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Dipolowe pulapki nosSnikow ladunku w polimerach.
Badania kwantowo-chemiczne

Wprowadzenie

Konstruowanie molekularnych urzadzen elektronicznych wymaga dobrego
poznania wtasciwosci fizykochemicznych materiatlow molekularnych stuzacych
do ich budowy. Przykladem takiego urzadzenia jest przetacznik molekularny,
ktorego zasada dziatania opiera si¢ na generowaniu putapek nos$nikéw tadunku
pod wplywem swiatta.

W pracy przedstawiono systematyczng analiz¢ warunkow tworzenia dipo-
lowych putapek nosnikow tadunku w przewodzacych tancuchach polimerowych.
Modelowy uktad molekularny, w ktorym ruchliwos¢ nosnika tadunku bytaby
modyfikowana przez czasteczk¢ o momencie dipolowym zmienianym przez
Swiatlo zostal zarysowany w pracach [1-3]. Szczegdtowe badania, oparte na
obliczeniach kwantowo-chemicznych 1 analizie danych eksperymentalnych,
pokazaty, ze kontrolowany proces tworzenia pufapek dipolowych moze by¢
zrealizowany w oparciu o odwracalng reakcj¢ fotochromowgq czasteczki spiro-
piranu (rys. 1) [4, 5]. Fotochemia tej czasteczki oparta jest na izomeryzacji
walencyjnej, zwigzanej z transformacja wiazania ¢ na 7, ktorej towarzyszy
otwarcie pierscienia [6-8]. Jak zostanie pokazane, otwarta metastabilna forma
spiropiranu (fotomerocyjanina — MR) charakteryzuje si¢ znacznie wigksza
polarnos$cia i nizszg energig jonizacji w stosunku do formy zamknigtej (SP).
Wiasnie ta okoliczno$¢ decyduje o mozliwosci wykorzystania analizowanego
zwigzku w prezentowanym projekcie.

Obliczone, w oparciu o metody chemii kwantowej, parametry molekularne
termodynamicznie stabilnej formy SP 1 metastabilnych form MR zaprezen-
towano w tabeli 1. Nalezy podkresli¢, ze dane literaturowe jak 1 wyniki pre-
zentowanych tu obliczen wskazuja na istnienie jednej stabilnej formy zamknigte]
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SP [8]. W przypadku form MR sytuacja jest bardziej skomplikowana. Foto-
indukowana izomeryzacja moze prowadzi¢ do powstania szeregu otwartych
form MR, by nastgpnie na drodze termicznej lub pod wplywem naswietlania
swiatlem widzialnym powroci¢ do formy SP [6-8]. Obie formy charakteryzuja
si¢ odmiennymi widmami absorpcji.
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Rys. 1. Schemat fotoindukowanej izomeryzacji czasteczki spiropiranu

Tabela 1. Obliczone (w fazie gazowej) parametry molekularne termodynamicznie stabilnej formy
SP i metastabilnych form MR

SP CTT TTT CTC TTC
Geometria: Energia wzglqdna' 0 76,71 89,75 85,95 101,42
B3LYP (kJ/mol)
Moment dipolowy' (D) 5,98 12,00 12,82 11,82 12,96
Energia jonizacji (¢V) 8,07 1552 25 1,36 7,32
Geometria: a (") 137 21 -163 26 -173
HF B 3 178 175 174 163
y(°) o) -176 176 17 17
Energia wzgledna’ 0 128,61 140,89 149,72 157,05
(kJ/mol)
Moment dipolowy® (D) 6,69 12,36 12,96 10,69 11,78
Energia jonizacji® (eV) 8,07 7,32 7,29 7,37 7,42

'B3LYP/3-21G(d);
2 HF/3-21G(d)/B3LYP/3-21G(d);
SHF/3-21G(d)

Mozliwo$¢ tworzenia putapek dipolowych oraz ich charakterystyke, w ukla-
dzie: nosnik tadunku — przewodzacy tancuch polimerowy — czasteczka fotochro-
mowa, analizowano w oparciu o wyniki obliczen kwantowo-chemicznych.
W badaniach wykorzystano standardowe metody chemii kwantowej. Geometrie
badanych zwiazkéw zoptymalizowano na poziomie metody Hartree-Focka
(RHF) jak rowniez teorii funkcjonatow gestosci (DFT). W obu przypadkach
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w obliczeniach uzyto bazy funkcyjnej 3-21G(d). Wertykalne energie jonizacji
badanych uktadéw obliczono w ramach przyblizenia Koopmansa metoda
RHF/3-21G(d). Obliczenia wykonano programem GAUSSIANO98 [9]. W niniej-
szym opracowaniu, z koniecznosci, przedstawiono bardzo lakoniczny opis
uzyskanych rezultatow. Szczegdlowa dyskusja szeregu pominigtych tu zagad-
nien zostala zaprezentowana w publikacji [4].
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Pulapki dipolowe i chemiczne

Stosownie do modelu zaproponowanego przez Lyonsa [10, 11], energie pasm
nadmiarowych nosnikéw fadunku w doskonatych krysztatach molekularnych,
mierzone wzgiedem poziomu prozni, moga by¢ wyznaczone w oparciu o energie
jonizacji oraz powinowactwa elektronowe czasteczek, z ktérych sktada sig
krysztal, oraz energi¢ clektrostatycznego oddziatywania nosnika (zlokalizowa-
nego na danej czasteczce) z sgsiadujacymi molekutami. Ta ostatnia wielkos¢
okreslona jest jako energia polaryzacji (P). Elektrony pulapkowane sa na
czasteczkach o lokalnym powinowactwie elektronowym (4,) wigkszym od
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powinowactwa czasteczck w doskonalym krysztale, dziury na czasteczkach
o lokalnej energii jonizacji (/,) mniejszej od odpowiedniej wartosci w dosko-
nalym krysztale. Zgodnie z opisywanym modelem, glebokos¢ putapek odpo-

wiednio dla dziur ( E:') i elektronow ( £ ) mozna oszacowac z nastgpujacych

relacji:

h _ phost __ yguest

E! = [ios — gt (1a)
e _ phost _ jguest

Ef = A" — g2 (1b)

Lokalne zmiany wartosci powinowactw 1 potencjalow jonizacji moga by¢
realizowane przez wprowadzenie domieszek obcych czasteczek. W takim przy-
padku dochodzi do tworzenia putapek chemicznych. W sytuacji gdy niepolarny
material molekularny domieszkowany jest czasteczkami posiadajgcymi trwaly
moment dipolowy (polarnymi), wzajemne oddzialywanie trwalego momentu
dipolowego domieszki z nos$nikiem tadunku oraz polaryzowalnym otoczeniem
prowadzi¢ mogg do tworzenia putapek dipolowych [12, 13]. W tym przypadku
putapkowanie nosnika tadunku jest efektem czysto elektrostatycznym. Obecnosé¢
polarnej domieszki w niepolarnym krysztale powoduje utworzenie putapki dla
elektrondw 1 dziur na sasiednich czasteczkach, nawet jezeli czasteczka do-
mieszki sama nie tworzy pulapki chemicznej. Glgbokos¢ putapki dipolowej
mozna oszacowac jako roznic¢ migdzy energiami polaryzacji dla doskonatego
(niepolarnego) krysztatu i krysztalu lokalnie domieszkowanego polarnymi
czasteczkami:

E, T |Pl'uc'u1'| . IPpei_'/é(‘rl . (2)

Obliczenia dla modelowych krysztaldow pokazaty, ze parametry charakte-
ryzujace pulapki dipolowe (glgbokos$c¢ oraz przekrdj czynny) silnie zaleza od
nastepujacych czynnikow [14, 15]:

— momentu dipolowego domieszki;
— wzajemnej orientacji uktadu dipoli;
— koncentracji polarnych czasteczek.

Oszacowana glebokos¢ putapek dipolowych w obecnosci silnie polarnych
czasteczek (~10D) przekracza wartos¢ 0,4 eV.

Zatozenia powyzszego modelu stanowig podstawg¢ konstrukcji materiatu
polimerowego, w ktorym fotochromowa czasteczka mogtaby (w sposob kontro-
lowany) modyfikowa¢ ruchliwo$¢ nosnikéw tadunku. Strukture chemiczng ana-
lizowanego ukladu zaprezentowano na rys. 2. Zasadniczym elementem mate-
riatu jest fotoprzewodzacy o-skoniugowany tancuch polimerowy (poli[mety-
lo(fenylo)silan]; PMPSi) do ktorego chemicznie przylaczona jest fotochromowa
czasteczka spiropiranu (SP). Nosnikami fadunku w PMPSi sa dziury.
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Rys. 2. Struktura chemiczna badanego ukfadu

W pierwszym przyblizeniu mozliwos¢ tworzenia pulapek dipolowych dla
nosnikow fadunku analizowano w oparciu o prosty model elektrostatyczny
(rys. 3). Zmiany energil najnizszego zapeilnionego orbitalu molekularnego
(HOMO) dla czasteczki oligomeru (nMPSi; n = 10) badano w funkcji
zewngtrznego pola elektrycznego, ktérego Zrédlem byl dipol o momencie m.
Odlegtos¢ (/ = 1,3 nm) miedzy dipolem 1 atomem krzemu w czasteczce 10MPSi
odpowiada w przyblizeniu liniowemu rozmiarowi bocznej grupy laczacej jed-
nostk¢ fotochromowa z tancuchem polimerowym. Oddzialywanie z zewngtrz-
nym polem, generowanym przez liniowy dipol, uwzglednione zostalo w mole-
kularnym Hamiltonianie jako zaburzenie (V): H = H° + V, gdzie H° jest
Hamiltonianem izolowanej czasteczki. Zastosowany model jest adekwatny do
opisu sytuacji, gdy material polimerowy jest domieszkowany polarnymi
czasteczkami uktadu (SP/MR), ktore nie tworza wigzania chemicznego z czas-
teczkami gospodarza. Analiza rezultatdw opartych na prezentowanym modelu
elektrostatycznym oraz szczegotowe obliczenia kwantowo-chemiczne uwzgled-
niajace wigzanie chemiczne pomig¢dzy oligomerem nMPSi i grupg fotochro-
mowg (nMPS1-C(O)-C(H)(OH)-SP/MR; rys. 2) pokazuja, ze obecnos¢ czas-
teczek dipolowych (SP/MR) w poblizu tancucha polimerowego moze prowadzié
do powstania pulapek dipolowych dla nos$nikéow tadunku o gigbokosciach
w zakresie 0,10 — 0,25 eV [4]. Dolny zakres odpowiada formie SP (8,1 D),
natomiast gorny zakres glebokosci putapek odpowiada formie MR o wigkszej
polarnosci (18,5 D). W tym miejscu nalezy zaznaczy¢, ze warto$ci momentow
dipolowych dla form MR zaprezentowanych w tabeli 1 zostaly obliczone dla
czasteczek 1zolowanych. Eksperymentalne dane wskazujg, ze wartosci momen-
tow dipolowych form MR zawarte sq w granicach od 15 do 20 D [16]. Jest to
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zwigzane z silng stabilizacja nictrwalych form MR nawet w stosunkowo niepo-
larnym otoczeniu [16-18].

o+
Rys. 3. Lancuch polimerowy w polu liniowego dipola

Wyniki obliczen struktury elektronowej tancuchéw polimerowych (nMPSi,
n= 1-7) z bocznymi grupami fotochromowymi (SP/MR) pozwolily rowniez
okresli¢ warunki tworzenia putapek chemicznych dla no$nikéw tadunku. Kre-
acja pulapki chemicznej jest mozliwa w przypadku, gdy orbital molekularny
HOMO jest zlokalizowany na bocznej grupie fotochromowej. Szczegotowa
analiza rezultatow pokazala, ze taka sytuacja jest mozliwa w przypadku meta-
stabilnej formy MR. Putapki chemiczne dla no$nikéw tadunku moga si¢ tworzy¢
w wyniku fotoindukowanej izomeryzacji czasteczki spiropiranu (rys. 1) che-
micznie przylaczonej do tancucha polimerowego. W zaleznosci od efektywne;
dhugosci tancucha polimerowego glgbokos¢ putapek chemicznych, oszacowana
z roOwnania (la), zawarta jest w zakresie 0,3 — 0,5 eV. Nalezy podkresli¢, ze
obliczona gigbokos$¢ putapek chemicznych jest wigksza od glgbokosci putapek
dipolowych.

Otrzymane rezultaty stanowig podstaw¢ realizowanych i planowanych ekspe-
rymentow majacych na celu konstrukcje materialdéw molekularnych, w ktorych
molekularne jednostki funkcyjne moglyby modyfikowa¢ ruchliwos¢ nosnikow
fadunku.
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