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Mortfologia a struktura i warunki wzrostu
krysztalow antracenu

Wprowadzenie

Bardzo interesujace wysokopolowe ruchliwosci i inne wiasciwosci elektro-
niczne, ktore zaobserwowano ostatnio [1] w przypadku krysztatdéw niektorych
wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych (WWA) podtrzymuja po-
nadpig¢cdziesigcioletnie juz zainteresowanie ta jedng z najbardziej intensywnie
badanych klas organicznych materialdéw molekularnych.

Biorac pod uwage fakt, ze decydujgce o powyzszych wiasciwosciach procesy
transportu nosnikow tadunku 1 migracji ekscytonow wykazujg w przypadku tej
klasy materiatow nie tylko na ogot silng anizotropig, ale sg rowniez bardzo
wrazliwe na wszelkie defekty obecne w tworzonych przez nie krysztatach,
podj¢lisSmy szerzej zakrojone badania poswigcone oczyszczaniu oraz wzrostowi
mozliwie czystych 1 doskonatych strukturalnie krysztatow WWA z fazy gazowe;j
1 z roztworoOw na bazie ich spontanicznego zarodkowania w warunkach umoz-
liwiajgcych swobodny rozwdj naturalnych, ptaskich scian krysztatu [2-5].

Glownym celem tej pracy bylo okreslenie wptywu rozpuszczalnika na pokroj
1 morfologi¢ krysztalow traktowanego powszechnie jako modelowy material fo-
toprzewodzacy antracenu, ktore to krysztaty byly otrzymane z roztworow w kil-
ku roznych, specjalnie dobranych rozpuszczalnikach organicznych o réznej po-
larnosci. Ponadto, bazujac na poréwnaniu krysztaldéw metastabilnej (P2,/n) i sta-
bilnej (P2,/a) odmiany tego zwiazku otrzymanych metoda sublimacji ptytkowej,
podjatem prob¢ wyjasnienia bardzo duzych réznic obserwowanych w ich
morfologiach wzrostowych.

Czes¢ doswiadczalna

Badane w tej pracy krysztaly byly otrzymane ze starannie oczyszczonego
antracenu pochodzenia koksochemicznego (Naftochem, cz.d.a.). W celu usunig-
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cia brunatnych zanieczyszczen smotowych oraz gtdwnego zanieczyszczenia tego
materiatu, jakim byt wykryty w nim karbazol, material ten byt krystalizowany
z benzenu, a nastgpnie z silnie polarnego dimetylosulfotlenku (DMSO). Po wy-
ptukaniu resztek DMSO w strumieniu goracej wody byt on oczyszczany chro-
matograficznie na kolumnie wypetnionej tlenkiem glinu (Merck, aktywnosc I)
z zastosowaniem niepolarnego n-heksanu jako eluenta oraz sublimowany pod
proznia. Oczyszczony w ten sposob antracen byt poddawany dwuetapowej krys-
talizacji strefowej, ktora polegata na przejsciu stu jednocentymetrowych stref
stopionych z szybkos$cia 1 cm/h w pierwszym oraz stu dalszych przejsciach tych
stref z szybkoscig 0.5 cm/h w drugim etapie tego procesu. Przeprowadzone
metoda chromatografii gazowej (chromatograf gazowy HP6890 GC system z de-
tektorem FID) analizy materialu zgromadzonego z gornych 1 srodkowych czg¢sci
pretow po drugim etapie oczyszczania strefowego wykazaly, ze zawiera on nie
wiecej niz 10 % mas. zanieczyszczen [3, 4].

Wazrost krysztalow tak oczyszczonego antracenu byt prowadzony na bazie ich
spontanicznego zarodkowania przy uzyciu sublimacji ptytkowej [3] oraz dwdch
technik roztworowych opartych, odpowiednio, na powolnym ochtadzaniu
roztworow tego zwiazku w chloroformie (CHCls), trichloroetylenie (C,HCl;),
1,2-dichloroetanie (1,2-C,H4Cl,) 1 1,1-dichloroetanie (1,1-C,H4Cl,) 1 powolnym
odparowaniu rozpuszczalnikoéw z jego roztworow w dimetyloformamidzie
(DMF) 1 toluenie. Rozpuszczalnos¢ antracenu byla wyznaczona metodg synte-
tyczno-dynamiczna [2].

Morfologie wzrostowe wszystkich otrzymanych krysztatow byly okreslane
na podstawie pomiaréw wspotrzednych biegunowych ich Scian (goniometr re-
fleksyjny ZRG-3) oraz w oparciu o ich orientacj¢ krystalograficzng wyznaczong
metodaq dyfraktometryczna (dyfraktometr proszkowy HZG-4 wyposazony
w komputer rejestrujacy profile refleksow; promieniowanie CuKy).

Z uwagi na przewidziang teoretycznie przez Craiga 1 in. [6] mozliwos¢
istnienia kilku odmian polimorficznych antracenu, sposrdd ktorych Ramdas 1 in.
[7] potwierdzili istnienie trojskosnej odmiany tego zwiazku (P1), a takze fakt
otrzymania przez nas [3, 4] krysztalow jego jednoskosnej odmiany (P2,/n),
przeprowadzone przy uzyciu tej ostatniej metody badania rentgenograficzne
obejmowaly rowniez konieczne w tej sytuacji potwierdzenie struktur krysztalow
otrzymanych z roztwordw.

Wyniki badan i ich dyskusja

Zmierzone rozpuszczalnosci antracenu sa przedstawione na rys. 1 w postaci
zalezno$ci Inx vs 1/T (x jest wyrazone w utamkach molowych, a T w K).
Zamieszczona na tym rysunku linia przerywana odpowiada rozpuszczalnosci
idealnej antracenu obliczonej na podstawie temperatury topnienia (T,,) 1 entalpii
topnienia tego zwiazku (AH,,). Wartos$ci statych A i B wynikajace z najlepszego
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dopasowania linii opisanych réwnaniem rozpuszczalnosci w postaci ogolnej
Inx=A-B/T do danych eksperymentalnych oraz obliczone metoda
najmniejszych kwadratow odchylenia standardowe o sa zestawione w tabeli 1.
Poniewaz wartosci wspolczynnikow aktywnosci (y) obliczone z klasycznego
rownania rozpuszczalnosci ciat statych w cieczach (poz. 14 w [2]), oraz wartosci
entalpii mieszania (AH™) (AHM=AH, — AH,, gdzie AH; oznacza entalpig
rozpuszczania wyznaczong z réwnania podanego w pracy Jettena i in. (poz. 15
w [2]) spetniaja warunki, ze ¥ > 1 oraz AH™ > 0 (tabela 2), dlatego tez zgodnie
z klasyfikacjg roztworéw nieelektrolitow zawarta w pracy Hildebranda (poz. 17
w [2]), wszystkie badane roztwory mozna potraktowaé¢ jako regularne z do-
datnimi odchyleniami od rozpuszczalnosci idealnej antracenu.
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Rys. 1. Rozpuszczalnos¢ antracenu w CHCI; (m), C,HCl; (A), toluenie (o), 1,2-C,H,Cl, (o),
[,I-C,H4Cl; (8) i DMF (D) oraz jego rozpuszczalno$¢ idealna (linia przerywana)

Tabela 1. Stale A i B rownania rozpuszczalnosci w postaci ogolnej Inx = A—B/T oraz
odchylenia standardowe &

rozpuszczalnik A -B )
lealna 7.09 3467.52
CHCl, 7.23 3577.70 0.04
C,HCl, 8.02 3915.06 0.02
toluen 5.98 3326.20 0.04
1,2-C,H,Cl, 8.26 4076.17 0.05
1,1-C,H4Cl, 8.73 4279.93 0.02
DMF 8.94 4378.93 0.02

Rysunki 2a i 2b prezentuja fotografie krysztalu metastabilnej odmiany an-
tracenu o symetrii P2;/n (a = 8.553 A, b =6.021 A, ¢ =22.333 A, B = 124.54°)
oraz krysztahu jego stabilnej odmiany o symetrii P2,/a (a =8.562 A, b= 6.038 A,
c=11.282 A, B = 124.700 [8]), ktére byly otrzymane w jednakowych warun-
kach wzrostu (ci$nienie, 2.5x10 mbar:; temperatura sublimacji, 93°C; szybkos¢
wzrostu, okofo 1.44mgx10” mg/h) metoda sublimacji plytkowej. Morfologie
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wzrostowe tych dwoch krysztalow, ktore byly wyznaczone na podstawie sta-
tych sieciowych obliczonych w wyniku transformacji podanych powyzej
parametrow ich sieci do standardowej grupy przestrzennej P2,/c (antracen

stabilny: a = 9.458A, b= 6.016A, ¢ = 8.553A, B = 103.510; antracen metastabil-

ny: a = 8.553A, b = 6.021A, ¢ = 18.850A, B = 102.590), prezentuja natomiast
rysunki 2c¢ 1 2d. Pomimo, Ze krysztaly obu tych odmian posiadaly porownywalne
rozmiary oraz taki sam pokrdj tablicowy (rys. 2a i b), to jednak roznity si¢ one
catkowicie pod wzgledem kierunkoéw orientacji ich gtownych $cian i form {hkl}
(rys. 2¢ 1 d). Dotyczy to réwniez jedynej wspolnej dla obu tych krysztatow
formy {100}, ktérej waznos¢ morfologiczna w przypadku krysztalow stabilnej
odmiany byla najwyzsza, natomiast w przypadku krysztatbw odmiany metasta-
bilnej najnizsza. Biorac pod uwage fakt, ze krysztaly obu odmian polimor-
ficznych antracenu byly otrzymane w takich samych warunkach, tak znaczne
roznice w formach {hkl} mozna jedynie przypisa¢ roznicom w strukturach ich
sieci krystalicznych.

Rys. 2. Fotografie oraz morfologie krysztalow macierzystej (a,c) i metastabilnej (b,d) odmiany

antracenu otrzymanych z fazy gazowej (formy {hkl} wyznaczone w grupie przestrz.
P2,/c)

Rys. 3. Fotografie krysztalow stabilnej odmiany antracenu otrzymane z roztworéw w toluenie (a),
CHC]; (b), CgHClv, (C), 1,2-C2H4C]2 (d), 1,1-C2H4C]2 (C) 1 DMF (ﬂ

W grupie przestrzennej P2,/a krystalizowaty takze wszystkie krysztaty antra-
cenu otrzymane z roztworow (rys. 3), ktorych warunki wzrostu sa zestawione
w tabeli 2. Swiadczyt o tym niezbicie fakt wysokiej zgodnosci pomigdzy dyfrak-
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togramami proszkowymi zarcjestrowanymi dla probek tych krysztatow oraz
dyfraktogramem tcoretycznym obliczonym na podstawie danych strukturalnych
stabilnej odmiany antracenu o symetrii P2,/a [8]. Przykfadowy dyfraktogram
cksperymentalny zarejetrowany dla krysztatu antracenu otrzymanego z roztworu
w toluenie, dyfraktogram teoretyczny tego zwiazku a takze ilustrujacy powyzsza
zgodnos¢ dyfraktogram roznicowy sa przedstawione na rys. 4.
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Rys. 4. Dyfraktogram cksperymentalny (a) sproszkowanej probki krysztalu antracenu otrzyma-
nego z toluenu oraz dyfraktogram teoretyczny (b) i roznicowy (c)

Dane dotyczace pokroju i wymiardw krysztaldéw otrzymanych z roztworow,
a takze symbole form {hkl} obecnych w ich morfologiach wzrostowych wyzna-
czone w standardowej grupie przestrzennej, sa zestawione w kolumnach 6 — 9
tabeli 2.

Analiza danych zawartych w kolumnach 1, 3 1 9 tabeli 2 prowadzi do wniosku,
ze niezaleznie od rozpuszczalnika, a takze techniki i temperatury wzrostu,
wszystkie krysztaty otrzymane z roztwordéw posiadaty dwie glowne, wyrdzniajace
si¢ najwigkszymi rozmiarami $ciany, nalezace do formy {100}. Pokrdj i wymiary
tych krysztalow wykazywaly natomiast znaczne zréznicowanie glownie w zalez-
nosci od rozpuszczalnika 1 metody wzrostu. Ponadto analizujac dane zestawione
w kolumnach 4 i 7 tej tabeli mozna zauwazy¢, ze wymiary krysztalow otrzy-
manych z roztworéw w rozpuszczalnikach chlorowcopochodnych metoda powol-
nego ochfadzania (rys. 3b-e) maleja w kierunku [h00] a ich pokrdj zmienia si¢ od
tablicowego do ptytkowego wraz ze wzrostem wartosci y i AH™ obliczonych
w temperaturach ich wzrostu (T,,). Podobna relacja wyst¢puje rowniez w przypad-
ku pryzmatycznych 1 pltytkowych krysztalow tego zwiazku otrzymanych metoda
powolnego odparowania toluenu i DMF. Krysztaly otrzymane z roztworu w prak-
tycznie niepolarnym toluenie (moment dipolowy w = 0.34 D) wyrdznialy si¢ nie
tylko pryzmatycznym pokrojem, ale takze najwigksza liczba dobrze wyksztalco-
nych scian (kolumna 8 w tabeli 2). Ta najwigksza, wynikajaca z obecno$ci do-
datkowej formy {011 } liczba $cian mogta by¢ wynikiem najmniejszej w przy-
padku tego roztworu roznicy momentow dipolowych substancji rozpuszczonej i roz-
puszczalnika, podobnie jak bylto to obserwowane w pracy Tanaki i Matsuoki [9].
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