ȷURNAL F�ZIQNIH DOSL�DȷEN^ t. 2, ˝ 4 (1998) s. 476–482

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 2, No. 4 (1998) p. 476–482

FOTOPROCESI V PL¨VKAH LENŢM“RA–BLOD”ET NA OSNOV¨ VANAD¨LFTALOC¨N¨NU

P. O. Kondratenko, K. V. Storoıenko ¨nstitut f˛ziki NAN UkraÝni, prosp. Nauki, 46, KiÝv, 252650, UkraÝna (Otrimano 2 kv˛tnffl 1998 r.; v ostatoqnomu viglffld˛ — 30 lipnffl 1998 r.)

Dosl˛dıeno f˛ziqn˛ ta fotohem˛qn˛ procesi v pl˛vkah Lenİmra–Blodıet (LB–pl˛vkah) ta rozqinah vanad˛lftaloc˛ffln˛nu (VOPc). Vifflvleno vpliv rozqinnika na spektral~n˛ harakteristiki ȷ efektivn˛st~ asoc˛fflc˛Ý molekul VOPc: z p˛dviwennfflm polfflrnosti rozqinnika xirina smug poglinannffl ta stup˛n~ asoc˛fflc˛Ý zmenxuvalisffl. Znaȷdeno, wo v spektrah poglinannffl v˛dbuva‚t~sffl rozweplennffl smug, fflke ‚ nasl˛dkom profflvu slabkoÝ vza‚mod˛Ý m˛ı π– molekulfflrnimi orb˛talfflmi (MO) ta zam˛snikami. Pokazano, wo zbudıennffl molekuli VOPc (fflk u rozqinah, tak ˛ v LB–pl˛vkah) u visokoenerİetiqn˛ stani privodit~ do ÝÝ fotodisoc˛fflc˛Ý perevaıno za mehan˛zmom predisoc˛fflc˛Ý, priqomu predisoc˛fflc˛ffl v˛dbuva‚t~sffl za rahunok relaksac˛Ý zbudıennffl z Sn (ππ^∗) v πσ^∗ –stan, a σ^∗ –MO lokal˛zovana na m˛stkovomu C–N–zv’fflzku. Pokazano, wo asoc˛fflc˛ffl molekul VOPc m˛ı sobo abo VOPc z molekulami vodi qi produktu ÝÝ fotodisoc˛fflc˛Ý privodit~ do zmenxennffl kvantovogo vihodu fotodisoc˛fflc˛Ý.

Kl¸qovfi slova: ftaloc˛ffln˛n, pl˛vki Lenİmra–Blodıet, fotodisoc˛fflc˛ffl, predisoc˛fflc˛ffl, asoc˛fflc˛ffl.

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

Ostann˛m qasom bagato uvagi prid˛lfflt~ stvorenn elementnoÝ bazi elektronnih pristroÝv, perspektivnih dlffl zastosuvannffl v molekulfflrn˛ȷ elektron˛c˛. U zv’fflzku z cim vedut~ ˛ntensivniȷ poxuk v˛dpov˛dnih mater˛ffll˛v, seredoviw. Odnim ˛z klas˛v reqovin, fflk˛ vivqat~ z c˛‚ meto, ‚ ftaloc˛ffln˛ni — organ˛qn˛ spoluki z vlastivostfflmi nap˛vprov˛dnik˛v [1, 2]. Suqasniȷ ˛nteres do nih pov’fflzaniȷ z Ýhn~o plosko strukturo ˛ zdatn˛st za osoblivih umov formuvati reİulfflrn˛ monoxari ȷ utvorvati z nih pl˛vki Lenİmra–Blodıet (LB–pl˛vki).

Meto c˛‚Ý roboti ‚ dosl˛dıennffl fotof˛ziqnih ˛ fotohem˛qnih proces˛v u LB–pl˛vkah tetraoktadecilsul~fomaÝlvanad˛lftaloc˛ffln˛nu (VORs–4R, de R=SO_2NNS_{18}N_{37}) (ris. 1). Vpliv sv˛tla na f˛ziqn˛ ta hem˛qn˛ procesi v VORs ran˛xe v l˛teratur˛ne rozglffldali. Ne podano rezul~tat˛v sistematiqnih dosl˛dıen~ vplivu rozqinnika na spektr poglinannffl VOPc. Tomu pri rozglffld˛ VOPc–4R avtori zvertali uvagu na v˛dom˛ rezul~tati dosl˛dıen~ vplivu rozqinnika ta d˛Ý sv˛tla na elektronn˛ spektri spor˛dnenih spoluk — H_2Pc, MgPc, FePc, CuPc towo [1– 3]. Defflk˛ roboti prisvfflqen˛ vivqenn fotof˛ziqnih ˛ fotohem˛qnih proces˛v u rozqinah porf˛rin˛v (PF), prote mehan˛zmi fotoproces˛v fflk u PF, tak˛ u ftaloc˛ffln˛nah (Rs) vstanovlen˛ neodnoznaqno [4–7]. Tomu u svoÝh dosl˛dıennfflh avtori vikoristovuvali ne lixe LB–pl˛vki, a ȷ rozqini VOPc, wob ˛z kompleksu dosl˛dıen~ vstanoviti procesi, wo prot˛kat~ v LB–pl˛vkah.

Us˛ PF ˛ Rs, fflk sv˛dqit~ l˛teratura [2], mat~ pod˛bn˛ elektronn˛ spektri, fflkim vlastiva nafflvn˛st~ dvoh smug (Q_1, Q_2) u vidim˛ȷ qastin˛ spektra ˛ smugi na meı˛ m˛ı vidimo ˛ UF qastinami (t.z. smuga Sore). Zam˛na rozqinnika privodit~ do zm˛wennffl ta pererozpod˛lu ˛ntensivnosteȷ dovgohvil~ovih smug v elektronnomu spektr˛ ˛ dewo menxe vpliva‚ na poloıennffl smugi Sore. Takiȷ ıe vpliv qinit~ ˛ zam˛na zam˛snika.

Spektri poglinannffl Rs moına ˛nterpretuvati za analog˛‚ z˛ spektrami PF. Tod˛ naȷb˛l~x dovgohvil~ova smuga v˛dpov˛da‚ qisto elektronnomu perehodov˛ z viwoÝ zapovnenoÝ na niıqu v˛l~nu (virodıenu) π–orb˛tal~ [1, 2, 4]. Smuz˛ Sore v˛dpov˛da‚ takoı qisto elektronniȷ pereh˛d, ale z nastupnoÝ zapovnenoÝ orb˛tali na niıqu v˛l~nu π–orb˛tal~.

Ris. 1. Molekula VOPc–4R.

Vib˛r VOPc–4R u naxih dosl˛dıennfflh zumovleniȷ ȷogo rozqinn˛st v organ˛qnih rozqinnikah, wo zabezpequ‚ moıliv˛st~ vivqati fflk rozqini, tak˛ LB–pl˛vki. Z ˛nxogo boku, zam˛sniki R ne vplivat~ na enerİetiqnu strukturu ta fotoprocesi v molekul˛ VOPc. Tomu, rozglffldaqi π–elektronnu sistemu molekuli, fflka v˛dpov˛dal~na za nafflvniȷ spektr poglinannffl, moına vvaıati, wo zam˛sniki R u perxomu nabliıenn˛ ne vplivat~ na simetr˛ π– molekulfflrnih orb˛taleȷ (MO). Z ris. 1 vidno, wo molekula VOPc ploska. „on vanad˛lu (VO^{2+}) rozm˛weniȷ tak, wo atom V znahodit~sffl v centr˛ molekuli, a zv’fflzok V–O perpendikulfflrniȷ do plowini molekuli (atom kisn vihodit~ za meı˛ plowini). Takim qinom, molekula ma‚ simetr˛ C_{4v}. M˛ı atomami V ˛ O ˛snu‚ sil~niȷ donor–akceptorniȷ zv’fflzok za rahunok vza‚mod˛Ý m˛ı zapovneno 2p_z–atomno orb˛tall (AO) kisn ta pusto 3d_z2 –AO vanad˛. Kr˛m togo, voni utvort~ π–MO (p_x– ˛ p_y–AO kisn vza‚mod˛t~ z d_{xz}– ˛ d_{yz}–AO vanad˛). Zv’fflzok m˛ı central~nim atomom vanad˛ ta d˛an˛onom Pc (molekula VOPc elektroneȷtral~na) zd˛ȷsn‚t~sffl, v osnovnomu, vnasl˛dok vza‚mod˛Ý m˛ı nezapovnenimi 3d_x2_{−y}2 –, 4s– ˛ 4p_{x,y}–AO vanad˛ ta zapovnenimi n– MO Pc, lokal˛zovanimi na atomah azotu z utvorennfflm qotir~oh zapovnenih σ–MO. Kr˛m togo, AO vanad˛ 3d_{xz} ˛ 3d_{yz} berut~ uqast~ v utvorenn˛ π–MO VOPc. Takim qinom, pri vza‚mod˛Ý Pc z VO^{2+} utvorfflt~sffl 4 zapovnen˛ elektronami σ–MO ˛ z’fflvit~sffl dodatkova gliboka π–MO za rahunok vza‚mod˛Ý m˛ı π–sistemami VO^{2+} ˛ Pc. Osk˛l~ki na VO^{2+} znahodit~sffl neparna k˛l~k˛st~ elektron˛v, u molekul˛ VOPc nespareniȷ elektron lokal˛zu‚t~sffl na 3d_{xy}– nezv’fflzuq˛ȷ orb˛tal˛, fflkwo ȷogo enerİetiqniȷ r˛ven~ vifflvit~sffl viwim za r˛ven~ verhn~oÝ zapovnenoÝ π– MO. Ceȷ elektron spriqinit~ paramagnetizm VOPc.

kbi nespareniȷ elektron buv lokal˛zovanim na π– MO, to v spektrah EPR sposter˛galasffl b nadtonka struktura, viklikana vkladom atom˛v azotu, qogo naspravd˛ nema‚ [2].

Mi dosl˛dili spektri poglinannffl LB–pl˛vok VORs ˛ ȷogo rozqin˛v u rozqinnikah r˛znoÝ polfflrnosti: ciklogeksan˛, toluol˛, hloroform˛ ˛ dimetilformam˛d˛. LB–pl˛vki VOPc, vigotovlen˛ za standartno metodiko, formuvali na poverhn˛ vodi; voni buli perenesen˛ na kvarcev˛ p˛dkladki ˛ sfflgali tovwini 30 monoxar˛v [8]. Rozqinniki dobirali za principom rozqinnosti v nih VOPc. Dosl˛dıennffl k˛netiki znebarvlvannffl zrazk˛v ˛ spektral~noÝ qutlivosti fotohem˛qnih proces˛v provodili za dopomogo spektrofotometra Specord M– 40 ˛ rtutnoÝ lampi DRX–1000 z vikoristannfflm naboru sv˛tlof˛l~tr˛v. Vpliv atmosferi na fotohem˛qn˛ procesi v pl˛vkah PLB dosl˛dıuvali na spektral~n˛ȷ ustanovc˛, stvoren˛ȷ na baz˛ monohromatora SRM–2, pri oprom˛nenn˛ zrazka rtutno lampo DRX–250. Pri c~omu vikoristovuvali germetiqnu kom˛rku, fflka dozvolffl‚ utvorvati navkolo zrazka vakuum, atmosferu kisn qi azotu, vidaliti pari vodi z atmosferi (dlffl c~ogo v kom˛rku vnosili progr˛tiȷ poroxok sil˛kaİel, fflkiȷ vitrimuvali v n˛ȷ v˛d odn˛‚Ý do tr~oh d˛b). V us˛h vipadkah kontrolvali zm˛nu optiqnoÝ gustini v maksimum˛ smug Q_1, Q_2 ˛ Sore z qasom p˛d d˛‚ sv˛tla. Statistiqno dostov˛rn˛ dan˛ rezul~tat˛v dosl˛dıen~ naveden˛ v tablicfflh 1 ˛ 2.

Ris. 2. Spektri poglinannffl rozqin˛v (1 — v ciklogeksan˛, 2 — v toluol˛, 3 — v hloroform˛, 4 — v dimetilformam˛d˛) ta pl˛vok LB VOPc–4R (5). V ˛nterval˛ 13000–18000 sm^{−1} xkala qastot roztfflgnuta v 4 razi.

Na ris. 2 pokazan˛ spektri poglinannffl rozqin˛v˛ LB–pl˛vki VOPc. Zg˛dno z cimi danimi ta danimi tablic˛ 1, z˛ zb˛l~xennfflm polfflrnosti rozqinnika spektr poglinannffl VOPc zsuva‚t~sffl v b˛k niz~kih enerİ˛ȷ (naȷq˛tk˛xe ce vidno na smuz˛ Sore). Struktura spektra poglinannffl PLB VOPc naȷbliıqe v˛dpov˛da‚ lixe struktur˛ spektra poglinannffl rozqinu v ciklogeksan˛. U polfflrn˛xih rozqinnikah, kr˛m niz~koenerİetiqnogo zsuvu smug, sposter˛ga‚mo rozweplennffl v koın˛ȷ z˛ smug Q_1 ˛ Q_2 (15000˛ 16100 sm^{−1}) na dv˛, priqomu z˛ zb˛l~xennfflm polfflrnosti rozqinnika v˛dbuva‚t~sffl pererozpod˛l ˛ntensivnosteȷ cih smug ˛ ˛ntensivn˛st~ smugi Q_1 sta‚ b˛l~- xo za ˛ntensivn˛st~ smugi Q_2.

Osk˛l~ki spektri poglinannffl PLB ˛ rozqinu VOPc v ciklogeksan˛ analog˛qn˛, tobto ne mat~ strukturi, vlastivoÝ rozqinam VOPc u polfflrn˛xih rozqinnikah, a spektr poglinannffl VOPc v dimetilformam˛d˛ v˛dpov˛da‚ spektrov˛ poglinannffl par˛v VOPc, fflk˛ buli dosl˛dıen˛ v [10], to moına pripustiti, wo v ciklogeksan˛ molekuli VOPc ˛snut~ v aİreİovanomu stan˛, wo vede do rozmivannffl strukturi ta rozxirennffl spektra, priqomu vporffldkovan˛st~ asoc˛ffltu pod˛bna do vporffldkovanosti molekul u pl˛vkah LB. Kr˛m togo, osk˛l~ki z l˛teraturi v˛domo [5], wo molekuli Rs v rozqin˛ asoc˛t~ v dimeri, moına dopustiti, wo moıliva analog˛qna asoc˛fflc˛ffl molekul VOPc ˛ v ciklogeksan˛. k pravilo, molekuli Pc asoc˛t~ takim qinom, wob Ýhn˛ plowini nakladalisffl odna na odnu. Dlffl VOPc ce oznaqa‚, wo pri asoc˛fflc˛Ý v dimeri utvor‚t~sffl lancg atom˛v V–O–V–O, a pri utvorenn˛ LB–pl˛vki ceȷ lancg moıe buti dovgim, wo zabezpeqit~ znaqne perekrivannffl m˛ı π–MO komplanarno rozm˛wenih molekul Pc. Ostann‚ vikliqe dodatkove rozxirennffl smug poglinannffl.

Z roboti [4] v˛domo, vanad˛lporf˛rini ne dat~ florescenc˛Ý, ale dat~ fosforescenc˛, wo zumovleno uqast d–orb˛taleȷ v ˛nterkonvers˛Ý (r˛ven~ d–AO leıit~ m˛ı r˛vnfflmi S_1– ta T_1–stan˛v). Taka vza‚mod˛ffl povinna privesti do sutt‚vogo zmenxennffl qasu ıittffl molekuli v S_1–stan˛ ˛, fflk nasl˛dok, do rozxirennffl smug S_0 → S_1–poglinannffl. Prote, fflk vidno z ris. 2, smugi poglinannffl VOPc u rozqinah ne xirok˛. Otıe, vklad d–AO v procesi, fflk˛ privodfflt~ do rozxirennffl smug poglinannffl, nesutt‚viȷ.

k v˛domo z l˛teraturi, spektri poglinannffl N_2PF u vidim˛ȷ qastin˛ harakterizut~sffl qotirma smugami, dv˛ z nih v˛dpov˛dat~ qisto elektronnim perehodam, dipol~n˛ momenti fflkih leıat~ u plowin˛ molekuli ˛ vza‚mno perpendikulfflrn˛, a dv˛ ˛nx˛ naleıat~ do v˛dpov˛dnih elektronno–kolivnih perehod˛v. Pri perehod˛ do M PF (M — atom metalu) simetr˛ffl molekuli p˛dviwu‚t~sffl z D_{2h} do D_{4h}, a spektr peretvor‚t~sffl na dvosmugoviȷ (Q_1 ˛ Q_2), perxa z fflkih v˛dpov˛da‚ qisto elektronnomu perehodov˛, a druga — kolival~nomu povtorenn [1–4, 10].

Spektr poglinannffl dosl˛dıuvanogo VOPc u polfflrnih rozqinnikah moına ˛nterpretuvati fflk nab˛r qotir~oh smug (tablicffl 1), hoq molekula ˛ ma‚ v˛s~ simetr˛Ý 4–go porffldku. Veliqina rozweplennffl smug Q_1 ta Q_2 dosfflga‚ 500–600 sm^{−1}. Z˛ spektr˛v poglinannffl rozqin˛v VOPc u r˛znih rozqinnikah vihodit~, wo polfflrn˛st~ rozqinnika sutt‚vo vpliva‚ na sp˛vv˛dnoxennffl asoc˛ȷovanih ˛ okremih molekul VOPc. Tak u rozqin˛ ciklogeksanu perevaıat~ asoc˛ȷovan˛ molekuli, a v rozqin˛ dimetilformam˛du — okrem˛ molekuli VOPc. ¨z zb˛l~xennfflm polfflrnosti rozqinnika vklad asoc˛ȷovanih molekul u spektr poglinannffl zmenxu‚t~sffl, wo sv˛dqit~ pro niz~ku ȷmov˛rn˛st~ utvorennffl asoc˛fflt˛v. Taka zaleın˛st~ v˛d polfflrnosti rozqinnika sv˛dqit~, wo asoc˛fflc˛ffl VOPc zabezpequ‚t~sffl elektrostatiqno vza‚mod˛‚ (na atom˛ V lokal˛zovaniȷ pozitivniȷ zarffld, tod˛ fflk na O — negativniȷ).

Pri sintez˛ zam˛wenogo ftaloc˛ffln˛nu do nezam˛wenogo VOPc qi do ftal˛m˛du, z fflkogo sintezovaniȷ VOPc, pri‚dnuvali zam˛snik R. Naȷstab˛l~ximi formami zam˛wenih takim qinom VOPs ‚ vipadki, koli zam˛snik pri‚dnu‚t~sffl do koınogo z qotir~oh p˛rol~nih fraİment˛v z utvorennfflm v˛dpov˛dno 1– abo 2– zam˛wenih VOPc. Z metodiki sintezu zam˛wenih VOPc vipliva‚, wo moılive utvorennffl oboh spoluk.

Z ˛nxogo boku, moılivo, wo zam˛sniki v VOPc–4R

MATRICI PLB ciklo- toluol hloroform dimetil- Parametri geksan formam˛d χ 0.006 0.009 0.259 0.404 μ 0 0.36 1.87 3.86 n_D 1.4266 1.4961 1.4459 1.4303 ε 2.02 2.38 4.7 36.7 Cope 29000 30000 29500 29000 28000 16700 16600 ν, sm^{−1} Q_2 16100 16100 16100 16100 16100 15200 15200 15500 Q_2 14500 14800 14800 14600 14600 τ^{−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} ϕ_i/ϕ_{tol} I II I II

0.45 0.15 0.82 1 2.67 1.34 1.92

Tablicffl 1. Spektroskop˛qn˛ ta k˛netiqn˛ harakteristiki VOPc–4R u rozqinah ta LB–xarah. Prim˛tki: a) spektr poglinannffl VOPc–4R u dimetilformam˛d˛ znfflto v kvet˛ d = 2 mm, v ˛nxih vipadkah vikoristana kveta d = 500 mkm; b) uveden˛ poznaqennffl: μ — dipol~niȷ moment molekuli rozqinnika, ε — d˛elektriqna pronikliv˛st~ rozqinnika, nD — pokaznik zalomlennffl rozqinnika, χ — polfflrn˛st~ rozqinnika [9], ν — qastota (sm^{−1}) u maksimum˛ smugi poglinannffl VOPc, τ[τ^{−1} = (dD/dt)/Do] — harakteristiqniȷ qas fotoznebarvlvannffl zrazk˛v pri oprom˛nenn˛ UF–sv˛tlom lampi DRX–1000.

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˛slffl visuxuvannffl (1 doba) 5. 3.00·10^{−2} 3.00·10^{−3} p˛slffl visuxuvannffl (3 dobi) 6. 2.80·10^{−2} 4.00·10^{−3} u vakuum˛ 7. 3.78·10^{−2} — v atmosfer˛ O_2

Tablicffl 2. Konstanta xvidkosti fotodisoc˛fflc˛Ý (k = τ^{−1} , s^{−1} ) LB–pl˛vok pri oprom˛nenn˛ UF–sv˛tlom lampi DRX–250.

roztaxovan˛ ne strogo simetriqno v poloıennfflh 1111 (ris. 1), a, napriklad, u poloıennfflh 1221 ˛ t.p., wo privodit~ do poniıennffl simetr˛Ý molekul, ˛ fflk nasl˛dok c~ogo — zn˛ma‚t~sffl virodıennffl Q_1 i Q_2 smug.

Osk˛l~ki central~niȷ atom V praktiqno ne vpliva‚ na formuvannffl π–MO, v˛dpov˛dal~nih za smugi poglinannffl u vidim˛ȷ oblast˛ spektra, moına vvaıati, wo simetr˛ffl sistemi π–elektron˛v ‚ D_{4h}. U takomu vipadku niz~koenerİetiqn˛ kvantov˛ perehodi zd˛ȷsnt~sffl z osnovnogo A_{1g} na zbudıeniȷ E_u–stan. kwo mi teper vrahu‚mo slabku vza‚mod˛ m˛ıπ–MO ˛ zam˛snikami R, tod˛ simetr˛ffl molekuli ponizit~sffl do C_{4h}, koli vs˛ zam˛sniki zaȷmut~ odnakove poloıennffl (1111 qi 2222). Pri c~omu virodıennffl zbudıenogo stanu ne zn˛ma‚t~sffl ˛ rozweplennffl dovgohvil~ovoÝ smugi poglinannffl ne v˛dbuva‚t~sffl.

Pripustimo, wo zam˛sniki R moıut~ zaȷmati m˛scffl 1 ta 2 v dov˛l~nomu porffldku. U takomu vipadku na odnu molekulu ˛z zam˛snikami v poloıennfflh (1111) bude pripadati 4 molekuli (1211), dv˛ molekuli (1122) ta odna molekula (1212). Drugomu tipov˛ molekul v˛dpov˛da‚ simetr˛ffl C_{1h}, tret~omu — C_{2v} ˛ qetvertomu V_h. Us˛ c˛ vipadki vimagat~ znfflttffl virodıennffl. Osk˛l~ki vza‚mod˛ffl m˛ı π–MO ˛ zam˛snikami R slabka, to rozweplennffl bude nevelikim. Otıe, naȷpoxiren˛xomu vipadku (1211) v˛dpov˛da‚ naȷb˛l~xe poniıennffl simetr˛Ý, fflke moıe zabezpeqiti pom˛tne rozweplennffl smug poglinannffl. kwo takiȷ fakt prisutn˛ȷ dlffl VOPc, tod˛ suputniki smug Q_1 ta Q_2 v˛dpov˛dat~ rozweplenn, viklikanomu poniıennfflm simetr˛Ý za rahunok zam˛snik˛v R.

Pri dosl˛dıenn˛ spektral~noÝ qutlivosti VOPc u rozqinah bulo vifflvleno, wo oprom˛nennffl rozqin˛v sv˛tlom 405 ˛ 365 nm ne zm˛nit~ spektra, tod˛ fflk oprom˛nennffl sv˛tlom 313 nm viklika‚ nezvorotne zniknennffl spektra poglinannffl VOPc. Spektr poglinannffl VOPc u vidim˛ȷ oblast˛ spektra znika‚ fflk ‚dine c˛le bez zm˛ni formi ˛ strukturi smug poglinannffl, a qas τ odnakoviȷ dlffl koınoÝ z˛ smug u spektr˛ poglinannffl. Takim qinom, fotohem˛qn˛ procesi moıliv˛ lixe u visokoenerİetiqnih zbudıenih stanah molekuli.

Mi zvernuli uvagu na te, wo zbudıennffl vs˛h v˛domih nam spoluk u visokoenerİetiqn˛ stani privodit~ do Ýh nezvorotnogo zniknennffl. Produkti fotoperetvoren~ poglinat~ sv˛tlo lixe v UF oblast˛ spektra. Taka zm˛na spektr˛v poglinannffl molekulfflrnih spoluk pri d˛Ý sv˛tla sv˛dqit~ pro rozriv zv’fflzk˛v u molekul˛ ˛ zmenxennffl geometriqnih rozm˛r˛v π–MO produkt˛v fotodisoc˛fflc˛Ý. Otıe, zm˛ni v spektrah poglinannffl VOPc sv˛dqat~ pro disoc˛fflc˛ molekuli z visokozbudıenogo stanu. Pri c~omu moılive utvorennffl ftal˛m˛d˛v, z fflkih sintezovano VOPc, abo rozkrittffl ftaloc˛ffln˛novogo k˛l~cffl. Ostannffl reakc˛ffl harakterna dlffl spor˛dnenih spoluk — porf˛rin˛v, pri fotodisoc˛fflc˛Ý fflkih moılive utvorennffl b˛l˛rub˛n˛v. Rozkrittffl ftaloc˛ffln˛novogo k˛l~cffl zruȷnu‚ odnoqasno ˛ c˛l˛snu sistemu π–MO, osk˛l~ki ˛snut~ steriqn˛ pereponi dlffl utvorennffl ploskoÝ strukturi. Fraİmenti molekuli vimuxen˛ utvorvati ob’‚mn˛ strukturi, tak wo koıen fraİment bude mati svoÝ lokal˛zovan˛ π–MO, fflk˛ moıut~ viklikati lixe poglinannffl v UF oblast˛ spektra.

Ris. 3. Shema peredisoc˛fflc˛Ý VOPc–4R

Eksperimental~niȷ fakt ruȷnuvannffl molekul pri Ýh zbudıenn˛ UF sv˛tlom moına pofflsniti shemo fotoproces˛v, pokazanih na ris. 3. Poglinannffl sv˛tla molekulo privodit~ do ÝÝ zbudıennffl v ππ^∗–stan, z fflkogo moıliva lixe relaksac˛ffl zbudıennffl bez rozrivu zv’fflzk˛v. Kr˛m sistemi delokal˛zovanih π–MO, ˛snut~ ˛ lokal˛zovan˛ σ–MO. Dlffl takih MO harakterna nafflvn˛st~ dvoh enerİetiqnih stan˛v, fflkim v˛dpov˛dat~ σ_0– ta σ^∗–MO. kwo xlfflhom zbudıennffl perevesti elektron na σ^∗–MO, to molekula disoc˛‚. Pri c~omu rozriva‚t~sffl zv’fflzok, na fflkomu lokal˛zovana cffl MO. Zbudıennffl lokal˛zovanih elektron˛v (σ_0 → σ^∗) vimaga‚ velikoÝ enerİ˛Ý (50000 sm^{−1}), tomu vono ne moıe real˛zuvatisffl pri oprom˛nenn˛ zrazk˛v sv˛tlom z bliın~oÝ UF oblasti spektra. Otıe, zalixa‚t~sffl lixe moıliv˛st~ perenosu elektrona z˛ zbudıenoÝ π^∗–MO na σ^∗–MO (ris. 3).

Takiȷ perenos zd˛ȷsn‚t~sffl qerez potenc˛ffll~- niȷ bar’‚r visoto ΔE ˛ zvet~sffl predisoc˛fflc˛‚. Osk˛l~ki fotoperenos elektrona zd˛ȷsn‚t~sffl z π–sistemi na σ^∗–MO, to utvoreniȷ stan naziva‚t~sffl πσ^∗–stanom, fflkiȷ musit~ buti disoc˛ffltivnim. Osk˛l~ki takiȷ mehan˛zm moıe real˛zuvatisffl v bud~–fflk˛ȷ molekul˛, to vs˛ molekuli povinn˛ disoc˛- vati pri zbudıenn˛ u viw˛ sinİletn˛ stani.

Pri oprom˛nenn˛ povnim spektrom rtutnoÝ lampi, fotodisoc˛fflc˛ffl VOPc priskor‚t~sffl. Harakteristiqniȷ qas fotodisoc˛fflc˛Ý τ pri oprom˛nenn˛ sv˛tlom dovıino hvil˛ 313 nm priblizno v 60 raz˛v menxiȷ, n˛ı pri oprom˛nenn˛ povnim spektrom, wo v˛dpov˛da‚ koef˛c˛‚ntov˛ oslablennffl sv˛tlof˛l~tra, vikoristanogo dlffl vid˛lennffl l˛n˛Ý 313 nm u spektr˛ viprom˛nvannffl rtutnoÝ lampi.

K˛netika fotohem˛qnih proces˛v ma‚ perxiȷ porffldok, tobto optiqna gustina rozqinu qi LB–pl˛vki VOPc zmenxu‚t~sffl z qasom eksponenc˛ffll~no.

K˛netiku fotodisoc˛fflc˛Ý moına opisati formu- lo: dn dt = −φε_{313}nI_0e^{−ε133nx}, (1)

de n — koncentrac˛ffl molekul u rozqin˛, ε_λ — koef˛c˛‚nt ekstinkc˛Ý na pevn˛ȷ dovıin˛ hvil˛ λ, I_0 — ˛ntensivn˛st~ padaqogo sv˛tla (kvant/sm^2s), φ — kvantoviȷ vih˛d fotodisoc˛fflc˛Ý, x — v˛dstan~ v˛d poverhn˛ zrazka.

Zvaıaqi na te, wo D_λ = nε_λd na dov˛l~n˛ȷ dovıin˛ hvil˛, ˛ ˛nteİruqi (1) po tovwin˛ zrazka, otrima‚mo: dD_λ dt = −φε_λI_0 ( 1 − e^{−D313} ) . (2)

Z k˛netiki zm˛ni optiqnoÝ gustini (D_λ) v˛d qasu oprom˛nennffl VOPc u r˛znih rozqinnikah vidno, wo disoc˛fflc˛ffl VOPc v˛dbuva‚t~sffl za odnim mehan˛zmom praktiqno v us˛h dosl˛dıenih vipadkah.

Vifflvilos~, prote, wo v nap˛vlogarifm˛qnomu masxtab˛ k˛netika ma‚ formu lamanoÝ l˛n˛Ý, tobto, ‚ dva fotohem˛qn˛ procesi perxogo porffldku (tablicffl 1), perxiȷ z fflkih v˛dpov˛da‚ za zmenxennffl optiqnoÝ gustini na 90–100% u rozqinah ˛ na 60–90% v LB– pl˛vkah zaleıno v˛d umov eksperimentu (tablicffl 2).

Z tablic˛ 1 vidno, wo nad˛ȷno zaf˛ksovan˛ dv˛ d˛lfflnki k˛netiki lixe v hloroform˛, priqomu konstanta xvidkosti drugogo procesu v 20 raz˛v menxa, n˛ı perxogo, ta v LB–pl˛vkah, de konstanti v˛dr˛znfflt~sffl lixe v 3 razi.

Veliqini kvantovih vihod˛v fotodisoc˛fflc˛Ý v r˛znih rozqinnikah moına por˛vnfflti, trohi pererobivxi formulu (2), fflku znahodimo dlffl pevnoÝ (dovgohvil~ovoÝ) smugi poglinannffl. Dlffl c~ogo vvedemo v formulu (2) veliqinu τ ˛ otrima‚mo:

φ_i = D^i_λ τ_iε^i_λI_0 (1 − e^{−D313} )

, (3)

de vvedeniȷ ˛ndeks i dlffl r˛znih rozqin˛v qi LB– pl˛vki.

Vikoristovuqi (3), otrimu‚mo sp˛vv˛dnoxennffl kvantovih vihod˛v fotodisoc˛fflc˛Ý VOPc u r˛znih rozqinnikah (φ_i/φ_{tol} ). C˛ veliqini naveden˛ v tablic˛ 1. Por˛vnfflnnffl provodimo z rozqinom u toluol˛ (φ_{tol} ). Veliqina φ_i/φ_{tol} maksimal~na dlffl rozqinu v dimetilformam˛d˛ ˛ m˛n˛mal~na dlffl rozqinu v ciklogeksan˛, tobto zmenxu‚t~sffl z˛ zmenxennfflm polfflrnosti rozqinnika. A ce sv˛dqit~ pro te, wo asoc˛fflc˛ffl molekul zniıu‚ kvantoviȷ vih˛d fotodisoc˛fflc˛Ý. Naȷmenxa veliqina kvantovogo vihodu dlffl LB–pl˛vki, u fflk˛ȷ stup˛n~ asoc˛fflc˛Ý naȷviwiȷ. V˛domo, wo asoc˛fflti harakterizut~sffl niz~kim kvantovim vihodom fluorescenc˛Ý qi fosforescenc˛Ý vnasl˛dok znaqnogo priskorennffl proces˛v vnutr˛xn~oÝ konvers˛Ý [5, 7]. Vnutr˛xnffl konvers˛ffl moıe viklikati ˛ sutt‚ve zmenxennffl kvantovogo vihodu procesu fotodisoc˛fflc˛Ý.

Hloroform u rffld˛ vikoristanih rozqinnik˛v harakterizu‚t~sffl tim, wo v n~omu sp˛v˛snut~ monomeri ˛ asoc˛fflti v sum˛rnih koncentrac˛fflh. Tomu moına pripustiti, wo monomeri moıut~ utvorvati asoc˛fflti z produktami fotodisoc˛fflc˛Ý. Tak˛ asoc˛fflti budut~ harakterizuvatisffl malimi veliqinami kvantovih vihod˛v fotohem˛qnogo peretvorennffl, wo ȷ vikliqe pofflvu drugoÝ komponenti k˛netiki fotohem˛qnih proces˛v. Z ˛nxogo boku, v LB–pl˛vkah produkti fotodisoc˛fflc˛Ý zavıdi zalixat~sffl v struktur˛ pl˛vki, utvorqi zm˛xan˛ asoc˛fflti, wo moıe privesti do zm˛ni kvantovogo vihodu fotodisoc˛fflc˛Ý VOPc. V ˛nxih vipadkah utvorennffl zm˛xanih asoc˛fflt˛v ma‚ menxu ȷmov˛rn˛st~, tomu v eksperimentah Ýhnffl uqast~ ne zaf˛ksovana.

Mi dosl˛dili vpliv zovn˛xn˛h faktor˛v na proces fotodisoc˛fflc˛Ý VOPc u PLB. Dlffl c~ogo vivqali k˛netiku zm˛ni optiqnoÝ gustini v maksimum˛ Q–smug zrazk˛v, pom˛wenih u kvetu, de a) znahodilosffl pov˛trffl, b) pov˛trffl bulo zam˛nene na qistiȷ kisen~ qi v) na qistiȷ azot, g) pov˛trffl bulo visuxene, d) pov˛trffl v˛dkaqane.

Veliqini konstanti xvidkosti fotodisoc˛fflc˛Ýk = τ^{−1} dlffl dosl˛dıenih vipadk˛v fotol˛zu LB–pl˛vok naveden˛ v tablic˛ 2. Por˛vnfflnnffl cih veliqin pokazu‚, wo priskorennffl perxoÝ komponenti procesu fotodisoc˛fflc˛Ý v˛dbuva‚t~sffl za takih umov: a) p˛slffl visuxuvannffl pl˛vki (qim dovxe visuxuvali, tim b˛l~xo bula xvidk˛st~ reakc˛Ý), b) p˛slffl vakuumuvannffl kameri, v) p˛slffl napusku v kameru kisn. Wo stosu‚t~sffl drugoÝ komponenti, to vona zalixa‚t~sffl maȷıe nezm˛nno, kr˛m vipadk˛v, koli zrazok v˛dpalvali (100^o S v atmosfer˛ azotu) pered provedennfflm eksperimentu, a takoı v atmosfer˛ kisn. U cih vipadkah druga komponenta praktiqno znikala.

Vpliv vologi na proces fotodisoc˛fflc˛Ý VOPc moına ufflviti tak: voda ˛ VOPc utvort~ koordinac˛ȷnu spoluku za rahunok slabkogo vodnevogo zv’fflzku m˛ı protonom vodi ta n–MO, lokal˛zovano na m˛stkovomu atom˛ azotu. Ce viklika‚ nevelike zm˛wennffl potenc˛ffll~noÝ krivoÝ disoc˛ffltivnogo stanu, fflkomu v˛dpov˛da‚ lokal˛zovana na m˛stkovomu C–N–zv’fflzku σ^∗–MO. U rezul~tat˛ zb˛l~xit~sffl veliqina potenc˛ffll~nogo bar’‚ra predisoc˛fflc˛Ý (ris. 3). Otıe, vidalfflqi vologu, mi zmenxu‚mo potenc˛ffll~- niȷ bar‘‚r m˛ı zv’fflzuqim ππ^∗ i disoc˛ffltivnim πσ^∗– stanami.

Vidalennffl vologi z pl˛vki VOPc vede do priskorennffl fotohem˛qnoÝ disoc˛fflc˛Ý priblizno v 3 razi, tomu zm˛nu veliqini potenc˛ȷnogo bar’‚ra δE moına oc˛niti takim qinom: e^{−δE/kT} ∼ 0.3 ⇒ δE = 0.003eB. Taka oc˛nka bula b spravedlivo v tomu vipadku, koli b real˛zuvalasffl termodinam˛qna r˛vnovaga. Koli predisoc˛fflc˛ffl zd˛ȷsn‚t~sffl z S_1–stanu, tod˛ termodinam˛qna r˛vnovaga real˛zu‚t~sffl, osk˛l~ki qas termal˛zac˛Ý elektrona z visokozbudıenih v S_1– stan triva‚ ∼ 10^{−12} s, a qas ıittffl v S_1–stan˛ — 10^{−9} s (pro ce sv˛dqit~ xirina smug S_0 → S_1 — poglinannffl VOPc u toluol˛ ta hloroform˛). Mi ı ma‚mo predisoc˛fflc˛ z S_n–stanu, de n ≥ 2, u fflkomu termodinam˛qna r˛vnovaga ne vstanovl‚t~sffl. Tomu predisoc˛fflc˛ffl, naȷ˛mov˛rn˛xe, prohodit~ u perxomu ı kolival~nomu akt˛ p˛slffl poglinannffl kvanta sv˛tla v elektronno–kolival~niȷ S_n–stan. Kvantoviȷ vih˛d predisoc˛fflc˛Ý bude zaleıati v˛d efektivnosti vnutr˛xn~oÝ konvers˛Ý φ = k_{pr} /(k_{pr} + k_i), de k_{pr}, k_i — konstanti xvidkosti predisoc˛fflc˛Ý ta vnutr˛xn~oÝ konvers˛Ý v˛dpov˛dno. Asoc˛fflc˛ffl VOPc z molekulo vodi moıe privesti do zb˛l~xennffl k_i qi zmenxennffl k_{pr}, u rezul~tat˛ qogo ˛ zmenxit~sffl veliqina ϕ. Analog˛qno moına pofflsniti ˛ vpliv kisn.

Z ˛nxogo boku, u robot˛ [6] zrobleno visnovok, wo asoc˛fflc˛ffl vodi, am˛aku, kisn ta ˛nxih molekul z molekulo ftaloc˛ffln˛nu moıliva qerez vza‚mod˛ c˛‚Ý molekuli z central~nim atomom. Moılivo, wo ȷ taka vza‚mod˛ffl vikliqe zm˛nu okremih xvidkosteȷ proces˛v relaksac˛Ý enerİ˛Ý visokozbudıenih stan˛v, dostatn˛h dlffl pofflsnennffl zm˛n kvantovogo vihodu disoc˛fflc˛Ý molekuli.

Vpliv v˛dpalu LB–xar˛v skor˛xe za vse ekv˛valentniȷ vidalenn vologi z xaru.

Takim qinom, u robot˛ pokazano, wo:

1. Spektri poglinannffl VOPc sutt‚vo zaleıat~ v˛d polfflrnosti rozqinnika: z˛ zb˛l~xennfflm polfflrnosti zmenxu‚t~sffl efektivn˛st~ asoc˛fflc˛Ý, wo sv˛dqit~ pro elektrostatiqniȷ harakter m˛ımolekulfflrnoÝ vza‚mod˛Ý v asoc˛fflt˛.

2. Nezvaıaqi na visoku simetr˛ π–MO VOPc, u spektrah poglinannffl sposter˛ga‚mo rozweplennffl smug, wo ‚ nasl˛dkom profflvu slabkoÝ vza‚mod˛Ý m˛ı π–MO ta zam˛snikami.

3. Pri zbudıenn˛ molekuli u visokozbudıen˛ stani S_n (n ≥ 3) sposter˛ga‚mo ÝÝ disoc˛fflc˛. Osnovnim mehan˛zmom disoc˛fflc˛Ý ‚ predisoc˛fflc˛ffl za rahunok relaksac˛Ý zbudıennffl z S_n(ππ^∗)– v πσ^∗–stan, priqomu σ^∗–MO lokal˛zovana na m˛stkovomu C–N–zv’fflzku.

4. Pokazano, wo asoc˛fflc˛ffl molekul VOPc m˛ısobo abo VOPc z molekulami vodi qi produktu ÝÝ fotodisoc˛fflc˛Ý privodit~ do zmenxennffl kvantovogo vihodu fotodisoc˛fflc˛Ý. Asoc˛fflc˛ffl z molekulo kisn viklika‚ p˛dviwennffl kvantovogo vihodu fotodisoc˛fflc˛Ý.

[1] B. D. Berezin, N. S. Enikolopffln, Metalloporfiriny (Nauka, Moskva, 1988).

[2] G. P. Gurinoviq, A. N. Sevqenko, K. N. Solov~ev, Spektroskopiffl hlorofilla i rodstvennyh soedineniȷ (Nauka i tehnika, Minsk, 1968).

[3] V. B. Evstigneev, A. A. Krasnovskiȷ, Dokl. Akad.

nauk SSSR 58, 1399 (1947).

[4] I. I. Dilung, E. I. Kapinus, Usp. himii 47, 83 (1978).

[5] A. N. Terenin, v Izbrannye trudy, T.2 (Nauka, Leningrad, 1974), c. 462-465.

[6] A. N. Terenin, v Izbrannye trudy, T.2 (Nauka, Leningrad, 1974), c. 287-297.

[7] A. N. Terenin, v Izbrannye trudy, T.2 (Nauka, Leningrad, 1974), c. 222-225.

[8] O. V. Qeqel~, E. N. Nikolaev, Usp. himii 59, 1888 (1990).

[9] K. Raȷhardt, Rastvoriteli i ¸ffekty sredy v organiqeskoȷ himii (Mir, Moskva, 1991).

[10] L. Edvards, M. Gouterman, J. Mol. Spectrosc. 33, 292 (1970).

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 films (LBF) and solutions of vanadylphthalocyanine (VOPc) were investigated. The solvents influence on both the spectral characteristics and associations efficiency 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 π–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 relaxation from Sn (ππ^∗) to πσ^∗–state (σ^∗–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 photodissociations quantum yield.