Tomu

mo�na pripustiti,wo monomerimo�ut~ utvor�vati

asoc��ti z produktami fotodisoc��c�Ý.Tak� asoc��ti

budut~ harakterizuvatis� malimi veliqinami kvan-

tovih vihod�v fotohem�qnogo peretvorenn�, wo � vi-

kliqe po�vu drugoÝ komponenti k�netiki fotohem�q-

nih proces�v. Z �nxogo boku, v LB{pl�vkah produkti

fotodisoc��c�Ý zav�di zalixa�t~s� v struktur�

pl�vki, utvor��qi zm�xan� asoc��ti,wo mo�e prive-

sti do zm�ni kvantovogo vihodu fotodisoc��c�ÝVOPc.

V �nxih vipadkah utvorenn� zm�xanih asoc��t�v ma


menxu �mov�rn�st~,tomu v eksperimentah Ýhn� uqast~

ne zaf�ksovana.

Mi dosl�dili vpliv zovn�xn�h faktor�v na pro-

ces fotodisoc��c�ÝVOPc u PLB. Dl� c~ogo vivqali

k�netiku zm�ni optiqnoÝ gustini v maksimum�Q{smug

zrazk�v, pom�wenih u k�vetu, de a) znahodilos� po-

v�tr�, b) pov�tr� bulo zam�nene na qisti� kisen~ qi v)

na qisti� azot, g) pov�tr� bulo visuxene, d) pov�tr�

v�dkaqane.

Veliqini konstantixvidkosti fotodisoc��c�Ýk =

�

�1

dl� dosl�d�enih vipadk�v fotol�zu LB{pl�vok

naveden� v tablic� 2. Por�vn�nn� cih veliqin po-

kazu
, wo priskorenn� perxoÝ komponenti procesu

fotodisoc��c�Ý v�dbuva
t~s� za takih umov: a) p�sl�

visuxuvann� pl�vki (qim dovxe visuxuvali, tim

b�l~xo� bula xvidk�st~ reakc�Ý), b) p�sl� vakuumu-

vann� kameri, v) p�sl� napusku v kameru kisn�. Wo

stosu
t~s� drugoÝ komponenti, to vona zalixa
t~s�
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ma��e nezm�nno�, kr�m vipadk�v, koli zrazok v�dpa-

l�vali (100

o

S v atmosfer� azotu) pered proveden-

n�m eksperimentu, a tako�v atmosfer�kisn�. U cih

vipadkah druga komponenta praktiqno znikala.

Vpliv vologi na proces fotodisoc��c�Ý VOPc

mo�na u�viti tak: voda � VOPc utvor��t~ koor-

dinac��nu spoluku za rahunok slabkogo vodnevogo

zv'�zku m�� protonom vodi ta n{MO, lokal�zova-

no� na m�stkovomu atom� azotu. Ce viklika
 neve-

like zm�wenn� potenc��l~noÝ krivoÝ disoc��tivnogo

stanu, �komu v�dpov�da
 lokal�zovana na m�stkovomu

C{N{zv'�zku �

�

{MO. U rezul~tat� zb�l~xit~s� veli-

qina potenc��l~nogo bar'
ra predisoc��c�Ý (ris. 3).

Ot�e, vidal��qi vologu, mi zmenxu
mo potenc��l~-

ni� bar`
r m�� zv'�zu�qim ��

�

i disoc��tivnim ��

�

{

stanami.

Vidalenn� vologi z pl�vki VOPc vede do prisko-

renn� fotohem�qnoÝ disoc��c�Ý priblizno v 3 razi,

tomu zm�nu veliqini potenc��nogo bar'
ra �E mo�na

oc�niti takim qinom:

e

��E=kT

� 0:3) �E = 0:003eB:

Taka oc�nka bula b spravedlivo� v tomu vipadku,

koli b real�zuvalas� termodinam�qna r�vnovaga.

Koli predisoc��c�� zd��sn�
t~s� z S

1

{stanu, tod�

termodinam�qna r�vnovaga real�zu
t~s�, osk�l~ki qas

termal�zac�Ý elektrona z visokozbud�enih v S

1

{

stan triva
 � 10

�12

s, a qas �itt� v S

1

{stan� |

10

�9

s (pro ce sv�dqit~ xirina smug S

0

! S

1

|

poglinann� VOPc u toluol� ta hloroform�). Mi

� ma
mo predisoc��c�� z S

n

{stanu, de n � 2, u

�komu termodinam�qna r�vnovaga ne vstanovl�
t~s�.

Tomu predisoc��c��, na��mov�rn�xe, prohodit~ u per-

xomu � kolival~nomu akt� p�sl� poglinann� kvanta

sv�tla v elektronno{kolival~ni� S

n

{stan. Kvanto-

vi� vih�d predisoc��c�Ý bude zale�ati v�d efektiv-

nosti vnutr�xn~oÝ konvers�Ý' = k

pr

=(k

pr

+k

i

), de k

pr

,

k

i

| konstanti xvidkosti predisoc��c�Ý ta vnutr�x-

n~oÝ konvers�Ý v�dpov�dno. Asoc��c�� VOPc z moleku-

lo� vodi mo�e privesti do zb�l~xenn� k

i

qi zmen-

xenn� k

pr

, u rezul~tat� qogo � zmenxit~s� veliqina

�. Analog�qno mo�na po�sniti � vpliv kisn�.

Z �nxogo boku, u robot� [6] zrobleno visnovok, wo

asoc��c�� vodi, am�aku, kisn� ta �nxih molekul z

molekulo� ftaloc��n�nu mo�liva qerez vza
mod��

c�
Ý molekuli z central~nim atomom. Mo�livo, wo

� taka vza
mod�� vikliqe zm�nu okremih xvidkoste�

proces�v relaksac�Ý ener��Ý visokozbud�enih stan�v,

dostatn�h dl� po�snenn� zm�n kvantovogo vihodu di-

soc��c�Ý molekuli.

Vpliv v�dpalu LB{xar�v skor�xe za vse ekv�va-

lentni� vidalenn� vologi z xaru.

Takim qinom, u robot� pokazano, wo:

1. Spektri poglinann� VOPc sutt
vo zale�at~

v�d pol�rnosti rozqinnika: z� zb�l~xenn�m pol�r-

nosti zmenxu
t~s� efektivn�st~ asoc��c�Ý, wo sv�d-

qit~ pro elektrostatiqni� harakter m��molekul�r-

noÝ vza
mod�Ý v asoc��t�.

2. Nezva�a�qi na visoku simetr�� �{MO VOPc,

u spektrah poglinann� sposter�ga
mo rozweplenn�

smug, wo 
 nasl�dkom pro�vu slabkoÝ vza
mod�Ý m��

�{MO ta zam�snikami.

3.Pri zbud�enn� molekuli u visokozbud�en� stani

S

n

(n � 3) sposter�ga
mo ÝÝ disoc��c��. Osnovnim me-

han�zmom disoc��c�Ý 
 predisoc��c�� za rahunok re-

laksac�Ý zbud�enn� z S

n

(��

�

){ v ��

�

{stan, priqomu

�

�

{MO lokal�zovana na m�stkovomu C{N{zv'�zku.

4.Pokazano,wo asoc��c�� molekulVOPc m��sobo�

abo VOPc z molekulami vodi qi produktu ÝÝ fotodi-

soc��c�Ý privodit~ do zmenxenn� kvantovogo vihodu

fotodisoc��c�Ý.Asoc��c�� z molekulo� kisn� vikli-

ka
 p�dviwenn� kvantovogo vihodu fotodisoc��c�Ý.
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PHOTOPROCESSES IN LANGMUIR{BLODGETT

VANADYLPHTHALOCYANINE FILMS

P. O. Kondratenko, K. V. Storozhenko

Institute of Physics of the National Academy of Sciences of Ukraine,

46 Nauky Pr., Kyiv, UA{252650, Ukraine

Physical and photochemical processes in the Langmuir{Blodgett �lms (LBF) and solutions of vanadylphthalo-

cyanine (VOPc) were investigated. The solvents in
uence on both the spectral characteristics and associations

e�ciency of VOPc molecules was observed: solvents polarity increasing cause decreasing of both the absorption

bands width and associations grade. Spectral bands splitting exists due to weak interaction between �{MO and

substituents. It was shown that the excitation of VOPc molecule (in solutions and LBF) to high energy states

causes its photodissociation by predissociations mechanism mainly. Predissociation is realized by excitations re-

laxation from S

n

(��

�

) to ��

�

{state (�

�

{mo is localised on the bridge C{N{band). The association between VOPc

molecules and the ones or both water molecules and photodissociations product cause decreasing of photodissoci-

ations quantum yield.
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