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... the more accurate the calculations became, the
more the concepts tended to vanish into thin air.

Robert S. Mulliken

Struktury matematyczne, z ktorych zbudowane
sq modele fizyczne, bardzo czesto ,,dopasowujq
sie” do ukrytej dla nas struktury Swiata. Fakt
ten mozemy poznac po tym, ze z tego rodzaju
struktur matematycznych jestesmy w stanie
wydedukowac¢ wnioski, ktére potem mozna
sprawdzi¢ doswiadczalnie. Jezeli eksperyment
je potwierdzi, to mamy prawo wnosic¢, ze
matematyczna struktura modelu jest jakos
podobna do struktury badanego aspektu swiata.

ks. prof. Michat Heller
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Rozdzial 1

Wstep

1.1. O energii slonecznej

Pozyskiwanie energii z odnawialnych Zrodel jest jednym z gléwnych zagadnien, z jakimi
wspotczesnie zmagajq sie Srodowiska naukowe i techniczne. W 2022 roku swiatowa konsumpcja
energii wyniosta okoto 179 TWh [1], podczas gdy w roku 2060 moze ona przekroczy¢ nawet
2,46:10° TWh [2]. Jednym z potencjalnych rozwigzan niniejszego problemu jest wykorzystanie
energii stonecznej. Szacuje sie, iz moc promieniowania, jaka dochodzi do Ziemi, wynosi 1,7-10°
TW [3]. Rocznie, do naszej planety dociera energia rzedu 10° TWh [4]. Umiejetne jej zebranie oraz
zmagazynowanie z powodzeniem mogloby zaspokoi¢ Swiatowe potrzeby. Widmo promieniowania
stonecznego przybliza sie zwykle za pomoca rozkladu ciala doskonale czarnego w temperaturze
5760 K [5]. Nalezy zaznaczy¢, iz pewne zakresy dlugosci fali sa pochlaniane przez gazy
wystepujace w atmosferze. Promieniowanie UV jest absorbowane przez czasteczki ozonu, podczas
gdy woda uszczupla zakres podczerwieni, pochtaniajac fale o dlugosciach 900, 1100 oraz 1400 nm.
Z kolei dwutlenek wegla odpowiada za luki w widmie przy 1800 i 2600 nm. Nalezy réwniez
podkresli¢, iz cze$¢ promieniowania odbija sie juz od gérnej warstwy atmosfery, nie docierajac do
powierzchni naszej planety [6]. Pozostala ilos¢ przedostaje sie, bezposrednio uderzajac w Ziemie,
badZz w formie Swiatla rozproszonego. Natezenie padajacego promieniowania nie jest wartoscia
stala. Zmienia sie ono zaleznie od odleglosci pomiedzy Ziemia i Stonicem. W lipcu, kiedy odcinek
ten jest najdtuzszy, warto$¢ natezenia wynosi 1,330 kW/m?, podczas gdy w styczniu osigga nawet
1,420 kW/m? (odleglo$¢ jest wowczas najkrotsza) [7]. Zwykle te wielko$¢ usrednia sie, przyjmujac
natezenie rowne 1,367 + 0,007 W/m?*[8]. Jest to tzw. stata stoneczna I,. Natezenie, poza odlegloScig
Ziemi od Slonca, zalezy rowniez od calego szeregu lokalnych uwarunkowan, m.in. grubosci
atmosfery, polozenia geograficznego, uksztaltowania terenu, kata padania, warunkow
meteorologicznych itd. W celu standaryzacji wprowadzono wielkos¢ wigzacq widmo stoneczne
z jego droga optyczng przez atmosfere — wspolczynnik optycznej masy powietrza AM (ang. air

mass) [5], ktéry mozemy wyrazi¢ nastepujaco:
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1.1. O energii stonecznej

AM:£: 1
D cosa

(1.1)

gdzie L odpowiada dlugosci drogi promieniowania uderzajacego bezposrednio w powierzchnie
Ziemi; D to grubo$¢ atmosfery; natomiast a odnosi sie do kata padania. Zazwyczaj, w ramach
pracy badawczej stosuje sie widmo o wspotczynniku AM1,5 (a = 48,2° wzgledem zenitu) [6].

Srednia moc promieniowania wynosi wéwczas 1 KW/m®.

1.2. Efekt fotowoltaiczny

Jedna z mozliwosci wykorzystania energii stonecznej jest jej konwersja na prad elektryczny.
Umozliwia to zjawisko fotowoltaiczne, zaobserwowane po raz pierwszy w 1839 roku przez
Alexandre-Edmonda Becquerela [6, 9]. W wyniku os$wietlania granicy dwoéch faz, na przykiad
ztacza potprzewodnikow, styku metal-potprzewodnik badz metal-elektrolit, dochodzi do powstania
roznicy potencjaléw. Kiedy do takiego ukladu przylaczymy zewnetrzny obwod, zaobserwujemy
przepltyw pradu elektrycznego. Zjawisko fotowoltaiczne jest SciSle powiazane z efektem
fotoelektrycznym, odkrytym przez Heinricha Hertza w 1887 roku [10], polegajacym na wybijaniu
elektrondw z powierzchni metalu w wyniku jego o$wietlania. Podstawy teoretyczne fenomenu
zaprezentowat w 1905 roku Albert Einstein [11]. Problemem obydwu zjawisk jest stawiany przez
nie wymoég minimalnej czestotliwosci promieniowania, koniecznej do zaobserwowania tych
efektow. Stanowi to zaprzeczenie teorii opartych na fizyce klasycznej, wedlig ktérych kazda
dlugos¢ fali powinna by¢ wystarczajaca przy odpowiednim czasie naswietlania. Okazuje sie, ze
zmiany energii ukladu nie nastepuja w sposob ciagly, a maja charakter dyskretny. Einstein wysunat
hipoteze (podjeta wczesniej przez Newtona), iz fala elektromagnetyczna moze zachowywac sie
niczym strumien czastek, nazwanych pézniej fotonami. Elektron ulega wzbudzeniu w wyniku
zderzenia z fotonem o energii rownej co najmniej przerwie miedzy poszczegélnymi poziomami
uktadu lub, w przypadku wybicia z materiatlu, potencjatowi jonizacyjnemu.

Dzialanie klasycznych ogniw stonecznych [12] oparte jest na efekcie fotowoltaicznym
wystepujacym w zdaczu p-n, czyli na granicy faz péiprzewodnika typu p (bogatego w wystepujace
w pasmie walencyjnym dziury h*) i n (gdzie nosnikami wiekszo$ciowymi sq pojawiajace sie w
pasmie przewodnictwa elektrony e’). W nastepstwie zlgczenia dwoch materiatow dochodzi do
migracji no$nikow wiekszosciowych w strone ich mniejszych koncentracji (h* — n, e - p).
Wynikiem tych ruchéw jest rekombinacja na granicy faz — formuje sie warstwa zaporowa, tzw.

obszar tadunku przestrzennego. Stanowi on zrodlo pola elektrycznego odpowiedzialnego za
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1.2. Efekt fotowoltaiczny

separacje elektronow i dziur. Kiedy uklad pozostaje nieoswietlony, tadunki mniejszoSciowe
swobodnie przechodza przez warstwe zaporowa w wyniku procesu zwanego unoszeniem (h* - p,
e - n), natomiast nosniki wiekszo$ciowe poruszajq sie w przeciwnym kierunku za pomoca dyfuzji
(h* - n, e - p). Wewnetrzne pole elektryczne sprzyja unoszeniu, jednakze utrudnia dyfuzje.
W stanie rownowagi predkos¢ obu procesdw jest sobie rowna. Jednakze, w nastepstwie oSwietlenia
zkacza predkos$¢ unoszenia ulega zwiekszeniu (predko$¢ dyfuzji pozostaje niezmieniona), co
powoduje nagromadzenie nieréwnowagowych ladunkéw po przeciwnych stronach zlacza.
W efekcie powstaje réznica potencjalu. Zamkniecie zewnetrznym obwodem tak przygotowanego

uktadu spowoduje przeptyw pradu elektrycznego.

1.3. Rodzaje ogniw stonecznych [6]

Ogniwa stoneczne mozna podzieli¢ na dwie zasadnicze grupy — grubo- (d = 200 — 400 pm) oraz
cienkowarstwowe (d % kilkadziesiat pm) [6]. Do pierwszej kategorii zalicza sie przede wszystkim
monokrystaliczne ogniwo krzemowe typu n*-p-p° (rys. 1.1.a). Baze urzadzenia stanowi
potprzewodnik typu p, podczas gdy emiterem jest materiat n* (+ oznacza tutaj silne
domieszkowanie krzemu). Na odpowiednio steksturowang powierzchnie n* naklada sie warstwe
przeciwodblaskowa. Powstate ztacze p-n* stanowi obszar tadunku przestrzennego, odpowiedzialny
za separacje dziur i elektronéw. Elektroda tylna wyposazona jest w warstwe odblaskowa. Zawraca
ona fotony, ktére przeszty przez uklad, nie wchodzac z nim w oddzialywanie. Problemem
wystepujacym w dolnym obszarze jest znaczna szybkoS$¢ rekombinacji ladunkéw. W celu
ograniczenia niekorzystnego procesu pomiedzy baze a tylng elektrode wprowadza sie warstwe p*
zapewniajagca dodatkowe pole elektryczne na granicy faz p-p’. Sprawnos$¢ ogniwa
monokrystalicznego w warunkach laboratoryjnych wynosi 20 %, podczas gdy urzadzenia

komercyjne osiagaja 13 — 17 % [13].
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1.3. Rodzaje ogniw stonecznych

elektrody przednie

elektrody przednie warstwa

VR

a) warstwa b) ;/ \\ przeciw-
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odblaskowa

. 'Si0p
p-Si

-Si elektroda
oda a tylna
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rzeciwodblaskowa

c)

n-Si

p+

elektrody

Rys. 1.1. Rodzaje ogniw stonecznych, cz. I: a) grubowarstowe ogniwo krzemowe; b) ogniwo typu
PERL; c) ogniwo z tylnym kontaktem. Sporzqdzono na podstawie [6].

W celu dalszego poprawiania wydajnosci zmniejsza sie grubos¢ ukladu przy jednoczesnym
ulepszeniu pulapkowania Swiatla [14]. W ten sposéb otrzymuje sie urzadzenia o zwiekszonym
prawdopodobienstwie separacji tadunkéw. Innym sposobem jest dazenie do zmniejszenia
szybkosci ich rekombinacji. Przykladem moze by¢ wysokosprawne ogniwo PERL [6, 15] (rys.
1.1.b). Jest to kolejna struktura typu n’-p-p’. Powierzchnia gérna urzadzenia jest steksturowana
w formie odwroconych piramid. Na jej budowe skladaja sie kolejno: warstwa przeciwodblaskowa,
SiO; odpowiadajacy za pasywacje oraz potprzewodnik Si-n* silnie domieszkowany fosforem przy
kontaktach elektrody przedniej. Baze stanowi obszar p oddzielony od tylnej elektrody (poza
stykami silnie domieszkowanymi atomami boru — Si-p") kolejng powloka SiO,. W warunkach
laboratoryjnych, przy symulowanym swietle stonecznym AM1,5, ogniwo to osigga wydajnosci
24,7 % (dla powierzchni 4 cm?) [16] oraz 23,7% (dla powierzchni 22,1 cm?) [17]. Podobne do
powyzej omawianego uktadu, urzadzenie PERT ro6zni sie jedynie od PERL uzytq baza, ktéra w tym
przypadku jest potprzewodnikiem typu n. W testach laboratoryjnych ogniwo o powierzchni 22 ¢cm?
uzyskalo wydajnosc¢ 24 % przy oSwietleniu symulowanym Swiatlem stonecznym AM1,5 [16].

W 1987 roku badacze z Uniwersytu Stanforda zaprezentowali koncepcje ogniwa z tylnym
kontaktem [6, 18] (rys. 1.1.c). W urzadzeniu tym zaréwno elektroda dodatnia jak i ujemna znajdujq
sie na spodzie. Baze ogniwa stanowi krzem typu n, podczas gdy emiterem jest potprzewodnik p”.

Zaréwno kontakty ujemnych elektrod jak i gérna warstwa ogniwa jest silnie domieszkowana (n").

16



1.3. Rodzaje ogniw stonecznych

Wystepuja w nim zatem dwa obszary ladunku przestrzennego minimalizujagce procesy
rekombinacji. Ponadto obie powierzchnie urzadzenia sa poddane pasywacji i zaopatrzone
w warstwy: przeciwodblaskowq (powierzchnia goérna) oraz lustro (powierzchnia dolna). Ogniwo
komercyjne firmy SunPower o powierzchni 149 cm?® osigga wydajno$¢ powyzej 22,4 % przy
oswietleniu typu AM1,5 [19-21].

Ogniwa HIT® (rys. 1.2.a) stanowig rozwiazanie zaprezentowane przez przedsiebiorstwo Sanyo
[6, 22]. Jego konstrukcja opiera sie na monokrysztale Si-n pokrytego z obu stron warstwami
krzemu amorficznego. Gérna powltoka sklada sie z obszaru samoistnego i Si-p stanowigcego
emiter. W dolnej warstwie pétprzewodnik p zastgpiony jest materiatem Si-n*", ktéry odpowiada za
pole elektryczne urzadzenia. Ogniwo HIT® osiaga sprawnos¢ na poziomie 23 % [23-26].

Dalsza optymalizacja kosztow produkcji przyczynila sie do rozwoju urzadzen
cienkowarstwowych [5]. Przykladem tej grupy sa ogniwa wytwarzane z krzemu amorficznego [6].
Istotnym problemem tego typu ukladéw jest pojawianie sie zlokalizowanych stanéw w pasmie
wzbronionym powstatych w wyniku zrywania wigzan sieci krystalicznej. W celu ich ograniczenia
krzem amorficzny poddaje sie uwodornieniu. Z racji innej struktury pozioméw energetycznych
klasycznie rozumiane pasmo wzbronione zostaje zastapione przez przerwe optyczng definiowang
jako roznice pomiedzy stanami zlokalizowanymi [27]. W ogniwie amorficznym konieczna jest
obecnos$¢ pola elektrycznego w calym obszarze absorpcyjnym, ze wzgledu na stosunkowo krétkie
drogi dyfuzji. Stad w praktyce realizuje sie jedynie uktad typu p-i-n (i odnosi sie do zubozonej
warstwy absorbujacej) w wariantach jedno- lub wieloztaczowym [28] (rys. 1.2.b). Warstwa
absorbujaca musi ponadto charakteryzowac sie niewielka gruboscia (maksymalnie d = 0,6 — 0,8
pum). W celu polepszenia wydajnosci na tylnej powierzchni ogniwa umieszcza sie lustro odbijajace
niezaadsorbowane fotony. Dla jednoztaczowych modutéw wydajnos¢ wynosi ok. 5 %, podczas gdy

urzadzenia wieloztaczowe osiggaja nawet 8 % [29].
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elektrody elektroé;—ﬁ\
a) / ¥ \ b) przezroczysta warstwa przewodzaca

p
przezroczysta warstwa przewodzaca 5 7
p-la-5i:H] i-[a-5i]
i-[a-Si:H] n
. p
=34 i-[a-Si Gel
i-[a-Si:H] n

przezroczysta warstwa przewodzaca

A
elektrody
c d
) szkto )
przezroczysta warstwa przewodzaca
n-CdS 0 0
p-CdTe n-CdS
ZnTe/Cu
“ p-Cu(In,Ga)Se
szkto

Rys. 1.2. Rodzaje ogniw stonecznych, cz. II: a) ogniwo HIT®; b) ogniwo trdjziqczowe z krzemu
amorficznego; c) ogniwo cienkowarstwowe n-CdS/p-CdTe; d) ogniwo cienkowarstwowe typu CIS.
Sporzqdzono na podstawie [6].

W  technologii cienkowarstwowej mozliwe jest rOwniez produkowanie ukladow
polikrystalicznych, na przyklad ogniw CdS/CdTe [6]. Tellurek kadmu jest potprzewodnikiem
charakteryzujacym sie prosta przerwa energetyczng wynoszacq 1,45 eV. Juz warstwa o grubosci
2 pm jest zdolna absorbowac 90 % fotonéw o energii wiekszej od szeroko$ci pasma wzbronionego.
Jednakze ze wzgledu na duzy wspoiczynnik absorpcji oraz niewielka droge dyfuzji nosnikow
zlacze musi znajdowac sie blisko gornej powierzchni. Przykladem realizacji ogniwa jest
heteroztacze n-CdS/p-CdTe [30] (rys. 1.2.c). W warunkach laboratoryjnych uklad osiggnat
wydajno$¢ na poziomie 16,5 % (2002 rok — NERL, Colorado, USA) [31]. W 2000 roku firma BP
Solar zaprezentowata ogniwo komercyjne, ktérego sprawnos$¢ wynosita 10,8 % [17].

Innym przypadkiem krystalicznego urzadzenia cienkowarstwowego sa ogniwa CIS oraz CIGS,
oparte na diselenku indu, galu i miedzi (CulnSe,, Cu(In,Ga)Se,) [6]. Materiaty te charakteryzujq sie
dobra zdolnoScia absorpcyjng, odpornoscia na promieniowanie oraz stabilnoScia wilasciwosci

elektrycznych [32]. Zazwyczaj realizuje sie heteroztacze n-CdS/p-Cu(In,Ga)Se, [15, 33]
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(rys 1.2.d). W 2000 roku ogniwo opracowane przez NERL (o powierzchni 0,449 cm2) uzyskato
wydajnos$¢ konwersji rowng 18,8 %, podczas gdy moduly produkcji Siemens Solar utrzymywaty

sprawnos$c¢ na poziomie 12 % [31, 34].

elektroda przednia

warstwa
ﬁ przeciwodblaskowa )
b) :
p-Al,Ga; ,As kontakt kontakt

p-GaAs
n-GaAs

elektroda tylna

elektroda - (Ag)
\

warstwa pasywna

a)

warstwa pasywna

d) Al

polimer

c)

+ .
»4-n"-Si przezr. warstwa przewodzgca

A
elektroda + (Al)

Rys. 1.3. Rodzaje ogniw stonecznych, cz. 11I: a) ogniwo na bazie GaAs; b) ogniwo SLIVER™; ¢)
ogniwo SPHELAR®; d) modelowe ogniwo organiczne. Sporzqdzono na podstawie [6].

Omawiajac uklady cienkowarstwowe nalezy rowniez wspomnie¢ o ogniwach z arsenku galu [6]
(rys 1.3.a). Wskazuje sie, iz jest to material niemalze optymalny do budowy urzadzen
fotowoltaicznych. Pasmo wzbronione GaAs ma szerokos¢ 1,43 eV, zas warstwa o grubos$ci 2 pm
absorbuje okoto 97 % uzytecznych fotonéw. Problemem jest jednak duza szybko$¢ rekombinacji
oraz cena samego materialu. Dlatego tez zwykle ogniwa z GaAs stosuje sie w przemysle
kosmicznym badZ tez w polaczeniu z ukladami koncentrujagcymi promieniowanie stoneczne.
W 2000 roku JapanEnergy uzyskato wydajnos¢ ukladu opartego na GaAs réwna 31,7 % przy
oswietleniu typu AM1,5 [35]. Produkcjq seryjng ogniw z GaAs zajmuje sie miedzy innymi firma
AZUR SPACE Solar Power.

Poszukiwanie nowych ogniw nie zamyka sie jedynie w klasycznych technologiach cienko-
i grubowarstwowych [6]. Dazenie do ograniczenia strat materiatbw przyczynito sie do powstania
urzadzenia SLIVER™ (rys. 1.3.b) opracowanego na Narodowym Uniwersytecie Australii [36, 37].

Tworcom ogniwa udato sie uzyska¢ dwunastokrotne zmniejszenie zuzycia materialu wzgledem
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produkcji innych uktadéw. Prototyp modutu SLIVER™ zbudowany w Sandia National Laboratory
osiagnat sprawno$¢ na poziomie 12,3 %.

Innym niekonwencjonalnym rozwigzaniem jest opatentowane przez korporacje Kyosemi
ogniwo SPHELAR® (rys. 1.3.c, obecnie ogniwa produkowane sa przez wydzielona z korporacji
spotke SPHELAR POWER) [6, 38, 39]. Urzadzenie stanowi kulka z krystalicznego krzemu typu p
pokrytego warstwa n+ i zaopatrzonego w elektrody: dodatnig — aluminiowa oraz ujemna — srebrna.
Caly uklad ma sSrednice okoto 1 mm. Przewaga SPHELAR® nad konwencjonalnymi ogniwami
wynika ze zdolnosci absorbowania Swiatla padajacego pod roznymi katami.

Zwrocenie uwagi na materialy organiczne stanowi kolejna probe osiagniecia kompromisu
pomiedzy ceng a wydajnos$cig urzadzen fotowoltaicznych [6]. Juz w 1906 roku Alfredo Pochettino
zaobserwowat fotoprzewodnictwo antracenu [40]. W latach 50. i 60. XX wieku dostrzezono
rowniez zachodzenie zjawiska fotowoltaicznego w zwiazkach pochodzenia naturalnego, takich jak
chlorofile, karoteny, czy porfiry; jak rowniez w materiatach syntetycznych [6, 41]. Wlasciwosci
potprzewodnikéw organicznych znaczaco odbiegaja od tych, prezentowanych przez materiaty
nieorganiczne. Zazwyczaj sq to zwiazki ze sprzezonymi wigzaniami podwojnymi zapewniajacymi
zdelokalizowane elektrony m. Charakteryzuja je przede wszystkim wezsze pasma walencyjne
i przewodnictwa, powstate na skutek dzialania stabych sit van der Waalsa. Z tego powodu transport
elektronéw odbywa sie poprzez ich przeskakiwanie pomiedzy zlokalizowanymi poziomami, co
ogranicza mobilno$¢ tadunkéw. Najnizsze fotowzbudzenie elektronowe odpowiada zwykle
przejsciu t(HOMO) - *(LUMO). Roznica energii pomiedzy tymi energiami orbitalnymi jest
odpowiednikiem przerwy energetycznej.

Na budowe ogniwa organicznego (rys. 1.3.d) skladaja sie dwa podstawowe obszary: donor
i akceptor elektronéw. Standardowy mechanizm dzialania urzadzenia jest odwrotnoScig procesu
zachodzacego w diodach OLED [42]. W wyniku absorpcji sSwiatla elektron pochodzacy z warstwy
donorowej ulega wzbudzeniu — powstaje ekscyton stanowiacy zwigzang pare e—h*. W wyniku jej
dysocjacji nastepuje separacja tadunkéw (e” wedruje w strone akceptora, podczas gdy h* zmierza
ku donorowi). Nagromadzenie roznoimiennych fadunkéw na przeciwnych elektrodach przyczynia
sie do powstania sity elektromotorycznej. Najistotniejszym problemem ogniw organicznych jest
separacja tadunku [6]. Ekscytony charakteryzuja sie krotkim czasem zycia, co sprzyja rekombinacji
elektronu. Ponadto efektywna dysocjacja pary e—h" staje sie mozliwa, gdy réznica pozioméow

LUMO donora i akceptora jest wieksza od energii ekscytonu.
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1.4. Ogniwa uczulane barwnikiem

Obecnie jedng z intensywnie rozwijanych alternatyw do klasycznych urzadzen krzemowych sq
ogniwa uczulane barwnikiem (ang. dye-sensitized solar cells, DSSC). Ich atrakcyjnos¢ wynika z
wielu czynnikow. Przede wszystkim niewielka cena oraz zasobnos¢ materialdbw roztacza
perspektywe niskich nakladéw inwestycyjnych i produkcyjnych [5, 43]. Specyfika ogniw
barwnikowych umozliwia wytwarzanie lekkich, cienkich i elastycznych modutéw o dowolnym
ksztalcie, kolorze oraz przezroczystosci [44-47]. Lepsza odpowiedZz DSSC na Swiatlo rozproszone
wzgledem innych, konwencjonalnych technologii otwiera przed nimi szereg zastosowan w
dziedzinach takich jak: fotowoltaika wewnatrz budynkéw [43], elektronika przeno$na/noszona [48]
czy sensory internetu rzeczy [49-51].

Historia rozwoju ogniw barwnikowych siega 1873 roku, kiedy to Vogel zaobserwowat
fotoaktywnos¢ halogenkow srebra w zelatynie w wyniku o$wietlania Swiattem widzialnym [52].
Nastepnie, w 1887 roku, Moser zaprezentowal pierwsze fotoelektrochemiczne ogniwo uczulane
barwnikiem [53]. Kolejne istotne préby stworzenia urzadzenia przypadly na lata sze$¢dziesigte XX
wieku. Hishiki, Gerisher i inni wykorzystali ZnO oraz barwniki takie jak r6z bengalski czy pochodna
cyjanidyny [54, 55]. Daltrrozzo i Tributsch w ramach fotouczulacza zastosowali zas rodamine B [56].
Dwutlenek tytanu, stanowigcy obecnie najpowszechniej stosowang fotoanode, wprowadzili Spitler
i Calvin w 1977 roku [57]. Wydajnos$ci ogniw barwnikowych wciaz byly niewielkie.

Pierwszy, efektywny uktad DSSC zaprezentowali Grétzel oraz O’Regan w 1991 roku [58]. Ogniwo
skladalo sie z mezoporowatwgo filmu nano-TiO, o grubosci 10 pm pokrytego monowarstwa
trymerycznego kompleksu rutenu RuL,(p-(CN)Ru(CN)L’;), (L odnosi sie do kwasu
2,2'-bipirydyno-4,4'-dikarboksylowego, za$ L’ to 2,2'-bipirydyna). W ramach elektrolitu stosowano
uktady redoks I/I; z kationem tetrapropyloamoniowym i Li". Ogniwo osiggalo wydajnosc¢
7,1 — 7,9 % przy oSwietleniu symulowanym, podczas gdy w rozproszonym Swietle dziennym jego
sprawnos$¢ osiggata poziom 12 %. Zastosowanie fotoanody o wysoce rozwinietej powierzchni, jaka
byt mezoporowaty film nano-TiO,, stanowito klucz do sukcesu ogniwa Gritzela. Od tamtego czasu
badacze, chcac uzyskac¢ wiekszq wydajnos¢ DSSC, zaproponowali i przetestowali ogrom uktadow
oraz komponentow. W chwili obecnej najbardziej efektywne rozwigzanie stanowi ogniwo
opracowane przez zesp6t Gritzela z Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne, ktérego wydajnosc¢

konwersji wynosi 15,2 % [59].

21



1.4. Ogniwa uczulane barwnikiem

1.4.1 Ogélny opis dzialania DSSC i jego budowa [5]

Omawiany tu wariant ogniwa barwnikowego jest potprzewodnikowym uktadem typu n. Ma on
budowe warstwowa, zaprezentowana na rys. 1.4. Na szklanej plytce pokrytej przezroczystym
tlenkiem przewodzacym (ang. transparent conducting oxide — TCO) umieszcza si¢ mezoporowaty
film polprzewodnika charakteryzujacego sie szeroka przerwa energetyczng (zwykle stosuje sie
TiO,). Tak przygotowana fotoanode uczula sie¢ monowarstwa barwnika. Uklad nasaczony jest
elektrolitem redoks (np. uklad I/I; w organicznym rozpuszczalniku na bazie zwigzkow
nitrylowych [5]) zdolnym do transportowania dziur. Konstrukcje zamyka pelnigca role katody,

druga ptytka szklana pokryta tlenkiem przewodzacym oraz nalozona nan warstewka platyny.

Ptytka szklana pokryta
tlenkiem przewodzacym

Mezoporowaty Monowarstwa Elektrolit Warstewka
film Ti0, barwnika katalizarota

Rys. 1.4.: Schemat budowy oraz dziatania typowego ogniwa barwnikowego. Opis procesow: (1a)
Wzbudzenie elektronowe barwnika, (1b) Wzbudzenie elektronowe z poziomu HOMO barwnika do
pasma przewodnictwa TiO,, (2) Iniekcja wzbudzonego elektronu z barwnika do pasma
przewodnictwa TiO,, (3) Transfer elektronu przez potprzewodnik, (4) Ruch elektronéw w obwodzie
zewnetrznym, (5) Regeneracja barwnika, (6) Regeneracja elektrolitu na katodzie, (7) Rozpad
elektronowego stanu wzbudzonego barwnika, (8a) Rekombinacja elektronu z barwnikiem, (8b)
Rekombinacja elektronu z elektrolitem. Sporzqdzono na podstawie [5].
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Ogodlnie przyjety mechanizm dziatania DSSC jest nastepujacy [5, 60]: w wyniku absorpcji
promieniowania stonecznego jeden z elektron6w barwnika ulega wzbudzeniu (rys. 1.4.(1a)), badz
bezposredniemu transferowi do pasma przewodnictwa péiprzewodnika (rys. 1.4.(1b)).
W przypadku zajscia pierwszego procesu, jezeli pozwala na to odpowiednie dopasowanie
pozioméw energetycznych, przeniesienie elektronu ma charakter posredni i nastepuje w rezultacie
iniekcji (rys. 1.4.(2)). Elektron jest transportowany przez pasmo przewodnictwa do obwodu
zewnetrznego (rys. 1.4.(3)). Zachodzacy w ten sposéb ruch tadunkow generuje w przewodzie prad
elektryczny (rys. 1.4.(4)). Utleniony barwnik odzyskuje utracony elektron poprzez kontakt
z elektrolitem (rys. 1.4.(5)), ktéry nastepnie ulega regeneracji na katodzie (rys. 1.4.(6)). Caly
proces zachodzacy w ogniwie polega zatem na zainicjowanym przez $wiatlo przemieszczaniu sie
elektronow i dziur (elektrony dostaja sie do potprzewodnika, podczas gdy dziury poprzez elektrolit
kieruja sie w strone katody). W ogélnym rozrachunku, w uktadzie nie dochodzi do Zadnej reakcji
chemicznej. Nalezy rowniez zauwazy¢, ze w ogniwie barwnikowym nie istnieje wewnetrzne pole
elektryczne sterujace separacja no$nikow tadunku. W rzeczywistym ukladzie zachodzq réwniez

procesy rekombinacyjne odpowiedzialne za obnizenie wydajnosci (rys. 1.4.(7, 8a, 8b)).

1.4.2. Komponenty skladajace sie na DSSC [5, 44, 45]

1.4.2.1. Plytki szklane pokryte TCO

Zadaniem plytek szklanych pokrytych TCO jest wspieranie poprawnego dzialania elektrod.
Zazwyczaj stosuje sie tanie i ogolnodostepne tlenki cyny i indu (ITO) oraz tlenek cyny
domieszkowany fluorem (FTO). Pierwszy odznacza sie wyzsza przewodnoScig i przezroczystoscia,

podczas gdy drugi charakteryzuje sie duza stabilnosScig oraz nizszq cena.

1.4.2.2. Pélprzewodnik — fotoanoda

W projektowaniu fotoanody istotne znaczenie maja materialy odporne na korozje [61] oraz
charakteryzujqce sie szerokim pasmem wzbronionym (zwykle powyzej 3 eV) [62-64]. W ten trend
wpisuja sie m.in. SnO,, ZnO czy TiO,. Podejmowano réwniez proby wykorzystania innych
tlenkéw i kompozytow takich jak Nb,Os, Fe,Os [65, 66], WO5 [67], An-TiO, [68] oraz Ag,O-ZnO
[69]. Najpowszechniej stosuje sie TiO,. Odznacza sie on wysoka aktywnoscia katalityczng oraz
stabilnoscig nawet przy jego o$wietlaniu [70, 71]. Ponadto jest on stosunkowo tani jak réwniez

fatwy w preparacji. W ogniwach barwnikowych zwykle wykorzystuje sie TiO, o powierzchni
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50 — 250 m?*/g. Nalezy jednak tutaj postawi¢ pytanie, czy stosowanie nanotlenkéw jako fotoanod,
odpowiedzialnych wszak za sukces ogniw barwnikowych, nie bedzie mialo negatywnego wpltywu

na srodowisko naturalne.

1.4.2.3. Elektrolit

Kandydat na elektrolit w ogniwach barwnikowych musi spelnia¢ ponizsze warunki [72]. Przede
wszystkim powinien on wykazywa¢ Swietne przewodnictwo dziurowe oraz inercje wzgledem
fotouczulacza. Ponadto istotna jest jego stabilnos¢ chemiczna, fotochemiczng jak i termiczna.
Widmo absorpcyjne zwigzkow skladajacych sie na elektrolit nie powinno pokrywac sie z
zakresami aktywnos$ci barwnika jak i pasmem promieniowania widzialnego. Obecnie, ze wzgledu
na swoje osiggi, najpowszechniej stosowany jest ciekly uklad redoks I7/I;~ w rozpuszczalnikach
nitrylowych, przykladowo w 3-metoksypropionitrylu [73]. Badano rowniez inne rozpuszczalniki
organiczne takie jak THF, DMSO, DMF czy alkohole [74]. Elektrolit jodkowy charakteryzuje sie
stosunkowo dlugim czasem rekombinacji, jednakze ze wzgledu na jego zdolnosci do korodowania
warstwy TCO, poszukuje sie alternatyw. W tym celu probuje sie stosowac takie uklady jak
SCN7/(SCN);,, SeCN7/(SeCN)s , Br/Brs™ [75-79], kompleksy kobaltu i miedzi [80-82], ferroceny
[83-86], czy tez organicznych cieczy bazujacych na TEMPO [87] lub TDP [88]. Jednakze
proponowane zamienniki charakteryzujq sie nizsza stabilnoscia. Istotnym problemem ciektych
elektrolitow jest ich wyciekanie z ukladu. Dlatego tez prowadzone sg badania nad ich zastagpieniem
przez zele badz ciala state. Przykladem moga byc¢ potprzewodniki organiczne i polimery [89], jak
réwniez nieorganiczne sole miedzi (I): Cul [90] czy CuSCN [91].

Warto wspomnie¢ w tym miejscu o tzw. solid-state Zombie DSSC [92]. Okazuje sie, Zze po
wycieku elektrolitu ogniwo barwnikowe dalej moze generowac prad elektryczny [93]. W swych
badaniach Michaels wraz ze wspoélpracownikami celowo odparowali rozpuszczalnik elektrolitu
miedziowego, w wyniku czego powstala stala warstwa transportujaca dziury. Jednakze produkcja
takiego ogniwa wymagataby zastosowania innych technik niz proste osuszanie. Zespét Kokkonena
w swej przegladowej pracy dotyczacej nowych trendéow w dziedzinie ogniw barwnikowych

proponuje postuzenie sie metoda drukowania atramentowego badz sitodruku [43].

1.4.2.4. Katoda
Materialy wchodzace w skilad katody musza charakteryzowac¢ sie wysoka aktywnoScig

katalityczng redukcji utlenionego elektrolitu jak rowniez chemiczng inercjq [94]. Ponadto powinny
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stawiaC mozliwie najmniejszy opor reakcji transferu elektronu oraz zapewnia¢ wystarczajaco duza
gesto$¢ pradu wymiany w celu efektywnej regeneracji elektrolitu. Jak dotad, najefektywniejszym
materiatem jest platyna [44]. Metal ten odznacza sie bardzo dobrg przewodnoscig elektryczng oraz
aktywnos$cig katalityczng. Jej oczywista wada jest jednak wysoka cena, ktora uniemozliwia
komercyjne wykorzystanie platyny. W ramach alternatywy stosuje sie m.in. materialy grafitowe
[95], grafen i jego pochodne [96], polimery przewodzace [97], chalkogenki [98] oraz tlenki metali
typu p [99]. Jednakze materiaty te nie sg juz tak efektywne. Jednym z nowszych rozwigzan jest
wykorzystanie polimeru znanego pod akronimem PEDOT [49, 50, 100], jednakze zwiazek ten

wymaga dalszych badan zwigzanych ze stabilnoscig ogniw [101].

1.4.2.5. Barwnik

Sercem DSSC jest barwnik peliacy role fotouczulacza. Odpowiada on za pozyskiwanie energii
z promieniowania stonecznego, stanowigc tym samym element pracy catlego ogniwa. Od czasu
sukcesu Gritzela i O’Regana, badacze zaproponowali szereg fotouczulaczy, majac na celu
podniesienie wydajnosci urzadzenia. Bazujac na warunkach pracy ogniwa, jego zasadzie dziatania
oraz aspektach termodynamicznych sformulowano wymagania jakie powinien speinia¢ idealny
barwnik [5, 102, 103]. Przede wszystkim jego widmo absorpcyjne powinno jak najlepiej pokrywac
sie z pasmem emisyjnym promieniowania stonecznego, zwlaszcza w zakresie widzialnym oraz
bliskiej podczerwieni.

Aby zebrana energia byla efektywnie wykorzystana, energia stanu wzbudzonego fotouczulacza
powinna plasowac sie powyzej dolnej krawedzi pasma przewodnictwa fotoanody. Ponadto efektywny
transfer  elektrondw wymaga dobrego, stabilnego polaczenia miedzy barwnikiem
a polprzewodnikiem. Istnieje szeS¢ roznych mozliwosci zakotwiczenia: wigzanie kowalencyjne,
oddziatywania elektrostatyczne (np. wymiana lub parowanie jonow), wiazanie wodorowe,
oddzialywania van der Waalsa, fizyczne zatrzymanie molekuly w porach oraz, w przypadku
pochodnych kwaséw thiszczowych, oddziatywania hydrofobowe. Najczes$ciej za ustanowienie
polaczenia barwnik—pétprzewodnik odpowiada obecna w strukturze fotouczulacza grupa kotwiaca
(ang. anchoring group). Najczesciej spotykany jest podstawnik -COOH, jednakze pojawiaja sie
rowniez ugrupowania takie jak -OH, -POsH,, -SOsH, czy -CO-NH-OH [5, 104, 105]. Barwnik
pelnigcy role fotouczulacza nie powinien réwniez ulega¢ nadmiernemu gromadzaniu sie
— agregacja moze mie¢ negatywny wplyw na poprawne dzialanie ogniwa (istnieja jednakze

pozytywne rodzaje agregacji, np. typu J lub H [106]).
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Utleniony fotouczulacz musi zosta¢ zregenerowany z pomocq elektrolitu. Wynika stad omawiana
wczesniej koniecznos¢ odpowiedniego dopasowania ich potencjatéw redoks (potencjat redoks
barwnika powinien by¢ wyzszy od potencjatu elektrolitu). Ponadto wazne sg parametry kinetyczne
fotouczulacza. Czas zycia stanu wzbudzonego molekuly powinien by¢ na tyle dlugi, by umozliwic
efektywna iniekcje elektronu [107]. Powstaly kation musi réwniez odznacza¢ sie odpowiednim
okresem stabilno$ci w celu jego skutecznej regeneracji. Ostatnim, aczkolwiek waznym, warunkiem
jest stabilno$¢ fotochemiczna i termiczna barwnika pozwalajqca na jego dtugotrwalq prace.

Stosowane w DSSC barwniki mozemy podzieli¢ na cztery ogélne klasy: kompleksy metali,
syntetyczne molekuly organiczne, porfiryny oraz zwiazki pochodzenia naturalnego. Do pierwszej
wspomnianej grupy naleza jedne z najwydajniejszych fotouczulaczy stosowanych w DSSC.
Powszechnie znanymi przedstawicielami tych zwigzkow sa kompleksy rutenu. Naleza do nich
takie barwniki jak oslawiony N3 [108], jego analog — s6l N719 [109], czy N749 [110] znany
w literaturze pod nazwa ,black dye”. Zwiazki rutenu odznaczaja sie wysoka efektywnoscia,
dobrymi predyspozycjami do transferu tadunku, szerokim widmem absorpcyjnym jak réwniez
Swietng stabilno$cig termiczng [111-113]. Ponadto swaq popularno$¢ zawdzieczaja odpowiednim
czasem zycia stanu wzbudzonego oraz dopasowanym potencjatem redoks. Barwniki rutenu
charakteryzuja sie jednakze niewielkimi wspétczynnikami ekstynkcji. Problem ten prébowano
wyeliminowa¢ poprzez stosowanie innych pierwiastkow, takich jak: osm [114-117], rod [118, 119],
platyna [120, 121], iryd [45], zZelazo [122-124] czy miedZz [125-127]. Pomimo swych
ponadprzecietnych wiasciwosci, kompleksy metali majq istotne wady uniemozliwiajace ich
komercjalizacje. Przede wszystkim ograniczone i drogie zasoby utrudniaja produkcje na skale
masowq. Barwniki te sg trudne w otrzymywaniu oraz charakteryzujq sie wysoka toksycznos$cig.
Wykazuja rowniez zdolnos¢ do dekompozycji w obecnosci wody [128].

Odpowiedzia na problemy z jakimi borykaja sie omawiane kompleksy, moga by¢ niemetaliczne
zwiazki organiczne [129]. Synteza réznorodnych struktur daje szanse na znalezienie
odpowiedniego fotouczulacza zapewniajacego mozliwie wysoka wydajnos¢. Ponadto zwiazki te
odznaczajg sie wyzszymi wspotczynnikami ekstynkcji w porownaniu z kompleksami metali.
Barwniki organiczne majg zazwyczaj budowe typu D-m-A. Badacze proponowali i testowali
rowniez inne koncepcje ich architektury, co doprowadzitlo do powstania takich struktur jak:
D-n-A-n-A [130, 131], D-A-n-A [132, 133], A-n-D-n-A [134], A-n-D-n-A-n-A [135] czy
(D-n-A),-n-D-A [136]. ,,A” odnosi sie do akceptora elektronu. Najczesciej spotykanym jest kwas

cyjanoakrylowy. Posiada on podstawnik cyjanowy odpowiedzialny za wycigganie elektronow oraz
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grupe hydroksylowa umozliwiajacq adsorpcje barwnika na powierzchni fotoanody. Symbol ,,m”
odnosi sie do ,,mostka separacyjnego” (ang. spacer lub m-bridge) laczacego pozostate podgrupy
oraz regulujacego wiasciwosci catej czasteczki. Zbudowany jest on z ukladu sprzezonych wigzan
typu m, co pozwala na swobodny przeplyw elektronéw. ,,D” oznacza donor elektronu. Jednym
z najbardziej znanych donoréw jest trifenyloamina (TPA) [137]. Pierwsza prace dotyczaca tej klasy
donorow zaprezentowal Kitamura ze wspotpracownikami [138]. Nieplanarna struktura donora TPA
zapobiega agregacji barwnikéw. Ponadto fotouczulacze bazujace mieszczace sie w tej grupie
odznaczaja sie Swietnym przewodnictwem dziurowym.

Innym przykladem donora elektronéw moze by¢ kumaryna — substancja pochodzenia roslinnego
[139]. Pionierskie prace na jej temat mozna przypisaC¢ zespotom Rehma, Arakawy, Hary i Wanga
[139-151]. Barwniki kumarynowe charakteryzuja sie wysoka wydajnosciag kwantowa, zdolnosciami
fluorescencyjnymi jak réwniez Swietna odpowiedzia na dziatanie promieniowania widzialnego
[151, 152]. Odpowiednio wysoki poziom energetyczny orbitalu LUMO oraz dobra wydajnos¢
fotowoltaiczna stanowiq kolejne wiasciwosci pozadane w przypadku komponowania DSSC. Ponadto
barwniki te odznaczajq sie stabilnoscig ze wzgledu na wplyw Swiatta stonecznego. Warto réwniez
wspomnieC o czasteczkach opartych na karbazolu. Jednymi z pierwszych, ktorzy zaprezentowali
zwiazki nalezace do tej klasy fotouczulaczy, byli Hara i jego wspdtpracownicy [153, 154]. Barwniki
oparte na karbazolu charakteryzuja sie dobrg stabilnoscia termiczng i fotochemiczng, niskim
potencjatem oksydacyjnym jak rowniez dobrym przewodnictwem dziurowym. Omawiane powyzej
donory nie sa jedynymi zwigzkami stosowanymi w ogniwach barwnikowych. W poszukiwaniu
odpowiedniego fotouczulacza badano tez m.in. pochodne indolu [155], cyjaniny [156-158] czy
skwarainy [159]. Niestety syntetyczne barwniki organiczne moga odznaczac sie niestabilnoscia
chemiczng oraz toksycznoscia.

Kolejna klasa zwiazkéw uzywanych jako fotouczulacze w DSSC sa porfiryny. Badania
dotyczace uczulania dwutlenku tytanu za ich pomoca przeprowadzono juz w 1987 roku [160], za$
pierwsze ogniwo zostato zaprezentowane przez Kaya i Gritzela w 1993 roku [161]. Porfiryny
charakteryzujq sie dobrymi wlasciwosciami absorpcyjnymi i emisyjnymi w zakresie widzialnym.
Ich widmo absorpcyjne zawiera dwa istotne pasma: 400 — 500 oraz 550 — 750 nm. Dzieki
zastosowaniu réznych podstawnikéw przy pierScieniach barwnikéw mozliwa jest kontrola jej
wiasciwosci, m.in. odpowiednie dopasowanie potencjatlu redoks. Ponadto odznaczajq sie one
Swietnymi parametrami kinetycznymi, umozliwiajacymi efektywny transfer elektronu. Stan

wzbudzony porfiryn ulega rozpadowi co najmniej po uplywie jednej nanosekundy [162-164],
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podczas gdy proces iniekcji zachodzi w skali femtosekundowej. Natomiast ich rekombinacja
odznacza sie milisekundowym czasem trwania, co zwieksza szanse na efektywny transport
elektronu przez fotoanode. Jednakze porfiryny majq tendencje do agregacji, co przyczynia sie do
obnizenia wydajnosci ogniwa barwnikowego.

Barwniki pochodzenia naturalnego stanowia kolejna grupe rozwazang jako fotouczulacze. Ich
glownymi zaletami sg zasobnos¢ i niska cena. Pozyskiwane sq przede wszystkim z roslin, jednakze
surowiec mogg stanowiC materiaty pochodzenia zwierzecego, sinice czy algi. Barwniki naturalne sg
fatwe w przygotowaniu, odznaczaja sie wysoka czystoscia jak rowniez nie posiadaja w swej
strukturze metali ciezkich [165-169]. Ponadto sa to zwiazki biodegradowalne, dzieki czemu nie
stanowiq zagrozenia dla srodowiska. Wlasciwos$¢ ta jest rowniez przyczyng ich matej stabilnosci,
ktéra stoi na drodze do poprawy wydajnos$ci ogniw bazujacych na fotouczulaczach naturalnych. Poza
tym zwigzki te stabo wiaza sie z pélprzewodnikiem oraz wykazuja tendencje do agregacji [170-173].

Najbardziej oczywista grupa barwnikow naturalnych sa uczestniczace w procesie fotosyntezy
chlorofile. Zwiazki te absorbuja promieniowanie z zakresu kolor6w niebieskiego i czerwonego.
Stabe oddzialywanie ze Swiatlem zielonym determinuje kolor tych barwnikow [174]. W przyrodzie
istnieje szes¢ roznych chlorofili, z czego najpopularniejsze typy to « i 3. Pierwsze ogniwo bazujace
na omawianym barwniku zaprezentowali Kay i Grétzel [161]. Zauwazyli oni, iz typy a i ( stabo
wigza sie z powszechnie stosowanym w ogniwach barwnikowych dwutlenkiem tytanu. Jednakze
badania przeprowadzone przez Xiao wykazaly, ze najlepsze witasciwosci w stosunku do DSSC
wykazuje chlorofil a.

Inng powszechng grupe barwnikow stanowia wystepujace w roslinach, bakteriach i grzybach
karotenoidy. Absorbujq one $wiatto z zakresu fioletu i zieleni (400 — 500 nm) [161, 175]. Sukces
karotenoidéw jako fotouczulaczy w DSSC wynika z charakterystycznego elementu budowy jakim
jest oligomer izoprenowy [175-178]. Obecno$¢ sprzezonych wigzan m zapewnia swobodny
przepltyw elektronow. Najwieksza fotoprzewodnoscia odznacza sie f-karoten [179]. Badania nad
tymi zwigzkami wykazaly, iz zastosowanie mieszaniny karotenu z pochodnymi chlorofilu jako
fotouczulacza daje lepsze wyniki niz wykorzystanie samego karotenu [180, 181].

Omawiana grupa barwnikéw czesto wystepuje w tych samych czeSciach roslin co klasa
zwigzkéw zwanych flawonoidami. Jest to obszerna rodzina czasteczek charakteryzujaca sie
szerokim wachlarzem barw. Ich rola w roslinach sprowadza sie m.in. do przyciagania zapylaczy,
ochrony przed promieniowaniem UV-B czy regulacji transportu auksyn. Przewaga flawonoidéw

nad innymi zwigzkami naturalnymi wynika z ich szybkiej adsorpcji na powierzchni dwutlenku
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tytanu [182] oraz nizszych energii wymaganych do wzbudzenia elektronu. Do grupy flawonoidéw
nalezg takie fotouczulacze jak: chalkony, aurony, flawony czy flawonole; najistotniejszq jednak
podgrupe stanowig antocyjaniny [183, 184]. Sq one szerzej opisane w punkcie 1.5.

Kolejnym przykladem substancji pochodzenia naturalnego sa betalainy — zawierajace azot
alkaloidy, wystepujace w roslinach z rzedu gozdzikowcow oraz niektérych grzybach wyzszych
[185, 186]. Absorbuja one swiatlo z zakresu 476 — 600 nm. Gléwnymi przedstawicielami tej klasy
zwiazkow sa betaksantyny charakteryzujace sie zoto-pomaranczowa barwa (A.s = 480 nm) oraz
betacyjaniny odznaczajace sie odcieniami fioletu i czerwieni (Ass = 535 nm) [181-184]. Betalainy
majq wysokie wspotczynniki ekstynkcji w Swietle widzialnym [191, 192]. Ich wlasciwosci redoks
uzaleznione sg od pH, ktore ponadto wyznacza ramy stabilnosci tych alkaloidéw (pH = 3 — 7)
[193]. Pionierskie prace zwiazane z wykorzystaniem betalain jako fotouczulaczy w DSSC

przedstawili Zhang i jego wspolpracownicy [194, 195].

1.4.3. Procesy zachodzace w DSSC [5]

1.4.3.1. Absorpcja promieniowania slonecznego (rys. 1.4.(1))

Absorpcja promieniowania stonecznego jest procesem napedzajacym prace DSSC. Moze ona
zachodzi¢ w obrebie samego barwnika badz z jednoczesnym transferem tadunku z fotouczulacza
do pasma przewodnictwa poOlprzewodnika [60]. Wymaga sie aby barwnik pochianial jak
najwiekszy wycinek promieniowania stonecznego — gtdwnie w obrebie Swiatla widzialnego oraz
bliskiej podczerwieni. Widma absorpcyjne materialow latwo jest otrzymac¢ za pomocq metod
obliczeniowych. Przykladem moga byC wczeSniej prowadzone badania teoretyczne nad
fotouczulaczami kumarynowymi [196]. Rys. 1.5 prezentuje uzyskane metodami chemii kwantowej
widmo UV-Vis barwnika NKX-2697, opracowanego przez zespot Hary [197]. Z ilustracji wynika,
iz pasmo absorpcyjne badanego zwigzku Swietnie pokrywa zakres widzialny Swiatla stonecznego,

Swiadczac o jego potencjale jako dobrego fotouczulacza w ogniwie typu DSSC.
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Rys. 1.5. Barwnik NKX-2697 oraz porownanie jego widma absorpcyjnego z widmem
promieniowania stonecznego. Zrédio: [196].

Ze wzgledu na wymodg pochlaniania przez barwnik szerokiego zakresu promieniowania
stonecznego, wzbudzenie nie dotyczy zwykle tylko przejScia So—S;, ale powinno réwniez
obejmowac wyzsze stany elektronowe [5]. Jest to zaprezentowane na rys. 1.6. Wzbudzony elektron
ulega nastepnie iniekcji bezposrednio lub poprzez procesy bezpromieniste osigga stan S; i stamtad
jest przenoszony do pasma przewodnictwa krysztalu TiO,. Wazne jest, aby rozpad stanu
wzbudzonego byt wolniejszy od procesu iniekcji. Natomiast w przypadku bezposredniego transferu
elektronu z barwnika do potprzewodnika w wyniku absorpcji promieniowania, wymagane jest, aby

czas zycia stanu wzbudzonego byt wiekszy od czasu transportu tadunku przez pasmo przewodnictwa.
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Rys. 1.6. Diagram Jablonskiego prezentujqcy procesy wzbudzenia i iniekcji (zielone strzatki) oraz
rekombinacji (czerwone strzatki) elektronu zachodzqce pomiedzy barwnikiem a pétprzewodnikiem
w DSSC. Strzatka falowana symbolizuje przejscie bezpromieniste. Sporzqdzono na podstawie [5].

1.4.3.2. Iniekcja elektronu (rys. 1.4.(2))

Iniekcja elektronu z barwnika do poéiprzewodnika jest odpowiednikiem procesu separacji
tadunkéw w ogniwach krzemowych. Jej przebieg uzalezniony jest od rodzaju i sily wigzania
pomiedzy fotouczulaczem a poélprzewodnikiem oraz dzielacego ich dystansu. Ponadto istotny jest
rowniez wplyw agregacji — nadmiernego gromadzenia sie barwnika. Aby transfer elektronu
zachodzil efektywnie czas zycia stanu wzbudzonego barwnika powinien by¢ dhizszy od czasu
iniekcji (stala szybkoSci transferu elektronu powinna by¢ okolo sto razy wieksza od stalej
szybkosci rozpadu stanu wzbudzonego barwnika) [197-200]. Z termodynamicznego punktu
widzenia wymagane jest aby stan wzbudzony barwnika lezal powyzej dolnej krawedzi pasma
przewodnictwa fotoanody. Istotna jest tu rowniez rola pH uktadu [201]. Wraz ze wzrostem stezenia
jonéw oksoniowych, obniza sie pasmo przewodnictwa fotoanody, a tym samym spada napiecie
obwodu otwartego ogniwa. Wowczas gestos¢ pradu zwarcia oraz stata szybkosci iniekcji ulegaja
zwiekszeniu. Literatura przedmiotu wskazuje na trzy mozliwe Sciezki iniekcji. Pierwsza opcje
stanowi singletowa iniekcja Francka—Condona. Nastepnie, wspomina sie iniekcje ze stanu
wzbudzonego termicznie zrelaksowanego. Ostatnia mozliwoscia jest mechanizm uwzgledniajacy
przejscie z singletowego stanu wzbudzonego barwnika do lezacego nizej poziomu trypletowego,

po ktorym zachodzi wlasciwa iniekcja.

1.4.3.3. Transport elektronu przez polprzewodnik (rys. 1.4.(3))
W polprzewodnikach takich jak TiO, nie wystepuje wewnetrzne pole elektryczne umozliwiajace

szybkie przemieszczanie sie tadunkow. Stad glowng sila napedowa transportu elektronow jest
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dyfuzja bazujaca na gradiencie stezenia wspomnianych nosnikow [202-204]. Na jako$¢ transportu
wplywaja zaréwno wiasciwosci samego potprzewodnika jak i czynniki od niego niezalezne. Do
pierwszej grupy mozna zaliczy¢ miejsca odpowiedzialne za pulapkowanie elektronéw wystepujace
w objetosSci, na granicy badz styku ziaren wykorzystywanego materialu. W ramach zewnetrznych
faktoréw wskazuje sie przede wszystkim na intensywnos¢ promieniowania [205, 206] oraz kationy
wchodzace w sklad elektrolitu [207]. Zaréwno barwnik jak i aniony wykazuja niewielki, badZ

zupelnie pomijalny wptyw na transport tadunkow przez pétprzewodnik [208, 209].

1.4.3.4. Regeneracja utlenionego barwnika (rys. 1.4.(5))

Sita napedowa procesu regeneracji barwnika (B) jest r6znica potencjatow redoks. Zauwazono, iz
redukcja utlenionego fotouczulacza najczesciej zachodzi, gdy jego potencjal jest wiekszy od
potencjatu elektrolitu o okoto 0,5 V. W przypadku powszechnego elektrolitu jodkowego 1715
przyjmuje sie ponizszy mechanizm regeneracji [5]:

B"+I - B---I
B---1+1 - B---I,~
B---I,7 - B+L~
2,77 - Iy + 17
Efektywnos$¢ regeneracji fotouczulacza jest silnie zwigzana z kinetyka procesu oraz czasem zycia
poszczegolnych indywiduéw chemicznych. Ponadto parametry te wplywaja na dlugos¢ pracy
ogniwa. Jezeli redukcja barwnika trwa na przyklad 1 ps, wowczas jego czas zycia w formie kationu
powinien wynosi¢ powyzej 100 s. Przektada sie to na mozliwo$¢ wykonania przez urzadzenie 10°
cykli, co ostatecznie zapewnia okoto 20 lat operatywnosci uktadu. Sama kinetyka procesu regeneracji
jest uzalezniona m.in. od kompozycji elektrolitu. Zauwazono, zZe istotny wptyw na szybkosc¢ reakcji
ma jego kation [210]. Przyktadowo, badania nad naturg jonu wykazaly, iz w przypadku uzycia Li"

badz Mg** redukcja fotouczulacza zachodzi szybciej niz przy zastosowaniu TBA".

1.4.3.5. Redukcja utlenionego elektrolitu na katodzie (rys. 1.4.(6))
Proces przebiegajacy na katodzie jest prosta reakcjq redukcji utlenionego elektrolitu:
I"+2e - 3
Sam transport utlenionego medium przebiega za pomoca dyfuzji. W przypadku elektrolitu
jodkowego proces moze przebiega¢ wedlug mechanizmu Grotthusa [5]:

'+ - I—--L---I - " +15
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1.4.3.6. Procesy niepozadane (rys. 1.4.(7, 8a, 8b))

Reakcje niepozadane w ogniwie DSSC zwigzane sq z rekombinacja elektronu. W przypadku
wzbudzenia barwnika jego stan musi mie¢ wystarczajaco dhugi czas zycia, aby doszto do efektywnej
iniekcji nosnika tadunku do pasma przewodnictwa potprzewodnika. W przeciwnym razie barwnik
wréci do stanu podstawowego (rys. 4 (7)). Ponadto moze nastapi¢ rowniez rekombinacja elektronu
z polprzewodnika do utlenionego fotouczulacza (rys. 4 (8a)). Proces ten konkuruje z regeneracjq
barwnika. Rekombinacja zachodzi réwniez w wyniku przeniesienia elektronu z potprzewodnika do
utlenionego elektrolitu (rys. 4 (8b)). Proces ten mozna jednakze zatrzymac poprzez stosowanie
odpowiednich tlenkow jako warstw blokujacych [211, 212]. Kinetyka rekombinacji elektronow
z pasma przewodnictwa (rys. 4 (8a, 8b)) zwigzana jest z ich stezeniem [213-216]. Im jest ono
wyzsze, tym wieksza jest stala szybkosci niepozadanych procesow.

Zaproponowany wiele lat temu mechanizm pracy urzadzenia [58], pomimo lawinowego wzrostu
ilosci danych na temat ogniw barwnikowych, jest nadal powszechnie akceptowany. Nalezy mie¢
jednak na uwadze, iz przebiegajace procesy saq bardziej skomplikowane, jak réwniez zalezne od
specyfiki konkretnego ogniwa. Znane sg przypadki pracujacych ogniw stabo wpisujacych sie

W powyzej proponowany mechanizm.

1.5. Antocyjany i antocyjanidyny jako fotouczulacze w DSSC

Nalezace do klasy flawonoidéw antocyjaniny (ang. anthocyanins) stanowig jedng z gtéwnych
grup barwnikow naturalnych badanych pod katem zastosowania w DSSC [217]. Sa to zwiazki
obecne w kwiatach, liSciach, todygach, korzeniach, a przede wszystkim w owocach roslin [218].
Odpowiadaja one m.in. za wspomaganie fotosyntezy poprzez zbieranie energii $wiatla stonecznego
i przekazywanie jej do pobliskich czasteczek chlorofilu. Ponadto antocyjaniny charakteryzuja sie
Swietnymi wilasciwosciami antyoksydacyjnymi, zapewniajq roslinom fotoprotekcje oraz pomagaja
przyciaga¢ owady [219-221]. Najpowszechniej wystepujacymi w przyrodzie barwnikami tej grupy
sq pochodne pelargonidyny, cyjanidyny, delfinidyny, peonidyny i malwidyny (rys. 1.6) [218].
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Rys. 1.6. Struktury kationéw antocyjanidyn najpowszechniej wystepujqcych w przyrodzie.

Odkrywanie struktury antocyjanin, jak rowniez opracowanie metod syntezy miato miejsce na
poczatku XX wieku [218]. Stowo antocyjan (ang. anthocyan) zostalo wprowadzone przez
niemieckiego farmaceute Ludwiga Clamora Marquarta; stanowi ono potaczenie dwdch greckich
wyrazow: &vfog (dnthos) — kwiat oraz kvaveog (kudneos) — ciemnoniebieski [222-224]. Istotny
wkiad w badania prowadzone nad budowa antocyjanin miat Richard Willstdter. Odkryt on struktury
cyjanidyny, delfinidyny oraz pelargonidyny [225-227]. Z racji, iz badane przez niego barwniki
posiadaty cze$ci cukrowe zwykt do nazwy antocyjany dodawac przyrostek in w celu podkreSlenia
faktu, iz sq to zwigzki nalezace do grupy glikozydéw (stad stowo antocyjan zamieniono na
antocyjanina) [228]. Ponadto Willstdter zaproponowal wyraz antocyjanidyna (ang. anthocyanidin)
w celu okreSlenia struktur bezcukrowych [224, 225]. Omawiane zwigzki uzywane sa
m.in. w przemys$le spozywczym jako koloranty [229]. Sq rowniez cenione za swoje wlasciwosci
prozdrowotne [230]. Ponadto bada sie je w celu zastosowania w ukladach wielostanowych, np.
typu write-read-erase [217]. Antocyjaniny mozna rowniez wykorzystaC przy tworzeniu systemow
nasladujacych bramki logiczne. Jednakze, z racji swoich wlasciwosci optycznych, stanowia one
przede wszystkim grupe obiecujacych fotouczulaczy dla zastosowania w DSSC.

Widmo absorpcyjne antocyjanidyn charakteryzuje sie wiekszymi molowymi wspotczynnikami
ekstynkcji w poréwnaniu z metaloorganicznymi zwigzkami rutenu, ktére z kolei zapewniaja

efektywniejszy transfer elektronu [231, 232]. Gldwne pasmo antocyjanin przypada na zakres
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450 — 600 nm [233, 234]. Odpowiada ono przejsciu typu m — m* [219] (sa to przejscia do orbitalu
LUMO [231, 232]). Drugie pasmo znajduje sie przy dlugosciach fali 250 — 300 nm. Polozenie
pikobw zwigzane jest m.in. z obecnoScia podstawnikow (przede wszystkim z grupami
hydroksylowymi). Ulegaja one rowniez przesunieciu w wyniku kompleksowania antocyjanin
z jonami metali (np. Al, Fe, Sn, Ti, Cr, U) [235-240], zmian pH [241], oddzialywania ze
strukturami supramolekularnymi (lub innymi zwigzkami pochodzenia naturalnego) czy z powodu
agregacji (w stezeniach barwnika powyzej 10° M). W rezultacie zwigzki te mogg przybiera¢ kolor
od czerwonego poprzez fiolet, skonczywszy na odcieniach niebieskich.

Podstawowa jednostke budujaca antocyjaniny/antocyjanidyny stanowi kation flawyliowy [217].
Jest on zaprezentowany na rys. 1.7 wraz z przykladowym barwnikiem - chlorkiem
cyjanidyno-3-O-glukozydu (chryzanteming). Warto tutaj wspomnie¢, iz pierscien B odpowiada za
absorpcje Swiatla w zakresie widzialnym, podczas gdy ugrupowanie A zwigzane jest z pasmem

obecnym w ultrafiolecie [242].

kation flawyliowy chlorek cyjanidyno-3-O-glukozydu
(chryzantemina)

Rys. 1.7. Struktura kationu flawyliowego oraz chryzanteminy.

Struktura kationu jest stabilna przede wszystkim w Srodowisku kwasnym [219]. W wyniku
zmian pH forma flawyliowa moze przejS¢ w inne indywidua [218, 233, 243]. Sie¢ reakcji, ktéorym
ulegaja antocyjaniny/antocyjanidyny, pokazuje rys. 1.8 (jako przyklad wybrano cyjanidyne).
W wyniku wzrostu pH kation flawyliowy (nadajagcy omawianym barwnikom kolor czerwony)
moze przytaczy¢ pochodzacy z wody anion OH" badz ulec deprotonacji. Druga reakcja jest szybsza
wzgledem pierwszej. Hemiketal (forma bezbarwna) jest jednakze produktem bardziej stabilnym
termodynamicznie. W nastepstwie dalszego wzrostu wartosci pH zasada chinoidowa (wynik
deprotonacji kationu flawyliowego odpowiadajacy za kolor fioletowy) moze przeksztalci¢ sie

w forme anionowa, oddajac kolejny proton. Hemiketal réwniez moze ulega¢ dalszym przemianom.
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W wyniku otwarcia sie pierscienia C powstaje cis-chalkon (forma bezbarwna), ktérego oSwietlenie
powoduje przejscie w izomer trans. W rownowadze termodynamicznej wszystkie wspomniane
formy wspolistnieja ze soba, a ich poszczegélne stezenia zalezq gtdwnie od pH i temperatury

otoczenia, jak rowniez od struktury konkretnej antocyjaniny/antocyjanidyny.

HO.
HO ['Ii |
OH A OH

o® -H* 0 -H*
HO. _ —_— e —
O E+H+ lub HO E+H+
2 oH 0
o HO 0 /
kation flawyliowy
(pH < 3) Zon
- o L
zasada chinoidowa anion zasady chinoidowe]j
(pH = 6-7) (pH = 7-8)

hemiketal cis-chalkon trans-chalkon
(pH = 4-5) (pH > 8) (pH > 8)

Rys. 1.8. Sie¢ reakcji antocyjanin/antocyjanidyn na przyktadzie cyjanidyny. Sporzqdzono na
podstawie [233, 243].

Latwe uleganie warunkom zewnetrznym jest przyczyna matej stabilnoSci tych zwigzkow.
Glownym czynnikiem odpowiadajacym za dekompozycje antocyjanin jest wzrost pH [241].
Ponadto barwniki te wykazuja wrazliwo$¢ na kontakt z wodq oraz powietrzem [244]. Nalezy
podkresli¢, iz spadek stabilno$ci pocigga za soba degeneracje wiasciwosci foto-absorpcyjnych, a to
z kolei przyczynia sie do nizszych wydajnosci potencjalnych ogniw [245, 246]. Jednakze
antocyjaniny sa w pewnym stopniu zabezpieczone przed dekompozycja. Grupg stabilizujaca jest
obecna w ich strukturze czasteczka cukru [247, 248]. Zwykle przylacza sie ona w pozycjach 3 i 5;
czasem moze by¢ podstawiona przy siodmym atomie wegla [249]. Ponadto w ramach czynnika

poprawiajacego trwatos¢ w trakcie ekstrahowania omawianych zwigzkow stosuje sie etanol [250].
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Umozliwia on stabilizacje kwasowosci barwnikow uzyskanych z owocow, a w przypadku DSSC
zapobiega ponadto rozpuszczaniu sie fotoanody.

Strukture antocyjanin utrwala rowniez adsorpcja na powierzchni TiO, [251-255]. W wyniku
oddziatywania z polprzewodnikiem kation barwnika ulega deprotonacji, tworzac silny kompleks
zasady chinoidowej z atomem tytanu [256]. Proces ten odbywa sie dzieki obecno$ci grup
hydroksylowych w pierScieniu B. Pomimo przewagi wspomnianej zasady, istnieje rowniez
niewielka populacja zaadsorbowanej formy flawyliowej [235]. W zalezno$ci od pH antocyjaniny
moga wigzac sie z tlenkiem metalu na trzy sposoby (rys. 1.9.): polaczenie jednokleszczowe,

mostek dwukleszczowy oraz chelat [233, 257]. Najkorzystniejsza jest ostatnia mozliwos¢ [258].

wigzanie jednokleszczowe mostek dwukleszczowy chelat

Rys. 1.9. Mozliwe wiqzania antocyjanina/antocyjanidyna z klastrem TiO, na przyktadzie kationu
flawyliowego cyjanidyny. Sporzqdzono na podstawie [233].

Wykorzystanie antocyjanin i antocyjanidyn jako fotouczulaczy w DSSC jest szeroko opisane
w literaturze. Jednakze, badacze dosS¢ czesto ograniczajq sie jedynie do zaprezentowania ekstrakcji
barwnikéw z surowcow roslinnych i zastosowania ich w ogniwach barwnikowych [233]. Nie mniej
pojawito sie rowniez kilka publikacji pochylajacych sie nad ustaleniem mechanizmu iniekcji
elektronu, w tym prac obliczeniowych [218, 231, 233, 235, 256].

Tennakone i jego wspolpracownicy byli jednymi z pierwszych, ktérzy w budowie DSSC
wykorzystali antocyjanine [90]. W 1995 roku wspomniany zespét opublikowat badania nad
ogniwem barwnikowym z péiprzewodnikiem Cul jako warstwa stalego elektrolitu. W ramach
fotouczulacza badacze uzyli cyjanidyny wyekstrahowanej z kwiatow anturium. W Swietle

stonecznym (~ 800 W/m?) urzadzenie osiggato wydajno$¢ konwersji okoto 0,8 % (tabela 1.1.).
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Kolejna, wartg uwagi publikacja jest praca teoretyczno-eksperymentalna zaprezentowana w 1997
roku przez zespot Cherepy [235]. Celem autoréw bylo okreSlenie m.in. czaséw Zycia stanu
wzbudzonego pochodnej cyjanidyny, jak rowniez okreslenie szybkosci iniekcji oraz rekombinacji.
Badacze zauwazyli, iz orbital HOMO zlokalizowany jest w obrebie antocyjaniy, podczas gdy
LUMO przesuwa sie w strone potaczonego z czasteczka barwnika atomu tytanu. Ponadto autorzy
zwrécili uwage na formowanie sie silnego kompleksu miedzy zasada chinoidowa oraz
polprzewodnikiem poprzez chelat (cho¢ nie wykluczyli oni istnienia innych modéw oraz
niewielkiego stezenia formy flawyliowej zaadsorbowanej na powierzchni TiO,). Badacze
oszacowali, iz iniekcja elektronu z cyjanidyny do dwutlenku tytanu zachodzi w czasie ponizej 100
fs. Zbudowana przez nich fotoanoda odznaczala sie ciemnofioletowym kolorem i pozwolila na
budowe ogniwa o wydajnosci konwersji rownej 0,56 % w pelnym stoncu. Jednakze uklad ten
ulegal szybkiej degradacji. Poprawa jego stabilnosci nastgpita po nalozeniu filtru blokujacego
promieniowanie UV (A <400 nm).

W 2002 roku Dai oraz Rabani opublikowali wyniki pracy dotyczacej wykorzystania wodnego
elektrolitu w DSSC, ktorego dotychczas unikano ze wzgledu na jego tendencje do zatruwania
ogniwa [259]. Badacze postuzyli sie barwnikiem wyekstrahowanym z osnéwek nasion granatu.
Widmo absorpcyjne potwierdzito obecnos¢ chryzanteminy w uzyskanym wyciagu. Badano
réwniez wptyw pH oraz roznych kationow w elektrolicie (najlepsze wyniki uzyskano przy
wykorzystaniu Na*). Autorzy wykazali, iz woda nie wptywa negatywnie na zbudowane przez nich
ogniwa. Ponadto daje ona lepsze parametry w porownaniu z elektrolitem opartym na etanolu.
Najlepsze osiagi (wydajnos¢ kwantowa ® = 0,74, napiecie obwodu otwartego Voc = 0,45 V)
uzyskalo urzadzenie oparte na wodnym roztworze przy pH wynoszacym jeden. Pomimo
obiecujacych wynikéw badacze stwierdzili, iz potrzebna jest analiza kolejnych ukladow w celu
wykluczenia wptywu wody na degradacje DSSC.

W 2006 roku Polo i Murakami Iha zaprezentowali ogniwa oparte o barwniki uzyskane
z owocoéw zabotikaby oraz berberysu bukszpanolistnego [258]. Badacze wykazali obecno$¢
w obydwu wyciagach pochodnych delfinidyny oraz peonidyny. Lepsze parametry osiggato
urzadzenie oparte na ekstrakcie z zabotikaby. Kolejne ekstrakty roslinne zostaly zaproponowane
przez Wongcharee, Meeyoo i Chavadeja [260]. W 2007 roku badacze opublikowali wyniki swej
pracy nad ogniwami opartymi na wyciagach z ketmii szczawiowej, klitorii ternateniskiej oraz ich
mieszaninie. Pierwsza roslinna charakteryzowata sie wysoka zawartosciag komplekséw cyjanidyny

oraz delfinidyny, podczas gdy w drugiej dominowaly ternatyny (pochodne delfinidyny). Najlepsza
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wydajnos¢, réwna 0,37%, osiagneto ogniwo oparte na ekstrakcie z ketmii. Nalezy zauwazy¢, iz w
przypadku mieszaniny nie zaobserwowano zadnego efektu synergicznego, mogacego wystapi¢ w
przypadku innych barwnikéow.

W 2008 roku Meng, Ren i Kaxiras zaprezentowali wazng prace obliczeniowa (wykorzystali
metody oparte na TD-DFT) dotyczaca mechanizmu iniekcji elektronu pomiedzy cyjanidyna
a nanodrutem anatazu [256]. W swoich badaniach autorzy postuzyli sie jedynie formg bezcukrowa,
thumaczac, iz czeS¢ weglowodanowa absorbuje promieniowanie ponizej 210 nm — nie odgrywa ona
zatem istotnej roli w procesie pozyskiwania energii. Obliczone widmo absorpcyjne cyjanidyny
charakteryzowalo sie dwoma pasmami o maksimach przy dlugosciach fali 520 i 410 nm.
W nastepstwie adsorpcji barwnika na powierzchni nanodrutu wspomniane piki ulegly przesunieciu
w kierunku podczerwieni, uzyskujac odpowiednio wartosci 650 i 480 nm. Badacze przeprowadzili
rowniez analize wplywu deprotonacji antocyjanidyny na rozmieszczenie poziomow
energetycznych w kompleksie (proces ten przyczynia sie do obserwowanej w pracach
eksperymentalnych zmiany zabarwienia fotoanody — kolor czerwony ustepuje fioletowemu [235]).
Wyniki wykazaly, iz utrata protonu przez fotouczulacz w nastepstwie jego adsorpcji przyczynita sie
do przesuniecia orbitali frontalnych w kierunku wyzszych energii (HOMO przemiescito sie
ponadto nad pasmo walencyjne TiO,). Wedlug obliczenn poziom LUMO barwnika usytuowany by
0,1 — 0,3 eV ponizej dolnej krawedzi pasma przewodnictwa TiO, reprezentowanego przez orbital
LUMO+1 ukladu. Pomimo tego faktu badacze uznali, iz iniekcja elektronu jest mozliwa dzieki
jonowym ruchom termalnym obecnym w ukladzie; czas transferu oszacowali na 50 fs. Poza tym
zespot przeprowadzit obliczenia dla struktury uwzgledniajacej wakans atomu tlenu (powszechny
defekt struktury TiO,) bezposrednio pod zaadsorbowang czasteczka barwnika. W nastepstwie
wirtualny orbital frontalny cyjanidyny znalazt sie 0,16 eV powyzej dolnej krawedzi pasma
przewodnictwa TiO,, satysfakcjonujac w ten spos6b wymaganie stawiane fotouczulaczom. Autorzy
uznali rowniez bezposrednie wzbudzenie elektronu z cyjanidyny do anatazu za mniej istotne ze
wzgledu na jego niewielki moment dipolowy.

W tym samym roku Calogero wraz z Di Marco zaprezentowali ogniwa barwnikowe bazujace na
ekstraktach ze skorki psianki podhuznej (baklazana) oraz z soku sycylijskiej pomaranczy Moro [261].
Pierwszy pigment bogaty byt w nasunine (pochodna delfinidyny), podczas gdy w drugim dominowata
chryzantemina. Urzadzenie oparte na wyciagu z pomaranczy dato lepsza wydajno$¢ konwersji réwna

0,5 %. Jednoczesnie ekstrakt ze skorki oberzyny zapewnit ogniwu efektywno$¢ na poziomie 0,4 %.
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W 2012 roku Alhamed, Issa i Doubal zaprezentowali prace, w ktorej badali ekstrakty z malin,
owocéw Shami, winogron, hibiskusa oraz zielonych liSci cytryny (te ostatnie postuzyly za Zrédio
chlorofilu) [262]. Poza ogniwami opartymi na pojedynczych wyciggach badacze prébowali
wykorzystywa¢ ich mieszanki. Kompozycja ekstraktéw z malin, hibiskusa i lisci cytryny
w stosunku 1:1:1 dala najlepszy efekt synergiczny. Wydajnos¢ konwersji ogniwa opartego na
wspomnianej miksturze wynosita 3,04 %.

W 2015 roku Lim i wspolpracownicy zaprezentowali wyniki dla wyciagow z owocu Canarium
odontophyllum [263], lokalnie znanego jako kembayau. Badacze sporzadzili ogniwa oparte na
ekstrakcie zar6wno o odczynie kwasnym jak i obojetnym. Ponadto z pomoca chromatografii cieczowej
wydzielili oni frakcje zawierajace cyjanidyne, pelargonidyne oraz maritimetyno-6-O-glukozyd
— zwigzek z grupy aurondw. Najlepsza wydajnos¢ rowng 1,43 % osiggnelo ogniwo oparte na
wyciagu bogatym w cyjanidyne.

Kolejna praca teoretyczno-eksperymentalna zostata opublikowana w 2017 roku przez zespot
Sinopoli [233]. Badacze pochylili sie nad analizq ogniw opartych na pieciu chlorkach antocyjanidyn
(chlorki cyjanidyny, delfinidyny, pelargonidyny, peonidyny oraz malwidyny). W ramach czesci
obliczeniowej postuzyli sie metodami opartymi na TD-DFT. Autorzy uzyskali widmo absorpcyjne
dla czasteczek w fazie gazowej jak i w wodzie (przy zastosowaniu modelu PCM). Prawdopodobnie
badacze mylnie zinterpretowali wspétczynniki przejs¢ pomiedzy orbialami, biorac je za wartosci sit
oscylatora poszczegdlnych wzbudzen. Rozmieszczenie poziomow energetycznych barwnikow bylo
odpowiednio dopasowane w odniesieniu do innych elementéw ogniwa tylko przy uwzglednieniu
rozpuszczalnika (w fazie gazowej orbital LUMO lezal ponizej dolnej krawedzi pasma
przewodnictwa TiO-). Wyniki czeSci eksperymentalnej wykazaty, iz ogniwo oparte na pelargonidynie
charakteryzuje sie najwyzszg sprawnoscia wynoszacq 1,40 %.

W 2018 roku Prima wraz ze wspolpracownikami zaprezentowali prace teoretyczno-
eksperymentalng, ktérej celem bylo zbadanie mechanizmu transferu elektronu pomiedzy
chryzanteming i peonidyno-3-O-glukozydem a TiO, [231]. Autorzy badali izolowane zwigzki jak i
przypadek ich mieszaniny. Widmo absorpcyjne uzyskane metodami opartymi na TD-DFT wykazato
przede wszystkim wzbudzenia niezaleznych barwnikow do orbitalu LUMO. W przypadku ich
mieszaniny, w glownym piku pojawity sie dwa istotne wzbudzenia do LUMO+2 (czyli orbitalu o
energii wyzszej wzgledem pierwszych nieobsadzonych pozioméw czasteczek niezaleznych). By¢
moze byl to klucz do sukcesu, jaki odniosta wspomniana mikstura wzgledem oddzielnych

sktadnikéw w badaniach eksperymentalnych. Ponadto w jej przypadku mozna zaobserwowac typowa
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strukture donor—akceptor, nieosiggalng dla izolowanych antocyjanin. Obliczenia wskazuja, iz czes¢
dostarczajaca elektron znajduje sie¢ w obrebie podstawnika cukrowego, podczas gdy pierscienie A i B
molekuly odpowiadajq za jego przyjecie. Wyniki eksperymentalne potwierdzily efekt synergiczny
mieszaniny. Uzyskane ogniwo charakteryzowato sie wydajnoscia konwersji na poziomie 2,077 %.

Jeszcze w tym samym roku Lucioli i wspdlpracownicy zaprezentowali metode pozyskiwania
barwnika z pedéw boréwki wysokiej Brigitta Blue wyhodowanych metoda kultur in vitro [264].
Otrzymany pigment bogaty byl w pochodne cyjanidyny i delfinidyny. Ogniwo oparte na
omawianym ekstrakcie uzyskato wydajnos¢ 0,31 + 0,01 % w przypadku surowego wyciggu oraz
0,27 £ 0,04 % przy zastosowaniu oczyszczonego barwnika. Zespo6t Ahliha zaprezentowat z kolei
ogniwa oparte o wyciagi z czerwonej kapusty, czarnego ryzu oraz pitaji. Jednakze urzadzenia te
charakteryzowatly sie niewielkimi sprawnosciami [265].

W 2019 roku Al-Alwani, Al-Mashaan i Abdullah opublikowali prace porownujaca wydajnosc
ogniw opartych na ekstraktach z kwiatow iksory szkarlatnej (antocyjaniny) i liSci palczatki
welnistej (chlorofile) [266]. Ich gléwnym celem byto ustalenie optymalnych parametréw ekstrakcji
wybranych pigmentow. W obydwu przypadkach najlepsze warunki zapewniala temperatura
w zakresie 70 — 80 °C, pH na poziomie 4 oraz wykorzystanie etanolu jako ekstrahenta. Ogniwo
oparte na pigmencie chlorofilowym uzyskalo wydajnos¢ 0,23 %, podczas gdy antocyjaniny
zapewnily efektywnosc¢ urzadzenia rowna 0,16 %.

W tym samym okresie Atli wraz ze wspotpracownikami opublikowali artykul opisujacy rezultaty
badan nad wykorzystaniem w DSSC ekstraktow z owocoéw wisni wonnej, marzany barwierskiej oraz
jasminu krzewiastego [267]. Analiza widm absorpcyjnych wykazala, iz obecne sa w nich kolejno:
cyjanidynya, delfinidyna i petunidyna lub peonidyna (wisnia), malwidyna (marzana) oraz
apigenidyna — zwigzek nalezacy do klasy flawonéw (jasmin). Najlepszq wydajnoscig réwng 0,19 %
odznaczalo sie ogniwo spreparowane przy zastosowaniu wyciagu z wisni wonnej.

Zespot Sampaio, wykorzystujac ekstrakt z owocow zabotikaby, porownywal wydajnosci
ogniw otrzymanych dwiema réznymi technikami nakitadania TiO, [268]. W przypadku metody
doctor blade efektywno$¢ konwersji wyniosta 0,08 %, podczas gdy spin coating zapewnit
sprawnos$¢ na poziomie 0,13 %.

Grupa Shalini w trakcie badan nad domieszkowaniem TiO, korzystata z ekstraktu z kielichow
ketmii szczawiowej [269]. SzeScioprocentowy dodatek jonéw Na* oraz drozdzy piekarskich wyraznie
poprawit stabilnos¢ ogniwa, co pozwolito na uzyskanie wydajnosci rownej 2,40 %. Nawet po uptywie

11 tygodni od poczatku swojej pracy, uktad utrzymat zdolnos¢ konwersji na poziomie 0,51 %.
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Kolejnym przykladem wykorzystania wyciaggéw bogatych w antocyjaniny jest praca zespolu
Salwani Mohamada opublikowana w 2022 roku [270]. Ich celem bylo poréwnanie fotoanod
bazujacych na TiO; oraz ZnO oraz ich wspotdziatania z fotouczulaczami pochodzenia naturalnego.
W ramach barwnikow autorzy wykorzystali ekstrakty z owocow boréwki (rodzaj: Vaccinium,
sekcja: Cyanococcus), granatu wlasciwego oraz czarnych jagod winorosli wtasciwej. Wyniki badan
wykazaly, iz w przypadku barwnikéw naturalnych ZnO daje lepsze wyniki w poréwnaniu
z konwencjonalnym TiO,. Tlumaczono to wiekszga mobilnoscig elektronow potprzewodnika
cynkowego. Najlepsza wydajnos¢ réwna 3,63 % osiagnelo ogniwo bazujace na wyciagu
otrzymanym z winogron. Badacze uznali, iz elektroda oparta na ZnO stanowi lepszy wybdr
w przypadku ogniw opartych na barwnikach naturalnych.

W 2022 roku Pausescu i wspolpracownicy zaprezentowali szes¢ nowych syntetycznych
barwnikéw inspirowanych naturalnymi antocyjanidynami [218]. Przeprowadzone obliczenia dla
badanych zwigzkéw w metanolu wykazaly m.in. odpowiednie dopasowanie ich poziomow
energetycznych. Ponadto badacze zbudowali i przetestowali ogniwa. Autorzy ustalili, iz zasada
chinoidowa zapewnia urzqdzeniom lepsze parametry w przeciwienstwie do kationu flawyliowego.

W tym samym okresie Abdullah i inni opublikowali wyniki badan nad kopigmentacjq fotoanody
antocyjaninami pochodzacymi z jezyny krzewiastej oraz chlorofilami wyekstrahowanymi z lisci
kratomu [241]. Badacze zauwazyli efekt synergii w przypadku polaczenia dwdch wyciagéw.
Ogniwo oparte na mieszance antocyjaniny—80%:chlorofile—20% odznaczalo sie najwyzsza
wydajnoscig rowna 0,37 %+ 0,05 %, podczas gdy urzadzenia wykorzystujace pojedyncze ekstrakty
zapewnialy efektywnosci na poziomie 0,16 £ 0,04 % (antocyjaniny) i 0,08 £ 0,02 % (chlorofil).
Badacze wuznali, iz synergia jest nastepstwem poszerzenia zakresu absorbowanego $wiatla
i wynikajacego stad podwojenia liczby generowanych elektronow.

Wyniki poszczeg6lnych grup badawczych ukazuja antocyjaniny jako substancje zapewniajace
ogniwom barwnikowym niewielkie wydajnosci. Powodem takiego stanu rzeczy moze by¢ ich mata
stabilno$¢, nasilone procesy rekombinacyjne wymuszajace bardziej skomplikowany mechanizm
iniekcji elektronow, niedopasowanie pozioméw energetycznych oraz niewielki wplyw innych
wzbudzen niz Sy - S;. Istotne jest zatem przesledzenie procesow przejsc elektronowych w wyniku
oddzialywania antocyjanin/antocyjanidyn z promieniowaniem elektromagnetycznym. Ponadto
nalezy ustali¢ dokladny mechanizm transferu tadunku z barwnika do poiprzewodnika przy
uwzglednieniu wszystkich mozliwych wzbudzenn omawianych zwigzkéw w zakresie dtugosci fali

300 — 600 nm. Mozliwoscig poprawy wydajnosci ogniw opartych na omawianej klasie zwigzkow
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jest rowniez ich kopigmentacja z chlorofilami. Umozliwia ona poszerzenia pasma absorpcyjnego
fotoanody, a w rezultacie polepszenie wydajnosci DSSC. Mozna tu postawi¢ hipoteze, iz
w ko-uczulanych ogniwach efekt synergiczny wynika z obecnosci mechanizmu przenoszenia
energii, jaki wystepuje pomiedzy antocyjaninami i chlorofilami w roslinach. Jest to zjawisko warte

zbadania, jednakze nie jest ono tematem obecnej pracy.

Tabela 1.1. Parametry ogniw barwnikowych bazujqcych na pigmentach antocyjaninowych.

Zrodlo Surowiec Kompozycja Oswietlenie Voc [mV]  Jsc [mA/cm?] FF [%] n [%]
[90] anturium cyjanidyna ~ 800 W/m? 375 2,5 - 0,8
[235]  rubus ursinus cyjanidyna AM 1,5 400 — 450 1,5-2,2 - 0,56
[258] zabotikaba delfinidyna AM 1,5 590 9,0 54 2,87*
peonidyna
berberys delfinidyna 470 6,2 36 1.05*
bukszpanolistny  peonidyna
[260] ketmia cyjanidyna AM 1,5 404 1,63 57 0,37
szczawiowa delfinidyna
klitoria ternatyna 372 0,37 33 0,05
ternatenska
ketmia cyjanidyna 382 0,82 47 0,15
szczawiowa + delfinidyna
klitoria ternatenska ternatyna
[261] psianka podtuzna nasunina AM 1,5 350 3,40 40 0,48
sycylijska chryzantemina 340 3,84 50 0,66
pomarancza Moro
[262] maliny antocyjaniny AM 1,5 429 0,269 64,8 1,50
jagody Shami 419 0,195 58,6 0,96
winogrona 340 0,091 61,1 0,38
hibiskus 388 0,161 60,0 0,75
maliny + hibiskus antocyjaniny 420 0,600 60,2 3,04
+ liscie cytryny  chlorofil
[263] kembayau cyjanidyna o$wietlenie 350 9,74 54,6 1,43
(frakcja CS3) jednego
kembayau pelargonidyna storica 357 6,57 48,4 0,87
(frakcja CS2)
kembayau cyjanidyna 311 10,33 37,6 0,99
(ekstrakt pelargonidyna
zakwaszony) maritimeina
kembayau cyjanidyna 419 3,54 59,3 0,68
(ekstrakt pelargonidyna
niezakwaszony)  maritimeina
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[233]  zwiazki pelargonidyna AM 1,5 422 5,17 64 1,40
zakupione w .
postaci chlorkéw cyjanidyna 302 2,17 59 0,39
delfinidyna 324 2,37 57 0,44
peonidyna 381 4,25 59 1,05
malwidyna 360 2,05 66 0,49
[231] czarnyryz chryzantemina AM 1,5 523 5,364 74,0 2,077
peonidyno-3-
O-glukozyd
czarny ryz chryzantemina 555 4,464 74,1 1,836
(frakcja 1)
czarny ryz peonidyno-3- 548 4,887 73,6 1,972
(frakcja 2) O-glukozyd
[264] boréwka wysoka cyjanidyna - 270 2,36 48,12 0,31 = 0,01
Brigitta Blue delfinidyna
(surowy ekstrakt)
boréwka wysoka 260 1,90 53,23 0,27 = 0,04
Brigitta Blue
(oczyszczony
ekstrakt)
[265]  czerwona kapusta antocyjaniny 1000 W/m? 600 0,21 46 0,06
czarny ryz 570 0,14 30 0,03
pitaja 600 0,15 30 0,02
[266]  iksora szkartatna antocyjaniny AM 1,5 530 0,4 75,93 0,16
[267] wisnia wonna cyjanidyna 0,3 natezenia 560 0,181 55 0,19
delfinidyna promieniowa
petunidyna/ nia stoneczn.
peonidyna
marzana malwidyna 580 0,142 48 0,13
barwierska
[268]  Zabotikaba delfinidyna AM1,5G 350 0,23 23 0,08
(doctor blade) peonidyna
zabotikaba (wg [256) 410 0,38 29 0,13
(spin coating)
[269] ketmia cyjanidyna - 450 4,8 42,8 0,92
szczawiowa delfinidyna
(bez domieszek)
ketmia 550 5,5 54,5 1,65
szczawiowa
(6 % Na")
ketmia 580 6,2 60,4 2,17
szczawiowa
(6% Na"+4%
drozdzy)
ketmia szczawiowa 620 6,9 56,1 2,40

(6% Na"+6%
drozdzy)
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[270] boréwka (TiO,)  antocyjaniny AM 1,5G 1180 0,82 - 0,39
boréwka (ZnO) 790 7,12 - 2,81
granat wlasciwy 350 5,86 - 0,93
(TiOy)
granat wlasciwy 710 7,12 - 3,03
(ZnO)
winoro$l 520 6,69 - 1,05
wiasciwa (TiO»)
winoro$l 730 9,72 - 3,63
wiasciwa (ZnO)

[241]  jezyna krzewiasta antocyjaniny AM 1,5G 470 0,69 48 0,16 = 0,04
jezyna krzewiasta antocyjaniny 540 1,74 39 0,37 £ 0,05

+ liScie kratomu  chlorofile

*Obliczone za pomocq opublikowanych wartosci.

1.6. Metody DFT i TD-DFT

W niniejszej pracy podstawowa role odgrywa narzedzie obliczeniowe bazujace na teorii
funkcjonatéw gestosci, DFT (ang. density functional theory) [271-274], uwzgledniajacej zaleznos¢
od czasu — TD-DFT (ang. time dependent DFT) [275-282]. Jej formalizm pozwala na uzyskanie
stosunkowo tanim kosztem elektronowych stanéw wzbudzonych [283-285]. Popularno$¢ metody
wynika przede wszystkim z jej prostoty i szybkosci [286-288]. Ponadto mozna ja sprzegac z
modelami opisujacymi Srodowisko uktadu, takimi jak rozpuszczalniki [289-295], bio-czasteczki
[296-299], metale [300], ciata state [301-303], czy klatki molekularne [304, 305]. Metoda TD-DFT
wykorzystywana jest do prowadzenia symulacji niezbednych dla rozwoju organicznych diod, foto-
przelacznikow, ogniw stonecznych, bialek fluorescencyjnych, jak rowniez w poszukiwaniu
zwigzkéw charakteryzujacych sie duzymi przesunieciami Stokesa [234].

Wyprowadzone przez Caside w 1995 roku réwnania [283] czynia TD-DFT atrakcyjnym
narzedziem shuzacym do wyznaczania wiasciwosci spektroskopowych badanego uktadu (rys. 1.10).
Informacje na temat elektronowych stanéw wzbudzonych, sit oscylatora i energii wzbudzen, jak
rowniez naktadania sie funkcji oscylacyjnych pozwalaja bez wiekszych trudnosci uzyska¢ widma
absorpcyjne i emisyjne [288]. Ksztalt oraz szerokos¢ ich pasm otrzymuje sie dzieki sprzeganiu
TD-DFT z metodami Francka—Condona i/lub Herzberga—Tellera [306-314]. Znajomos¢
momentow dipolowych jak rowniez rozktadu tadunkoéw dla stanow podstawowego i wzbudzonych
umozliwia ponadto $ledzenie zmian polaryzacji uktadu [285], a dzieki dostepnos$ci gradientéw
[315-317] oraz hesjanow [318, 319], TD-DFT znajduje zastosowanie przy analizie

hiperpowierzchni energii potencjalnej [288].
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Rys. 1.10. Wielkosci dostepne dzieki metodzie TD-DFT (E i R odpowiadajq odpowiednio energii
oraz geometrii); Eyertabs i Eem-abs 0dnoszq sie kolejno do energii wertykalnych absorpcji i emisji, Eo.o
jest energiq przejscia 0-0, Eqi, Stanowi roznice minimow krzywych potencjalnych, natomiast E zpve
jest energiq punktu zerowego stanu podstawowego GS (geometria Rgs) bqdz wzbudzonego ES
(geometria Rgs). Sporzqdzono na podstawie [285].

1.6.1 Formalizm DFT [320]

Chcac lepiej zrozumie¢ formalizm TD-DFT, warto zapozna¢ sie wstepnie ze stacjonarng wersja
teorii — DFT. Problemem metody Hartree-Focka, standardu chemii obliczeniowej, jest brak
uwzglednienia energii pochodzacej od korelacji elektronowej. Metoda ta w swych zalozeniach
przyjmuje bowiem, iz poszczego6lne elektrony w uktadzie oddziahijq jedynie z jadrem/-ami i rozmytq
chmura tadunku ujemnego. W rzeczywistosci elektrony ,widzq” sie wzajemnie, co umozliwia im
odpowiednie skorelowanie swoich ruchow. W wielu przypadkach wynikajacy stad przyczynek do
energii okazuje sie niezwykle istotny. Powstaje zatem pytanie jak pokonaC ograniczenia zwigzane
z metoda Hartree—Focka. W literaturze zazwyczaj proponowane sg trzy rozwigzania [320]:

* Metody wielokonfiguracyjne (CI, MCSCF, CC,...) — polegaja na zwiekszeniu liczby
cztonéw w funkcji opisujacej uklad — jednak duza liczba dodatkowych wyznacznikow
moze stanowiC powazne wyzwanie dla maszyn obliczeniowych;

» Zastosowanie funkcji jawnie skorelowanych — podejscie to zostawia nas z trudnymi do

rozwigzania catkami;
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* Metody powstale na gruncie teorii funkcjonalu gestosci (DFT) — sa one zazwyczaj
jednokonfiguracyjne, co pozwala uzyska¢ wyniki wzglednie tanim kosztem nawet dla
duzych ukladéw (takich jak opisane w niniejszej pracy kompleksy barwnik—TiO,).

W dwdch pierwszych przypadkach hamiltonian jest jawnie zdefiniowany, podczas gdy trzecia
droga tego nie gwarantuje.

Podsumowujac, zastosowanie metod wielokonfiguracyjnych badz jawnie skorelowanych funkcji
stawia przed nami problemy natury obliczeniowej, od ktorych moze nas uwolni¢ DFT. Niestety
odbywa sie to kosztem przejrzystosci operatora energii catkowitej. Cena nie jest jednak zbyt
wygorowana, by podja¢ ryzyko. Ponadto w przypadku DFT, w miejsce abstrakcyjnej funkcji
falowej ¥ pojawia sie gesto$¢ elektronowa p(r) z jasno okreSlong interpretacja fizyczna.

Definiujemy ja nastepujqco:

p(r)=NY [dgdz..d5,|Pr,0,r,0,,...ryof (1.2)
o

gdzie N oznacza liczbe elektronéw, sumowanie odbywa sie po wszystkich spinach, natomiast

catkowanie uwzglednia N-1 (dowolnie wybranych) elektronéw. Warto zauwazyg¢, ze:

f,o(r)dr:N (1.3)

Gestos¢ elektronowa zawiera wszystkie informacje, jakie moze przekaza¢ nam funkcja falowa.
Oba opisy sa zatem rownowazne, co stanowi opublikowane w 1964 roku I twierdzenie
Hohenberga—Kohna [271]. DFT ma rowniez swoj odpowiednik zasady wariacyjnej. Jest on
przedmiotem II twierdzenia wspomnianych badaczy z 1982 roku [321] gloszacego, iz istnieje
pewna funkcja p(r), dla ktérej wielkos¢ dowolnego funkcjonatu E"*[p] nie moze by¢ nizsza od
warto$ci E"%[p,]. Funkcja po(r) jest prawdziwg gestoScig elektronowq opisujacg rzeczywisty uklad,
za$ wyrazenie E"¢[-], zwane funkcjonatem Hohenberga—Kohna, pozwala obliczy¢ jego energie.

Zatem dla kazdej dowolnej funkcji prébnej p(r) spetniona jest nieréwnosc:

EHK[p(r)]>EHK[pO(r)]:EO (1.4)

Réwnos¢ zachodzi jedynie dla p(r) = po(r).

Przeszkoda uniemozliwiajaca praktyczne wykorzystanie DFT jest nieznajomo$C postaci
funkcjonatu Eux[-]. W jej sforsowaniu pomégt formalizm zaproponowany przez Kohna i Shama
[272]. Jego ogdlna idea sprowadza sie do zastapienia rzeczywistego ukladu nieoddzialujacymi ze

sobg elektronami znajdujacymi sie w potencjale vks. Potencjat ten jest tak dobrany, aby gestosc¢
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fikcyjnego modelu odpowiadata rzeczywistej chmurze elektronowej wystawionej na dziatanie
potencjalu zewnetrznego V... Rownania Kohna—Shama sq bardzo podobne do formalizmu
Hartree—Focka — sposéb rozwigzania obu zagadnien opiera sie na metodzie iteracyjnej, natomiast
stosowane operatory roznig sie jedynie obecnoscia cztonu uwzgledniajacego korelacje elektronowa
i poprawka do energii kinetycznej. Posta¢ wyrazenia Kohna-Shama jest nastepujaca:

g (r)=¢,¢7°(r) (1.5)

1
(_§A+VKS

gdzie -4/ odpowiada operatorowi energii kinetycznej fikcyjnego elektronu, zas ¢*°; to j-ty orbital

Kohna—Shama o energii ;. Potencjat vks mozemy zapisa¢ nastepujaco:

VKS:veX[+v +VXC (16)

coul

Przyczynek v jest wspomnianym wcze$niej potencjatem zewnetrznym rzeczywistego uktadu, veou
stanowi sume znanych z metody Hartree—Focka operatoréw kulombowskich J;, za$ vxc zapewnia
korelacje i wymiane fikcyjnym elektronom oraz poprawke do ich energii kinetycznej (niepoprawny
opis ruchu jest konsekwencja braku oddzialywania pomiedzy elektronami Kohna—Shama). Gestos¢

p(r) jest zbudowana za pomoca orbitali uzyskanych z rdwnania:

o(r)=3 T (o (L7)

j:1 o

W tym miejscu nalezy podkreslic, ze istnieje gleboka roznica miedzy réwnaniami
Hartree—Focka a Kohna—Shama. Podczas gdy réwnania Kohna—Shama prowadza do w 100 %
skorelowanej gestosci elektronowej przy zatozeniu znajomosci vy, to rownania Hartree—Focka dla
najlepszego mozliwego wyznacznika Slatera osiggaja nieprzekraczalng granice (granica
Hartree—Focka) roznigcq sie dokladnego rozwigzania rownania Schrodingera. Ostatecznie

wyrazenie na catkowitg energie elektronowq uktadu przyjmuje postac:
E =T o]+ V  [pl+ I [0]#(T ol 0)= Tis[ 0]+ E  [0)| = Tis[ 0]+ V. [ 0]+ T [p]+ Exc 0] (1.8)

Poszczegolne cztony pochodza odpowiednio od:
* kinetycznej energii fikcyjnych elektronéw, Tks[p];
* potencjalu zewnetrznego, Vex[p];
* odpychania kulombowskiego miedzy elektronami, J[p];
* energii korelacyjno-wymiennej Exc[p] uwzgledniajacej efekty nielokalne, En[p], jak

rowniez poprawke do energii kinetycznej elektronéw, (Trealp] — Txs[p]).
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Pozostaje jednakze problem nieznanej postaci Exc[-], ktéra moze by¢ jedynie odgadnieta. Na
,fynku” chemii obliczeniowej dostepnych jest wiele gotowych ,zamiennikéw”, ktére mozna
wyprobowaé. Najbardziej powszechnym, ale czesto mocno krytykowanym funkcjonatem
korelacyjno-wymiennym, jest B3LYP [322]. W niniejszej pracy ograniczono sie jedynie do
funkcjonatu PBEO [323] z uwzglednieniem empirycznej poprawki dyspersyjnej GD3 [324].
Funkcjonat ten bazuje na przyblizeniu zakladajagcym nielokalny charakter gestosci elektronowej
wyrazajacy sie poprzez jej gradient. Podstawe dla PBEO stanowity prace Beckego [325] i Perdew

[326], ktore zaowocowaty powstaniem rodziny funkcjonaltow ACMO opisywanej ogo6lna formula:

FACMo _ +

GGA
XC = E

XC

1(.vr  _cca

—|E, —E 1.9

LB =EX )

Nalezy zauwazy¢, iz powyZsze wyrazenie poza cztonami zwigzanymi z przyblizeniem nielokalnym

(Exc®“, Ex““®) uwzglednia energie wymienng Hartree—Focka Ex™.

Do tak zaproponowanej
formuly Adamo i Barone [323] wprowadzili funkcjonal opracowany przez Perdew, Burke’a

i Ernzerhofa (PBE) [327]:

PBEO __ 1+PBE HF  -PBE
Ey." =E, . + E, —E,

X

(1.10)

N

Autorzy konceptu wykazali, ze PBEO Swietnie odtwarza wyniki zwigzane z energia wzbudzen.

Obok B3LYP funkcjonat ten jest powszechnie stosowany w badaniach fotouczulaczy.

1.6.2. Formalizm TD-DFT [328-330]

Teoria funkcjonatu gestosci opisuje jedynie stan podstawowy. Chcac otrzyma¢ widmo optyczne,
mozemy sprobowac obliczy¢ wzbudzenia atomu/molekuty/kompleksu jako roznice energii miedzy
interesujgcym nas stanem wzbudzonym a podstawowym. Jednakze proponowane podejscie nie
daje zadowalajacych rezultatébw. Innym sposobem jest zastosowanie metody DFT uwzgledniajacej
zaleznos¢ od czasu — TD-DFT. Za moment jej powstania przyjmuje sie rok 1984, kiedy Runge
i Gross [275] opublikowali twierdzenie analogiczne do sformulowania Hohenberga—Kohna
stanowiace, iz dla danego ukladu, ewoluujacego ze stanu poczatkowego ¥y, zalezny od czasu
potencjat zewnetrzny Vv« (r,t) jednoznacznie mapuje gestos¢ elektronowa p(r,t). ZnajomoS¢ p(r.,t),
umozliwia wyprowadzenie dokladnego wyrazenie na ve.(r,t) (i odwrotnie), co w konsekwencji
pozwala na wyznaczenie postaci hamiltonianu. Gesto$¢ elektronowq zalezng od czasu definiuje sie,

analogicznie do teorii stacjonarnej, jako:
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p(r,t)=N>. _fd 7,d 13...d7:N| Yr,o,r,, 0, ,...,rl\,,a]\,,t)|2 (1.11)
o R:l,

Nalezy zauwazy¢, ze nie istnieje bezposredni, intuicyjny przeskok z DFT do TD-DFT, poniewaz
finalna teoria, poza uwzglednieniem zaleznoS$ci od czasu, wymaga znajomosci stanu poczatkowego
¥,. W konsekwencji twierdzenia Runge—Grossa uzyskuje sie funkcje falowa uktadu okreslong
z dokladnoscia do stalego czynnika fazowego o(t). Ponadto mozliwe staje sie przedstawienie jej

jako funkcjonatu p(r,t) i Wy:

P(r,t)=e " ““lp(r,t), W)(t) (1.12)

W TD-DFT takze stosuje sie rownania Kohna—Shama. Analogicznie do DFT rozwaza sie ukiad
nieoddziatujacych ze soba elektron6w w potencjale vks(r, t). Ich stan podstawowy @, zdefiniowany
jest zazwyczaj przez wyznacznik Slatera zbudowany z jednoelektronowych spinorbitali ¢*(r,0).
Jedynym wymaganiem stawianym funkcji @, jest umozliwienie przez nig dostepu do gestosci

poczatkowej py oraz jej gradientu Vp,. Rébwnania majq postac:

J

1L (r,) = [=5 A+ viglp, (.0 |6 (r,0) - (113)

Podobnie jak w przypadku DFT, potencjat Kohna—Shama vks sklada sie z oddzialywan:

zewnetrznego Vex, kulombowskiego v, oraz korelacyjno-wymiennego vxc:

VKS{p’ d)o](r:t) = Vex| P> llfo}(r,t)+ Veou (P t) + vy (r,t) (1.14)

Gestosc¢ elektronowq buduje sie za pomocg uzyskanych orbitali:

p(r,t) =Y 2 |¢(r,00t) (1.15)

j:1 o

Nalezy przypomnieC, iz Veu[p,Pol(r,t) jest potencjalem zewnetrznym rzeczywistych elektronow
o stanie poczatkowym W, zas vks[p,Do](r,t) stanowi jego fikcyjny odpowiednik, ewoluujacy z @,
dobrany w ten sposdb, aby obydwa funkcjonaly zwiazane byly z tq sama gestoScia p(r,t).

Uzyskanie widma absorpcyjnego z pomoca zaprezentowanego formalizmu jest jednakze
nieekonomiczne. Rozwigzanie réwnania dostarcza zwykle wieksza ilos¢ informacji niz jest
w rzeczywistoSci potrzebna. Wzbudzenia elektronowe mozna jednak uzyska¢ mniejszym kosztem
poprzez obliczanie niewielkich odchylen od stanu podstawowego ukladu za pomoca teorii

odpowiedzi liniowej (ang. linear responce TD-DFT, LR TD-DFT).
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1.6.3. Formalizm LR TD-DFT [331]
Okreslmy pewien uklad zbudowany za pomocg orbitali ¢°(r) i odpowiadajgcych im energii
stanowigcych rozwigzania roéwnania (1.5). Zalezno$¢ od czasu wprowadza sie poprzez

przemnozenie ¢;*°(r) przez eksponente exp(-igit):
¢ .t =@ °lr)-e"" (1.16)

Powstata funkcja ¢/°(r, t) spelnia réwnanie (1.13). Teoria odpowiedzi liniowej w gruncie rzeczy
bazuje na rachunku zaburzen — w chwili t’ i polozeniu r’ znajdujacy sie w stanie podstawowym
uklad o gestosci pss poddawany jest niewielkiej perturbacji zewnetrznego potencjatu Sveu(T, t).
Nastepnie, w chwili t i polozeniu r, obserwowana jest jego reakcja. Wyprowadzenie wyrazenia na
jego odpowiedZ liniowa zaczyna sie od wstawienia do réwnania (1.13) wyrazen uwzgledniajacych

perturbacje — orbitalu ¢ °(r) - exp(-ig;it) + 6¢;*°(r, t) oraz potencjatu vis(r) + Svis(r, t):

—%A + Vi (r) + 0v(r,t) — 1%)[ @y (r]- e+ 84 (r ] }:O (1.17)

Zmiane 6¢;(r, t) mozna rozwina¢ w szereg niezaburzonych orbitali Kohna—Shama:

S¢(r,t) =2 c,lt) @°lr]- e (1.18)

k#j

Obecne w wyrazeniu wspotczynniki cj(t) uzyskuje sie poprzez skorzystanie z rownania (1.17).

Ostateczna formula prezentuje sie nastepujqco :

cylt) =—i f dt' fdr B(r) vis(r,t) ¢(r)explijg—e;t] (1.19)

Nastepnie, z pomoca (1.17) — (1.19), znajduje sie wyrazenie opisujace liniowa odpowiedz

gestosci uktadu dp(r, t):

oplr,t)=—if ar J @t suglr, ) X lr)argi(r)e, )

j k=)
-exp{—igsk—sﬂ(t—t’)]—q)j['r)q)k[ |l ;1] exp[ —& t—tl] (1.20)

Zwykle wygodniej jest sie porusza¢ w domenie czestosci w, dlatego tez wyrazenie (1.20) poddaje

sie transformacji Fouriera. W jej wyniku liniowa odpowiedz gestoSci dp(r, w) przyjmuje postac:
oplr,w = f dr' x(r,r',w| dvlr,ow| (1.21)

gdzie y(r, r’, ®) jest uproszczona funkcja odpowiedzi liniowej:
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xlr,r, o —Izmzz n,| ¢J(r AL (1.22)

r]-)O J a)+177 (gk_g]]

W powyzszym wyrazeniu n; odnosi sie do obsadzenia orbitalu ¢;, za$ pojawienie sie n wynika
z zastosowanej w trakcie transformacji funkcji Heaviside’a odpowiedzialnej za poprawne granice
catkowania. Kolejnym udogodnieniem jest zapisanie wyrazenia na ép(r, @) w postaci macierzowej.

W tym celu nalezy zdefiniowa¢ element 6P
OP 1=y 1@ OVys 50 (1.23)

Element macierzowy uproszczonej funkcji odpowiedzi liniowej () prezentuje sie nastepujaco:

n,—n,

Xjk‘a) _ff—_g] (1 24)
Kolejnym krokiem jest przedstawienie vksjw) jako sumy dwoch czesci — zewnetrznej Ve ()
oraz elektronowej v j(w):

OVis g @ =0V, @i+ v, o (1.25)

ext, jk
Pierwszy czton odnosi sie do zmiany zewnetrznego potencjatu dziatajacego na elektrony Kohna—Shama:
ext ]k fdr r](SV \C()‘(bk{r) (126)

zas czton elektronowy v (@) mozna zapisaC nastepujaco:

Vg @ =D Ky o 0P (1.27)
I,m

Element Kjm(w) jest suma cztonéw Hartreego K“*,, oraz korelacyjno-wymiennego K*“ im(w):

,Ckm;in _fdrdr (/) r| g, r ||r—1r|| olr' e (r) (1.28)

Ko = [ drdr gl g[rlflr.r ol¢rg,r (1.29)

Funkcja fxq(r, r’, @) to tzw. jadro korelacyjno-wymienne. Definiuje sie je nastepujaco:

, o OVyclr, t
frclr,r t—t' = 3ol L] (1.30)

Ostatecznie liniowa zmiana gestosci ma postac:

Splr,w = Z OPy @ ¢ilrigrl (1.31)
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Nalezy zauwazy¢, iz powyzsze rownania sprzegaja ze soba dPj. oraz éve(w). OdpowiedZ liniowa
uzyskuje sie zatem na drodze ich samouzgodnienia.

Chcac uzyska¢ wyrazenie na energie wzbudzenia nalezy zacza¢ od uproszczonej funkcji
odpowiedzi liniowej x(r, r’, ). Wprowadzajac do réwnania (1.22) orbitale Kohna-Shama oraz
pozbywajac sie granicy n — 0, otrzymuje sie:

‘ il . , v ke . 218,— €
xlrr ol =) ¢ g rl ¢ [r'JqﬁfS[r'J% (1.32)
j a (8j — & —w

Indeksy j i k sa powigzane z orbitalami obsadzonymi, natomiast a i b odpowiadaja stanom
wzbudzonym. Zaklada sie rowniez wzajemne znoszenie sie ¢*; i ¢*5;. Elementy macierzowe yj.(w)
wyrazajg sie wzorem:

[E: — &

X = —L—C— (1.33)
&= & — W

W ramach dalszej procedury wprowadza sie (1.18) do (1.8), co prowadzi do rownania:

Z [Mja’kb‘a) |+ a)ZSja’kb] 5Pkb‘w = 6Vext’ja‘a) J (1.34)
k,b

gdzie:

M bw\=6ab5jk(€k—£b}—2K , ! (1.35)

ja,k ja,k

Oun O (1.36)

Sjai = (& — &p)

Elementy Mjox i Sjoi» tworza odpowiednio macierze M i S. Przy zalozeniu, iz skonczone zaburzenie
zewnetrzne powoduje nieskonczong zmiane gestosci elektronowej, réwnanie (1.34) jest spelnione,
kiedy warto$¢ whasna macierzy [Mjox + @°Sioi] dla energii wzbudzenia, wy, jest rGwna zero. Wymoég

ten prowadzi do wyrazenia macierzowego opisujacego wy oraz odpowiadajacy jej wektor wiasny Fi:
QF,=w;F, (1.37)
gdzie:
Q=-5""MSs"? (1.38)
Element macierzy 2 mozna zapisa¢ nastepujqco:

Q0.0 = Oap Ok ﬂfk_gbi\Z +2VE,— €K V8 & (1.39)
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Uzyskawszy z rownania (1.37) wektor wilasny F, mozna obliczy¢ sile oscylatora k-tego

wzbudzenia fi, na co pozwala ponizsza formuta:
3 2
fo=2|RISF[ (1.40)
1=1

R/ jest tutaj sprzezeniem hermitowskim macierzy R, ktérej elementy mozna otrzymac

nastepujaco:
R, =[dr ¢ (r|R ¢°Ir) (1.41)

gdzie R, odnosi sie do kierunku w uktadzie kartezjanskim (x, y lub z).

1.6.4. R6wnowaznosc¢ gestosci i funkcji falowej w metodach przyblizonych

Udowodniona réwnowaznos¢ funkcji falowej i gestosci elektronowej jako pelne Zrodio
informacji dla uktadu jest ograniczona do funkcji i gestosci idealnych, czyli skorelowanych w 100 %,
ktorych otrzymanie z powod6w technicznych jest praktycznie niemozliwe. Powszechnie stosowane
orbitale Hartree—-Focka w metodzie orbitali molekularnych, jak i orbitale Kohna—Shama
w metodzie DFT sq skonczong sumg funkcji niezaleznych (atomowej bazy funkcyjnej), podczas
gdy rozwigzanie dokladne wymaga sumy nieskonczonej. Przyblizenie takie prowadzi do
skonczonej sumy wyznacznikow Slatera w metodach oddzialywania konfiguracji w przypadku
funkcji falowej lub niepelnej reprezentacji gestosci elektronowej wykorzystanej dla konstrukcji
funkcjonatu gestosci. Literatura dotyczaca baz funkcyjnych jest bardzo szeroka i jest pomocna
w wyborze wilasciwej reprezentacji bazy dla badanego problemu. Nalezy zauwazy¢, ze efekt

wyboru bazy funkcyjnej orbitali atomowych jest r6zny dla przypadku metod CI oraz DFT.

1.6.5. Uwagi, problemy i przyklady

Wazng kwestia przy stosowaniu metody TD-DFT jest wybor odpowiedniego funkcjonatu
korelacyjno-wymiennego [288]. W przypadku barwnikdw najczesciej stosuje sie funkcjonaty
B3LYP [332, 333] oraz PBEO [324, 334]. Popularnos¢ tych funkcjonatléw wynika z dostarczanego
przez nie rozsadnego opisu widm wertykalnych i w zwigzku z tym sa one powszechnie dostepne
w pakietach obliczeniowych [335, 336].

Kolejnym waznym zagadnieniem jest optymalizacja struktury molekul. W przeciwienstwie do stanu
podstawowego, elektronowy stan wzbudzony jest bardzo wrazliwy na wptyw Srodowiska [285]. Istotne

jest zatem jego uwzglednienie w trakcie obliczen. Otoczenie uktadu mozna wprowadzi¢ dwojako:
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* jawnie — poprzez fizyczne wprowadzenie czasteczek srodowiska, modelowanych zazwyczaj
za pomocg mechaniki molekularnej — podejscie to stanowi powazne wyzwanie obliczeniowe;
* niejawnie — zastgpienie fizycznego Srodowiska cigglym medium, na co pozwalaja modele
PCM [337], SMx [338] badZ 3D-RISM [339, 340] — obliczenia takie sa mniej wymagajace,
jednakze w wyniku takiego podejscia traci sie informacje na temat specyficznych
oddziatywan pomiedzy uktadem a otoczeniem.
Uwzglednienie efektéw srodowiska przy obliczaniu widm elektronowych wymaga ponadto odniesienia
sie do stanow nierownowagowych [235]. PrzejScia wertykalne sa na tyle szybkie, iz jadra molekuty nie
sa w stanie natychmiastowo zareagowac na zmiany chmury elektronowej oraz otoczenia. Stad przy
obliczaniu energii wertykalnej emisji, E.erem, i absorpcji S$wiatta, Eyeras, nalezy pamietac
o odpowiedniej geometrii czasteczki (stan podstawowy — Rgs albo wzbudzony — Rgs) jak rowniez

o charakterystyce termodynamicznej stanu (rownowagowy — eq, CZy nierdwnowagowy — neq ):

Evert—abs:EES(RGS s neQ)_EGs(RGs s QQ) (1.42)

Evert—em:EES(RES; eq )_EGS(RES N neq) (143)

TD-DFT nie jest oczywiscie metoda wolng od przyblizen i w konsekwencji od straty precyzji.
Glowne problemy z jakimi sie ona zmaga sq nastepujace:

* Problemy polaryzacji elektron—dziura przyczyniaja sie do niewlasciwego oszacowania
transferu tadunku [342-344] — w celu poprawy opisu tego procesu zwykle stosuje sie
funkcjonalty HRS (ang. range-separated hibrid functionals) [345-347] uwzgledniajace
pewien udziat energii wymiennej Hartree—Focka;

* Kolejnym zagadnieniem, ktére mozemy poprawi¢ za pomoca wyzej wspomnianej klasy
funkcjonatéw sa bledy przy optymalizacji elektronowych stanéw wzbudzonych, ktére moga
pojawiac sie przy zastosowaniu standardowych metod [348];

* Klopotliwym ukladem dla TD-DFT sq zwiazki cyjaninowe, dla ktorych opisywana metoda
daje regularne btedy [349-356];

* Problemy moga réwniez wystapi¢ przy badaniu przejs¢ typu singlet—tryplet z racji ich

wrazliwosci na stosowane przyblizenia [285].
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Rys. 1.11. Widma absorpcyjne PHPDNM uzyskane metodq TD-DFT (FWHM = 5000, a —
monomer, b — dimer); oraz na drodze eksperymentalnej (c). Zrédto: [357].

Przykladem owocnego wykorzystania formalizmu TD-DFT sq obliczenia widm absorpcyjnych
zwiagzku PHPDNM wykonane przez autora prezentowanej dysertacji w celu wspomozenia
interpretacji eksperymentalnych badan materiatowych wybranych pochodnych pirydyny [357].
Otrzymane widma w rozsadny sposéb odtwarzaja widmo zmierzone (rys. 1.11). Ponadto model
teoretyczny dostarczyl danych, niedostepnych na drodze eksperymentalnej, waznych dla
interpretacji spektroskopowych. Przykladowo, informacja ta pozwala przesledzi¢ ewolucji

badanego polimeru na podstawie zmian w obrazie gestosci stanéw elektronowych (rys. 1.12).
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Rys. 1.12. Widmo gestosci stanéw a) monomeru, b) dimeru PHPDNM. Zrédto: [357].

Obrazy orbitali molekularnych [357] oraz natura standw elektronowych monomeru (tabela 1.2)
i dimeru (tabela 1.3). Co wazniejsze, przeprowadzone rozwazania istotnie wsparly wiedze
uzyskang w laboratorium [357]. Dodatkowo, uzyskane rezultaty potwierdzaja fakt, iz precyzja

metody TD-DFT jest satysfakcjonujqca dla rozmiaré6w badanych czasteczek i kompleksow.
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Tabela 1.2. Natura stanéw elektronowych monomeru PHPDNM. Symbol c oznacza wspotczynnik
przejscia, A dtugosc fali wzbudzajqcego Swiatta, natomiast f site oscylatora. H i L odnoszq sie do orbitali
HOMO i LUMO. Ph i Py oznaczajq kolejno pierscieri fenylowy oraz pirydynowy. Zrédlo: [357].

Stan .
elektronowy ‘Wzbudzenie A [nm] C f
1 7576 Phn-Pyn 486 0,704 0,0278
(H-L)
2 7577 Phn-Pym 401 0,701 0,1457
3 7376 Ph+Pyn-Pyn 340 -0,389 0,0593
74 .76 0,580

Tabela 1.3. Natura stanow elektronowych dimeru PHPDNM. Symbol c¢ oznacza wspotczynnik
przejscia, A dtugos¢ fali wzbudzajqcego swiatta, f site oscylatora, M powiqzane wzbudzenie
monomeru, natomiast M-M przejscie wzgledem monomerami. H i L odnoszq sie do orbitali HOMO
i LUMO. Ph i Py oznaczajq kolejno pierscien fenylowy oraz pirydynowy. Zrédlo: [357].

Stan Wzbudzenie A [nm] C f M M-M
elektronowy

1 150 - 151 Phn-Pyn 816 0,706 0,0005 Trans B-A
(H-L) 75576
(H-L)

2 149 - 151 Phn-Pyn 542 0,705 0,0436 75-76 A-A
(H-L)

3 150 - 153 Phn-Pyn 518 0,702 0,0167 75-76 B-B
(H-L)

7 150 - 154 Phn-Pyn 426 0,532 0,1231 75577 B-B

8 149 - 152 Phn-Pyn 404 0,703 0,1415 75577 A-A

Innym  przykladem wykorzystania metod TD-DFT jest symulacja oddzialywan
barwnik-polprzewodnik. Chitumalla i wspolpracownicy w swojej publikacji dotyczacej
opracowanych przez nich zwigzkéw rutenu zwracaja uwage na uzytecznos¢ modelowania
wspominanych uktadéw, wykorzystywanych w badaniach nad rodzajami wigzania pomiedzy
fotouczulaczem a poilprzewodnikiem, jak i transferem }adunku ze stanu podstawowego do

wzbudzonego [358, 359]. Zazwyczaj, przy obliczeniach zwigzanych z ogniwami barwnikowymi,
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jako model polprzewodnika stosuje sie anataz z plaszczyzna krystalograficzna (1 0 1). Autorzy
prezentujq dwa podejscia, ktore oferujq metody obliczeniowe. Pierwszy sposob oparty jest na teorii
ciatla stalego przy zastosowaniu metod typu plane-wave DFT [358, 360, 361]. Uzyskane w ten
sposOb wartosci pasm wzbronionych pélprzewodnika sa zgodne z wynikami eksperymentalnymi
[358, 362, 363]. Druga mozliwoscia jest budowa klastra ztozonego najczesciej z 16, 28, 38, 46, 60,
68 badz 82 czasteczek TiO, [358, 364-369]. Rowniez i w tym przypadku, nalezy uzyskac
ptaszczyzne krystalograficzng (1 0 1) anatazu. Powstate nanoczastki majg zazwyczaj Srednice od
0,6 do 2,0 nm. W przeciwienstwie do poprzedniego modelu, tak przygotowany uktad barwnik-TiO,
nie pozwala na przestudiowanie wszystkich rodzajéw wigzan miedzy fotouczulaczem
a polprzewodnikiem, jednakze daje on wieksze mozliwos$ci obliczeniowe, co decyduje o jego
popularnosci [358, 365, 367, 370, 371]. Przykladowo, dla takiego systemu realne staje sie
zastosowanie metod TD-DFT. Obliczenia prowadzono zwykle w fazie gazowej, jednakze autorzy
dotarli do wynikéw uwzgledniajacych obecnos¢ rozpuszczalnika. Ponadto Chitumalla
i wspétpracownicy wskazujg réwniez, ze taki uktad mozna potraktowac jako wieksza czasteczke,
co pozwala przenie$¢ rozwazania na temat transferu tadunku na grunt orbitali molekularnych.

Modelowanie ukladu barwnik-poiprzewodnik metodami DFT/TD-DFT mozna znalez¢ w
literaturze jako samodzielne studia teoretyczne, badZ uzupehlienia badan eksperymentalnych. W
2008 roku De Angelis wraz ze wspolpracownikami zaprezentowat prace obliczeniowa dotyczaca
znanych barwnikéw na bazie rutenu N3 i N719 [372]. Celem zespolu bylo m.in. uzyskanie
potencjatow  oksydacyjnych wspomnianych fotouczulaczy dla stanow podstawowego
i wzbudzonego. Badacze porownywali rowniez poziomy energetyczne orbitali frontalnych zar6wno
izolowanych barwnikéw jak i czasteczek zaadsorbowanych na powierzchni péiprzewodnika.
Autorzy w swych obliczeniach zastosowali klaster (TiO)ss.

Guo i inni [373], bazujac na pracy grupy Perssona [374], wykorzystali krysztal Ti60s,. Ich
celem bylo wprowadzenie do barwnikéw porfirynowych mostka m opartego o uboga w elektrony
pirymidyne. Poza standardowymi metodami DFT/TD-DFT badacze przeprowadzili obliczenia przy
pomocy formalizméw HF oraz CIS. Warty przytoczenia jest ich wniosek stwierdzajacy, iz
zdolnosci fotochemiczne uczulaczy nie sa jedynie zalezne od pasma absorpcyjnego zawartego
w widmie, ale rowniez wynikaja z przejs¢ elektronowych, jakie ten pik reprezentuje.

Zespot Chena, stosujac dwa modele powierzchni TiO,: TisO2H,, — anataz (1 0 1) oraz TisO2Hao
— rutyl (1 1 0), prowadzit badania teoretyczne nad witasciwoSciami barwnikow C101, J13 i N749

[375]. Naukowcy potwierdzili m.in. przewage anatazu nad rutylem w ogniwach DSSC. Nalezy
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zwréciC uwage na zaprezentowany w pracy rozklad orbitali frontalnych dla kompleksu
C101-anataz. Podczas gdy HOMO ukladu znajdowato sie w obrebie fotouczulacza, LUMO bylo
zlokalizowane na grupie kotwigcej barwnika oraz potprzewodniku.

Zhang i inni, wykorzystujac metody obliczeniowe, zajmowali sie wplywem zmiany sekwencji
grup budujacych mostek m na wiasnosci fotochemiczne barwnikéw trifenyloaminowych [376].
W swej pracy przyjeli model polprzewodnika w postaci klastra (TiO:)9 wykreowanego przez
zespot Sanchez-de-Armasa [377].

Wu wraz ze swym zespolem zaprezentowala prace eksperymentalno-teoretyczng traktujaca na
temat uzyskanych przez nich organicznych fotouczulaczy z mostkiem m bazujagcym na
cyklopentaditiofenie [378]. W czeSci obliczeniowej jako pétprzewodnik badaczom postuzyt klaster
(TiO,)3s. Warte uwagi jest uwzglednienie w ich rozwazaniach dwdéch mechanizméw iniekcji.

Wang i inni, stosujac opisany wczesniej krysztat (TiO»)s [375, 379], badali barwniki oparte na
polioksometalanach [380]. Autorzy wskazali na pozytywny wplyw dluzszych sprzezen
n-elektronowych w mostkach na wlasciwosci absorpcyjne fotouczulaczy.

Kolejna praca eksperymentalno-teoretyczna zostata opublikowania przez zespot Marotta [381].
Badacze zaprezentowali barwniki bazujace na donorze zbudowanym z karbazolu i fenotiazyny.
Grupa stosowala opisany wczesniej klaster (TiO.)s, [382]. Poza typowymi wiasciwoSciami
badacze wymodelowali agregacje barwnikow poprzez umieszczenie na jednym krysztale
dwéch czasteczek fotouczulacza oraz odwolali sie do teorii Forstera, analizujac transfer energii
miedzy karbazolem a fenotiazyna.

W 2014 roku poza wspomniang wczesniej praca grupy Chitumalli [358] mozemy znalezc¢
publikacje zespotu Li bedacego studium na temat fotouczulaczy opartych o trifenylamine
[383]. Rowniez i w tym przypadku autorzy, postugujac sie metodami obliczeniowymi,
wykorzystali klaster (TiO,)ss. Zaprezentowany w pracy rozklad orbitali frontalnych dla
kompleksow barwnik-TiO, ukazuje HOMO ukiladu na fotouczulaczu, podczas gdy LUMO
zlokalizowane na pétprzewodniku.

Podsumowujac, TD-DFT jest metodq dajaca wiele mozliwosci. Pozwala ona przede wszystkim
na optymalizacje stanéw wzbudzonych oraz widm elektronowych, co czyni z niej atrakcyjne
narzedzie do badania wlasnosci optycznych ukladu. Dodatkowo, mozna ja bez wiekszych
probleméw sprzega¢ z modelami opisujacymi Srodowisko, dzieki czemu uzyskane wartoSci sa
porownywalne z wynikami eksperymentalnymi. Nalezy jednak pamieta¢ o ograniczeniach. Widma

rzeczywiste nie zawsze musza opieraC sie jedynie na przejSciach czysto wertykalnych (ktore
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dostajemy w wyniku obliczen TD-DFT), na co wskazuja choc¢by bledy pojawiajace sie dla
pochodnych cyjaninowych. Ponadto uzyskiwane wyniki zaleza réwniez od wyboru funkcjonatu
korelacyjno-wymiennego. Pomimo wspomnianych probleméw, koszt i tatwosS¢ obliczen czynia

TD-DFT jedna z najpowszechniej stosowanych metod teoretycznych.

1.7 Uwzglednianie efektéw rozpuszczalnikowych

1.7.1 Modele PCM

Badane czasteczki bardzo rzadko sa zawieszone w prozni. Zazwyczaj wystepuja one
w otoczeniu innych molekul, z ktérymi oddziatluja. W chemii bardzo czesto badana substancja
znajduje sie w pewnym rozpuszczalniku. Jego obecnos¢ wywiera znaczny wptyw na zachowanie
czasteczki poprzez oddzialywanie blisko- i dalekozasiegowe [384]. Przykladowo w wyniku
oddziatywania ukladu z rozpuszczalnikiem, moze dojS¢ do zmiany szybkos$ci zachodzacych wen
reakcji, przesuniecia jej stalej rownowagi badZ zmian w charakterystyce pasm obecnych w réznego
rodzaju widmach spektroskopowych.

W celu uwzglednienia omawianych efektow mozna wykorzysta¢ model dyskretny (jawny),
polegajacy na wprowadzeniu do ukladu odpowiedniej liczby czasteczek rozpuszczalnika [285].
Podejscie to okazuje sie dosy¢ czesto nieekonomiczne ze wzgledu na szybko rosnacy koszt
obliczen wraz z dodawaniem kolejnych molekul. Inng mozliwo$¢ stanowia modele ciggle
(niejawne), w tym modele PCM (ang. polarizable continuum model) [285, 337, 384, 385].
W modelach PCM rozpuszczalnik traktuje sie jako izotropowe medium charakteryzowane przez
stalg dielektryczng € [384]. Wewnatrz tak rozumianego osrodka wycina sie odpowiednia wneke,
w ktorg wprowadza sie badang molekute badz kompleks. Réznice pomiedzy poszczegbélnymi
sformutowaniami PCM polegaja na definiowaniu ksztaltu i rozmiaru wneki, sposobie
uwzglednienia oddzialywan dyspersyjnych, opisie substancji rozpuszczonej, zwlaszcza
reprezentacji jego tadunku, czy tez okreSleniu zmiennoSci e. Gldwna zaleta PCM jest
ekonomiczno$¢ rozwigzania. Nalezy jednak nadmieni¢, iz w wyniku dokonywanych uproszczen
traci sie informacje na temat oddzialywan specyficznych krétkiego zasiegu, ktorych przykladem
moga by¢ wigzania wodorowe.

Ogolny formalizm sprowadza sie do tzw. modelu skupionego (ang. focused model), polegajacego

na zachowaniu jak najdoktadniejszego opisu molekuly rozpuszczonej oraz zdolnosci oddziatywania
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rozpuszczalnika przy mozliwie maksymalnym ograniczeniu jego stopni swobody [385].
Uwzgledniajac przyblizenie Borna—Oppenheimera, hamiltonian uktadu, H**(m,r), przyjmuje postac:

A A

H"™ (m,r) = H" (m) + H(r) + H" (m,r) (1.44)

gdzie cze$¢ H™(m) reprezentuje rozpuszczong molekule, zalezng od stopni swobody wyrazonych
poprzez wektor m , H%(r) odnosi sie do otaczajacego molekule rozpuszczalnika, okre$lonego przez
wektor r, natomiast H™(m,r) opisuje oddzialywanie pomiedzy obiema cze$ciami uktadu. W ramach
modeli PCM opuszcza sie czton HX(r), a H"(mr) zostaje zamieniony na potencjat oddzialywania,
V"™, zwany polem reakcji rozpuszczalnika (ang. solvent reaction field). Efektywny hamiltonian

ukladu, H*®(m,7), przyjmuje zatem postac:

A

IA{Z;K(m,r) = HM(m) + V™"[m,Q(r,r')] (1.45)

Wielko$¢ V™ zalezna jest zar6wno od polaryzacji czasteczki rozpuszczonej jak i funkcji
odpowiedzi liniowej rozpuszczalnika Q(r, r’). Biorac pod uwage, iz polaryzacja wyréznionych
czesci uktadu jest obustronna, modele PCM sa rozwigzywane w procesie iteracyjnym dazacym do
samouzgodnienia. PodejsScie to jest w literaturze nazywana samouzgodnionym polem reakcji
SCRF (ang. self-consistent reaction field) [384]. Ogolne wyrazenie na potencjat
V* rozpuszczalnika oddziatujacego z zawierajaca N elektrondw oraz M jader czasteczka
mozna zapisa¢ nastepujaco [386]:
N M

Vit = >V (r) + 2 Z,V,(R,) (1.46)

i=1 a=1

gdzie V, (r) to potencjal reakcji rozpuszczalnika pojawiajacy sie na powierzchni wneki
(ang. solvent reaction potential). Wektor r; odnosi sie do wspéhrzednych i-tego elektronu, a Re
opisuje potozenie jadra o o tadunku Z,. W celu znalezienia postaci funkcji V, (r) konieczne jest

rozwiazanie rownania Poissona, ktére w przypadku PCM mozna uprosci¢ do ponizszych wyrazen:

wewnqtrz wneki: —V’V(r) = 4xp,(r) (1.47)

na zewnqtrz wneki: —eV°V(r) = 0 (1.48)
gdzie:

Vir) = Vy(r) + V,(r) (1.49)
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Vu(r) odnosi sie do potencjatu elektrostatycznego molekuly rozpuszczonej. Warunki brzegowe
zagadnienia wymuszaja ponadto ciaglos¢ potencjalu jak i niecigglos¢ jego gradientu przy
przechodzeniu przez granice wneki. W celu rozwigzania tak postawionego problemu stosuje sie
podejscie catkowe pozornego }adunku powierzchniowego ASC, o(r), (ang. apparent surface

charge) [387]. PodejScie to powigzane jest z trzema operatorami rzutowania Calderéna [388]:

So(r) = i "<r',)|d2r' =V (r) (1.50)

lr—r
A _ o 1 N g2
D ofr) = J; a1, |r_r,|)a(r )d’r' (1.51)
A _ o 1 N A2
Do(r) = l oh Jr—r] o(r')d’r' (1.52)

Calkowanie w kazdym przypadku odbywa sie po powierzchni wneki, I Wyrazenie (1.50)
reprezentuje wspominany wczesniej potencjal reakcji rozpuszczalnika. Kolejny operator, (1.51),
odnosi sie do wytwarzanego przez ASC pola elektrycznego, normalnego do powierzchni wneki.
Obecny w nim symbol fi, 0znacza jednostkowy wektor normalny do powierzchni wneki w punkcie
r. Ostatnig formute, (1.52), mozna ttumaczy¢ jako catke pola normalnego do powierzchni wneki.
Znak f jest analogiczny do fi,. Operatory Calderéna wiaza ze soba potencjal wytwarzany przez
fadunek znajdujacy sie wewnatrz wneki z polem elektrycznym, normalnym do powierzchni wneki.
W celu praktycznego wykorzystania modeli PCM konieczne jest oszacowanie wartosci catek

w wyrazeniach (1.50) — (1.52) [387].

1.7.2. Efekty rozpuszczalnikowe przy modelowaniu absorpcji oraz fluorescencji

Przy modelowaniu zjawisk absorpcji oraz fluorescencji nalezy mie¢ na uwadze, iz sq to procesy
szybkie, na ktére uklad nie reaguje natychmiastowo [341]. OdpowiedZ uk}adu na zaburzenie skiada
sie bowiem z dwoch efektow zachodzacych w réznych skalach czasowych [389, 390], a mianowicie
szybkiej relaksacji rozktadu gestosci elektronowej oraz wolniejszej zmiany pozycji jader atomowych.
Procesy zwigzane z ruchem elektrondw przebiegaja niemal natychmiastowo, podczas gdy
reorganizacja geometrii czgsteczki zachodzi znacznie wolniej. W wyniku odpowiedzi obu tych
czynnikow na zaburzenie ukladu osiagniety zostaje stan rownowagi. W przypadku, gdy na absorpcje
badZ emisje promieniowania reaguje jedynie gestos¢ elektronowa, a orientacja struktury pozostaje

niezmieniona, uktad znajduje sie w stanie nier6wnowagowym. Uwzglednienie powyzszych efektow
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jest istotne w modelowaniu widm wertykalnych. W celu dopasowania pola reakcji do zmian
wynikajacych z zaburzenia uktadu stosowane sg podejscia corrected linear response (CLR) [391]
oraz state-specific (SS) [392, 393]. CLR wykorzystuje sie w obliczeniach absorpcji promieniowania
zwiazanej ze wzbudzeniami odznaczajagcymi sie duzymi wartoSciami sily oscylatora [341].
SS stosuje sie natomiast w przypadku emisji. Umozliwia ono uzyskanie poprawnego pola reakcji
dla rownowagowego stanu wzbudzonego oraz stanu nieréwnowagowego powstatego w nastepstwie
fluorescencji. SS sprawdza sie réwniez przy absorpcji charakteryzujacej sie niewielkimi
wartosciami sity oscylatora.

Modelowanie absorpcji oraz emisji promieniowania za pomoca wspominanych formalizméw
przebiega etapowo [341]. Na poczatku czasteczka znajduje sie w rownowadze z rozpuszczalnikiem
i pole reakcji odpowiada stanowi podstawowemu uktadu. W nastepstwie absorpcji promieniowania
rozklad gestosci elektronowej czasteczki ulega zmianie, zmieniajac jednoczesnie polaryzacje
rozpuszczalnika. Poczatkowo nie dochodzi do zmian orientujacych geometrie. Pole reakcji (wciaz
definiowane na bazie gestosci elektronowej stanu podstawowego) nalezy odpowiednio dopasowac
za pomocg podejscia CLR (ewentualnie SS) tak, aby uklad znajdowal sie w stanie
nierownowagowym. W wyniku pelnej relaksacji, w wyniku ktoérej dochodza do glosu efekty
geometryczne, orientujace strukture, wzbudzony uklad osigga nowa réwnowage. Nalezy zatem
powtdrnie okresli¢ pole reakcji, bazujac tym razem na gestosci elektronowej stanu wzbudzonego.
Wykorzystuje sie w tym celu podejscie SS. Ostatnim etapem jest emisja promieniowania. Tak, jak w
przypadku absorpcji, w wyniku reorganizacji chmury elektronowej uklad wchodzi w stan
nierownowagowy, co wymaga ponownego dopasowania pola reakcji (zdefiniowanego w oparciu o
stan wzbudzony ukladu) za pomocg podejscia SS. Kazdej zmianie (relaksacji) gestosci elektronowej
towarzyszy zmiana momentu dipolowego czasteczki rozpuszczonej. Moment dipolowy jest dobra

miarg separacji tadunku w czasteczce dla badanych uktadéw z przeniesieniem tadunku.
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Rozdzial 2

Cel pracy

Dotychczasowe ogniwa bazujace na antocyjaninach/antocyjanidynach charakteryzuja sie bardzo
niskimi parametrami (tabela 1.1, str. 43). Istnieje zatem potrzeba doglebnej analizy procesow
zachodzacych wewnatrz omawianych urzadzen. Na uwage zasluguje przede wszystkim proces
iniekcji elektronu z barwnika do péiprzewodnika, jego mechanizm oraz efektywnosc.

Celem niniejszej pracy jest:

* ewaluacja przydatnosci zwiazkow flawyliowych pochodzenia naturalnego jako fotouczulaczy
w ogniwach typu DSSC poprzez modelowanie metodami teoretycznymi procesu przeniesienia
elektronu z barwnika do pélprzewodnika zachodzacego na skutek absorpcji Swiatla;

* okreslenie czynnikéw wplywajacych na zachowanie kompleksu barwnik-potprzewodnik jak
i przebieg potencjalnego transferu fadunku pomiedzy poszczegolnymi czeSciami uktadu;

* préba wymodelowania uproszczonej charakterystyki pradowo-napieciowej potencjalnych
ogniw za pomoca wynikoéw uzyskanych na drodze teoretycznej;

* okreslenie wptywu mostka separacyjnego na wlasciwosci barwnikow tetrachydrochinolinowych,

ich kompleksow z klastrem Ti(OH)., oraz poréwnanie rezultatéw z danymi eksperymentalnymi.
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Rozdzial 3

Metodyka pracy

W ramach pracy postuzono sie metodami obliczeniowymi DFT [271-274] i TD-DFT [276-282].
Jako czton korelacyjno-wymienny wykorzystano funkcjonat hybrydowy PBEO [323] z poprawka
dyspersyjng Grimme’a GD3 [324] (dla poréwnania wynikéw dla réznych funkcjonaltéw wybrano
ponadto funkcjonaly B3LYP [322], CAM-B3LYP [394], B3P86 [322, 395] oraz B3PWOl
[322, 396] — poprawke dyspersyjna GD3 uwzgledniono we wszystkich obliczeniach z wyjatkiem
dla B3P86). W przypadku podrozdzialu poSwieconemu wynikom izolowanych struktur barwnikow
(podrozdziat 4.1, str. 68) wykorzystano baze funkcyjng Dunninga aug-cc-pVDZ [397], natomiast
efekty rozpuszczalnikowe obliczono za pomocg modelu IEFPCM [398-400]. Kompleksy
barwnik-po6tprzewodnik modelowano jako klastry dwutlenku tytanu: anatazu (TiO.).5:26H,O oraz
rutylu (TiO,)°28H.0. W tym przypadku zastosowano pseudopotencjat MDF10 [401] dla atomow
Ti i cc-pVDZ dla pozostalych atoméw [400]. Obliczenia dla barwnikow tetrahydrochinolinowych
oraz ich komplekséw z klastrem Ti(OH), wykonano, wykorzystujac baze funkcyjna
spaug-cc-pVTZ. Jako model opisujacy efekty rozpuszczalnikowe w uktadach kompleksow
wykorzystano metode CPCM [403, 404]. Obliczenia przeprowadzono z wykorzystaniem pakietu
oprogramowania Gaussian 16 [405]. W celu wizualizacji struktur czasteczek oraz orbitali
molekularnych wykorzystano oprogramowanie Gabedit [406], Avogadro 2 [407] oraz GausViev 6
[408]. W celu wizualizacji widm badanych ukladéw postuzono sie programami GaussSum [409]
oraz Gnuplot [410]. Szeroko$¢ potdwkowa pasm widmowych ustawiono we wszystkich
przypadkach jako 3000 cm™. W celu wizualizacji orbitali molekularnych dobrano parametr

izopowierzchni rowny 0,03 jednostki.
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Rozdzial 4

Wilasciwosci strukturalne, spektroskopowe oraz
termodynamiczne kationow antocyjanidyn i ich
kompleksow z krysztalami TiO,

Badane barwniki naleza do grupy zwigzkéw opartych na kationach flawyliowych (rys. 4.1)
tworzacych kompleksy z anionami chlorkowymi. W ramach przeprowadzonych studiow jako
reprezentantow rzeczywistych ukladow wybrano kationy pelargonidyny, cyjanidyny, delfinidyny
i tricetynidyny (rys. 4.2) oraz ich kompleksy z klastrami (TiO,)ig:26H,O i (TiO2)2-28H.O
reprezentujacymi kolejno krysztat anatazu i rutylu. Prezentowane studia zostalty wykonane w ramach
metody DFT dla stanow podstawowych i metody TD-DFT dla elektronowych stanéw wzbudzonych.
Efekty rozpuszczalnikowe zostaly uwzglednione przy uzyciu polaryzowalnego ciaglego modelu
rozpuszczalnika w wariantach IEFPCM (dla izolowanych kationéw) oraz CPCM (dla kompleksow
kation-potprzewodnik). W reprodukcji widm uwzgledniono 100 elektronowych stanéw wzbudzonych
w przypadku izolowanych kationéw, 20 elektronowych stanow wzbudzonych dla kompleksow
barwnik-potprzewodnik w fazie gazowej oraz 50 elektronowych stanéw wzbudzonych dla kompleksow

barwnik-po6tprzewodnik w rozpuszczalniku.

OH

Rys. 4.1. Macierzysta struktura badanych antocyjanidyn z numeracjq szkieletu weglowego (R* = H, OH).

67



HO

OH
OH
@
HO O @
R @)
HO s
/
OH
2 OH
OH
OH
pelargonidyna cyjanidyna
HO HO
OH OH
@ @
HO O HO O
N OH N OH
/ OH /
OH OH

delfinidyna

tricetynidyna

Rys. 4.2. Struktury badanych kationow.

4.1. Wlasciwosci kationow flawyliowych

4.1.1. Struktury kationow w elektronowych stanach podstawowym i wzbudzonym

W trakcie optymalizacji geometrii znaleziono dwa konformery ze wzgledu na kat dwuscienny
pomiedzy pierscieniami B i C. Kat ten jest kontrolowany przez oddziatujace atomy wodoru C6’H
i C30H. Oddziatywanie to prowadzi do konformeru plaskiego (P — ang. planar) i przestrzennego
(N — ang. nonplanar). W przypadku kationu tricetynidyny istnieje tylko struktura ptaska.

Tabela 4.1 prezentuje réznice energii miedzy konformerami P i N w réznych srodowiskach, AEy.p,
w elektronowych stanach podstawowym, Sy, i wzbudzonym, S;. Obliczone réznicy wartosci AEy.r sa
niewielkie (rzedu meV) oraz wskazuja na wieksza stabilnos¢ kationéow P. Mozna zatem przyjac, iz
dobdr odpowiedniej struktury w ramach prowadzonych symulacji ma znaczenie drugorzedne.
W przypadku stanu Sy najmniejszymi wartosciami AEyp odznaczaja sie struktury w fazie gazowej,
podczas gdy dla stanu S; przypadaja one dla barwnikow w rozpuszczalnikach. Dostrzegalny jest
réwniez wptyw sposobu modelowania pola reakcji rozpuszczalnika na réznice energii pomiedzy

konformerami. Nalezy zatem zachowac, ze wzgledu na precyzje stosowanych przyblizen, ostroznos¢
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w interpretacji rezultatow. Zastosowaniew symulacji stanu S; podejscie SS skutkuje wiekszymi
warto$ciami AEyp niz w przypadku podejscia CLR. Ponadto znaleziono, iz réznice energii dla
poszczegolnych kationéw w wodzie i etanolu sg bardzo podobne, co moze wskazywac na zblizony
charakter oddziatywania antocyjanidyn z obydwoma rozpuszczalnikami.

W tabeli 4.1 sa ponadto zestawione dlugosci wigzan pomiedzy pierScieniami B i C, Rgc,
badanych kationéw oraz katy dwuscienny pomiedzy nimi, ¢@sc. Niezaleznie od o$rodka,
w nastepstwie wzbudzenia pelargonidyny odlegtos¢ pomiedzy dwiema czesciami kationu ulega
nieznacznemu skréceniu, wahajacemu sie w przedziale 0,014 — 0,017 A. W przypadku kation6w
cyjanidyny oraz delfinidyny w fazie gazowej wigzanie to ulega wydtuzeniu o 0,044 — 0,055 A,
a dla wody i etanolu odlegloé¢ ta zostaje skrécona o 0,010 A w obydwu przypadkach. Wigzanie
B-C tricetynidyny ulega wydhuzeniu w kazdym przypadku. W przypadku konformeréw P i N
cyjanidyny, delfinidyny oraz tricetynidyny w fazie gazowej wartoSci kata dwusciennego @g.c
ulegaja znaczacej zmianie w nastepstwie wzbudzenia elektronowego Sy — Si, czego nie obserwuje
sie dla barwnikow w Srodowiskach etanolu i wody. Oddzialywanie antocyjanidyn
z rozpuszczalnikiem moze wiec niwelowa¢ zmiany ich geometrii zachodzace na skutek oddziatywania
ukladu z promieniowaniem elektromagnetycznym. Natomiast, zestawione w tabeli 4.1 wartosci
odchylenia atomu wodoru C30H, ¢con, nie wykazuja zadnych zmian jego pozycji pod wplywem
Swiatla. Powyzsze obserwacje wskazujq, iz w wyniku wzbudzenia elektronowego do stanu S, rozktad
gestosci elektronowej w obrebie wigzania pomiedzy pierscieniami B i C kationu ulega zmianie.
W przypadku niewielkiej liczby grup hydroksylowych w pierScieniu B, wigzanie to moze ulec
wzmocnieniu. Pojawianie sie w pierscieniu kolejnych podstawnikéw wodorotlenowych przyczynia sie
do ostabienia wigzania w nastepstwie wzbudzenia elektronowego. Zjawisko to jest widoczne tylko

w fazie gazowej. Obecno$¢ rozpuszczalnika w uktadzie powoduje thumienie tego efektu.
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Tabela 4.1. Wybrane elementy strukturalne badanych kationéw w elektronowym stanie podstawowym
So i wzbudzonym S;. Wielkosci otrzymano w fazie gazowej, wodzie (w nawiasach) i etanolu
(w nawiasach kwadratowych). Rgc oznacza odlegtos¢ pomiedzy pierscieniami B i C, natomiast ¢p.c
oznacza kqt dwuscienny (C3,C2,C1°,C6°) pomiedzy pierscieniami B i C. ¢c.on 0znacza odchylenie
atomu wodoru C30H od pfaszczyzny pierscienia C — kqt dwuscienny (C4,C3,0,H), natomiast AEy.p
reprezentuje roznice w energii miedzy konformerami N i P. W przypadku modelowania barwnikéw
w rozpuszczalnikach podano wartosci uzyskane za pomocq podejs¢ SS oraz CLR.

AE N.p(So) AEN-P(SI) Stan

Kation [meV] [meV] elektronowy Roc [A] Pnc [°] Oc-on [°]
Pelargonidyna P So 1,437 0,02 0,05
(1,444) (0,01) (0,04)
[1,443] [0,05] [0,03]
S, 1,423 0,08 0,00
58 (1,429) (0,88) (0,31)
a9 (95%) [1,429] [1,08] [0,31]
(68) [90] ’ ’ ’
Pelargonidyna N [68] (7554%) So 1,445 34,26 159,94
[7294%] (1,447) (33,77) (158,94)
[1,447] [33,79] [159,05]
S, 1,430 30,59 167,20
(1,430) (28,60) (167,44)
[1,431] [28,85] [167,45]
Cyjanidyna P So 1,440 0,01 0,10
(1,445) (0,01) (0,10)
[1,445] [0,00] [0,08]
S, 1,492 86,14 0,23
39 235 (1,435) (1,42) (0,23)
(60) (104%) [1,435] [1,68] [0,16]
[59] [99°]
Cyjanidyna N (50°%) S 1,448 34,42 162,95
(48] (1,449) (34,46) (162,31)
[1,449] [34,49] [162,40]
S, 1,492 84,17 157,51
(1,436) (29,45) (167,16)
[1,436] [29,82] [167,21]
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Delfinidyna P So 1,439 0,01 0,06
(1,446) (2,70) (0,09)
[1,446] [2,77] [0,05]
S, 1,494 88,38 1,61
49 222 (1,436) (0,66) (0,09)
(58) (106°%) [1,436] [0,76] [0,08]
[59] [102°°]
Delfinidyna N (520%) So 1,447 34,41 161,33
[51] (1,450) (35,33) (163,71)
[1,450] [35,17] [163,60]
S, 1,494 85,91 155,39
(1,437) (30,37) (168,27)
[1,438] [30,17] [168,22]
Tricetynidyna P So 1,441 0,03
(1,446) (0,00)
- . [1,446] [0,02] -
S, 1,497 89,07
(1,449) (0,38)
[1,450] [0,21]

Jako miare rozktadu tadunku zachodzaca w procesie wzbudzenia przyjeto warto$ci momentow
dipolowych zebranych w tabeli 4.2. W zwigzku z tadunkiem dodatnim na badanych kationach
uzyskane wartosci nalezy traktowac z ostroznoscig i tylko dla obserwacji poréwnawczych bez
odwotywania sie do eksperymentu. Na skutek wzbudzenia kationéw, moment dipolowy ros$nie,
potwierdzajac zmiane dystrybucji fadunkéw. W przypadku srodowisk etanolu i wody, réznica ta
jest coraz mniejsza wraz z postepowaniem szeregu homologicznego (pelargonidyna > cyjanidyna >
delfinidyna). Warto réwniez zaznaczy¢, iz w porOwnaniu do konformeréw N, struktury P
charakteryzuja sie mniejszymi zmianami momentu dipolowego. W przypadku tricetynidyny, na
skutek wzbudzenia elektronowego, moment dipolowy w wodzie oraz etanolu maleje,

potwierdzajqc tym samym odmienny charakter 3-dezoksyantocyjanidyn wzgledem antocyjanidyn.
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Tabela 4.2. Momenty dipolowe kationéw fazie gazowej — ||c, etanolu — |u|e, oraz wodzie — |u|w.
W przypadku modelowania barwnikéw w rozpuszczalnikach podano wartosci uzyskane za pomocq
podejs¢ SS oraz CLR.

Czasteczka Stan elektronowy Injc [D] [nje [D] [njw [D]
Pelargonidyna P So 2,0320 3,6317 3,7169
S1 (SS) 12,6598 12,7781

7,8993
S: (CLR) 9,5536 9,4816
Pelargonidyna N So 0,6893 1,0692 1,0749
S1 (SS) 13,6139 13,6709

10,1280
S: (CLR) 11,4118 11,3467
Cyjanidyna P So 2,7509 4,2578 4,3289
S1 (SS) 10,7021 10,8230

9,1484
S: (CLR) 8,1364 8,0738
Cyjanidyna N So 1,0453 1,5529 1,5744
S1 (SS) 11,9783 12,0360

11,5767
S: (CLR) 11,1443 11,1238
Delfinidyna P So 4,2859 6,5398 6,6571
S1 (SS) 10,1645 10,3556

10,4622
S: (CLR) 6,7331 6,6600
Delfinidyna N So 2,5945 3,7783 3,8363
S1 (SS) 10,8600 10,9537

10,9995
S, (CLR) 9,6525 9,6144
Tricetynidyna P So 3,5832 5,3086 5,3934
S1 (SS) 5,4186 5,3878

7,0538
S: (CLR) 3,2622 3,2957

4.1.2. Orbitale frontalne

Graficzna reprezentacja orbitali HOMO i LUMO kationéw w fazie gazowej (tabela 4.3)
w sposob jakoSciowy ilustruje zmiany w rozkladzie gestosci elektronowej w stanie podstawowym
i wzbudzonym. JakoSciowa zmiana miedzy stanami elektronowymi polega na zmniejszeniu
charakteru m w pierscieniu B i lokalizacji gestosci elektronowej na wigzaniu miedzy piers$cieniami.
Obserwacja ta potwierdza wysuniety powyzej wniosek. Zachowanie sie orbitali frontalnych jest
niemalze identyczne dla wszystkich badanych kationdw. Brak wyraznego rozdzialu tadunkow

wyklucza przynalezno$¢ antocyjanidyn do fotouczulaczy o strukturze D-mi-A.
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Tabela 4.3. Struktury w stanach elektronowych S, i S;, oraz orbitale frontalne kationow
elektronowego stanu Sy w fazie gazowej.

Kation So S: Orbital HOMO Orbital LUMO

Pelargonidyna
P

Pelargonidyna
N

Cyjanidyna
P

Cyjanidyna
N

Delfinidyna
P

Delfinidyna
N

Tricetynidyna
P
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Rys 4.3 zestawia warto$ci energii orbitalnej poziomow frontalnych. Niezaleznie od otoczenia
w jakim przebywa kation, przerwa energetyczna maleje wraz ze wzrostem obecno$ci grup
hydroksylowych w pierscieniu B. Wraz z tak rozumianym postepem szeregu homologicznego,
obniza sie energia orbitalna orbitalu LUMO (pomijajac przypadek fazy gazowej, gdzie ta
prawidlowo$¢ nie wystepuje), natomiast energia orbitalna orbitalu HOMO rosnie (rowniez
w przypadku fazy gazowej). Kationy P maja ponadto wyzej polozone poziomy energetyczne,
jednakze przerwy pomiedzy nimi sq zawsze mniejsze od wartosci reprezentujacych konformery N.
Najwiekszym wahaniom ulega energia orbitalna poziomu HOMO. Zmiany obserwowane dla
orbitalu LUMO sa natomiast o jeden rzad wielkos$ci mniejsze. Zebrane dane ujawniaja ponadto, ze
w fazie gazowej iniekcja elektronu ze stanu S; kationu jest procesem niesamorzutnym z punktu
widzenia termodynamiki uktadu. W celu jej zapoczatkowania wymagane sq bardziej energetyczne
przejscia. Samorzutna iniekcja ze stanu S; kationu mozliwa jest jednak w Srodowisku wodnym
i alkoholowym. Wyniki te sg zgodne z rezultatami symulacji antocyjanidyn, przeprowadzonymi
przez zespo6t Sinopoli [233]. Pozostaje jednak pytanie czy symulacja izolowanych barwnikow daje
wyniki jakoSciowo zgodne z rezultatami dla modeli uwzgledniajacych oddzialywanie pomiedzy

fotouczulaczem a potprzewodnikiem.

-2,000 1
3,0004 pelP pel-N cyj-P cyj-N del-p del-N tri-P
3419 3501 3426 3510 3434 3515 3.442 3554 -3451 3532 -3.452 3535 388 3,470
-4,0004 - - - - B !
= Ecs(Ti0:) = -4,0 m fgazowa-LUMO
% T = R B f.gazowa-HOMO
.1%_ woda - LUMO
o . .
8 -6,0004 pel-P pelN cyj-P cyi-N del-P del-N tri-p woda — HOMO
= 6,423 6,473 -6,402 6,450 -6,409 -6,452 6,374
g — e — — — — — etanol — LUMO
L — — N
. 5,580 m— 5546 - —
7,000{ 6053 6731 6757 Gaa7 6,654 -6,678 _g 756 6.620 -6.636 6,713 -6,721 5 795 = eanol— HOMO
-8,000 4
-9,000 - pel-p cyj-P cyjN del-P del-N tri-P
9,577 petN 9417 9,574 2,398 -9,495 9,528
— 9,726 — — —
-10,000 -

Rys. 4.3. Wartosci energii orbitalnych orbitali frontalnych badanych kationéw w roéznych
srodowiskach. Skrét pel oznacza pelargonidyne, cyj cyjanidyne, del delfinidyne, tri tricetynidyne.
P i N oznaczajq kolejno konformer ptaski i przestrzenny.
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4.1.3. Charakterystyka stabilnosci kationéw
W celu okreslenia stabilnosci czasteczek oraz ich zdolnos$ci do oddawania elektronéw obliczono
potencjat chemiczny p, twardo$¢ absolutng n oraz indeks elektrofilowosci w. WielkoSci te

wyznaczono zgodnie z ich definicjami [218, 411]:

_ Eumot Enomo
= L0 4.1)
__ €rumo — €Homo
== 5 (4.2)
_u (4.3)
w=-— .
21

gdzie epomo 1 €Lumo 0dnoszq sie odpowiednio do energii orbitalnych HOMO i LUMO. Wedlug
zasady sformulowanej przez Pearsona [412-414] czasteczki daza do osiggniecia maksymalnej
twardosci; zatem im wartos¢ n jest wyzsza, tym uklad stabilniejszy. Indeks elektrofilowosci
zaproponowany przez Parra [415] i wspolpracownikdw mozna zrozumie¢ nastepujgco: im ten

indeks jest wyzszy, tym czasteczka trudniej oddaje elektrony.

Tabela 4.4. Parametry okreslajqce stabilnos¢ kationow w roéznych srodowiskach.

Faza gazowa Etanol Woda
Kation
pleVvl] n [eV] o [eV] pleV] n [eV] o [eV] pleV] n [eV] o [eV]

Pelargonidyna P -8,000 1,577 20,289 -5,116 1,615 8,105 -5,036 1,617 7,842
Pelargonidyna N -8,099 1,626 20,166 -5,174 1,663 8,045 -5,091 1,665 7,783

Cyjanidyna P -7,910 1,508 20,749 -5,085 1,570 8,234 -5,007 1,573 7,970
Cyjanidyna N -8,012 1,562 20,552 -5,140 1,616 8,176 -5,060 1,618 7,912
Delfinidyna P -7,883 1,473 21,086 -5,076 1,544 8,345 -4,999 1,547 8,074
Delfinidyna N -7,974 1,521 20,897 -5,124 1,589 8,264 -5,044 1,592 7,989

Tricetynidyna P -7,951 1,577 20,046 -5,132 1,663 7,921 -5,055 1,667 7,664

Parametry opisujgce stabilnos¢ badanych struktur zostaty zebrane w tabeli 4.4. Na ich podstawie
mozna wywnioskowag, iz wraz ze zwiekszaniem sie liczby grup hydroksylowych w pierScieniu B
nastepuje destabilizacja kationu oraz wzrost jego elektrofilowosci. Konformery P odznaczaja sie
wieksza reaktywnoscia w poréwnaniu ze strukturami N. Obserwowane réznice sg jednak
niewielkie. Nalezy wspomnie¢, iz w przypadku zastosowan fotowoltaicznych barwnik powinien

charakteryzowac sie nizszymi wartoSciami twardosci [218]. Jednakze, w przypadku kationow
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flawyliowych, pociaga to za sobg wzrost charakteru elektrofilowego ukladu, co moze skutkowac

przeniesieniem elektronu z pétprzewodnika do barwnika.

4.1.4. Widma absorpcyjne

Metody TD-DFT pozwalaja na szczeg6towa analize elektronowych widm absorpcyjnych, co moze
okazac¢ sie kluczowe w przypadku okreSlenia mechanizmu iniekcji elektronu pomiedzy barwnikiem
a potprzewodnikiem. Wedhug Guo i wspotpracownikéw proces transferu elektronu nie zalezy jedynie
od intensywnosci pasm absorpcyjnych, a przede wszystkim od przejs¢ elektronowych sktadajacych sie
na poszczegolne sygnaty [373]. Rownocze$nie Meng wraz z zespotem podkresla wazna role wysokich
wartosci momentéw przejscia pomiedzy barwnikiem a poétprzewodnikiem. Badacze ponadto
wskazujg, Ze ze wzgledu na ich niewielka wartos¢ w przypadku kompleksu cyjanidyny
z krysztatem TiO,, bezposrednia iniekcja z barwnika do potprzewodnika jest pomijalna [256].

W ramach prezentacji uzyskanych rezultatbw omoéwiono jedynie widma konformeréw P.
Rys. 4.4 przedstawia widma absorpcyjne kationu pelargonidyny w fazie gazowej, etanolu oraz
wodzie. W zakresie Swiatta widzialnego oraz bliskiej podczerwieni charakteryzujq sie one trzema
pasmami o malejacej intensywnosSci. Obecno$¢ rozpuszczalnikow pozytywnie wplywa na

intensywno$¢ gléwnego sygnatu.
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Rys. 4.4. Widma absorpcyjne konformeru P kationu pelargonidyny w fazie gazowej, wodzie i etanolu.
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Informacje dotyczace funkcji falowych opisujacych poszczegolne wzbudzenia obecne w widmie
zebrano w tabeli 4.5. Uwzgledniono jedynie przejscia, dla ktérych sita oscylatora wynosi co
najmniej 0,0100. Graficzna reprezentacja orbitali barwnika (w fazie gazowej) uczestniczacych we
wzbudzeniach elektronowych zamieszczona jest w tabeli S.1 (Suplement, str. 230). Zestawione
rezultaty ujawniaja dwie prawidlowosci. Po pierwsze, wszystkie cztony funkcji falowej sktadajace
sie na wzbudzenia zwigzane z dwoma pierwszymi pasmami opisuja przejscia z orbitali HOMO-n
na orbital LUMO (n = 0, 1, 2 lub 3). Natomiast w ostatnim wzbudzeniu, powigzanym z dtugoscia
fali wynoszacej 310 nm w przypadku fazy gazowej i etanolu badz 306 dla kationu w srodowisku
wodnym, pojawiajq sie procesy transferu elektronu pomiedzy orbitalami HOMO-n i LUMO+1.
Jednakze, charakteryzuja sie one niewielkimi wartoSciami sily oscylatora oraz wspétczynnika
funkcji falowej. Sytuacja ta ma miejsce we wszystkich badanych kationach. Nalezy zwrécic¢
uwage, iz omawiana wilasciwos¢ moze okazaC sie niepozadana w przypadku niedopasowania

energii orbitalnej orbitalu LUMO barwnika do dolnej krawedzi pasma przewodnictwa krysztatu TiO..

Tabela 4.5. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora réwnej co najmniej 0,100 kationu
flawyliowego pelargonidyny P w zakresie Swiatla widzialnego i bliskiego ultrafioletu. Symbol
¢ oznacza wspotczynnik komponentu funkcji falowej, A dltugosé¢ fali swiatta wzbudzajqcego, f site
oscylatora. H i L reprezentujq kolejno orbital HOMO i LUMO.

Srodowisko elekflf::owy Wzbudzenie c A [nm] f
faza gazowa S1 H-1-L 0,26310 457 0,4858
H-L 0,65527
S2 H-1-L 0,64257 392 0,2757
H-L -0,26609
S3 H-2-L 0,69735 341 0,0124
S4 H-3-L 0,63446 311 0,0222
H-1-L 0,10597
H-1-L+1 -0,10980
H-L+1 -0,25694
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woda S1 H-1-L 0,19206 468 0,5630
H-L 0,67920
S2 H-1-L 0,67115 393 0,3014
H-L -0,19565
S3 H-2-L 0,69557 326 0,0143
S4 H-3-L 0,64104 306 0,0334
H-1-L+1 -0,10555
H-L+1 -0,24998
etanol S1 H-1-L 0,16826 462 0,5197
H-L 0,68419
S2 H-1-L 0,67684 390 0,2426
H-L -0,17371
S3 H-3-L 0,69677 320 0,0054
5S4 H-2-L 0,64939 311 0,0229
H-L+1 -0,22597

Kolejna wlasciwos¢ kationu polega na swoistej wymianie wspotczynnikow c funkcji falowej
pomiedzy wzbudzeniami S1 i S2. Niezaleznie od Srodowiska na kompozycje wzbudzenia S1
skladaja sie przede wszystkim czlony opisujace przejscia HOMO-1-LUMO oraz
HOMO - LUMO. W przypadku konformeru P w fazie gazowej wspomnianym przejSciom
odpowiadaja kolejno wartosci 0,26310 i 0,65527. Tymczasem we wzbudzeniu S2 procesowi
HOMO-1-LUMO odpowiada wartos¢ 0,64257, podczas gdy dla HOMO - LUMO c¢ wynosi
-0,26609. Rozumiana w powyzszy sposOb ,wymiana wspolczynnikowa” moze nastepowac
w widmach absorpcyjnych wszystkich badanych molekut pomiedzy r6znymi wzbudzeniami oraz
ich przejsciami. Obserwowana prawidlowos¢ odznacza sie jednak duzg niedokladnoscia.
,Wymieniane” wspoétczynniki sq sobie rowne jedynie w przyblizeniu. Uog6lniajac, w widmach
kationéw antocyjanidyn moga pojawiaC sie pary przejs$¢ uwzgledniajace ,,wymiane
wspotczynnikowq” w funkcji falowej typu c, - ¢,’/-cp - ¢.°, gdzie ¢, ® ¢ i ¢y ® ¢,’. Funkcje falowe
opisujace wzbudzenia pozostatych kationdw maja podobne wiasciwosci. Dlatego tez pomija sie ich
dokladniejsza analize.

Widma absorpcyjne cyjanidyny P zebrane s na rys. 4.5 (kompozycja elektronowych stanow

wzbudzonych wzbudzen znajduje sie w tabeli S.2 na str. 230). Tak jak w przypadku pelargonidyny,
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w zakresie do 300 nm wystepuja trzy pasma. Najwieksza intensywnoscia charakteryzuje sie kation
w srodowiskach wody i etanolu.
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Rys. 4.5. Widma absorpcyjne konformeru P kationu cyjanidyny w fazie gazowej, wodzie i etanolu.
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Rys. 4.6. Widma absorpcyjne konformeru P kationu delfinidyny w fazie gazowej, wodzie i etanolu.
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Przypadek delfinidyny prezentuje rys. 4.6. Przy zatozonej szerokosci potéwkowej (3000 cm™)
zauwazalne jest zanikanie drugiego sygnatuy, zwlaszcza w fazie gazowej. Ponadto, w kompozycji

wzbudzen czeSciej pojawia sie przejscie z orbitalu HOMO-3, co przyczynia sie do wiekszej

roznorodnosci ,,wymian wspotczynnikowych” (tabela S.3, str. 231).
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Rys. 4.7. Widma absorpcyjne konformeru P kationu tricetynidyny w fazie gazowej, wodzie i etanolu.

Widma tricetynidyny zaprezentowane sa na rys. 4.7. Nalezy zauwazy¢, iz pasmo drugie ulega
calkowitemu wygaszeniu przy ustalonej szerokosci poldwkowej. Zanikanie owego sygnatu jest
jeszcze wyrazniejsze, niz w przypadku delfinidyny. Mozna zatem zalozy¢, iz ma to zwigzek
z obecnoscig trzech grup hydroksylowych przy pierScieniu B oraz braku tego podstawnika

w pozycji C3. Rowniez i w obecnym przypadku pojawiaja sie réznorodne ,wymiany

wspotczynnikowe” (tabela S.4, str. 232).
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Rys. 4.8. Zaleinos¢ potozenia pasm od obecnosci anionu CI- w widmach absorpcyjnych badanych
kationow w etanolu. Skrot pel oznacza pelargonidyne, cyj cyjanidyne, del delfinidyne, tri
tricetynidyne, natomiast P odnosi sie do konformeru ptaskiego. Cl odnosi sie do uwzglednienia
w strukturze barwnika anionu chlorkowego.

Poréwnanie uzyskanych wynikdw dla pelargoniyny, cyjanidyny i delfinidyny z danymi
eksperymentalnymi [233] ujawnia, iZ widma absorpcyjne uzyskane metodami teoretycznymi sq
przesuniete o 50 — 100 nm w kierunku nadfioletu. Antocyjanidyny dostepne s na rynku jako
chlorki [233, 416-418], co nie jest uwzglednione w zaprezentowanych powyzej obliczeniach.
Sprawdzono zatem wplyw obecnosci anionéw Cl~ na widma absorpcyjne badanych kationéw
w etanolu. Uzyskane wyniki zaprezentowano na rys. 4.8. Na skutek umieszczenia anionu Cl~
w sasiedztwie badanych kationow nastepuje przesuniecie ich pasm w kierunku podczerwieni
(z wyjatkiem trycetynidyny). Jednakze jest ono niewielkie. Prawdopodobnie réznice pomiedzy
wynikami teoretycznymi a doswiadczalnymi mozna zniwelowa¢ poprzez uwzglednienie innego

funkcjonatu korelacyjno-wymiennego.
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4.1.5. Modelowanie fluorescencji

Tabela 4.6 prezentuje dtugosci fali dla wertykalnych proceséw absorpcji (Aws) oraz emisji (Aem),
zachodzacych pomiedzy elektronowymi stanami S, i S; badanych kationéw. W ramach obliczen
wykorzystano jednoczes$nie podejscia teoretyczne SS oraz CLR. W przypadku absorpcji roznice
pomiedzy wartosciami uzyskanymi za pomocg wspomnianych modeli mieszcza sie w zakresie od 0
do 12 nm. Dla emisji r6znice te wahajq sie pomiedzy 28 a 70 nm, co wskazuje na duza zalezno$¢
uzyskanych wynikéow od stosowanego podejScia. W literaturze zaleca sie aby w ramach
modelowania emisji stosowa¢ wylacznie podejscie SS (podrozdziat 1.7.2, str. 63). Zatem, w celu
obliczenia warto$ci przesunie¢ Stokesa (AAsores) Uwzgledniono jedynie emisje uzyskang w ramach
sugerowanego modelu. Duze warto$ci AAswkes W przypadku cyjanidyny, delfinidyny i tricetynidyny
w fazie gazowej mozna tlumaczy¢ obrotem ich piercienia B, zachodzacym w nastepstwie
wzbudzenia.
W przypadku srodowisk wody i etanolu, swoboda zmiany geometrii kationdw na skutek absorpcji
promieniowania zostaje ograniczona. Wéwczas wartosci AAsers maleja wraz ze zwiekszajaca sie
liczbg grup hydroksylowych przy pierscieniu B. Prawdopodobnie mniejsza liczba podstawnikow
w pierscieniu B prowadzi do wiekszego wewnetrznego transferu ladunku w kationie na skutek
wzbudzenia, co jest zgodne z omawianymi wczesniej wartoSciami momentow dipolowych
w stanach Sy i S; (Tabela 4.2, str. 72). Najwieksze przesuniecie jest obserwowane dla struktur
pelargonidyny, podczas gdy najmniejsze wartoSci AAswres 0siaga tricetynidyna. Prawdopodobnie,
obecno$¢ wiekszej liczby grup hydroksylowych w piersScieniu B przyczynia sie do silniejszego
oddziatywania pomiedzy ta czeScia kationu a chmura elektronowa pochodzaca od pierscieni A i C.
W rezultacie wewnetrzny transfer ladunku zostaje utrudniony. Na podstawie poczynionych
obserwacji mozna wnioskowac, iz pelargonidyna powinna by¢ najlepszym fotouczulaczem posrod
badanych barwnikéw. Jednakze obecnos¢ tylko jednej grupy hydroksylowej w pierscieniu B moze
skutkowac stabsza adsorpcja kationu na powierzchni pétprzewodnika. Wynika stad, iz najlepszym
fotouczulaczem jest cyjanidyna. Na koncu warto zauwazy¢, ze w przypadku kationow w wodzie
i etanolu warto$ci AAswkes S3 zblizone. Moze to wskazywac¢ na podobny charakter oddziatywan

pomiedzy kationami antocyjanidyn a obydwoma rozpuszczalnikami.
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Tabela 4.6. Diugosci fali dla proceséw absorpcji, Aws, i emisji, A.m, oraz korespondujqce
przesuniecia Stokesa, AAswies, badanych kationéw w fazie gazowej, wodzie (w nawiasach) i etanolu
(w nawiasach kwadratowych). W przypadku rozpuszczalnikéw uwzgledniono podejscia SS oraz
CLR. Indeks SS-SS oznacza wartos¢ przesuniecia Stokesa obliczonq jako roznice pomiedzy emisjq
a absorpcjq modelowanymi za pomocq podejscia SS, indeks SS-CLR odnosi sie do wartosci
przesuniecia Stokesa obliczonej jako roznice pomiedzy emisjq modelowanq za pomocq podejscia SS
a absorpcjq modelowanq za pomocq podejscia CLR.

Kation Aavs [Nm] Aem [nm] Msies [nm]
Pelargonidyna P 457 550 93
(465%) (575%) (11055%5)
(458°%) (506°"%) (11755°C1R)
[466%] [571%] [105555%]
[458°MR] [506°7] [11355°CLR]
Pelargonidyna N 454 557 102
(455%) (576%) (1205%%%)
(452°1%) (511°%) (1245517
[456%] [572%] [116%555]
[452CMR] [512°MR] [12055CMR]
Cyjanidyna P 474 1112 638
(463%) (557%%) (94°555)
(463°%) (503°%) (9455°CLRy
[463%] [551%] [885555]
[463°R] [503%] [88°5C17]
Cyjanidyna N 473 850 377
(455%) (549°%) (94°5°5%)
(462°%) (510°%) (87550
[456%] [545%] [89°5-55]
[462¢R] [510%] [8255CLR]
Delfinidyna P 477 1165 688
(466°°) (547%) (8155%9)
(467°R) (504°R) (80°5°CMR)
[466%] [5425%%] [765555]
[467°R] [503“%] [7555°CLR]
Delfinidyna N 477 888 411
(457%) (539%) (8255%55)
(465°%) (511°1R) (7455CR)
[458%] [535%] [775555]
[466°%] [510“%] [69°5CLR]
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Tricetynidyna P 452 1012 560
(422%%) (478%) (56°5%9)
(434°%) (475°%) (4455°CLRy
[436%] [477%%] [415555]
[435°"7] [475R] [4255°CIR]

4.1.6. Termodynamika procesow iniekcji i regeneracji

Samorzutno$¢ proceséw iniekcji elektronu oraz regeneracji utlenionego barwnika
w potencjalnym ogniwie barwnikowym mozna okresli¢, odnoszac sie do wartosci zmiany entalpii
swobodnej, AG, danego procesu [419]. W przypadku procesu przeniesienia tadunku miedzy
fotouczulaczem a potprzewodnikiem mozna rozwaza¢ wzbudzony barwnik zaréwno jako uklad
zrelaksowany i niezrelaksowany. Dla niezrelaksowanej geometrii zmiana entalpii swobodnej
procesu iniekcji, AG;,"™, zalezy od energii absorpcji promieniowania i mozne by¢ przyblizona

poprzez nastepujace wyrazenie [419]:

AGy ~—ES ™~ EL == B0+ Efe—ELy| (4.4)
gdzie Ec3™” odnosi sie do dolnej granicy pasma przewodnictwa krysztatu TiO, réwnej -4,0 eV. Eox®™

jest wynikiem sumy potencjatu oksydacyjnego barwnika w stanie podstawowym (przyblizanego za
pomocg energii orbitalu HOMO, Epnomo®?) oraz maksimum absorpcyjnego, Eq?°. Natomiast zmiana
entalpii swobodnej procesu iniekcji elektronu ze wzbudzonego barwnika zrelaksowanego, AGi,™,

dye

zalezy od energii emisji fotouczulacza. Zamiast wczesniej stosowanej wartosci Eqs”¢, uwzglednia ona

maksimum emisyjne, E..”°. Warto$¢ AG,,”™ oblicza sie zatem nastepujaco [419]:

AGH ~—|EY ™~ El0|=—(E%e +EY —ELYY| (4.5)

inj

Natomiast zmiane entalpii swobodnej procesu regeneracji utlenionego barwnika, AG,, mozna

przyblizy¢ nastepujacym wyrazeniem [419]:

AG,, ~—[ENE —E% | (4.6)

reg redox

gdzie E.a'™ odnosi sie do potencjatu redoks ukladu I7/I;. Tabela 4.7 zestawia wielkoSci
pozwalajace okreslic samorzutnosS¢ iniekcji elektronu oraz regeneracji utlenionego barwnika.
Otrzymane wartoSci wskazuja, iz otoczenie barwnika moze mie¢ wptyw na samorzutnosc¢ iniekcji
elektronu. W przypadku kationdw antocyjanidyn najnizsze wzbudzenie elektronowe moze

zapewni¢ iniekcje tylko w obecno$ci rozpuszczalnikow przed relaksacja ich stanu S;.
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W przeciwienstwie do obliczonych wartoSci entalpii swobodnej, réznica pomiedzy energia
orbitalng pozioméw LUMO barwnikéw a dolng krawedzia pasma przewodnictwa TiO, dopuszcza
taka mozliwos¢ dla wszystkich kationéw w rozpuszczalnikach, niezaleznie od ich konformacji
(rys. 4.3, str. 74). W przeciwienstwie do iniekcji elektronu, proces regeneracji utlenionego

barwnika jest samorzutny we wszystkich przypadkach.

Tabela 4.7. Wartosci opisujgce samorzutnos¢ reakcji iniekcji i regeneracji antocyjanidyn w fazie
gazowej, wodzie (w nawiasach) i etanolu (w nawiasach kwadratowych).

Kation AGrg[eV] Eox®*™ [eV] Eox®"™ [eV] AGi™™ [eV] AGi™ [eV]
Pelargonidyna P -4,774 -6,863 -7,321 2,863 3,321
(-1,850) (-3,983) (-4,495) (-0,017) (0,495)
[-1,928] [-4,066] [-4,556] [0,066] [0,556]
Pelargonidyna N -4,922 -6,994 -7,496 2,994 3,496
(-1,954) (-4,033) (-4,600) (0,033) (0,600)
[-2,035] [-4,118] [-4,669] [0,118] [0,669]
Cyjanidyna P -4,614 -6,798 -8,299 2,798 4,299
(-1,777) (-3,898) (-4,350) (-0,102) (0,350)
[-1,852] [-3,975] [-4,403] [-0,025] [0,403]
Cyjanidyna N -4,770 -6,949 -8,112 2,949 4,112
(-1,875) (-3,949) (-4,418) (-0,051) (0,418)
[-1,953] [-4,032] [-4,479] [0,032] [0,479]
Delfinidyna P -4,552 -6,756 -8,288 2,756 4,288
(-1,743) (-3,880) (-4,278) (-0,120) (0,278)
[-1,818] [-3,958] [-4,328] [-0,042] [0,328]
Delfinidyna N -4,691 -6,890 -8,096 2,890 4,096
(-1,833) (-3,922) (-4,334) (-0,078) (0,334)
[-1,910] [-4,006] [-4,392] [0,006] [0,392]
Tricetynidyna P -4,725 -6,784 -8,299 2,784 4,299
(-1,919) (-3,784) (-4,125) (-0,216) (0,125)
[-1,992] [-3,948] [-4,196] [-0,052] [0,196]
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4.1.7. Modelowanie charakterystyki pradowo-napieciowej potencjalnych ogniw
Najistotniejsze wielkosci, opisujace DSSC, dostepne sg za posrednictwem eksperymentalnej
postaci charakterystyki pradowo-napieciowej. Zalezno$¢ ta dostarcza informacje na temat gestosSci
pradu zwarcia, Jsc, napiecia obwodu otwartego, Voc, maksymalnej gestosci pradu, Jm., oraz
maksymalnego napiecia, Vm.x. Wspominane parametry pozwalaja na obliczenie wspotczynnika

wypehienia, FF, oraz wydajno$ci konwersji ogniwa, n [5]:

FF= Vmax Jmax (4 7)
VOCJSC '

_ Vmaxjmax 4.8

n==" (48)

sol

P, oznacza moc padajgcego promieniowania stonecznego (przy AM1,5 Py, réwna sie 1000 W/m?).
Wielkosci eksperymentalne mozna jednakze oszacowac za pomoca obliczenn kwantowochemicznych.
Przykladowo, gestos¢ pradu zwarcia oblicza sie, korzystajac z ponizszego rownania [419]:

mj'¢coll'A“P
1240

“Ldi (4.9)

Jsc=

LHE A-¢,
!

Wielkosci ¢ i ¢con 0dnosza sie odpowiednio do kwantowej wydajnosci iniekcji oraz efektywnosci
zbierania elektronéw. W celu przyblizenia mozna zatozy¢, iz obydwa parametry sq rowne jednosci
[419]. Wielkos¢ A odpowiada diugosci fali przypisanego do danego wzbudzenia. LHE uzyskuje sie
za pomoca nastepujacego przyblizenia [419]:

LHE~1-10"" (4.10)

gdzie f oznacza site oscylatora danego wzbudzenia.

Majac do dyspozycji wyniki obliczen DFT/TD-DFT przeprowadzono symulacje charakterystyki
pradowo-napieciowej dla badanych kationéw antocyjanidyn. Ze wzgledu na nieznajomos¢ postaci
funkcji podcatkowej w rownaniu (4.9) przyblizono Jsc za pomoca Sredniej wazonej, wykorzystujac

znane wartosci fi A:

z LHE(Ai;]'A'i'Psol
1240
> 0|4, T=5760K]

p()Li,T=5760K)
Jsc™ :

(4.11)

W obliczeniach uwzgledniono wszystkie wzbudzenia poczawszy od 300 nm. Jako wage

zdecydowano sie wykorzysta¢ réwnanie Pancka dla ciala doskonale czarnego w temperaturze
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5760 K odwzorowujace rozklad emisji promieniowania stonecznego (oczywiscie nalezy mie¢ na
uwadze, iz model ciala doskonale czarnego nie uwzglednia luk w widmie slonecznym

spowodowanym pochtanianiem poszczeg6lnych jego wycinkéw przez atmosfere ziemska):

8mc
As(ehc/xkgr_l)

plA,T|= (4.12)

W literaturze obecne jest rowniez przyblizenie pozwalajace oszacowa¢ warto$¢ napiecia obwodu

otwartego [420]:
VOCNE?,};MO_ Eggz (4.13)

Erumo™ odnosi sie do energii orbitalu LUMO barwnika, podczas gdy Ec" oznacza dolng granice
pasma przewodnictwa TiO,. Charakterystyke pradowo-napieciowa ogniwa stonecznego mozna

natomiast przyblizy¢ za pomoca réwnania Shockleya opisujacego diode [421, 422]:

J=A

exp (4.14)

nkgT

qv )_1

J i V odnosza sie kolejno do gestosci pradu oraz jego napiecia. Wielko$¢ g oznacza tadunek
elektronu, podczas gdy n to wspoétczynnik idealizacji krzywej. Odpowiednio przeksztalcajac oraz
upraszczajac rownanie (4.14), otrzymuje sie nastepujace wyrazenie [422, 423]:

qV

J=J¢—A -1
sc nkyT

exp (4.15)

Funkcja J(V) w punkcie V = Voc musi mie¢ wartos¢ rowna 0, stad:

J
A= VSC (4.16)
QVoc |
P k,T
Ostateczne rOwnanie przyjmuje postac:

qV
-1
exp QVoc | 1

nkgT
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Rys. 4.9 oraz tabela 4.8 zawieraja wyniki zastosowania modelu dla badanych kationéow w
etanolu przy réznych wspétczynnikach idealizacji. Zauwazalna jest zalezno$¢ parametréw ogniwa
od liczby grup hydroksylowych przy pierscieniu B kationu flawyliowego — im mniej
podstawnikow, tym wieksze sa wartosci opisujace ogniwo. Obliczone parametry sa wieksze w
poréwnaniu z wynikami eksperymentalnymi [233]. Przypuszczalnie jest to konsekwencja duzych
uproszczen stosowanych w niniejszej symulacji. Przede wszystkim model ten nie uwzglednia
oddziatywania fotouczulaczy z poltprzewodnikiem oraz elektrolitem. Jednakze, mozna zatozy¢, iz
obliczone w powyzszy sposob parametry nie stanowia gornej granicy dla charakterystyki pradowo-

napieciowej rzeczywistych ogniw uczulanych antocyjanidynami w formie flawyliowej.

T T T T
pelargonidyna-N == — pelargonidyna-N = |
pelargonidyna-P pelargonidyna-P =———

cyjanidyna-N — cyjanidyna-N B
o cyjanidyna-P ——— o cyjanidyna-P ———
E delfinidyna-N — 5 delfinidyna-N -1
=z < = "
E delfinidyna-P E delfinidyna-P
) tricetynidyna-P ——— = tricetynidyna-P ———
F E
& £
2 B 2 =
g 8
& &
© n &} a
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Rys. 4.9. Charakterystyki prqdowo-napieciowe potencjalnych ogniw DSSC opartych na badanych
kationach w srodowisku etanolu.
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Tabela 4.8. Parametry potencjalnych ogniw uczulanych badanymi barwnikami obliczone za
pomocq proponowanego modelu.

Kation Jsc [mA/cm?]  Voc [V] n Viax [V]  Jmax [MA/cm?]  FF [%] n [%]
Pelargonidyna P 14,459 0,500 1 0,426 13,642 80,41 5,81
2 0,390 12,753 68,82 4,97

3 0,365 11,962 60,41 4,37

4 0,348 11,245 54,14 3,91

Pelargonidyna N 13,055 0,491 1 0,418 12,296 80,16 5,14
2 0,381 11,524 68,48 4,39

3 0,358 10,751 60,03 3,85

4 0,341 10,109 53,77 3,45

Cyjanidyna P 13,240 0,487 1 0,414 12,452 80,03 5,15
2 0,378 11,637 68,29 4,40

3 0,354 10,885 59,82 3,85

4 0,337 10,238 53,56 3,45

Cyjanidyna N 11,632 0,477 1 0,404 10,952 79,75 4,42
2 0,369 10,210 67,90 3,77

3 0,346 9,524 59,39 3,30

4 0,329 8,961 53,14 2,95

Delfinidyna P 11,941 0,469 1 0,397 11,219 79,51 4,45
2 0,362 10,456 67,57 3,78

3 0,339 9,754 59,03 3,31

4 0,323 9,153 52,78 2,96

Delfinidyna N 10,527 0,466 1 0,394 9,884 79,41 3,89
2 0,359 9,211 67,43 3,31

3 0,336 8,593 58,88 2,89

4 0,320 8,066 52,63 2,58

Tricetynidyna P 10,702 0,532 1 0,457 10,117 81,25 4,62
2 0,418 9,530 70,01 3,98

3 0,393 8,940 61,74 3,51

4 0,374 8,441 55,48 3,16
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4.2. Kompleksy kation-polprzewodnik — fizysorpcja barwnika w fazie gazowej

W ramach symulacji komplekséw kation-potprzewodnik przygotowano dwa klastry TiO.:
anatazu (TiO,)1526H,0 oraz rutylu (TiO)2-28H.0 (rys 4.10). Wejsciowe struktury kompleksow
utworzono poprzez zastapienie czasteczki wody znajdujacej sie na powierzchni krysztatu
polprzewodnika kationem antocyjanidyny. W przypadku pelargonidyny, delfinidyny oraz
tricetynidyny przylaczenie mialo miejsce od strony grupy hydroksylowej zwiazanej z atomem
wegla C4’, natomiast dla cyjanidyny wybrano podstawnik atomu wegla C3’ (rys. 4.1, str. 67).
Symulacje przeprowadzono w fazie gazowej korzystajac z metod DFT/TD-DFT z funkcjonatem
korelacyjno-wymiennym PBEO. W obliczeniach wykorzystano baze funkcyjng Duninga cc-pVDZ
oraz efektywny potencjat MDF10 dla elektronéw rdzenia atoméw tytanu. W symulacji TD-DFT
uwzgledniono 20 stanow singletowych. W celu prawidlowego poréwnania widm absorpcyjnych
omawianych barwnikéw (dla ktorych przeprowadzono wczesniej obliczenia z wykorzystaniem
bazy funkcyjnej aug-cc-pVDZ - podrozdziat 4.1, str. 68) z wynikami uzyskanymi dla ich
kompleksow z klastrem TiO, przeprowadzono optymalizacje struktury izolowanych kationéw oraz

symulacje ich wlasciwosci spektroskopowych przy zastosowaniu bazy funkcyjnej cc-pVDZ.

anataz (TiO):s-:26H,0 rutyl (TiO2)20-28H.0

Rys. 4.10. Struktury wybranych klastrow TiO..
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4.2.1 Kompleksy kation-anataz

4.2.1.1. Struktura kompleksow

Adsorpcja kationu dotyczy powierzchni (0 0 1) klastra anatazu. Optymalizacja struktur
kompleksow przyniosta nieoczywiste rezultaty. Pelargonidyna, cyjanidyna oraz tricetynidyna
oddality sie od zalozonego miejsca fizysorpcji (rys. 4.11). W przypadku delfinidyny, w trakcie
zblizania sie kationu do polprzewodnika, proton pochodzacy z grupy hydroksylowej barwnika
przemiesScit sie na sasiednia grupe wodorotlenowa nalezaca do klastra TiO,, co poskutkowalo
wigzaniem barwnik-anataz o charakterze blizszym chemicznemu. Pomimo nieoczekiwanych

rezultatow postanowiono przeanalizowac¢ uzyskane wyniki.

8. .:' ™ A;‘-..j.f L o
. o~ ony g
A AL AL
| \'/é “l_ J ‘.! ‘ ‘

pelargonidyna-anataz (4,012 A) cyjanidyna-anataz (3,959 A) tricetynidyna-anataz (4,021 A)

4
AN
N ’n.ﬁé\’i\'

] u"7/

~ N "» ‘Ti :
IR AESL

delfinidyna-anataz — struktura niezoptymalizowana delfinidyna-anataz (2,319 A)

Rys. 4.11. Struktury barwnik-anataz tworzqce potqczenie na skutek oddziatywania fizycznego.
Obszarami czerwonym i zielonym oznaczono kolejno atom tytanu klastra oraz atom tlenu
barwnika, ktére potqczono przed procedurq optymalizacji struktury. W nawiasach podano
odlegtosci pomiedzy wspominanymi atomami. Dodatkowo zaprezentowano kompleks delfinidyny
z anataz przed optymalizacjq struktury. Zéttym obszarem zaznaczono proton delfinidyny, ktéry
przemiescit sie do krysztatu TiO, na skutek optymalizacji.

91



4.2. Kompleksy kation-pétprzewodnik — fizysorpcja barwnika w fazie gazowej

4.2.1.2. Orbitale frontalne kompleksow

Przed przystgpieniem do omawiania wynikow nalezy odnies$¢ sie do pewnego skrétu myslowego,
ktéry pojawia sie w dalszych czeSciach rozprawy, a dotyczacego rozpatrywania orbitali frontalnych
w kompleksach. Omawiane ponizej graficzne reprezentacje HOMO/LUMO zaréwno barwnika jak
i polprzewodnika sa zwigzane z orbitalami calego ukladu kation-anataz lub kation-rutyl. HOMO
barwnika odnosi sie do ostatniego obsadzonego orbitalu kompleksu zlokalizowanego wylacznie,
badz glownie w obrebie antocyjanidyny. LUMO barwnika odnosi sie do pierwszego nieobsadzonego
orbitalu kompleksu zlokalizowanego wylacznie, badZz gléwnie w obrebie fotouczulacza. HOMO
krysztatu TiO, odnosi sie do ostatniego obsadzonego orbitalu kompleksu zlokalizowanego wytacznie,
badZz gléwnie w obrebie potprzewodnika. LUMO krysztalu TiO, odnosi sie do pierwszego

nieobsadzonego orbitalu kompleksu zlokalizowanego wylacznie, badz gtlownie w obrebie klastra.

orbital HOMO-3 (HOMO klastra anatazu) orbital LUMO+1 (LUMO klastra anatazu)

Rys. 4.12. Orbitale frontalne w kompleksie cyjanidyna-anataz z oddziatywaniem fizycznym.
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Analiza orbitali molekularnych wykazata, iz orbitale HOMO i LUMO kompleksow
zlokalizowane sg zawsze na kationach antocyjanidyn. Natomiast HOMO-3 (w przypadku
pelargonidyny HOMO-4) oraz LUMO+1 stanowia kolejno ostatni obsadzony oraz pierwszy
wirtualny orbital w obrebie polprzewodnika. Rys. 4.12 ilustruje powyzsza obserwacje na
przykladzie kompleksu cyjanidyna-anataz. Z termodynamicznego punktu widzenia, taka kolejnos¢
orbitali frontalnych nie gwarantuje poprawnego dzialania ogniwa na skutek najnizszego
wzbudzenia elektronowego Kkationu. Energia tego procesu jest niewystarczajagca do
zapoczatkowania samorzutnego transferu tadunku z barwnika do anatazu. Transport ten moze

nastgpic¢ jedynie na skutek wyzszych wzbudzen elektronowych.

4.2.1.3. Widma absorpcyjne

W celu potwierdzenia powyzszej hipotezy przeanalizowano widma absorpcyjne badanych
kompleksow uzyskane za pomoca symulacji metoda TD-DFT. Rys. 4.13 prezentuje pasma
absorpcyjne kationu pelargonidyny oraz jego kompleksu z anatazem powstalego na skutek

oddziatywania fizycznego.
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Rys. 4.13. Widmo absorpcyjne kationu pelargonidyny (pel — linia czerwona) oraz jego kompleksu z
anatazem powstatego na skutek oddziatywania fizycznego (pel-an — linia czarna).
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4.2. Kompleksy kation-pétprzewodnik — fizysorpcja barwnika w fazie gazowej

Poréwnanie widm sugeruje, iz elektrony walencyjne klastra TiO, oddzialujacego z barwnikiem nie
ulegaja wzbudzeniom w zaprezentowanym zakresie, badZ procesy te maja znikomga intensywnosc.
Obecnos¢ polprzewodnika ma jednak znaczny wplyw na ksztalt sygnatow pochodzacych od
kationu pelargonidyny. W wyniku fizysorpcji nastepuje znaczne przesuniecie widma w kierunku
podczerwieni oraz zmniejszenie intensywnosci dwéch pierwszych pasm. Wzbudzenie opisujace
trzeci sygnat ulega natomiast rozszczepieniu, co moze wskazywac na pojawienie sie w tym pasmie
przejs¢ powigzanych z anatazem. Kompozycja poszczegélnych wzbudzen o sile oscylatora rowne;j

co najmniej 0,0100 zostata zestawiona w tabeli 4.9.

Tabela 4.9. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora réwnej co najmniej 0,100 kompleksu
pelargonidyna-anataz z oddziatywaniem fizycznym w zakresie swiatta widzialnego i bliskiego ultrafioletu.
Symbol c oznacza wspétczynnik komponentu funkcji falowej, A diugos¢ fali Swiatta wzbudzajqcego, f site
oscylatora, natomiast Tes odnosi sie do czasu zZycia elektronowego stanu wzbudzonego. H i L odnoszq sie
odpowiednio do orbitali HOMO i LUMO. Skroty rCT i CT oznaczajq kolejno wzbudzenie chmury
elektronowej z polprzewodnika do kationu oraz z kationu do pétprzewodnika.

Stan

elektronowy Wzbudzenie c A [nm] f Tes [s]
S1 H1-L mom* 0,19506 481 0,2798 1,2410°
H-L nom* 0,67510
S2 H-2-L n-m* -0,11018 408 0,1046 2,38-10°
H-1-L nom* 0,66374
H-L nom* -0,20284
S9 H-4-L nn-n* (CT) 0,10661 331 0,0116 1,41-107
H-3-L nn-n* (rCT) 0,28351
H-2-L n-m* 0,45345
Ho1+6 n-d(CT) 0,23213
H-L+7 n-d(CT) 0,20363
H-L+8 mn-d(CT) -0,16070
H_L+9 1-d(CT) 0,15290
H-L+35 mn-dn*(CT) 0,10557

Na skutek wzbudzenia elektronowego chmura elektronowa moze ulec przesunieciu co obrazuja
graficzne reprezentacje orbitali molekularnych zebrane w tabeli 4.10 (ze wzgledu na oszczednos¢

miejsca, dla innych przypadkéw kompleksow antocyjanidyn z klastrami TiO. nie przedstawiano
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graficznych reprezentacji orbitali molekularnych; autor jest gotow udostepnic pozostate zbiory droga

elektroniczna). Wzbudzona chmura elektronowa moze zachowac sie nastepujaco:

pozosta¢ w lokacji poczatkowej, przykladowo w obrebie barwnika;

przemiesci¢ sie z barwnika do poiprzewodnika (w tabelach przejScia te oznaczone sg
sktétem CT — ang. charge transfer);

przemiescic sie z pélprzewodnika do barwnika (w tabelach proces ten oznaczono skrotem
rCT — ang. reverse charge transfer);

rozprzestrzenic sie z jednej sktadowej kompleksu na caly uklad (gdy wzbudzenie to odnosi
sie do chmury elektronowej pierwotnie zlokalizowanej na barwniku, w tabelach proces ten
réwniez oznaczano skrotem CT);

przemiescic sie z catego kompleksu do jego jednej sktadowej (gdy wzbudzenie to odnosi
sie do chmury elektronowej migrujacej w obreb barwnika, w tabelach proces ten takze

oznaczano skrotem rCT).

Tabela 4.10. Wzbudzenia chmury elektronowej w kompleksie pelargonidyny z klastrem anatazu
zobrazowane za pomocq graficznej reprezentacji orbitali molekularnych. H i L oznaczajq kolejno
orbitale HOMO i LUMO. Skroty rCT i CT oznaczajq kolejno przejscia elektronu z potprzewodnika
do kationu oraz z kationu do potprzewodnika.

Wzbudzenie Orbital poczatkowy Orbital koncowy

H-4 - L (tCT)

H-3 - L (rCT)
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JU ’.(L«\\f

H-2 - L

JU ’.(L«\\f

JU ’.(L«\\f

H-1 - L

JU ’.(L«\\f

JU ’.(L«\\f

JU ’.(L«\\f

H - L+6 (CT)

JU ’.(L«\\f

H - L+7 (CT)

JU ’.(L«\\f
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H - L+8 (CT)
AN + ' +
H - L+9 (CT)
AN + ' +
H - L+35 (CT)
AN A N Y

W przypadku pelargonidyny, dla pierwszych dwoch wzbudzonych stanow elektronowych
pojawiajq sie jedynie przejscia elektronowe, ktore zachodza w obrebie kationu. Nie maja one zatem
zadnego wplywu na prace potencjalnego ogniwa bazujacego na kationie pelargonidyny. Dopiero dla
stanu elektronowego S9, zwigzanego z najintensywniejszym wzbudzeniem obecnym w trzecim
sygnale widma, mozliwe jest osiggniecie wyzszych, nieobsadzonych poziomow, zapewniajac tym
samym bezposrednia iniekcje elektronu (CT). Dla wspomnianego stanu pojawiaja sie rowniez
niepozadane procesy ,.zwrotnego” transferu tadunku z pdlprzewodnika do fotouczulacza (rCT).
Bezposrednia iniekcja elektronu z kationu do anatazu jest jednak bardziej prawdopodobna, chociaz
wcigz konkuruje ona z przejSciem elektronowym zachodzacym w obrebie samego kationu,
charakteryzujacym sie najwieksza wartoscia wspétczynnika komponentu funkcji falowej. Ponadto,
wzbudzenie uktadu do stanu elektronowego S9 ma niewielka site oscylatora, co moze utrudniac
prace potencjalnego ogniwa opartego na kationie pelargonidyny.

Na koniec nalezy wspomnieC o czasie zycia stanu wzbudzonego, tss. W celu jego wyliczenia

skorzystano z nastepujacego wyrazenia [218]:
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4.2. Kompleksy kation-pétprzewodnik — fizysorpcja barwnika w fazie gazowej

2
rES:1,499~10_14-/17 (4.18)

gdzie A oznacza dhugos¢ fali wzbudzajacego swiatlta podang w nm, natomiast f odnosi sie do sity
oscylatora. Uzyskana warto$¢ tzs dla wzbudzenia S9 jest rzedu 107 s. Przy zalozeniu, ze czas
transportu elektronu przez krysztat TiO, wynosi okoto 10 s [5], istnieje duze prawdopodobienstwo
rekombinacji stanu wzbudzonego, a tym samym zahamowania pracy ogniwa. Uwzglednienie
calego procesu transportu tadunku przez pétprzewodnik moze byc¢ jednak zbyt restrykcyjne. Nalezy
postawiC pytanie, czy istnieje pewna graniczna odleglo$¢ w pasmie przewodnictwa, po pokonaniu
ktérej elektron bedzie miat znikome prawdopodobienistwo rekombinacji z utlenionym barwnikiem.
Jesli tadunek bytby zdolny osiggna¢ wspominang warto$¢ progowa w czasie porownywalnym do s,

woOwczas praca ogniwa, a tym samym jego wydajnos¢ powinny ulec poprawie.
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Rys. 4.14. Widmo absorpcyjne kationu cyjanidyny (cyj — linia czerwona) oraz jego kompleksu
z anatazem powstatego na skutek oddziatywania fizycznego (cyj-an — linia czarna).

Porownanie widm kompleksu oraz izolowanego kationu flawyliowego cyjanidyny (rys. 4.14)
nie ujawnia znacznych przesunie¢ poszczeg6lnych sygnatow. Zmianie ulegaja natomiast ich
intensywnos$ci. W nastepstwie fizysorpcji pierwszy i trzeci pik maleje, podczas gdy drugie pasmo
ros$nie. Ponadto proces obecny w trzecim pasmie widma ulega rozszczepieniu, co moze Swiadczy¢

o silnej ingerencji poélprzewodnika. Tabela 4.11 zestawia kompozycje poszczegdlnych
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elektronowych stanéw wzbudzonych kompleksu o sile oscylatora réwnej co najmniej 0,0100.
Podobnie do przypadku izolowanego kationu cyjanidyny, dwa pierwsze pasma odpowiadajq
jedynie wzbudzeniom HOMO-n - LUMO zwigzanym wylacznie z przejSciami m—-m*. Trzeci
sygnal powiazany jest jednakze z dwoma stanami elektronowymi, S9 i S10, zawierajacymi
wzbudzenia HOMO - LUMO+n (CT). Przejscia te musza jednakze rywalizowa¢ z wzbudzeniami
chmury elektronowej zachodzacymi w obrebie samego barwnika. Ponadto wartosci sity oscylatora
wzbudzen do stanow S9 i S10 sg niewielkie. Dodatkowo czasy zycia poszczegolnych stanow

elektronowych nie gwarantujq efektywnego transportu tadunku przez potprzewodnik.

Tabela 4.11. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora rownej co najmniej 0,100 kompleksu
cyjanidyna-anataz z oddziatywaniem fizycznym w zakresie swiatta widzialnego i bliskiego
ultrafioletu. Symbol ¢ oznacza wspétczynnik komponentu funkcji falowej, A dtugos¢ fali swiatla
wzbudzajqcego, f site oscylatora, natomiast tzs odnosi sie do czasu Zycia elektronowego stanu
wzbudzonego. H i L odnoszq sie odpowiednio do orbitali HOMO i LUMO. Skrot CT oznacza
wzbudzenie chmury elektronowej z kationu do potprzewodnika.

elekf:s:llowy Wzbudzenie c A [nm] f Tes [s]

S1 H-2-L n-m* -0,14399 483 0,3189 1,09-108
H-1-L n-m* -0,13960
H-L nom* 0,66888

S2 H-8-L n-mn* -0,14519 424 0,1235 2,18:10°
H-2-L n-m* -0,11767
H-1-L n-m* 0,65808
H-L nom* 0,10871

S3 H-2-L n-m* 0,67271 366 0,2527 7,93:10°
H-L nom* 0,15697

S9 H-8-L n-m* -0,37070 314 0,0125 1,18-107
Ho1+5 n-d(CT) 0,18475
Ho1+6 n-d(CT) 0,37071
HoL+8 n-d(CT) -0,28224
H-L+9 n-d(CT) 0,11846
H_1+10 71-d(CT) -0,13857
H-L+24 mnom* 0,13676
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S10 H-8-L m-1* 0,47951 313 0,0187 7,86-10°
H-1-L1424 mom* -0,11227
HoL+5 n-d(CT) 0,18670
HoL+6 n-d(CT) 0,26219
H-L+8 n-d(CT) -0,22680
HoL+10 n-d(CT) -0,10048
HoL+24 mo* -0,19380

Przypadek kompleksu delfinidyna-anataz, ilustruje widmo absorpcyjne zamieszczone na
rys. 4.15. W nastepstwie fizysorpcji barwnika, gléwny sygnat kompleksu ulega mocnemu
przesunieciu w kierunku podczerwieni. Jednoczesnie sita oscylatora pozostalego w pozycji
poczatkowej drugiego wzbudzenia wzrasta, skutkujac wyodrebnianiem sie nowego pasma. Ksztatt

widma sugeruje brak obecnosci przejs¢ pochodzacych od klastra anatazu.
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Rys. 4.15. Widmo absorpcyjne kationu delfinidyny (del — linia czerwona) oraz jego kompleksu z
anatazem powstatego na skutek oddziatywania fizycznego (del-an — linia czarna).

Kompozycja funkcji falowej poszczegélnych stanéw elektronowych zestawiona w tabeli 4.12
ujawnia wygaszenie wzbudzenia przy dlugosci fali 411 nm na skutek fizysorpcji. Podobnie do
przypadku komplekséw pelargonidyny oraz cyjanidyny, wzrasta liczba wzbudzen powigzanych

z trzecim sygnatem. Dwa pierwsze pasma w dalszym ciggu odnoszg sie do przejs¢ elektronowych
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w obrebie kationu. Natomiast trzeci sygnal, bazujacy na wzbudzeniach do stanéw S10, S12 i S13,
zawiera przejscia typu HOMO - LUMO+n odpowiadajace transferowi tadunku z barwnika do
polprzewodnika (CT). Procesy te charakteryzujg sie rowniez wiekszymi wartosciami sity
oscylatora w porownaniu do wcze$niej omowionych przypadkéw. Poprawa oddzialywania kationu
delfinidyny z anatazem moze wynika¢ z lepszej jakoSci wigzania pomiedzy fotouczulaczem
a polprzewodnikiem. Jednakze czasy zycia elektronowych stanéw wzbudzonych moga w dalszym

ciagu by¢ niewystarczajqce dla efektywnej pracy ogniwa.

Tabela 4.12. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora réwnej co najmniej 0,100 kompleksu
delfinidyna-anataz z oddziatywaniem fizycznym w zakresie Swiatla widzialnego i bliskiego ultrafioletu.
Symbol c oznacza wspétczynnik komponentu funkcji falowej, A diugos¢ fali swiatla wzbudzajqcego, f site
oscylatora, natomiast Tes odnosi sie do czasu zycia elektronowego stanu wzbudzonego. H i L odnoszq sie
odpowiednio do orbitali HOMO i LUMO. Skroty rCT oraz CT oznaczajq kolejno wzbudzenie chmury
elektronowej z polprzewodnika do kationu oraz z kationu do potprzewodnika.

elekf:(a)lllllowy Wzbudzenie c A [nm] f Tes [s]
S1 H-1-L mom* 0,13530 524 0,5333 7,72:10°
H-L mn-m* 0,69055
S2 H-1-L mn-m* 0,69034 443 0,1876 1,57-10®
H-L n-m* -0,13713
S10 H-7-L n,n-n* (rCT) -0,10840 332 0,0129 1,28:107
HoL+2 n-d(CT) 0,17362
HoL+3 n-d(CT) -0,12268
HoL+4 n-d(CT) -0,30424
H-L+5 n-d(CT) 0,24993
H-L+6 n-d(CT) 0,29623
H-L+9 n-d(CT) -0,14740
HoL+11 n-d(CT) -0,12175
HoL+12 n-d(CT) 0,35006
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S12 H-8-L n,m-m* (rCT) -0,19597 326 0,0279 5,70-10®
H-7-L nmn-mn* (rCT) 0,30310
H-L+6 mn-d(CT) 0,17081
H-L+7 n-d(CT) 0,19395
H-L+8 n-d(CT) -0,12837
H-L+9 n-d(CT) -0,27929
H-L+10 n-d(CT) -0,25948
H-L+12 n-d(CT) -0,21443
H-L+19 n-dm* (CT) -0,16441
S13 H-8-L nn-m* (rCT) -0,23086 324 0,0253 6,22:10°®
H-7-L nmn-m* (rCT) 0,36468
H-L+7 n-d(CT) -0,13941
H-L+9 n-d(CT) 0,19543
H-L+10 n-d(CT) 0,13912
H-L+12 n-d(CT) 0,32334
H-L+20 n-d,m* (CT) -0,17327
HoL+24 n-dm* (CT) -0,12558
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Rys. 4.16. Widmo absorpcyjne kationu tricetynidyny (tri — linia czerwona) oraz jego kompleksu z
anatazem powstatego na skutek oddziatywania fizycznego (tri-an — linia czarna).
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Widmo absorpcyjne kompleksu tricetynidyna-anataz zaprezentowane jest na rys. 4.16.
W prezentowanym zakresie dhugosci fali promieniowania zar6wno widmo samego kationu, jak
i kompleksu opisywane jest jedynie przez dwa pasma. W wyniku zblizania sie tricetynidyny do
powierzchni anatazu intensywnos¢ gtownego sygnalu maleje. Kompozycja widma zaprezentowana
jest w tabeli 4.13. Trzy pierwsze elektronowe stany wzbudzone, zwigzane z gléwnym sygnalem
widma, odnoszq sie do przej$¢ zachodzacych tylko w obrebie kationu. W przypadku drugiego
pasma, przewaza odwrotny transfer tadunku (rCT), na skutek czego hipotetyczne ogniwo oparte na
kationie tricetynidyny nie powinno podejmowac pracy. Moze to jednak wynika¢ z fizycznego

charakteru oddzialywania pomiedzy barwnikiem a krysztatem TiO,.

Tabela 4.13. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora rownej co najmniej 0,100 kompleksu
pelargonidyna-anataz z oddziatywaniem fizycznym w zakresie swiatta widzialnego i bliskiego ultrafioletu.
Symbol c oznacza wspétczynnik komponentu funkcji falowej, A diugos¢ fali Swiatta wzbudzajqcego, f site
oscylatora, natomiast 1gs odnosi sie do czasu zycia elektronowego stanu wzbudzonego. H i L odnoszq sie
odpowiednio do orbitali HOMO i LUMO. Skroty rCT oraz CT oznaczajq kolejno wzbudzenie chmury
elektronowej z potprzewodnika do kationu oraz z kationu do potprzewodnika.

Stan .
elektronowy Wzbudzenie c A [nm] f s [s]
S1 H-2-L n-om* 0,15126 437 0,3259 8,78:10°
H-L m— ¥ 0,68713
S2 H-2-L n-om* -0,12891 407 0,0188 1,32:107
H-1-L n-om* 0,68922
S3 H-2-L nom* 0,66862 382 0,0259 8,45-10°®
H-1-L n-om* 0,13462
H-L n-om* -0,14772
S7 H-7-L n-m* (rCT) -0,10191 319 0,0103 1,48-107
H-4-L nm-m* (CT) 0,12667
H3-L nmor*(CT) 0,63377
s9 H-7-L nm—m* (rCT) -0,10582 311 0,0242 5,98:10°
H-5-L n,n - 1* (rCT) 0,48116
H4-L nnomt@CT)  -0,40223
H-L+18 mn-d,m* (CT) -0,13540
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4.2.1.4. Transfer ladunku

W badaniach nad transferem tadunku mozna wykorzysta¢ réwniez réwnanie Marcusa—Husha
[419, 424, 425]. Samanta wraz ze wspoOipracownikami w pracy dotyczacej zimnej iniekcji
elektronu [419] wskazuja, iz w zaleznosSci od czasu przeskoku poszczegélnych rodzajow tadunkow
we wzbudzonym kompleksie donor-akceptor, DA, uklad moze przyja¢ formy D*A, DA*, D*A"
badz D'A". Symbol ,,*” odnosi sie do przeniesienia catego ekscytonu, ,,+” powigzany jest z dziura,

»

h*, natomiast ,-” z elektronem, e". Z perspektywy ogniwa barwnikowego pozadane wydaje sie
formowanie kompleksu D'A’, w ktéorym D odpowiada fotouczulaczowi, natomiast A stanowi
potprzewodnik. Réwnanie Marcusa—Husha dostarcza informacji na temat dlugosci czasu przeskoku
fadunku; im dhluzszy jest proces, tym stabilniejszy jest nosnik tadunku. Rodzaj powstajacego
w wyniku wzbudzenia kompleksu zalezy zatem od rywalizacji miedzy transferami e” i h*. Omawiane

rOwnanie ma nastepujqcq postac [419, 424, 425]:

JDA JU
k,, ="DA [T
elh h A’e/thT eXp

A’e/h
— ) (41
4kBT) (4.18)

Pozwala ono na obliczenie szybkosci procesu przeskoku e (k.) badz h (k). Ich odwrotnosci, 7. i T,
daja informacje na temat dlugosSci trwania omawianych proceséw. Im proces dluzszy, tym
odpowiedni tadunek dhluzej nie ulega rekombinacji. Wielkos¢ A. (A,) zawarta w réwnaniu (4.18)

odnosi sie do energii reorganizacji w wyniku przemieszczenia sie e (h):

2.=|Ey—E|+|E"~E}] (4.19)

J=|Ey—El|+[E*~E})| (4.20)

E:- i E." oznaczaja odpowiednio warto$ci energii zrelaksowanej struktury anionu i kationu
barwnika. Ey i E;" odnosza sie kolejno do energii anionu i kationu fotouczulacza w geometrii stanu

podstawowego. E’ i E.°

reprezentuja odpowiednio energie obojetnej czasteczki barwnika
w geometrii anionu i kationu. E,” odnosi sie natomiast do energii molekuty fotouczulacza
o zerowym }adunku w geometrii stanu podstawowego. Wielko$¢ Jpa w rownaniu (4.18) odnosi sie
natomiast do catkowitego sprzezenia elektronowego pomiedzy barwnikiem a péiprzewodnikiem.

Jego wartosci dostepne sa osiggalne w ramach formalizmu transferu energii Forstera [419, 426-429].
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Tabela 4.14. Czas trwania przeskoku nosnikow tadunkéw w uktadach antocyjanidyna-anataz
z oddziatywaniem fizycznym dla pierwszego elektronowego stanu wzbudzonego. Symbole A. i Ax
oznaczajq kolejno energie reorganizacji w wyniku przemieszczenia sie e” i h*, natomiast k. i k, odnoszq
sie do szybkosci procesu przeskoku e i h. Symbole t. i T, oznaczajq czasy przeskoku e i h*.

Barwnik Jpa [eV] A [eV] A [eV] k. [ns™] ky, [ns?] T. [ns] T [ns] Th - Te [DS]

Pelargonidyna  1,617-10° 0,32 0,36 3,41-10*  2,13-10* 2,93-10° 4,69-10° 1,76-10°
Cyjanidyna -1,966:10° 0,33 0,36 4,67 3,39 0,21 0,30 0,08
Delfinidyna -3,794-10° 0,34 0,38 15,93 10,00 0,06 0,10 0,04
Tricetynidyna -1,187-10% 0,31 0,37 2,14 1,03 0,47 0,97 0,50

Tabela 4.14 prezentuje wyniki dtugosci czaséw przeskoku e” i h" w przypadku wzbudzenia na
pierwszy nieobsadzony poziom elektronowy. Uzyskane wartoSci wskazuja na wieksze
prawdopodobienstwo przeskoku h*, zwlaszcza w przypadku pelargonidyny. Prawdopodobnie,
w wyniku wzbudzenia badane uklady przyjmuja forme D-A'. W przypadku cyjanidyny,
delfinidyny oraz tricetynidyny, réznice miedzy czasami przeskoku e” i h" zdaja sie byc¢
stosunkowo niewielkie, stad mozna dodatkowo rozwazac przeniesienie calego ekscytonu
z barwnika do polprzewodnika (DA*). Zatem, dla komplekséw z oddzialywaniem fizycznym,
w wyniku najnizszego wzbudzenia elekrtonowego, iniekcja elektronu z antocyjanidyny do
anatazu jest mato prawdopodobna. Nalezy jednak mie¢ na uwadze, iz wartosci czasu przeskoku
sa wyrazone w nanosekundach. Powstaje zatem pytanie, czy w przypadku kazdego kompleksu

nie ma rywalizacji pomiedzy formami D*A” oraz DA*.

4.2.2 Kompleksy kation-rutyl

4.2.2.1. Struktura kompleksow

Wszystkie kationy z powodzeniem zaadsorbowano na powierzchni (1 1 0) rutylu. Symulowane
uklady zaprezentowane sa na rys. 4.17. W przypadku kationu delfinidyny, w wyniku optymalizacji
struktury nastepuje ponowna migracja protonu z barwnika do krysztalu TiO,. Dlugo$¢ wigzania
delfinidyna-rutyl jest ponadto o 0,218 — 0,267 A krétsza wzgledem pozostalych komplekséw, co
sugeruje silniejsze oddzialywanie tego kationu z poélprzewodnikiem (wynikajace najpewniej

z utworzenia wigzania chemicznego).
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T =/ .
Crdl |
35.B5
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delfinidyna-rutyl (2,094 A) tricetynidyna-rutyl (2,312 A)

Rys. 4.17. Struktury barwnik-rutyl tworzqce polqczenie na skutek oddziatywania fizycznego.
Obszarami czerwonym i zielonym oznaczono kolejno atom tytanu klastra oraz atom tlenu barwnika,
ktore potqczono przed procedurq optymalizacji struktury. W nawiasach podano odlegtosci pomiedzy
wspominanymi atomami.

4.2.2.2. Orbitale frontalne kompleksow

Podobnie do przypadku kompleks6w anatazu, orbitale frontalne kationu i rutylu nie mieszajg sie
w nastepstwie fizysorpcji. Jest to zaprezentowane na przykladzie ukladu cyjanidyna-rutyl
(rys. 4.18). Orbitale frontalne barwnika odpowiadaja poziomom HOMO i LUMO calego
kompleksu. Natomiast orbitale graniczne rutylu przypadajq na orbitale HOMO-1 oraz LUMO+1.
Przy tak roztozonych poziomach energetycznych najnizsze wzbudzenie elektronowe kationu moze
okazac sie niewystarczajace dla podtrzymania proceséw zachodzacych w hipotetycznych ogniwach

bazujacych na kompleksach kation-rutyl z oddziatywaniem fizycznym.
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orbital HOMO-1 (HOMO klastra rutylu) orbital LUMO+1 (LUMO klastra rutylu)

Rys. 4.18. Orbitale frontalne w kompleksie cyjanidyna-rutyl z oddziatywaniem fizycznym.

4.2.2.3. Widma absorpcyjne

W celu potwierdzenia powyzszych przypuszczen przeprowadzono analize widm absorpcyjnych
uzyskanych za pomoca metody TD-DFT. Rezultat symulacji dla kompleksu pelargonidyna-rutyl
przedstawiony jest na rys. 4.19. Widma izolowanego kationu oraz kompleksu sa do siebie podobne,
co sugeruje znikomy udzial wzbudzen elektronéw pochodzacych z pasma walencyjnego
polprzewodnika. W wyniku fizysorpcji kationu na powierzchnie klastra rutylu dwa gltéwne pasma
absorpcyjne zostajq przesuniete w kierunku nadfioletu, natomiast ich intensywnos¢ ros$nie. Sygnaty
te odnosza sie przede wszystkim do przejS¢ elektronowych w obrebie barwnika, co jest
zaprezentowane w tabeli 4.15. Ostatni, przypuszczalnie kluczowy dla iniekcji elektronu, sygnat

ulega niemalze catkowitej degeneracji.
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Rys. 4.19. Widmo absorpcyjne kationu pelargonidyny (pel — linia czerwona) oraz jego kompleksu
z rutylem powstatego na skutek oddziatywania fizycznego (pel-rut — linia czarna).

Tabela 4.15. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora réwnej co najmniej 0,100 kompleksu
pelargonidyna-rutyl z oddziatywaniem fizycznym w zakresie swiatta widzialnego i bliskiego ultrafioletu.
Symbol c oznacza wspétczynnik komponentu funkcji falowej, A diugos¢ fali Swiatta wzbudzajqcego, f site
oscylatora, natomiast 1gs odnosi sie do czasu zycia elektronowego stanu wzbudzonego. H i L odnoszq sie
odpowiednio do orbitali HOMO i LUMO. Skroty rCT oraz CT oznaczajq kolejno wzbudzenie chmury
elektronowej z pétprzewodnika do kationu oraz z kationu do pétprzewodnika.

Stan

Wzbudzenie c A [nm] f Tes [s]
elektronowy
S1 H-3-L mnom* -0,14754 423 0,8310 3,23-10°
H-L nomn* 0,66919
S2 H-22.L nmn-mn* (CT) -0,10153 364 0,2446 8,13-10°
H-3-L mnom* 0,65649
H-L n-mn* 0,16447

Widmo absorpcyjne kompleksu cyjanidyna-rutyl z oddzialywaniem fizycznym prezentuje
rys. 4.20. W wyniku fizysorpcji nastepuje przesuniecie dwoch gtownych pasm widma kationu
w kierunku nadfioletu. Pierwszy sygnal ulega ostabieniu, podczas gdy intensywnos$¢ drugiego
wzrasta. Przeciwnie do wcze$niej omawianego kompleksu cyjanidyna-anataz, w obecnym ukladzie

rozszczepieniu ulega wzbudzenie stanowigce podstawe drugiego pasma. Kompozycja
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poszczegblnych stanow elektronowych (tabela 4.16) ujawnia duzg liczbe przejs¢ elektronowych

z klastra TiO, do kationu cyjanidyny (rCT). Jest to zjawisko niekorzystne z punktu widzenia

efektywnego dziatania ogniwa.
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Rys. 4.20. Widmo absorpcyjne kationu cyjanidyny (cyj — linia czerwona) oraz jego kompleksu
z rutylem powstatego na skutek oddziatywania fizycznego (cyj-rut — linia czarna).

Tabela 4.16. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora réwnej co najmniej 0,100 kompleksu
cyjanidyna-rutyl z oddziatywaniem fizycznym w zakresie swiatta widzialnego i bliskiego ultrafioletu.
Symbol c oznacza wspétczynnik komponentu funkcji falowej, A diugos¢ fali Swiatta wzbudzajqcego, f site
oscylatora, natomiast 1gs odnosi sie do czasu zycia elektronowego stanu wzbudzonego. H i L odnoszq sie
odpowiednio do orbitali HOMO i LUMO. Skroty rCT oraz CT oznaczajq kolejno wzbudzenie chmury
elektronowej z pétprzewodnika do kationu oraz z kationu do pétprzewodnika.

elekflf(i)l:owy Wzbudzenie C A [nm] f Tes [S]
S1 H-12-L n,u-m* (rCT) -0,11230 447 0,2654 1,13-10°®
H-10-L n,u-m* (rCT) -0,12954
H-L nom* 0,65233
S2 H-2-L mom* 0,64559 418 0,0247 1,06-107
H-1-L n-m* (CT) -0,23440
H-L mnom* 0,11162
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S4 H-12-L nn-m* (rCT) 0,10103 366 0,0167 1,21-107
H-9-L n-m*(CT) -0,11633
H-6-L n-m*(CT) 0,15015
H-5-L n-n* (CT) -0,41221
H-3-L n-n* (CT) 0,44411
H-1-L n-n*(CT) 0,22166
S5 H9-L n-n*(CT) 0,11643 364 0,0379 5,25-10®
H-6-L n-n*(CT) -0,13743
H-5-L n-n*(CT) 0,40655
H-3-L n-m* (CT) 0,51896
S6 H-13-L n-m* (CT) -0,11639 354 0,2159 8,68:10°
H-12-L nn-m* (rCT) 0,30320
H-11-L n-m* (rCT) 0,15082
H-10-L nmn-m* (rCT) 0,51539
H-7-L n-n* (rCT) 0,10636
H-6-L n-m* (CT) -0,10313
H-L mnom* 0,15987
S19 H-29-L n-n*(CT) 0,14847 308 0,0173 8,23-10°®
H-28-L nn-m* (rCT) 0,52646
H-27-L n-m* (CT) -0,17460
H-19-L n-n* (CT) 0,10960
H-16 L n-n* (rCT) -0,12467
H-L+10 n-d,n*(CT) -0,13566
H-L+11 mn-d,n* (CT) -0,17776

Widmo kompleksu delfinidyna-rutyl prezentuje rys. 4.21. Fizysorpcja kationu na powierzchni
klastra TiO, powoduje przesuniecie glownego pasma absorpcyjnego barwnika w kierunku
nadfioletu. Jednocze$nie intensywnos¢ sygnatu rosnie. Rozszczepienie pojawia sie jedynie dla
wzbudzenia w zakresie 300 — 350 nm. Kompozycja (tabela 4.17) funkcji falowych elektronowych
standbw wzbudzonych ponownie ujawnia procesy odwrotnego transferu tadunku z pétprzewodnika
do fotouczulacza (rCT). Jednakze, w przeciwienstwie do kompleksu cyjanidyna-rutyl, towarzyszy

im duza liczba przejs¢ umozliwiajacych iniekcje (CT).
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Rys. 4.21. Widmo absorpcyjne kationu delfinidyny (del — linia czerwona) oraz jego kompleksu
z rutylem powstatego na skutek oddziatywania fizycznego (del-rut — linia czarna).

Tabela 4.17. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora réwnej co najmniej 0,100 kompleksu
delfinidyna-rutyl z oddziatywaniem fizycznym w zakresie Swiatta widzialnego i bliskiego ultrafioletu.
Symbol c oznacza wspétczynnik komponentu funkcji falowej, A diugos¢ fali Swiatta wzbudzajqcego, f site
oscylatora, natomiast 1gs odnosi sie do czasu zycia elektronowego stanu wzbudzonego. H i L odnoszq sie
odpowiednio do orbitali HOMO i LUMO. Skroty rCT oraz CT oznaczajq kolejno wzbudzenie chmury
elektronowej z pétprzewodnika do kationu oraz z kationu do pétprzewodnika.

Stan

elektronowy Wzbudzenie C A [nm] f Tes [S]

S1 H-4-L mnom* -0,19309 457 1,3396 2,34-10°
H-2-L mnom* -0,10585
H-L mnom* 0,65083

S2 H-4-L mnom* 0,14362 411 0,2858 8,86-10°
H-2-L mnom* 0,64605
H-1-L n-m* (CT) 0,13883
H-L mn-om* 0,14475

S3 H-22-L  nnu-m* (rCT) -0,10011 383 0,1073 2,05-10®
H-4-L mnom* 0,63211
H-2-L n-m* -0,13212
H-1-L n-m* (rCT) -0,10479
H-L non* 0,15485
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S12 H-22-L  nnu-m* (rCT) 0,16625 323 0,0366 4,28:10°®
H-21-L nn-m* (rCT) -0,12494
H-11-L n-mn* (CT) -0,16839
H-10-L n-m* (rCT) -0,31150

H-L+1 n-d(CT) -0,33690
H-L+2 n-d(CT) -0,19636
H-L+4 n-d(CT) 0,23714
H-L+5 n-d(CT) -0,18822
H-L+7 n-d,n* (CT) -0,11700

S14 H-22-L  nn-m* (rCT) 0,15636 320 0,0354 4,33-10°®
H-21-L nmn-m* (rCT) -0,15139
H-18-L n-m* (rCT) 0,11772
H-16-L n-m* (rCT) 0,10472
H-12-L n-m* (rCT) -0,24809
H-11-L n-m* (rCT) -0,36155

H-9-L n-m* (CT) -0,11772
H-L+1 n-d(CT) 0,23796
H-L+2 n-d(CT) 0,21664
H-L+6 n-d(CT) 0,11765
H-L+7 n-d,nm*(CT) -0,13452

S16 H-23-L  nn-m* (rCT) 0,15721 317 0,0282 5,33-10°
H-22-1L  nn-m* (rCT) 0,22445
H-21-L nn-m* (CT) -0,12853
H-15-L n-m* (rCT) 0,10683
H-12-L n-m* (CT) 0,31566
H-11-L n-mn* (CT) 0,23235
H-10-L n-m* (rCT) 0,16437

H-9-L n-m* (rCT) 0,14607
H-L+1 n-d(CT) 0,12156
H-L+2 n-d(CT) 0,15097
H-L+6 n-d(CT) 0,16169
H-L+7 n-d,n*(CT) -0,17532
H-L+8 n-d,n*(CT) 0,14273

Widmo absorpcyjne kompleksu tricetynidyna-rutyl ilustruje rys. 4.22. W nastepstwie fizysorpcji
kationu na powierzchnie klastra TiO, gldwne pasmo absorpcyjne kationu zostaje wzmocnione oraz

przesuniete w kierunku wyzszych energii. Intensywnos¢ drugiego sygnatu réwniez wzrasta,
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natomiast obecne w nim wzbudzenie ulega rozszczepieniu. Kompozycja widm jest zestawiona
w tabeli 4.18. Podobnie do przypadku kompleksu cyjanidyna-rutyl procesy obecne w widmie
odnoszq sie przede wszystkim do przejs¢ wewnatrz barwnika, oraz transferu elektronu z
polprzewodnika do fotouczulacza, sugerujac nieefektywno$¢ ogniwa opartego na kationie

tricetynidyny oddziatujacej na sposob fizyczny z rutylem.
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Rys. 4.22. Widmo absorpcyjne kationu tricetynidyny (tri — linia czerwona) oraz jego kompleksu
z rutylem powstatego na skutek oddziatywania fizycznego (tri-rut — linia czarna).

Tabela 4.18. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora rownej co najmniej 0,100 kompleksu
tricetynidyna-rutyl z oddzialywaniem fizycznym w zakresie Swiatta widzialnego i bliskiego ultrafioletu.
Symbol c oznacza wspotczynnik komponentu funkcji falowej, A diugos¢ fali swiatta wzbudzajqcego, f site
oscylatora, natomiast Tes odnosi sie do czasu zycia elektronowego stanu wzbudzonego. H i L odnoszq sie
odpowiednio do orbitali HOMO i LUMO. Skroty rCT oraz CT oznaczajq kolejno wzbudzenie chmury
elektronowej z polprzewodnika do kationu oraz z kationu do pétprzewodnika.

Stan

elektronowy Wzbudzenie C A [nm] f Tes [S]
S1 H-1-L mom* 0,58583 495 0,0239 1,54-107
H-L mnom* 0,38506
S2 H-1-L mn-mn* -0,37798 421 1,1173 2,37-10°
H-L non* 0,56353
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S16 H-18-L
H-15-L
H-14-L
H-13-L
H-12 L

S17 H-26-L
H-25-L
H-24 L
H-23-L
H-22 5L
H-18 - L
H-14-L
H-12 L
H-L+2

S18 H-25-L
H-18 L
H-17 - L
H-14-L
H-13-L
H-12 L
H-L+2

Widma absorpcyjne w zakresie $wiatta widzialnego i bliskiego ultrafioletu sugerujq stabe
oddzialywanie kationu barwnika z poélprzewodnikiem. Prawdopodobnie jest to wynik stabego

wigzania pomiedzy fotouczulaczem a klastrem TiO,. Inng przyczyna moze by¢ niedopasowanie

n - 1* (rCT)
n-m* (rCT)
n-n* (rCT)
n-n* (rCT)
n - * (rCT)

n-m* (rCT)
n,m — *

n - m* (rCT)
n - 1* (rCT)
n-m* (rCT)
n-n* (rCT)
n-m* (rCT)
n-n* (rCT)
n—d,* (CT)

n,m — *

n - 1* (rCT)
n - 1* (rCT)
n - 1* (rCT)
n-n* (rCT)
n-m* (rCT)
n-d,n* (CT)

symetrii orbitali kationu i rutylu.

4.2.2.4. Transfer ladunku

Tabela 4.19 prezentuje wyniki dhugosci czaséw przeskoku e i h* w kompleksie kation-rutyl przy
najnizszym wzbudzeniu elektronowym. WartoSci czasu trwania procesu wskazuja na wiekszg stabilnos¢
formy D"A". Jednakze réznica pomiedzy 7. i 7, spada wraz ze wzrostem grup hydroksylowych obecnych

w pierscieniu B kationu, co moze sprzyja¢ pojawianiu sie innych form. W przypadku tricetynidyny

réznica pomiedzy 7. i 7 jest najwieksza.
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4.2. Kompleksy kation-pétprzewodnik — fizysorpcja barwnika w fazie gazowej

Tabela 4.19. Czas trwania przeskoku nosnikow tadunkéw w uktadach antocyjanidyna-rutyl
z oddziatlywaniem fizycznym dla pierwszego stanu wzbudzonego. Symbole A. i A, oznaczajq kolejno
energie reorganizacji w wyniku przemieszczenia sie e” i h*, natomiast k. i k, odnoszq sie do szybkosci
procesu przeskoku e” i h”. Symbole 7. i T, oznaczajq czasy przeskoku e i h”.

Barwnik Jpa [eV] A [eV] A [eV] k. [ns™] ky, [ns?] T. [ns] T [ns] Th - Te [DS]

Pelargonidyna -2,286-10*  0,3209 0,3629 0,07 0,04 14,65 23,43 8,78
Cyjanidyna 1,174-10%  0,3278 0,3565 1,67 1,21 0,60 0,83 0,23
Delfinidyna -8,572-:10°  0,3356 0,3774 81,33 51,06 0,01 0,02 0,01
Tricetynidyna -2,463-10*  0,3073 0,3725 0,09 0,04 10,82 22,46 11,64

Podsumowujac, w prezentowanych widmach nie stwierdzono obecnosci pasm odpowiadajacych
przejsciom w obrebie klastra TiO,. Obecnos¢ pétprzewodnika powoduje jedynie zmiany w widmie
absorpcyjnym barwnika. Natomiast niedopasowanie poziomoOw energetycznych uniemozliwia
samorzutnos¢ zachodzenia iniekcji elektronu w konwencjonalny sposéb (rys. 1.4, str. 22
— proces (2)). Ponadto, bezposrednie przeniesienie elektronu pomiedzy kationem
a polprzewodnikiem jest malo prawdopodobne, co wskazuje na niewielka przydatnosc¢
antocyjanidyn jako fotouczulaczy w ogniwach barwnikowych, zaréwno w przypadku anatazu jak
i rutylu. Pomijajac réznice w symetrii orbitali krysztatu TiO, oraz kationéw antocyjanidyn, moze to
wynika¢ ze stabego oddzialywania miedzy fotouczulaczami a poiprzewodnikiem w kompleksach
powstatych na skutek fizysorpcji. Wymagane sa zatem dalsze badania (m.in. uwzgledniajace

chemisorpcje barwnikow) w celu potwierdzenia wysunietej hipotezy.

4.3. Kompleksy kation-polprzewodnik — chemisorpcja barwnika w fazie gazowej

W niniejszym podrozdziale opisano rezultaty uzyskane dla kationéw badanych antocyjanidyn
zaadsorbowanych na powierzchni krysztatlu TiO, na drodze chemisorpcji, symulowanej za pomoca
wigzania jednokleszczowego (rys. 1.9, str. 37). Wejsciowe struktury kompleksow utworzono
poprzez zastapienie grupy hydroksylowej znajdujacej sie na powierzchni krysztatu TiO, kationem
antocyjanidyny. Przylaczenie miato miejsce od strony grupy hydroksylowej zwiazanej z atomem
wegla C4’ (rys. 4.1, str. 67) po wczesniejszym usunieciu z niej atomu wodoru. Gléwng przyczyng
uwzglednienia wigzania jednokleszczowego byla mozliwos¢ porownania pelargonidyny

z pozostatymi antocyjanidynami.
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4.3. Kompleksy kation-potprzewodnik — chemisorpcja barwnika w fazie gazowej

4.3.1. Kompleksy kation-anataz

4.3.1.1. Struktura kompleksow

Kationy barwnikéw zostaly przylaczone do powierzchni (0 0 1) klastra anatazu. Uzyskane struktury
przedstawiono na rys. 4.23. Przy poréwnaniu poszczeg6lnych komplekséw zauwazalny jest wplyw
efektow sterycznych na dtugos¢ wigzania miedzy kationem a klastrem TiO,. Wraz ze zwiekszajaca sie
liczba grup hydroksylowych w pierscieniu B wigzanie to ulega wydtuzeniu. Nadmiarowa obecnosc¢
podstawnikéw w poblizu miejsca chemisporpcji moze negatywnie wpltywac na oddziatywanie miedzy
anatazem a antocyjanidynami. Zatem pelargonidyna powinna by¢ najodpowiedniejszym fotouczulaczem
posrod badanych kationéw. Obserwacja ta dotyczy jednakze tylko wigzania jednokleszczowego.

W przypadku chelatu, wyniki mogg sugerowac, iz najlepszym fotouczulaczem jest cyjanidyna.

delfinidyna-anataz (2,195 A) tricetynidyna-anataz (2,196 A)

Rys. 4.23. Struktury kompleksow barwnik-anataz powstatych na skutek chemisorpcji. Obszarami
czerwonym i zielonym oznaczono kolejno atom tytanu klastra oraz atom tlenu barwnika, ktore
polgczono przed procedurq optymalizacji struktury. W nawiasach podano odleglosci pomiedzy
wspominanymi atomami.
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4.3. Kompleksy kation-potprzewodnik — chemisorpcja barwnika w fazie gazowej

4.3.1.2. Orbitale frontalne kompleksow

Rozlozenie orbitali frontalnych kompleksé6w powstatych w rezultacie chemisorpcji kationéw na
powierzchni klastra anatazu nie odbiega znaczaco od przypadku fizysorpcji. Orbitale HOMO
i LUMO modelowanych ukladéow sa w dalszym ciagu zlokalizowane w obrebie barwnikow,
natomiast pierwszy nieobsadzony poziom krysztalu TiO, przypada na orbital LUMO+1. Polozenie
ostatniego obsadzonego poziomu elektronowego zlokalizowanego na klastrze anatazu zalezy od
przylaczonego kationu. Dla pelargonidyny poziom ten odpowiada orbitalowi HOMO-1, podczas
gdy dla cyjanidyny jest to orbital HOMO-3. Dla komplekséw delfinidyny i tricetynidyny, ostatni
obsadzony poziom elektronowy zlokalizowany na klastrze TiO, przypada natomiast na orbital
HOMO-2. Rys. 4.24 prezentuje orbitale frontalne na przykiadzie kompleksu anatazu z kationem
cyjanidyny. Powyzsze obserwacje wskazuja, iz przejscie elektronowe pomiedzy orbitalami HOMO
i LUMO w kompleksach antocyjanidyna-anataz z wigzaniem chemicznym jest niewystarczajace do

podtrzymania pracy ogniwa barwnikowego.
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Rys. 4.24. Orbitale frontalne w kompleksie cyjanidyna-anataz z wiqzaniem chemicznym.
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4.3. Kompleksy kation-potprzewodnik — chemisorpcja barwnika w fazie gazowej

4.3.1.3. Widma absorpcyjne

Widmo absorpcyjne uktadu pelargonidyna-anataz z wigzaniem chemicznym jest przedstawione
na rys. 4.25. W wyniku kompleksowania, pierwsze pasmo absorpcyjne kationu ulega wyraznemu
wzmocnieniu podczas gdy intensywnos¢ drugiego sygnalu maleje. Ponadto widmo przesuwa sie
w kierunku podczerwieni. Tabela 4.20 raportuje kompozycje funkcji falowych opisujacych
poszczegolne elektronowe stany wzbudzone. Jedyne przejscie elektronowe umozliwiajace transfer
fadunku z kationu pelargonidyny do klastra TiO, (CT) jest powigzane ze stanem S18. Przeniesienie
elektronu zachodzi pomiedzy orbitalami HOMO i LUMO+5 kompleksu. Jednakze sita oscylatora
wzbudzenia do stanu S18 jest niewielka, ponadto wspominane przejscie charakteryzuje sie maltym
wspotczynnikiem komponentu funkcji falowej. Ponadto ze wspomnianym stanem zwigzane sg
wzbudzenia elektronowe z klastra anatazu do kationu pelargonidyny (rCT), co utrudnia efektywne

dzialanie ogniwa barwnikowego.
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Rys. 4.25. Widmo absorpcyjne kationu pelargonidyny (pel — linia czerwona) oraz jego kompleksu
z anatazem powstatego na skutek chemisorpcji (pel-an — linia czarna).
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4.3. Kompleksy kation-pétprzewodnik — chemisorpcja barwnika w fazie gazowej

Tabela 4.20. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora rownej co najmniej 0,100 kompleksu
pelargonidyna-anataz z wiqzaniem chemicznym w zakresie swiatta widzialnego i bliskiego ultrafioletu.
Symbol c oznacza wspétczynnik komponentu funkcji falowej, A diugos¢ fali swiatla wzbudzajqcego, f site
oscylatora, natomiast Tes odnosi sie do czasu zycia elektronowego stanu wzbudzonego. H i L odnoszq sie
odpowiednio do orbitali HOMO i LUMO. Skroty rCT oraz CT oznaczajq kolejno wzbudzenie chmury
elektronowej z polprzewodnika do kationu oraz z kationu do potprzewodnika.

Stan

elektronowy ‘Wzbudzenie C A [nm] f Tes [S]
S1 H-5-L mnom* -0,12495 468 0,9445 3,48-10°
H-L mnom* 0,69355
S2 H-5-L mnom* 0,64880 394 0,0970 2,40-10°®
H-4-L n-m* (CT) 0,18296
H-L mnom* 0,13249
S18 H-33-L n-m* (rCT) -0,12184 315 0,0114 1,31-107
H-32-L nmn-m* (CT) 0,24066
H-30-L nn-m* (rCT) 0,39519
H-28-L nn-m* (CT) 0,10334
H-27-L n-m* (CT) -0,11246
H-25-1L  n-m* (rCT) 0,13683
H-21-L n-m* (rCT) 0,10976
H-14-L n-m* (CT) 0,20702
H-13-L n-m* (rCT) -0,12817
H-10-L n-m* (rCT) -0,10298
H-5-L m-m* -0,10295
H-L+5 m-d,m* (CT) 0,18296

Uzyskane rezultaty modelowania kompleksu cyjanidyna-anataz z wigzaniem chemicznym
przedstawiono na rys. 4.26. Chemisorpcja kationu na powierzchni krysztalu anatazu powoduje
przesuniecie widma absorpcyjnego barwnika w kierunku podczerwieni oraz wzrost intensywnosci
jego glownego pasma. Kompozycje funkcji falowych opisujacych poszczegélne wzbudzenia
zestawiono w tabeli 4.21. Wzbudzenia zwigzane z dwoma pierwszymi pasmami absorpcyjnych
dotyczq przede wszystkim transferu tadunku zachodzacego w obrebie kationu cyjanidyny. W
widmie pojawiajq sie ponadto wzbudzenia do stanow elektronowych S4 i S14 opisywane przez
przejscia pomiedzy orbitalami HOMO i LUMO+n. Umozliwiajg one transfer fadunku z kationu

cyjanidyny do klastra anatazu (CT). Jednakze sita oscylatora tych wzbudzen jest niewielka.
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4.3. Kompleksy kation-potprzewodnik — chemisorpcja barwnika w fazie gazowej
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Rys. 4.26. Widmo absorpcyjne kationu cyjanidyny (cyj — linia czerwona) oraz jego kompleksu
z anatazem powstatego na skutek chemisorpcji (cyj-an — linia czarna).

Tabela 4.21. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora réwnej co najmniej 0,100 kompleksu
cyjanidyna-anataz z wiqzaniem chemicznym w zakresie Swiatta widzialnego i bliskiego ultrafioletu.
Symbol c oznacza wspétczynnik komponentu funkcji falowej, A diugos¢ fali Swiatta wzbudzajqcego, f site
oscylatora, natomiast 1gs odnosi sie do czasu zycia elektronowego stanu wzbudzonego. H i L odnoszq sie
odpowiednio do orbitali HOMO i LUMO. Skroty rCT oraz CT oznaczajq kolejno wzbudzenie chmury
elektronowej z pétprzewodnika do kationu oraz z kationu do pétprzewodnika.

Stan

Wzbudzenie c A [nm] f Tes [s]
elektronowy

S1 H-2-L n-m* 0,13960 495 0,8634 4,25-10°
H-L mn-m* 0,69054

S2 H-1-L mn-m* 0,69316 426 0,1447 1,88-10%

S3 H-2-L mn-m* 0,67559 385 0,1697 1,31-108
H-L nomn* -0,12765

S4 H-L+1 n-d(CT) 0,59689 366 0,0121 1,66-107
H-L+2 n-d(CT) -0,30299
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4.3. Kompleksy kation-potprzewodnik — chemisorpcja barwnika w fazie gazowej

S14 H-19-L
H-17-L

H-L+3

H-L+4

H-L+5

H-L+6

H-L+14

Widmo kompleksu delfinidyna-anataz z wigzaniem chemicznym prezentuje rys. 4.27. Na skutek
formowania sie kompleksu barwnik-pétprzewodnik pierwsze pasmo absorpcyjne kationu barwnika
przesuwa sie w kierunku podczerwieni, a jego intensywnosc rosnie. Wzbudzenie ostatniego sygnatu
ulega natomiast rozszczepieniu. Kompozycja funkcji falowych opisujacych poszczeg6lne stany
elektronowe zestawiona jest w tabeli 4.22. Pierwszy sygnat odnosi sie do transferu tadunku
pomiedzy orbitalami zlokalizowanymi w obrebie kationu delfinidyny. Wedlug stosowanego modelu
pasmo to nie ma wpltywu na prace ogniwa. Natomiast stany elektronowe S12 i S13, odnoszace sie do
ostatniego pasma widma absorpcyjnego, odnosza sie przede wszystkim do transportu elektronu

z polprzewodnika do kationu (rCT). Powyzsze obserwacje sugeruja wiec nieefektywnos$¢ ogniw

n,n - m* (rCT) 0,15250
n,n - 1* (rCT) 0,37974
n-d (CT) -0,14947
n—d (CT) 0,24084
n—d (CT) 0,30744
n—d (CT) 0,19234
n—d,m* (CT) -0,18782

barwnikowych bazujacych na kationie delfinidyny.

315 0,0072
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Rys. 4.27. Widmo absorpcyjne kationu delfinidyny (del — linia czerwona) oraz jego kompleksu
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4.3. Kompleksy kation-pétprzewodnik — chemisorpcja barwnika w fazie gazowej

Tabela 4.22. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora réwnej co najmniej 0,100 kompleksu
delfinidyna-anataz z wiqzaniem chemicznym w zakresie Swiatla widzialnego i bliskiego ultrafioletu.
Symbol c oznacza wspétczynnik komponentu funkcji falowej, A diugos¢ fali swiatla wzbudzajqcego, f site
oscylatora, natomiast Tes odnosi sie do czasu zycia elektronowego stanu wzbudzonego. H i L odnoszq sie
odpowiednio do orbitali HOMO i LUMO. Skroty rCT oraz CT oznaczajq kolejno wzbudzenie chmury
elektronowej z polprzewodnika do kationu oraz z kationu do potprzewodnika.

Stan

elektronowy Wzbudzenie ¢ A [nm] f Tes [s]
S1 H-L mnom* 0,70025 505 0,8788 4,35:10°
S2 H-3-L mn-m* 0,13172 431 0,0603 4,63-10°®

H-1-L n-m* 0,68879
S3 H-24-L nn-m* (CT) 0,11275 407 0,0139 1,78-107
H-4-L n-m*(CT) 0,17074
H-3-L mnomn* 0,64529
H-1-L n-omn* -0,12595
S12 H-24-1L nmn-m* (CT) 0,43325 328 0,0398 4,05-10°®
H-23-L  n-m* (rCT) 0,17286
H-21-L n-m* (rCT) -0,14872
H-19-L n-m* (1CT) -0,10614
H-9-L n-m* (CT) 0,14307
H-8-L n-m*(CT) -0,29836
H-6-L n-m* (CT) 0,10481
H-L+1 n-d(CT) 0,12493
H-L+6 n-d,m*(CT) -0,10199
H-L+7 n-dnm*(CT) -0,14826
S13 H-24-1  nn-m* (rCT) 0,26975 327 0,0133 1,21-107
H-23-L n-m* (rCT) 0,14545
H-16-L n-m* (rCT) 0,11486
H-15-L n-m* (rCT) -0,15662
H-9-L n-m*(CT) -0,16362
H-8-L n-m*(CT) 0,51923

Kompleks tricetynidyna-anataz z wigzaniem chemicznym stanowi ostatni przypadek rozwazanej
podgrupy. Widmo absorpcyjne uktadu uzyskane na drodze symulacji TD-DFT przedstawione jest
na rys. 4.28. W wyniku chemisorpcji tricetynidyny na powierzchni krysztalu anatazu pierwsze

pasmo absorpcyjne ukladu ulega wzmocnieniu oraz przesunieciu w kierunku podczerwieni.
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4.3. Kompleksy kation-potprzewodnik — chemisorpcja barwnika w fazie gazowej

Opisujace je wzbudzenia (tabela 4.23) odnosza sie do przejs¢ elektronowych zachodzacych
w obrebie barwnika. Procesy transferu tadunku z kationu tricetynidyny do krysztatu anatazu (CT)
pojawiajq sie natomiast przy wzbudzeniach do stanow elektronowych S10 i S13, przypadajacych na
ostatnie pasmo absorpcyjne. Charakteryzuja sie one ponadto wiekszymi silami oscylatora
w porownaniu z pozostatymi kompleksami. Pomimo obecno$ci niepozadanych proceséw transferu
fadunku z poétprzewodnika do kationu (rCT), odpowiadajace za iniekcje elektronu przejsScia pomiedzy
orbitalami HOMO i LUMO+n (CT) majq stosunkowo duze prawdopodobienstwo wystapienia.
Biorac pod uwage wszystkie, omowione powyzej kompleksy, kompleks tricetynidyna-anataz

z wigzaniem chemicznym stanowi najbardziej obiecujaca fotoanode ogniwa barwnikowego.
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Rys. 4.28. Widmo absorpcyjne kationu tricetynidyny (tri — linia czerwona) oraz jego kompleksu
z anatazem powstatego na skutek chemisorpcji (tri-an — linia czarna).
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4.3. Kompleksy kation-pétprzewodnik — chemisorpcja barwnika w fazie gazowej

Tabela 4.23. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora réwnej co najmniej 0,100 kompleksu
tricetynidyna-anataz z wiqzaniem chemicznym w zakresie Swiatla widzialnego i bliskiego ultrafioletu.
Symbol c oznacza wspétczynnik komponentu funkcji falowej, A diugos¢ fali swiatla wzbudzajqcego, f site
oscylatora, natomiast Tes odnosi sie do czasu zycia elektronowego stanu wzbudzonego. H i L odnoszq sie
odpowiednio do orbitali HOMO i LUMO. Skroty rCT oraz CT oznaczajq kolejno wzbudzenie chmury
elektronowej z polprzewodnika do kationu oraz z kationu do potprzewodnika.

Stan

elektronowy Wzbudzenie ¢ A [nm] f Tes [s]
S1 H-L nom* 0,69558 478 0,9866 3,47-10°
s2 H-1-L mom* 0,69705 422 0,1014 2,63-10°

S10 H-28 L nmn-m* (rCT) 0,11775 329 0,0467 3,48-10
H-16 L n-m* (rCT) -0,12306
H-9-L n-m*(CT) -0,14191
H-L+1 n-mn* 0,46047
HoL+2 n-d(CT) 0,16507
H-L+3 m-d(CT) -0,12043
HoL+4 n-d(CT) 0,32440
S13 H-28 L nmn-m* (rCT) -0,20309 324 0,0718 2,19-10*
H-27 L nnu-m* (rCT) 0,18710
H-25-L n-m* (1CT) 0,11193
H-8-L n-m*(CT) 0,15210
H-L+1 n-omn* -0,31291
H-L+2 n-d(CT) 0,30519
H-L+3 m-d(CT) -0,12310
HoL+4 m-d(CT) 0,37729
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4.3. Kompleksy kation-pétprzewodnik — chemisorpcja barwnika w fazie gazowej

4.3.1.4. Transfer ladunku

Tabela 4.24 prezentuje czas trwania przeskoku tadunkéw w badanych uktadach. We wszystkich
przypadkach wartosci 1, sa wieksze od 7., co wskazuje na formowanie sie kompleksow D'A" na
skutek wzbudzenia elektronowego do poziomu S;, co uniemozliwia transfer tadunku z kationow

antocyjanidyn do krysztatu anatazu.

Tabela 4.24. Czas trwania przeskoku nosnikow tadunkéw w ukladach antocyjanidyna-anataz
z wigzaniem chemicznym dla pierwszego elektronowego stanu wzbudzonego. Symbole A. i A, oznaczajq
kolejno energie reorganizacji w wyniku przemieszczenia sie e” i h*, natomiast k. i k, odnoszq sie do
szybkosci procesu przeskoku e” i h. Symbole 7. i T, oznaczajq czasy przeskoku e i h”.

Barwnik Jpa [eV] Ae [eV] A [eV] k. [ns?] kp [ns™] T. [ns] T [ns] Tn - Te [DS]

Pelargonidyna  5,087-10*  0,3209 0,3629 0,34 0,21 2,96 4,73 1,77
Cyjanidyna -5,468-10°  0,3278 0,3565 36,13 26,19 0,03 0,04 0,01
Delfinidyna -6,819-10°  0,3356 0,3774 51,46 32,31 0,02 0,03 0,01
Tricetynidyna  3,330-10%  0,3073 0,3725 16,89 8,14 0,06 0,12 0,06

4.3.2. Kompleksy kation-rutyl

4.3.2.1. Struktura kompleksow

Kationy badanych barwnikéw zaadsorbowano na powierzchni (1 10) krysztalu rutylu.
Uzyskane struktury kompleksow zaprezentowane s na rys. 4.29. Wigzania barwnik-rutyl sq
krétsze od tych tworzacych uktady fotouczulacz-anataz, co wskazuje na silniejsze oddziatywanie
pomiedzy antocyjanidynami a rutylem. W omawianym przypadku nie ma natomiast wyraznej
zalezno$ci miedzy liczba podstawnikow obecnych w pierscieniu B kationu a dlugo$cia wigzania

pomiedzy fotouczulaczem a klastrem TiO,.
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delfinidyna-rutyl (1,909 A) tricetynidyna-rutyl (1,984 A)

Rys. 4.29. Struktury komplekséw barwnik-rutyl powstatych na skutek chemisorpcji. Obszarami
czerwonym i zielonym oznaczono kolejno atom tytanu klastra oraz atom tlenu barwnika, ktore
polgczono przed procedurq optymalizacji struktury. W nawiasach podano odleglosci pomiedzy
wspominanymi atomami.

4.3.2.2. Orbitale frontalne kompleksow

Podobnie do wczesniej rozwazanych przypadkéw, orbitale frontalne badanych komplekséw
zlokalizowane sq w obrebie antocyjanidyn. Pierwszy wirtualny poziom elektronowy krysztatu rutylu
odpowiada orbitalowi LUMO+1 ukfadu. Ostatnie obsadzone poziomy elektronowe zlokalizowane na
klastrze TiO, ponownie zaleza od przylaczonego barwnika. W przypadku kompleksow
pelargonidyny i tricetynidyny poziom ten odpowiada orbitalowi HOMO-2, natomiast dla ukladow
z cyjanidyng i delfinidyng przypada on na orbital HOMO-3. W ramach przykladu zaprezentowano
kompleks kationu cyjanidyny (rys. 4.30). Rozlozenie poziomoéw energetycznych w ukladach
antocyjanidyna-rutyl z wigzaniem chemicznym uniemozliwia transport fadunku z kationu barwnika

do krysztatu rutylu na skutek przejscia elektronowego pomiedzy orbitalami HOMO i LUMO.
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orbital HOMO-3 (HOMO Klastra rutylu) orbital LUMO+1 (LUMO klastra rutylu)

Rys. 4.30. Orbitale frontalne w kompleksie cyjanidyna-rutyl z wiqzaniem chemicznym.

4.3.2.3. Widma absorpcyjne

Rys. 4.31 przedstawia widmo absorpcyjne kompleksu pelargonidyna-rutyl powstatego na skutek
chemisorpcji. W nastepstwie kompleksowania gtdwne pasmo kationu ulega wzmocnieniu oraz
przesunieciu w kierunku nizszych energii. Pozostale dwa sygnatly ulegaja wygaszeniu. Tabela 4.25
prezentuje kompozycje funkcji falowych opisujacych poszczegélne stany elektronowe obecne
w widmie absorpcyjnym. W przypadku kompleksu pelargonidyny z rutylem transfer tadunku
pomiedzy barwnikiem a klastrem TiO, (CT) pojawia sie juz we wzbudzeniu do stanu S4,
stanowigcym podstawe drugiego pasma. Mozna to thumaczy¢ lepszym oddziatlywaniem krysztatu
rutylu z kationem pelargonidyny. Jednakze przejscie elektronowe, odpowiadajace za transfer
fadunku, charakteryzuje sie niewielkim wspétczynnikiem komponentu funkcji falowe;j.
Wzbudzenia opisujace ostatni sygnal majq natomiast znikome wartosci sity oscylatora, stad

absorpcja promieniowania w zakresie nadfioletu jest ograniczona.
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Rys. 4.31. Widmo absorpcyjne kationu pelargonidyny (pel — linia czerwona) oraz jego kompleksu
z rutylem powstatego na skutek chemisorpcji (pel-rut — linia czarna).

Tabela 4.25. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora réwnej co najmniej 0,100 kompleksu
pelargonidyna-rutyl z wiqzaniem chemicznym w zakresie Swiatla widzialnego i bliskiego ultrafioletu.
Symbol c oznacza wspétczynnik komponentu funkcji falowej, A diugos¢ fali Swiatta wzbudzajqcego, f site
oscylatora, natomiast 1gs odnosi sie do czasu zycia elektronowego stanu wzbudzonego. H i L odnoszq sie
odpowiednio do orbitali HOMO i LUMO. Skrét CT oznacza wzbudzenie chmury elektronowej z kationu
do polprzewodnika.

Stan

Wzbudzenie c A [nm] f Tes [s]
elektronowy
S1 H-L n-n* 0,69961 480 0,8966 3,85-10°
S4 H-1-L mnom* 0,66620 384 0,0367 6,03-10°
H-L+3 n-d(CT) -0,10174

Rezultaty symulacji kompleksu cyjanidyna-rutyl z wigzaniem chemicznym zaprezentowane sa
na rys. 4.32 oraz w tabeli 4.26. W nastepstwie chemisorpcji pierwszy sygnat widma absorpcyjnego
kationu zwieksza swa intensywnos¢ oraz przesuwa sie w kierunku podczerwieni. Zwigzany jest on
z transferem tadunku wystepujacym wylacznie w zakresie barwnika. Drugi sygnat ulega natomiast
poszerzeniu. W powstalym pasmie absorpcyjnym obecna jest duza liczba przejs¢ elektronowych,

zwigzana z transferem tadunku z kationu cyjanidyny do krysztatu rutylu. Procesy te charakteryzujq
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sie ponadto stosunkowo duzymi wartosciami sity oscylatora, co powinno sprzyja¢ poprawnemu

dzialaniu ogniwa barwnikowego opartego na kompleksie rutylu z kationem cyjanidyny.
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Rys. 4.32. Widmo absorpcyjne kationu cyjanidyny (cyj — linia czerwona) oraz jego kompleksu
z rutylem powstatego na skutek chemisorpcji (cyj-rut — linia czarna).

Tabela 4.26. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora réownej co najmniej 0,100 kompleksu
cyjanidyna-rutyl z wigzaniem chemicznym w zakresie swiatta widzialnego i bliskiego ultrafioletu. Symbol
¢ oznacza wspolczynnik komponentu funkcji falowej, A dlugos¢ fali swiatta wzbudzajqgcego, f site
oscylatora, natomiast 1gs odnosi sie do czasu zycia elektronowego stanu wzbudzonego. H i L odnoszq sie
odpowiednio do orbitali HOMO i LUMO. Skrét CT oznacza wzbudzenie chmury elektronowej z kationu
do péiprzewodnika.

Stan

Wzbudzenie c A [nm] f s [s]
elektronowy

S1 H-L n-om* 0,69813 507 0,7512 5,13-10°
S3 H-1-L n-m* 0,68963 416 0,1333 1,95-10°®
S6 H-2-L nom* 0,56198 376 0,0873 2,43-108

H-L+3 n-d(CT) 0,23090

H-L+4 n-d(CT) 0,18739

H-L+5 n-d(CT) 0,16719
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S7 H-2-L
H-L+1
H-L+3
H-L+4
H-L+5

H-L+8
H-L+9

Kolejny przypadek dotyczy przedstawionych na rys. 4.33 oraz w tabeli 4.27 rezultatow
modelowania uktadu delfinidyna-rutyl z wigzaniem chemicznym. Na skutek formowania sie
kompleksu na skutek chemisorpcji widmo absorpcyjne fotouczulacza ulega przesunieciu
w kierunku podczerwieni, a intensywno$¢ jego pierwszego pasma wzrasta. Ponadto, sygnaty
zmieniaja swa wewnetrzng strukture. Pomimo pojawiajacego sie w drugim pasmie rozszczepienia
wzbudzenia, sugerujacego silne oddzialywanie miedzy kationem barwnika a potprzewodnikiem,
powiazany z najintensywniejszym wzbudzeniem stan elektronowy S8 (tabela 4.27) nie zawiera
w swej kompozycji zadnych znaczacych przejs¢ z kationu delfinidyny do krysztatu rutylu.

Dotychczasowe rezultaty uzyskane za pomocg stosowanego modelu wskazuja na nieprzydatnos¢

- T*

n-d (CT)
n-d (CT)
n-d (CT)
n-d (CT)

n-d (CT)
n-d (CT)

-0,37068
0,11060
0,27091
0,37860
0,23380

-0,16230
0,10523

delfinidyny jako fotouczulacza w ogniwach barwnikowych.
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Rys. 4.33. Widmo absorpcyjne kationu delfinidyny (del — linia czerwona) oraz jego kompleksu
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Tabela 4.27. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora réwnej co najmniej 0,100 kompleksu
delfinidyna-rutyl z wiqzaniem chemicznym w zakresie Swiatta widzialnego i bliskiego ultrafioletu. Symbol
¢ oznacza wspotczynnik komponentu funkcji falowej, A dlugos¢ fali swiatla wzbudzajqcego, f site
oscylatora, natomiast Tes odnosi sie do czasu zycia elektronowego stanu wzbudzonego. H i L odnoszq sie
odpowiednio do orbitali HOMO i LUMO.

Stan
elektronowy
S1 H-1-L mnom* 0,43733 545 0,3028 1,47-10*

H-L nom* 0,55241

Wzbudzenie C A [nm] f s [s]

S2 H-1-L n-m* 0,55267 511 0,4032 9,72:10°
H-L nom* -0,43112

s8 HA4-L nom* -0,12005 397 0,0272 8,67-10°
H-2-L - ¥ 0,68355
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Rys. 4.34. Widmo absorpcyjne kationu tricetynidyny (tri — linia czerwona) oraz jego kompleksu
z rutylem powstatego na skutek chemisorpcji (tri-rut — linia czarna).

Widmo absorpcyjne uktadu tricetynidyna-rutyl z wigzaniem chemicznym przedstawia rys. 4.34.
W wyniku chemisorpcji barwnika intensywnos¢ jego pasm ulega wzmocnieniu oraz przesunieciu
w kierunku podczerwieni. Kompozycja funkcji falowej opisujacej poszczegdlne wzbudzenia
elektronowe zestawiona jest w tabeli 4.28. Wedlug uzyskanych rezultatéw pierwsze pasmo odnosi

sie jedynie do transferu tadunku zachodzacego w obrebie kationu tricetynidyny. Transport fadunku
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(CT) pojawia sie natomiast we wzbudzeniu do stanu elektronowego S16, obecnym w drugim

sygnale widma. Ponadto przejscie to charakteryzuje sie duzq warto$cia sity oscylatora.

Tabela 4.28. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora réwnej co najmniej 0,100 kompleksu
tricetynidyna-rutyl z wiqzaniem chemicznym w zakresie Swiatla widzialnego i bliskiego ultrafioletu.
Symbol c oznacza wspoétczynnik komponentu funkcji falowej, A dhugos¢ fali swiatta wzbudzajqcego, f site
oscylatora, natomiast 1gs odnosi sie do czasu zycia elektronowego stanu wzbudzonego. H i L odnoszq sie
odpowiednio do orbitali HOMO i LUMO. Skroty rCT oraz CT oznaczajq kolejno wzbudzenie chmury
elektronowej z pétprzewodnika do kationu oraz z kationu do pétprzewodnika.

Stan

elektronowy Wzbudzenie ¢ A [nm] f Tes [s]
S1 H-1-L n-m* 0,26171 507 0,8484 4,55-10°
H-L n-m* 0,64806
S2 H-1-L n-m* 0,65438 478 0,2579 1,33-10°®
H-L n-m* -0,25226
S16 H-12-L nn-m* (CT) -0,10174 328 0,1363 1,18-10°®
H-10-L nmn-m* (rCT) 0,21170
HoL1+6 mn-d,(CT) 0,10923
HoL+7 n-d, (CT) -0,21146
H-L+8 mn-d,(CT) -0,10332
HoL+9 m-d, (CT) -0,15779
HoL+10 n-d,(CT) 0,12788
HoL+11 n-d, (CT) 0,20834
H-L+13 n-d, (CT) -0,16425
H-L+14 n-d,n*(CT) 0,47647

4.3.2.4. Transfer ladunku

Tabela 4.29 prezentuje czas trwania przeskoku tadunkéw w badanych ukiadach. W przypadku
kompleks6w pelargonidyny i tricetynidyny r6znica czasu przeskokéw h* i e wskazuje na formowanie
sie struktury D'A” w nastepstwie absorpcji promieniowania. Dla cyjanidyny i delfinidyny réznica
pomiedzy T, i Te jest znacznie mniejsza, co zwieksza prawdopodobienstwo przeniesienia calego

ekscytonu z barwnika do pétprzewodnika na skutek najnizszego wzbudzenia elektronowego.
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Tabela 4.29. Czas trwania przeskoku nosnikow tadunkow w uktadach antocyjanidyna-rutyl
z wiqzaniem chemicznym dla pierwszego stanu wzbudzonego. Symbole A. i A, oznaczajq kolejno
energie reorganizacji w wyniku przemieszczenia sie e” i h*, natomiast k. i k, odnoszq sie do szybkosci
procesu przeskoku e” i h”. Symbole 7. i T, oznaczajq czasy przeskoku e i h”.

Barwnik Jpa [eV] A [eV] A [eV] k. [ns™] ky, [ns?] T. [ns] T [ns] Th - Te [DS]

Pelargonidyna 4,768:10°  0,3209 0,3629 29,68 18,56 0,03 0,05 0,02
Cyjanidyna 2,465-10°  0,3278 0,3565 734,52 532,39 0,001 0,002 0,001
Delfinidyna -1,595-10°  0,3356 0,3774 281,54 176,76 0,004 0,006 0,002
Tricetynidyna  1,122-10%  0,3073 0,3725 1,92 0,92 0,52 1,08 0,56

4.3.2.5. Energia dysocjacji kompleksow powstalych na skutek fizysorpcji i chemisorpcji
W celu poréwnania energii oddzialywania pomiedzy sktadnikami komplekséw powstatych na
skutek fizysorpcji oraz chemisorpcji obliczono ich energie dysocjacji, D. Zakladajac, iz adsorpcja

barwnika przebiega nastepujagco (ant-OH oznacza antocyjanidyne 2z wyrozniong grupa

wodorotlenowa):
* fizysorpcja: 1i.0,,,.H,, + ant—OH < Ti O,,..  H, ,---HO—ant + H,O ,
* chemisorpcja: 1i.0,,..H,, + ant—OH < Ti O, .  ,H, ,—O—ant + H,O ;

wykorzystano z ponizszego wyrazenia:
D=E,+E—E,—Ey, (4.21)

gdzie E,. — energia danej antocyjanidyny, Ero, — energia klastra TiO,, Ex,; — energia kompleksu,
En o — energia czasteczki wody. Wyniki obliczen zestawiono w tabeli 4.30. Zaskakujace okazujg sie
rezultaty w przypadku kompleksow z krysztalem anatazu. Przypuszczano, iz energie dysocjacji w
przypadku uktadéw z oddziatywaniem fizycznym beda nizsze wzgledem wartos$ci obliczonych dla
kompleksoéw powstatych na skutek chemisorpcji. Tymczasem wartoS$ci energii dysocjacji wskazuja,
iz adsorpcja fizyczna jest faworyzowana w przypadku powierzchni (0 0 1) anatazu, co w
nastepstwie moze utrudnia¢ proces iniekcji elektronu. Jednakze uzyskiwane wyniki mogg byc¢
zalezne od struktury klastra TiO, uwzglednionego w symulacji komplekséw. Problem dysocjacji
barwnikéw na powierzchni krysztalu anatazu wymaga zatem glebszej analizy z uwzglednieniem
roznych struktur klastra, jak r6wniez obecnosci defektow. W przypadku rutylu rezultaty sa zgodne
z zalozeniami. Energia dysocjacji komplekséw z oddziatywaniem fizycznym jest we wszystkich
przypadkach mniejsza wzgledem ukladéow z wigzaniem chemicznym, co stanowi o silniejszym

oddziatywaniu barwnik-rutyl w ukladach powstatych w rezultacie chemisorpcji.
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Tabela 4.30. Energie dysocjacji komplekséw kationéw antocyjanidyny z klastrem TiO, powstatych
na skutek fizysorpcji, Dr, oraz chemisorpcji, Dch.

Kation Krysztal TiO, Dr [kcal/mol] Dan [kcal/mol]
Pelargonidyna anataz 28,1 8,2
rutyl 14,0 20,3
Cyjanidyna anataz 18,7 17,1
rutyl 19,5 32,3
Delfinidyna anataz 28,5 18,3
rutyl 18,6 30,8
Tricetynidyna anataz 33,5 18,1
rutyl 19,0 31,0

Omowione dotychczas wyniki sugeruja, iz niezaleznie od charakteru oddzialywania, na skutek
formowania sie kompleksu kation-pétprzewodnik, orbitale frontalne barwnika lokuja sie w pasmie
wzbronionym klastra TiO,. Zatem najnizsze wzbudzenie elektronowe kompleksu nie uczestniczy
w iniekcji tadunku. Ponadto wszystkie wyzsze wzbudzenia, zachodzace w obrebie antocyjanidyn
sa przejsciami do orbitalu LUMO, a przeniesienie elektronu pomiedzy orbitalami kationu
i krysztalu TiO, ma zazwyczaj znikoma intensywno$¢. W pasmach absorpcyjnych uktadu nie
pojawiajq sie rowniez procesy transferu tadunku, zachodzace w obrebie samego pétprzewodnika.
Obecnos¢ w kompleksie klastra TiO, wptywa jedynie na zdolnosci adsorpcyjne kationu. Pozostaje
pytanie czy zachowanie kompleksu nie zmieni sie na skutek uwzglednienia w modelu efektow
rozpuszczalnikowych, innych sposobéw wigzania pomiedzy fotouczulaczem a poétprzewodnikiem,
zmiany formy antocyjanidyny z kationu flawyliowego na zasade chinoidalna, badZ wprowadzenia
do barwnika grupy cukrowej. Nalezy mie¢ rowniez na uwadze, iz stosowany model nie odtwarza
charakteru pasmowego poiprzewodnika oraz nie uwzglednia oddzialywan barwnik-barwnik.
Istnieje bowiem mozliwos¢, iz na skutek nagromadzenia sie duzej liczby kationéw fotouczulacza
na powierzchni krysztalu TiO, dojdzie do powstania quasi-pasm energetycznych pokrywajacych

sie z pasmami potprzewodnika [4].
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4.4. Kompleksy kation-polprzewodnik — chemisorpcja barwnika w sSrodowisku wodnym

W niniejszym podrozdziale oméwiono rezultaty symulacji komplekséw kation-potprzewodnik
z wigzaniem chemicznym. Rozwazania majg na celu ustali¢ wpltyw efektow rozpuszczalnikowych
na zdolnosci absorpcyjne ukladow oraz wzajemne rozmieszczenie poziomdw energetycznych ich
sktadnikéw. W ramach modelu rozpuszczalnika wybrano wode, ktéra odznacza sie stosunkowo

duza warto$cig wzgledniej przenikalnoSci elektrycznej, €. (&:n,0 = 78,3553 [430]).

4.4.1. Kompleksy barwnik-anataz

4.4.1.1. Struktura kompleksow

Zoptymalizowane struktury kompleksow barwnik-anataz zaprezentowane sg na rys. 4.35.
W wyniku uwzglednienia efektéw rozpuszczalnikowych dlugosci wigzan pomiedzy kationami
a krysztalem TiO, ulegaja skroceniu. Obecnos¢ rozpuszczalnika w ukladzie wplywa wiec na

oddziatywanie pomiedzy fotouczulaczem a pétprzewodnikiem.

delfinidyna-anataz (2,034 A) tricetynidyna-anataz (2,037 A)

Rys. 4.35. Struktury komplekséw barwnik-anataz powstatych na skutek chemisorpcji w srodowisku
wodnym. Obszarami czerwonym i zielonym oznaczono kolejno atom tytanu klastra oraz atom tlenu
barwnika, ktére potqczono przed procedurq optymalizacji struktury. W nawiasach podano
odlegtosci pomiedzy wspominanymi atomami.
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4.4.1.2. Orbitale frontalne kompleksow

Rys. 4.36 prezentuje orbitale frontalne modelowanych komplekséw na przyktadzie cyjanidyny.
Uwzglednienie efektéw rozpuszczalnikowych w symulowanych ukladach wplywa przede
wszystkim na orbital HOMO anatazu, ktéry moze zamieni¢ sie miejscami z innym obsadzonym
orbitalem, HOMO-n, barwnika. Pomimo to, orbitale frontalne kationdw w dalszym ciagu lokuja sie
w przerwie energetycznej krysztatu TiO,. Uwzglednienie w uktadzie efektow rozpuszczalnikowych

okazuje sie wiec niewystarczajagce do zmiany charakteru najnizszego wzbudzenia elektronowego

badanych kompleksow.

orbital HOMO-4 (HOMO klastra anatazu) orbital LUMO+1 (LUMO klastra anatazu)

Rys. 4.36. Orbitale frontalne w kompleksie cyjanidyna-anataz z wiqzaniem chemicznym
w Srodowisku wodnym.

4.4.1.3. Widma absorpcyjne
Widmo absorpcyjne kompleksu pelargonidyna-anataz w srodowisku wodnym przedstawiono na
rys. 4.37. Na skutek uwzglednienia efektow rozpuszczalnikowych intensywnos$¢ pierwszego pasma

absorpcyjnego ulega obnizeniu, natomiast pozostale sygnaty rosna. Kompozycja funkcji falowych
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4.4. Kompleksy kation-potprzewodnik — chemisorpcja barwnika w srodowisku wodnym

opisujacych poszczeg6lne wzbudzenia zostala zestawiona w tabeli 4.31. Zar6wno w obecnym
przypadku jak i dla pozostatych, omawianych w niniejszym podrozdziale komplekséw anatazu
widma absorpcyjne sktadajg sie glownie z przejs¢ elektronowych zachodzacych w obrebie kationu
antocyjanidyny, natomiast udzial proceséw zwigzanych z krysztalem TiO, jest zaniedbywalnie
maty. Transfer tadunku (CT) pomiedzy kationem a pélprzewodnikiem pojawia sie dopiero we
wzbudzeniu do stanu elektronowego S10, jednakze nie stanowi on jego glownej skiladowe;.
Ponadto, proces ten charakteryzuje sie znikomg sila oscylatora. Pomimo to, w widmie
absorpcyjnym kompleksu pelargonidyna-anataz zmniejsza sie liczba niepozadanych przejsc¢

elektronu z potprzewodnika do fotouczulacza.
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Rys. 4.37. Widmo absorpcyjne kompleksu pelargonidyna-anataz powstatego na skutek
chemisorpcji w S$rodowisku wodnym (pel-an-H,O - linia czarna) oraz w fazie gazowej
(pel-an — linia czerwona).
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4.4. Kompleksy kation-potprzewodnik — chemisorpcja barwnika w srodowisku wodnym

Tabela 4.31. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora rownej co najmniej 0,100 kompleksu
pelargonidyna-anataz z wiqzaniem chemicznym w S$rodowisku wodnym w zakresie Swiatla
widzialnego i bliskiego ultrafioletu. Symbol ¢ oznacza wspétczynnik komponentu funkcji falowej,
A dlugosé fali swiatta wzbudzajqcego, f site oscylatora, natomiast 1zs odnosi sie do czasu zycia
elektronowego stanu wzbudzonego. H i L odnoszq sie odpowiednio do orbitali HOMO i LUMO.
Skroty rCT oraz CT oznaczajq kolejno wzbudzenie chmury elektronowej z potprzewodnika do
kationu oraz z kationu do pétprzewodnika.

Stan

elektronowy Wzbudzenie C A [nm] f Tes [S]

S1 H-1-L mnom* -0,13097 470 0,8013 4,13-10°
H-L non* 0,69155

S2 H-1-L mnom* 0,68413 395 0,2670 8,77-10°
H-L mnom* 0,13439

S10 H-3-L mn-m* (CT) 0,25210 313 0,0199 7,38-10®
H-2-L mnom* 0,56872
H-L+7 n-d(CT) 0,11873
H-L+8 n-d(CT) 0,11292
H-L+35 n-d(CT) -0,13087

Widmo absorpcyjne kompleksu cyjanidyna-anataz w srodowisku wodnym zaprezentowane jest
na rys. 4.38. Efekty rozpuszczalnikowe przyczyniaja sie do wzrostu intensywno$ci wszystkich
pasm absorpcyjnych z wyjatkiem zakresu 400 — 450 nm. Wewnetrzna struktura widm
zaprezentowana jest w tabeli 4.32. Powigzane z bezposredniq iniekcja elektronu (CT) przejscia
pomiedzy orbitalami HOMO i LUMO+n wystepuja przede wszystkim w ostatnim pasSmie.
Stanowia one komponenty funkcji falowej wzbudzenia do stanu elektronowego S19,

charakteryzujacego sie jednakze niewielka sita oscylatora.
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4.4. Kompleksy kation-potprzewodnik — chemisorpcja barwnika w srodowisku wodnym
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Rys. 4.38. Widmo absorpcyjne kompleksu cyjanidyna-anataz powstatego na skutek chemisorpcji
w srodowisku wodnym (cyj-an-H->O — linia czarna) oraz w fazie gazowej (cyj-an — linia czerwona).

Tabela 4.32. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora rownej co najmniej 0,100 kompleksu
cyjanidyna-anataz z wiqzaniem chemicznym w srodowisku wodnym w zakresie swiatta widzialnego

i bliskiego ultrafioletu. Symbol c oznacza wspdtczynnik komponentu funkcji falowej, A dtugos¢ fali
swiatla wzbudzajqcego, f site oscylatora, natomiast 1zs odnosi sie do czasu zycia elektronowego
stanu wzbudzonego. H i L odnoszq sie odpowiednio do orbitali HOMO i LUMO. Skrét CT oznacza
wzbudzenie chmury elektronowej z kationu do poétprzewodnika.

Stan

elektronowy Wzbudzenie C A [nm] f Tes [S]

S1 H-L nom* 0,69482 494 0,9819 3,73-10°
S2 H-1-L mom* 0,68738 421 0,0139 1,91-107
S5 H-2-L mom* 0,68719 382 0,2221 9,83-10°
S19 H-3-L m-m* 0,55469 315 0,0190 7,84-10®

H-1-L+1 n-d, (CT) -0,15332

H-1-L+3 nd, (CT) 0,17725

H-1-L+4 mn-d, (CT) 0,14621

H-L+41 n-d,* (CT) 0,13515

Widmo absorpcyjne kompleksu delfinidyna-anataz zamieszczono na rys. 4.39. Na skutek

chemisorpcji w Srodowisku wodnym gléwne pasmo absorpcyjne kompleksu ulega lekkiemu

przesunieciu w kierunku ultrafioletu, podczas gdy jego intensywnos$¢ maleje. Drugi sygnat widma
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4.4. Kompleksy kation-potprzewodnik — chemisorpcja barwnika w srodowisku wodnym

ulega natomiast wzmocnieniu. Szczegdélowy opis elektronowych stanéw wzbudzonych
zaprezentowany jest w tabeli 4.33. Jedyne przejscie elektronowe umozliwiajgce transfer fadunku
pomiedzy kationem a péiprzewodnikiem, HOMO - LUMO+36, pojawia sie we wzbudzeniu do
stanu S10. Jednakze, ze wzgledu na niewielka warto$¢ jego wspoiczynnika oraz znikoma site

oscylatora, iniekcja elektronu z delfinidyny do anatazu jest mato prawdopodobna.
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Rys. 4.39. Widmo absorpcyjne kompleksu delfinidyna-anataz powstatego na skutek chemisorpcji
w Srodowisku wodnym (del-an-H,O — linia czarna) oraz w fazie gazowej (del-an — linia czerwona).

Tabela 4.33. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora rownej co najmniej 0,100 kompleksu
delfinidyna-anataz z wiqzaniem chemicznym w sSrodowisku wodnym w zakresie swiatla widzialnego
i bliskiego ultrafioletu. Symbol c oznacza wspdtczynnik komponentu funkcji falowej, A dtugos¢ fali
Swiatta wzbudzajqcego, f site oscylatora, natomiast 1zs odnosi sie do czasu zycia elektronowego
stanu wzbudzonego. H i L odnoszq sie odpowiednio do orbitali HOMO i LUMO. Skrot CT oznacza
wzbudzenie chmury elektronowej z kationu do potprzewodnika.

elekflf:llllowy Wzbudzenie C A [nm] f Tes [s]
S1 H-1-L n-m* -0,10323 493 0,8519 4,27-107°
H-L n-om* 0,69469
S2 H-3-L mn-om* 0,11308 418 0,0258 1,01-107
H-1-L - % 0,68142
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4.4. Kompleksy kation-potprzewodnik — chemisorpcja barwnika w srodowisku wodnym

S3 H2-L mo* 0,69435 410 0,0506 4,98-10°
S10 H3.L mo* 0,64431 329 0,0691 2,35-10°
H-1-L mo7* -0,11818
HoL+36 m-dm* (CT) 0,10060

Widmo absorpcyjne uktadu tricetynidyna-anataz przedstawiono na rys. 4.40. Uwzglednienie
efektow rozpuszczalnikowych w stosowanym modelu powoduje niewielkie wzmocnienie
gléwnego sygnatu absorpcyjnego kompleksu oraz jego przesuniecie w kierunku wyzszych energii.
Tabela 4.34 prezentuje kompozycje funkcji falowej opisujacych poszczegélne stany elektronowe
uktadu. Wedhig zebranych wynikow, w widmie pojawia sie tylko jedno przejscie elektronowe,
HOMO - LUMO+27, odpowiadajace za przeniesienie tadunku z kationu do pétprzewodnika (CT).
Jest ono czeScia wzbudzenia do stanu elektronowego S13. Jednakze opisywane przejscie

charakteryzuje sie niewielkim wkladem.
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Rys. 4.40. Widmo absorpcyjne kompleksu tricetynidyna-anataz powstatego na skutek chemisorpcji
w Srodowisku wodnym (tri-an-H,O — linia czarna) oraz w fazie gazowej (tri-an — linia czerwona).
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4.4. Kompleksy kation-potprzewodnik — chemisorpcja barwnika w srodowisku wodnym

Tabela 4.34. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora rownej co najmniej 0,100 kompleksu
tricetynidyna-anataz z wiqzaniem chemicznym w Srodowisku wodnym w zakresie Swiatla
widzialnego i bliskiego ultrafioletu. Symbol ¢ oznacza wspétczynnik komponentu funkcji falowej,
A dlugosé fali swiatta wzbudzajqcego, f site oscylatora, natomiast 1zs odnosi sie do czasu zycia
elektronowego stanu wzbudzonego. H i L odnoszq sie odpowiednio do orbitali HOMO i LUMO.
Skrot CT oznacza wzbudzenie chmury elektronowej z kationu do potprzewodnika.

Stan

elektronowy Wzbudzenie ¢ A [nm] f Tes [s]

S1 H-2-L mn-mn* 0,13944 463 1,0497 3,06-10°
H-L n-m* 0,68812

S2 H-1-L n-m* 0,70192 406 0,0433 5,69-10°®

S3 H-2-L mn-m* 0,68089 400 0,0279 8,58:10°®
H-L - ¥ -0,13786

S13 H-3-L n-m* 0,63778 319 0,0653 2,33-10®
H-L+26 n-d,n*(CT) 0,12321

4.4.2. Kompleksy barwnik-rutyl

4.4.2.1. Struktura kompleksow

Zoptymalizowane struktury kompleksow barwnik-rutyl zebrano na rys. 4.41. W przypadku
pelargonidyny, uwzglednienie efektéw srodowiskowych powoduje wydtuzenie wigzania pomiedzy
fotouczulaczem a rutylem, podczas gdy dla cyjanidyny oraz tricetynidyny staje sie ono krétsze.

W przypadku delfinidyny dlugo$¢ wigzania zmienia sie nieznacznie.
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Rys. 4.41. Struktury kompleksow barwnik-rutyl powstatych na skutek chemisorpcji w srodowisku
wodnym. Obszarami czerwonym i zielonym oznaczono kolejno atom tytanu klastra oraz atom tlenu
barwnika, ktore potqczono przed procedurq optymalizacji struktury. W nawiasach podano
odlegtosci pomiedzy wspominanymi atomami.

4.4.2.2. Orbitale frontalne kompleksow

Na rys. 4.42 przedstawiono orbitale frontalne modelowanych komplekséw na przykladzie
cyjanidyny. Orbitale HOMO oraz LUMO uk}adu zlokalizowane sq w obrebie barwnika, podczas
gdy LUMO+1 znajduje sie na krysztale rutylu. Uwzglednienie efektéw rozpuszczalnikowych nie
zmienia wiec polozenia kluczowych pozioméw energetycznych kompleksu. Wynika stad, iz jego
najnizsze wzbudzenie elektronowe jest w dalszym ciggu niewystarczajagce do podtrzymania

prawidlowej pracy ogniwa barwnikowego.
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4.4. Kompleksy kation-potprzewodnik — chemisorpcja barwnika w srodowisku wodnym

orbital HOMO-4 (HOMO Klastra rutylu) orbital LUMO+1 (LUMO klastra rutylu)

Rys. 4.42. Orbitale frontalne w kompleksie cyjanidyna-rutyl z wigzaniem chemicznym w srodowisku wodnym.

4.4.2.3. Widma absorpcyjne

Na rys. 4.43 zamieszczono widmo absorpcyjne kompleksu pelargonidyna-rutyl z wigzaniem
chemicznym w $rodowisku wodnym. Uwzglednienie efektéw rozpuszczalnikowych w uktadzie nie
wplywa znaczaco na zmiane gtownego pasma absorpcyjnego. Pozostate sygnaly ulegajq natomiast
przesunieciu w kierunku podczerwieni. Tabela 4.35 zestawia przejscia elektronowe tworzace
widmo kompleksu. Kompozycja stanow wzbudzonych ukladu zmienia sie diametralnie.
Zauwazalna jest duza liczba procesow transferu tadunku z fotouczulacza do pétprzewodnika (CT).
Przejscia te nie sq jednak dominujgce. Pomimo to, obecnos¢ rozpuszczalnika moze mie¢ znaczny

wplyw na zdolno$¢ kompleksu do transferu fadunku z kationu do krysztatu TiO.,.
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Rys. 4.43. Widmo absorpcyjne kompleksu pelargonidyna-rutyl powstatego na skutek chemisorpcji
w Srodowisku wodnym (pel-rut-H,O — linia czarna) oraz w fazie gazowej (pel-rut — linia czerwona).

Tabela 4.35. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora rownej co najmniej 0,100 kompleksu
pelargonidyna-rutyl z wiqzaniem chemicznym w srodowisku wodnym w zakresie Swiatla
widzialnego i bliskiego ultrafioletu. Symbol ¢ oznacza wspétczynnik komponentu funkcji falowej,
A dlugosé fali swiatta wzbudzajqcego, f site oscylatora, natomiast 1gs odnosi sie do czasu zycia
elektronowego stanu wzbudzonego. H i L odnoszq sie odpowiednio do orbitali HOMO i LUMO.
Skrot CT oznacza wzbudzenie chmury elektronowej z kationu do pétprzewodnika.

Stan

elektronowy Wzbudzenie C A [nm] f Tes [S]
S1 H-L nom* 0,69955 485 0,8825 4,00-10°
S3 H-1-L mn-m* 0,55575 395 0,0537 4,35-10°

H-L+1 n-d(CT) 0,10525
H-L+2 n-d(CT) 0,28609
H-L+3 n-d(CT) 0,19196
H-L+5 n-d(CT) -0,12172
S4 H-1-L mom* 0,39465 393 0,0267 8,68:10°®
H-L+2 n-d(CT) -0,35758
H-L+3 mn-d(CT) -0,33232
H-L+5 n-d(CT) 0,19305
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4.4. Kompleksy kation-potprzewodnik — chemisorpcja barwnika w srodowisku wodnym

S17 H-4LL mom* 0,52136 318 0,0138 1,10-107
HoL+12 n-d(CT) 0,23848
HoL+13 n-d(CT) -0,21107
HoL+14 n-d(CT) -0,17873

Rys. 4.44 przedstawia widmo absorpcyjne kompleksu cyjanidyna-rutyl w srodowisku wodnym.
Na skutek uwzglednienia w modelowanym ukladzie rozpuszczalnika intensywno$¢ zaréwno
pierwszego jak i trzeciego sygnalu widma ulega wzmocnieniu, podczas gdy pasmo z zakresu
400 — 450 nm zostaje wygaszone. Kompozycja funkcji falowych opisujacych poszczegélne stany
elektronowe zostata zebrana w tabeli 4.36. Przejscia zapewniajace transfer tadunku z kationu do

krysztatu rutylu (CT) obecne sq we wzbudzeniach do wszystkich stanéw elektronowych oprocz S1.
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Rys. 4.44. Widmo absorpcyjne kompleksu cyjanidyna-rutyl powstatego na skutek chemisorpcji
w Srodowisku wodnym (cyj-rut-H,O — linia czarna) oraz w fazie gazowej (cyj-rut — linia czerwona).
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Tabela 4.36. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora rownej co najmniej 0,100 kompleksu
cyjanidyna-rutyl z wiqzaniem chemicznym w srodowisku wodnym w zakresie Swiatla widzialnego
i bliskiego ultrafioletu. Symbol c¢ oznacza wspétczynnik komponentu funkcji falowej,
A dlugosé fali swiatta wzbudzajqcego, f site oscylatora, natomiast 1zs odnosi sie do czasu zycia
elektronowego stanu wzbudzonego. H i L odnoszq sie odpowiednio do orbitali HOMO i LUMO.
Skrot CT oznacza wzbudzenie chmury elektronowej z kationu do potprzewodnika.

Stan

elektronowy ‘Wzbudzenie C A [nm] f Tes [S]
S1 H-L mnom* 0,70148 508 0,8892 4,34-10°
S5 H-L+1 n-d(CT) 0,14969 393 0,0108 2,15-107

H-L+2 n-d(CT) 0,47663
H-L+3 mn-d(CT) 0,25213
H-L+4 mn-d(CT) 0,19832
H-L+5 mn-d(CT) 0,12765
H-L+6 mn-d(CT) 0,24132
H-L+9 n-d(CT) 0,10052
S6 H-2-L mom* 0,42374 375 0,0782 2,70-10®
H-oL+1 n-d(CT) -0,12371
H-L+2 n-d(CT) -0,10981
H-L+3 n-d(CT) -0,20882
H-L+4 n-d(CT) 0,40473
H-L+5 mn-d(CT) -0,13585
H-L+11 n-d(CT) -0,15656
S7 H-2-L mom* 0,54421 373 0,0932 2,23-10®
H-L+3 n-d(CT) 0,12780
H-L+4 n-d(CT) -0,35170
H-L+11 n-d(CT) 0,11717

Przypadek kompleksu delfinidyna-rutyl zaprezentowany jest na rys. 4.45. Na skutek
uwzglednienia rozpuszczalnika w ukladzie sygnaly jego widma absorpcyjnego ulegaja
wzmocnieniu. Jednoczesnie drugie pasmo przesuwa sie w kierunku wyzszych energii. Kompozycja
funkcji falowych poszczegdlnych stanéw elektronowych zestawiona jest w tabeli 4.37. W widmie
wystepuja tylko dwa procesy przeniesienia elektronu pomiedzy orbitalami HOMO i LUMO+n,
ktdre odnosza sie do transferu tadunku z barwnika do klastra TiO, (CT). Przejscia te charakteryzuja
sie ponadto matymi wspotczynnikami. Dotychczasowe wyniki potwierdzajg niewielkq przydatnos¢

kationu delfinidyny w ogniwach barwnikowych.
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Rys. 4.45. Widmo absorpcyjne kompleksu delfinidyna-rutyl powstatego na skutek chemisorpcji
w Srodowisku wodnym (del-rut-H,O — linia czarna) oraz w fazie gazowej (del-rut — linia czerwona).

Tabela 4.37. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora rownej co najmniej 0,100 kompleksu
delfinidyna-rutyl z wiqzaniem chemicznym w Srodowisku wodnym w zakresie swiatta widzialnego
i bliskiego ultrafioletu. Symbol c¢ oznacza wspétczynnik komponentu funkcji falowej,
A dlugosé fali swiatta wzbudzajqcego, f site oscylatora, natomiast 1gs odnosi sie do czasu zycia
elektronowego stanu wzbudzonego. H i L odnoszq sie odpowiednio do orbitali HOMO i LUMO.
Skréty CT i rCT oznaczajq kolejno przejscia elektronu z kationu do potprzewodnika oraz z
potprzewodnika do kationu.

Stan .
elektronowy Wzbudzenie ¢ A [nm] f Tes [s]
S1 H-L nom* 0,69534 529 0,6896 6,09:10°
S3 H-1-L n-m* 0,68804 460 0,0775 4,09-10°®
HoL+2 n-dm* (CT) -0,11104
S27 H-4-L n-m* (CT) -0,11509 329 0,1010 1,61-10%
H-3-L mn-om* 0,61053
H-2-L n-mn* 0,12860
HoL+40 n-d(CT) 0,12159
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4.4. Kompleksy kation-potprzewodnik — chemisorpcja barwnika w srodowisku wodnym

Widmo absorpcyjne kompleksu tricetynidyna-rutyl zaprezentowane jest na rys. 4.46.
Chemisorpcja fotouczulacza na powierzchnie klastra rutylu w srodowisku wodnym powoduje
wzmocnienie gtdwnego pasma widma oraz przesuniecie drugiego sygnatu w kierunku ultrafioletu.
Szczego6towy opis wzbudzen zestawiony jest w tabeli 4.38. Glowne pasmo absorpcyjne zwigzane
jest z przejSciami elektronowymi zachodzacymi w tylko obrebie barwnika. Natomiast funkcje
falowe pozostatych stanéw elektronowych zawieraja w swej strukturze duza liczbe komponentéw
odnoszacych sie do procesow przeniesienia tadunku pomiedzy orbitalami kationu
a polprzewodnika (CT). Jednakze wzbudzenia te sg polozone w zakresie ultrafioletu oraz

charakteryzuja sie niskimi intensywnosciami.
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Rys. 4.46. Widmo absorpcyjne kompleksu tricetynidyna-rutyl powstatego na skutek chemisorpcji
w Srodowisku wodnym (tri-rut-H,O — linia czarna) oraz w fazie gazowej (tri-rut — linia czerwona).
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4.4. Kompleksy kation-potprzewodnik — chemisorpcja barwnika w srodowisku wodnym

Tabela 4.38. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora rownej co najmniej 0,100 kompleksu
tricetynidyna-rutyl z wigzaniem chemicznym w Srodowisku wodnym w zakresie swiatta widzialnego
i bliskiego ultrafioletu. Symbol c¢ oznacza wspdtczynnik komponentu funkcji falowej,
A dlugosé fali swiatta wzbudzajqcego, f site oscylatora, natomiast 1zs odnosi sie do czasu zycia
elektronowego stanu wzbudzonego. H i L odnoszq sie odpowiednio do orbitali HOMO i LUMO.
Skroty CT i rCT oznaczajq kolejno przejscia elektronu z kationu do potprzewodnika oraz z
poiprzewodnika do kationu.

elekf:s:llowy Wzbudzenie C A [nm] f Tes [S]
S1 H-L mnom* 0,69075 499 1,1590 3,22:10°
S6 H-2-L mn-m* -0,30613 392 0,0106 2,17-107

HoL  mom* -0,11542
H-L+2 n-d(CT) 0,38321
H-L+3 n-d(CT) -0,36884
H-L+4 n-d(CT) -0,13584
H-L+5 mn-d(CT) 0,15786
H-L+6 mn-d(CT) 0,15038
H-L+7 mn-d(CT) -0,12317

S20 H-4-L mnom* 0,59685 322 0,1113 1,40-10°®
H-3-L n-m* (rCT) 0,17049
H-L+17 n-d(CT) 0,10450
H-L+23 n-d(CT) -0,11414
H-L+27 n-d,m* (CT) 0,15296
S32 H-1-L+3 mn-d(CT) 0,17616 304 0,0163 8,54-10°®
H-1-L+5 mn-d(CT) 0,23049
H-1-L+7 mn-d(CT) -0,14673
H-L+18 n-d(CT) -0,13010
HoL+19 n-d(CT) -0,29471
H-L+20 n-d(CT) -0,16316
H-L+21 n-d(CT) 0,36184
H-L+24 n-d(CT) -0,13455
H-L+27 n-d,m* (CT) 0,15185
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S37 H-4-L mo* -0,13638 300 0,0554 2,44-10°
H-L+15 n-d(CT) 0,12796
H-L+20 n-d(CT) 0,17518
HoL+23 n-d(CT) -0,21182
HoL+24 n-d(CT) 0,10061
HoL+25 n-d(CT) -0,19683
HoL+26 n-d(CT) 0,29997
H-L+27 n-dm* (CT) 0,25841
H-L+28 n-d(CT) 0,30286
HoL+30 mn-d(CT) 0,10959
HoL+32 n-d(CT) 0,10187

W podrozdzialach 4.2 — 4.4 omowiono rezultaty modelowania singletowych wzbudzen
elektronowych kompleksow kationow antocyjanidyn z krysztatami TiO,. Uzyskane wyniki sa
konsystentne z danymi obecnymi w literaturze [233, 256]). Niezaleznie od rodzaju ukladu, jego
gléwne pasmo absorpcyjne odnosi sie wylacznie do przejs¢ elektronowych typu m- ¥,
zachodzacych w obrebie barwnika. Rozmieszczenie poszczegélnych poziomoéw energetycznych
sugeruje, iz wzbudzenie to jest niewystarczajace do podtrzymania pracy ogniwa (jednakze Meng
i wspotpracownicy wskazuja na mozliwos¢ iniekcji tadunku z pierwszego elektronowego stanu
wzbudzonego poprzez obecne w ukladzie ruchy termalne). Z kolei transfer tadunku z kationu do
krysztalu TiO, zachodzi na skutek wysokoenergetycznych wzbudzen elektronowych,
charakteryzujacych sie niewielkg intensywnoscia [256]. Nieefektywne przeniesienie elektronu
pomiedzy kationem a polprzewodnikiem moze wynikac z:

* obecnosci tadunku dodatniego w fotouczulaczach;

* nietypowej struktury antocyjanidyn (ze wzgledu na pochodzenie naturalne, barwniki te nie

maja budowy D-n-A, charakterystycznej dla fotouczulaczy niemetalicznych);

* niedopasowania poziomow energetycznych poszczegélnych sktadnikow kompleksu;

* niewielkiej obecnoSci przejS¢ elektronowych na orbitale LUMO+n w widmach

absorpcyjnych izolowanych barwnikéw;

* rOznicy symetrii orbitali frontalnych fotouczulaczy i krysztatéw TiO..

Rozbieznos¢ pomiedzy wynikami eksperymentalnymi a teoretycznymi moze réwniez wynikac
z wadliwosci stosowanego modelu. Manipulujac otoczeniem oraz sposobem adsorpcji barwnika,
wymusza sie jedynie zwiekszong obecnosc¢ przejs¢ elektronowych pomiedzy orbitalami HOMO

i LUMO+n w kompleksie, podczas gdy kolejnos¢ jego frontalnych pozioméw energetycznych
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pozostaje niezmieniona. Ponadto procesy przeniesienia ‘tadunku pomiedzy kationem
a poiprzewodnikiem zachodza zwykle na skutek absorpcji promieniowania ultrafioletowego.
Niewielka zdolnos¢ antocyjanidyn do podtrzymywania dzialania ogniwa barwnikowego przejawia
sie rowniez w wystepowaniu w widmie przejs¢ elektronowych z klastra TiO, do fotouczulacza.
Procesy tego typu nasilaja sie przede wszystkim w przypadku kompleksow w prézni, natomiast
obecno$¢ wody powoduje ich zahamowanie. Zatem obecno$¢ rozpuszczalnika ma istotny wplyw
na poprawny przebieg procesow. Nalezy rowniez zwroci¢ uwage na roznice wynikajace ze
stosowania roznych odmian polimorficznych krysztalu TiO,. Zaprezentowane powyzej wyniki
wskazujq na lepsze zdolnosci transferu tadunku antocyjanidyn zaadsorbowanych na powierzchni
rutylu, co odbiega od powszechnego stanowiska $wiadczacego o przewadze anatazu [358, 359].
Jednakze problem ten wymaga dalszych badan. Na koniec warto przyjrzec sie zachowaniu kationu
tricetynidyny w kompleksach. W przypadku anatazu uzyskiwane wyniki sa podobne do
delfinidyny. Jednakze, dla komplekséw rutylu, tricetynidyna daje rezultaty zblizone do cyjanidyny.
Nalezy zauwazy¢, iz tricetynidyna jest izomerem cyjanidyny. Jednocze$nie ma ona taka sama

liczbe grup hydroksylowych w pierscieniu B co delfinidyna.

4.5. Wplyw réznych rozpuszczalnikéw na wlasciwosci kompleksu cyjanidyna-anataz

Dotychczas przeprowadzone symulacje wskazujq na niewielkq przydatno$¢ antocyjanidyn jako
fotouczulaczy w ogniwach barwnikowych. Jednakze, uwzglednienie w badanych uktadach
obecnosci rozpuszczalnika przyczynia sie do zwiekszenia liczby procesow przeniesienia elektronu
z fotouczulacza do klastra TiO,. Efekt ten jest widoczny przede wszystkim w kompleksach
z krysztalem rutylu. Powstaje pytanie, czy wybor innego rozpuszczalnika moze mieC réwnie
korzystny wplyw na kationy zwigzane z powierzchnig krysztatu anatazu. W celu zbadania problemu
przeprowadzono symulacje kompleksu cyjanidyna-anataz z wigzaniem chemicznym w kilku
srodowiskach rozniacych sie miedzy soba wzgledna przenikalnoscig elektryczng, €. Obliczenia
wykonano dla nastepujacych rozpuszczalnikow [430]:

* toluen (g = 2,3741);

* chinolina (& = 9,16);

* etanol (g = 24,852);

* acetonitryl (& = 35,688);

* kwas mrowkowy (& = 51,1).
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4.5. Wpltyw réznych rozpuszczalnikow na wiasciwosci kompleksu cyjanidyna-anataz

Rezultaty przeprowadzonych symulacji porownano z wynikami uzyskanymi dla Srodowiska

wodnego oraz dla fazy gazowej.

4.5.1. Wlasciwosci energetyczne orbitali frontalnych

Rys. 4.47 przedstawia rozklad energii orbitalnych orbitali frontalnych w kompleksie
cyjanidyna-anataz w obecnosci roznych srodowisk. Widoczne jest ich przesuwanie sie w kierunku
wyzszych energii wraz ze wzrostem przenikalnosci elektrycznej rozpuszczalnika. Ponadto
zwiekszaniu ulega przerwa HOMO - LUMO. W przypadku kationu barwnika zmiany te sa
wyrazniejsze. Prawdopodobnie fotouczulacz charakteryzuje sie wieksza czuloScia na zmiany
otoczenia kompleksu niz krysztat TiO,. Zalezno$¢ wysokosci energii orbitalnych od wartosci &, nie
jest liniowa. Wraz ze wzrostem &, roznica miedzy wartoSciami energii orbitalnej orbitali LUMO
fotouczulacza i polprzewodnika spada, podczas gdy dla orbitai HOMO ros$nie.
W zZadnym z omawianych przypadkéw nie dochodzi jednak do zmiany kolejnosci nieobsadzonych

poziomow energetycznych barwnika i klastra TiO,.
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Rys. 4.47. Rozklad energii orbitalnych orbitali frontalnych w kompleksie cyjanidyna-anataz
z wiqzaniem chemicznym w rdéznych srodowiskach. Oznaczenia TiO. i cyj odnoszq sie kolejno do
orbitali kompleksu zlokalizowanych na czesci klastra anatazu i kationu cyjanidyny.
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4.5.2. Widma absorpcyjne

Rys. 4.48 przedstawia zebrane widma absorpcyjne kompleksu cyjanidyna-anataz w réznych
Srodowiskach. Charakterystyczne jest wygaszanie wzbudzen elektronowych z zakresu 400 — 450 nm
dla wszystkich rozpuszczalnikow. Widma kompleksu w etanolu, acetonitrylu i kwasie mrowkowym
pokrywaja sie, co jest zapewne skorelowane z niewielkimi r6znicami ich energii orbitalnych. Ze
wzgledu na nakladanie sie tych sygnaléw z pasmami absorpcyjnymi kompleksu w $rodowisku
wodnym nie ma potrzeby ich doktadniejszej analizy (kompozycja funkcji falowych ich
elektronowych stanéw wzbudzonych zostala zawarta w suplemencie — tabele S.5 — S.7, str. 234).
Natomiast, w przypadku toluenu i chinoliny, gléwny sygnal widma przesuwa sie odpowiednio

w kierunku podczerwieni i ultrafioletu.

80000 T : | | | |
f. gazowa ====--
70000 |- o toluen
/ : chinolina
"2 60000 |- L land] s
z $ N acetonitryl
E ;f ‘l “' 7 T e p—
= 50000 ‘:. s 9 kw. mréwkowy
2 :
5 ¥
Z' 40000 |- [
i
(5]
2 30000 [~ 3
> &
z o
& P )
S 20000 o
E P i T ks ¥ o "
A . i s
10000 - 0 S, K
o % o
':" “‘n.”
HHEH ....-‘g"
0 T EL : | |
300 350 400 450 500 550 600 650

Dtugosé fali [nm]
Rys. 4.48. Widma absorpcyjne kompleksu cyjanidyna-anataz w réznych srodowiskach.

Kompozycja funkcji falowych opisujacych poszczegolne wzbudzenia kompleksu w toluenie
zestawiona jest w tabeli 4.39. Pierwsze dwa elektronowe stany wzbudzone sa powiazane
z transferem !adunku zachodzacego w obrebie kationu. Przeniesienie elektronu pomiedzy
barwnikiem a polprzewodnikiem (CT) nastepuje przede wszystkim na skutek absorpcji swiatla

o dlugosci fali 379 nm. Jednakze wzbudzenie to charakteryzuje sie niewielkq sitg oscylatora. Ostatnie
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wzbudzenie, zachodzace przy dlugosci fali rownej 316 nm, opisywane jest przez rywalizujace ze

soba transfery tadunku z barwnika do pétprzewodnika i z pétprzewodnika do barwnika.

Tabela 4.39. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora rownej co najmniej 0,100 kompleksu
cyjanidyna-anataz z wiqzaniem chemicznym w srodowisku toluenu w zakresie swiatta widzialnego
i bliskiego ultrafioletu. Symbol c¢ oznacza wspotczynnik komponentu funkcji falowej,
A dlugosé fali swiatta wzbudzajqcego, f site oscylatora, natomiast s odnosi sie do czasu zycia
elektronowego stanu wzbudzonego. H i L odnoszq sie odpowiednio do orbitali HOMO i LUMO.
Skréty CT i rCT oznaczajq kolejno przejscia elektronu z kationu do pdtprzewodnika oraz z
poiprzewodnika do kationu.

Stan

elektronowy Wzbudzenie C A [nm] f Tes [S]
S1 H-L nomn* 0,69983 513 1,0603 3,73-10°
S2 H-1-L n-m* 0,69669 427 0,0213 1,29-107
S3 H-2-1L n-m* 0,68075 390 0,1814 1,26:10°

H-L+3 n-d(CT) 0,11174
S4 H-2-1L n-m* -0,14115 379 0,0199 1,08-:107
H-L+1 n-d(CT) -0,25406
H-L+2 n-d(CT) -0,34701
H-L+3 n-d(CT) 0,45661
H-L+4 n-d(CT) 0,17407
H-L+5 n-d(CT) 0,11069
S13 H-11-L on-m* (rCT) -0,14210 316 0,0193 7,74:10°
H-8-L n-m* (iCT) 0,15157
H-7-L mn-m* (rCT) 0,45215
H-5-L n-m* (CT) -0,11468
H-4-L n-m*(CT) 0,11198
H-L+7 n-d(CT) -0,16990
H-L+9 n-d(CT) 0,33490
H-L+26 n-mn*d(CT) 0,13734

W przypadku kompleksu w chinolinie (tabela 4.40) procesy przeniesienia fadunku z klastra
anatazu do kationu cyjanidyny ulegaja wygaszeniu. Ponadto w widmie pojawia sie duza liczba
pozadanych przej$¢ elektronowych. Przykltadowo we wzbudzeniu S4 (A = 385 nm) sq to procesy

dominujace. Jednakze charakteryzuje je niewielka intensywnos¢. Niemniej przypadek kompleksu
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w $rodowisku chinoliny daje prawdopodobnie najlepsze wyniki posrod wszystkich, branych pod

uwage rozpuszczalnikow.

Tabela 4.40. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora rownej co najmniej 0,100 kompleksu
cyjanidyna-anataz z wiqzaniem chemicznym w Srodowisku chinoliny w zakresie Swiatta
widzialnego i bliskiego ultrafioletu. Symbol ¢ oznacza wspétczynnik komponentu funkcji falowej,
A dlugosé fali swiatta wzbudzajqcego, f site oscylatora, natomiast s odnosi sie do czasu zycia
elektronowego stanu wzbudzonego. H i L odnoszq sie odpowiednio do orbitali HOMO i LUMO.
Skrot CT oznacza przejscia elektronu z kationu do potprzewodnika.

Stan

elektronowy Wzbudzenie ¢ A [nm] f Tes [s]

S1 H-2-L n-omn* 0,12204 480 0,8858 3,90-10°
H-L n-om* 0,68948

S4 H-2-L n-m* 0,22761 385 0,0272 8,17-10%
H-L+1 mn-d(CT) -0,18766
HoL+2 n-d(CT) 0,43862
HoL+3 n-d(CT) 0,24579
HoL+4 7n-d(CT) -0,22998
HoL+5 n-d(CT) -0,18839
HoL+6 n-d(CT) 0,15724

S5 H-2_-L n-m* 0,63220 380 0,2345 9,25-10°
H-L n-m* -0,12973
H-L+1 n-d(CT) 0,11702
HoL+2 7n-d(CT) -0,11314
H-L+3 mn-d(CT) -0,20640

S17 H-3-L TT— TU* 0,61047 314 0,0182 8,14-10°®
Ho1+37 m—m%d(CT) 0,14452

Obserwujac wzbudzenia elektronowe na skutek absorpcji Swiatla o dlugosci fali réwnej
w przyblizeniu 380 nm (woda — tabela 4.32, str. 139; toluen — tabela 4.39; chinolina — tabela 4.40),
mozna zalozy¢, iz wraz ze wzrostem &, rozpuszczalnika przeniesienie fadunku z kationu cyjanidyny
do klastra anatazu staje sie coraz trudniejsze (CT). Jednakze zwiekszanie sie wartosci &, przyczynia
sie jednoczesnie do wygaszania przejs¢ elektronowych z pdlprzewodnika do fotouczulacza (rCT).
Zatem, najlepsza wydajnos¢ ogniwa barwnikowego opartego na kationach flawyliowych powinna

byc¢ rejestrowana w przypadku zastosowania srodowiska, o niewielkiej przenikalnosci elektrycznej,
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rownej w przyblizeniu ¢ chinoliny. Nalezy rowniez zauwazy¢, iz w przypadku fazy gazowej
(er = 1) udziat niepozadanych proceséw (rCT) jest nieznaczny, za$ transfer elektronu mozliwy jest

juz na skutek absorpcji swiatla o dtugosci fali réwnej 366 nm (tabela 4.21, str. 120).

4.6. Przypadki szczegolne kompleksu cyjanidyna-anataz

Oprocz zmiany srodowiska otaczajacego kompleks istnieje szereg innych parametrow
mogacych miec istotny wptyw na wydajnos¢ ogniwa DSSC. Sa to:

* wybor plaszczyzny klastra TiO, dla adsorpcji barwnika;

* oddzialywanie pomiedzy sasiadujacymi ze sobg kationami fotouczulacza;

* uwzglednienie grupy cukrowej w strukturze barwnika;

* zmiana formy barwnika z kationu flawyliowego na zasade chinoidowa;

* zmiana sposobu wigzania miedzy poiprzewodnikiem a fotouczulaczem.
W niniejszym podrozdziale przeprowadzono symulacje powyzej przedstawionych przypadkow przy

wykorzystaniu kompleksu cyjanidyna-anataz z wigzaniem chemicznym w fazie gazowe;j.

4.6.1. Kompleks cyjanidyna-anataz — adsorpcja barwnika na plaszczyznie (1 0 1) krysztalu
Zazwyczaj zaklada sie, Ze czasteczka barwnika jest adsorbowana na powierzchni (1 0 1)
krysztalu anatazu. Jednakze, ze wzgledu na ksztalt wykreowanego klastra, kationy badanych
antocyjanidyn zakotwiczano na ptaszczyznie (0 0 1). W celu ustalenia wptywu miejsca adsorpcji
cyjanidyny na kolejnos¢ frontalnych poziomoéw energetycznych oraz wiasciwosci absorpcyjne
kompleksu przeprowadzono symulacje ukladu powstatlego na skutek chemisorpcji barwnika
(poprzez wigzanie jednokleszczowe) na powierzchni (1 01) klastra anatazu. Obliczenia

przeprowadzono w fazie gazowej.

4.6.1.1. Struktura kompleksu

Cyjanidyna zaadsorbowana na powierzchni (1 0 1) anatazu zaprezentowana jest na rys. 4.49.
Wigzanie pomiedzy barwnikiem a pélprzewodnikiem jest w tym przypadku krétsze o 0,137 A
w porownaniu do przypadku kationu zakotwiczonego na ptaszczyznie (0 0 1), co moze sugerowac

lepsze oddzialywanie pomiedzy barwnikiem a poiprzewodnikiem w biezacym kompleksie.
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cyjanidyna-anataz (2,077 A)

Rys. 4.49. Kompleks cyjanidyny zaadsorbowanej na ptaszczyznie (1 0 1) anatazu poprzez wiqzanie
jednokleszczowe. Obszarami czerwonym i zielonym oznaczono kolejno atom tytanu klastra oraz
atom tlenu barwnika, ktore potqczono przed procedurq optymalizacji struktury. W nawiasie podano
odlegtos¢ pomiedzy wspominanymi atomami.

4.6.1.2. Wlasciwosci energetyczne orbitali frontalnych

Energie orbitalne orbitali frontalnych omawianego ukladu sq przedstawione na rys. 4.50 pod
etykieta ,,cyj-an(1 0 1)”. Zmiana plaszczyzny chemisorpcji z (00 1) na (101) nie wplywa
znaczaco na energie orbitalng orbitali frontalnych (wyrazne jest jednak zmniejszenie rdéznicy
energii pomiedzy orbitalami HOMO klastra anatazu i kationu cyjanidyny). Poziomy HOMO
i LUMO barwnika wciaz lokujg sie w przerwie energetycznej klastra anatazu, wykluczajac w ten

sposob udzial najnizszego wzbudzenia elektronowego w podtrzymywaniu pracy ogniwa DSSC.
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Rys. 4.50. Energie orbitalne orbitali frontalnych réznych komplekséw cyjanidyna-anataz
z wiqzaniem chemicznym w fazie gazowej. Oznaczenia TiO- i cyj odnoszq sie kolejno do orbitali
kompleksu zlokalizowanych na czesci klastra anatazu i kationu cyjanidyny. Skroty cyj-an,
cyj-an(1 0 1) i cyj-an-cyj oznaczajq kolejno: kompleks cyjanidyny zaadsorbowanej na plaszczyzinie i
(0 0 1) klastra anatazu, kompleks cyjanidyny zaadsorbowanej na ptaszczyznie (1 0 1) klastra anatazu
oraz kompleks dwoch kationow cyjanidyny zaadsorbowanych na ptaszczyznie (0 0 1) klastra anatazu.

4.6.1.3. Widmo absorpcyjne

Rys. 4.51 pozwala poréwna¢ widma absorpcyjne kompleksow kationu cyjanidyny
zaadsorbowanej na ptaszczyznach (00 1) (podrozdziat 4.3.1.3, str. 118) oraz (10 1) klastra
anatazu. Na skutek zmiany miejsca chemisorpcji barwnika gléwne pasmo kompleksu ulega
wzmocnieniu oraz niewielkiemu przesunieciu w kierunku wyzszych energii. Natomiast

intensywno$¢ sygnatéw z zakresu nadfioletu ulega zmniejszeniu.
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Rys. 4.51. Widma kompleksow kationu cyjanidyny zaadsorbowanej na ptaszczyznach (00 1)
(cyj-an — linia czerwona) oraz (1 0 1) (cyj-an(1 0 1) — linia czarna) klastra anatazu.

Szczegbly dotyczace funkcji falowych opisujacych wzbudzenia elektronowe cyjanidyny
zaadsorbowanej na plaszczyznie (1 0 1) klastra anatazu przedstawione sa w tabeli 4.41. Zmiana
miejsca adsorpcji kationu nie wptywa znaczqco na opis pierwszego wzbudzenia elektronowego, ktére
w dalszym ciggu oodnosi sie do przejscia m - n* zachodzacego w obrebie barwnika. Natomiast, we
wzbudzeniach do wyzszych stanéw elektronowych pojawia sie duza liczba proceséw przeniesienia
fadunku z pétprzewodnika do fotouczulacza (rCT). Wybor powierzchni dla chemisorpcji cyjanidyny
nie wptywa zatem w sposob jakosciowy na gléwne pasmo absorpcyjne kompleksu. Jednakze moze

przyczyniac sie do zmiany funkcji falowej poszczegdlnych stanow elektronowych uktadu.

160



4.6. Przypadki szczegolne kompleksu cyjanidyna-anataz

Tabela 4.41. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora rownej co najmniej 0,100 kompleksu
kationu cyjanidyny zaadsorbowanej na sposéb chemiczny na ptaszczyzne (1 0 1) klastra anatazu
w zakresie swiatla widzialnego i bliskiego ultrafioletu. Symbol c oznacza wspoétczynnik komponentu
funkcji falowej, A dtugos¢ fali swiatta wzbudzajqcego, f site oscylatora, natomiast 1gs odnosi sie do
czasu zycia elektronowego stanu wzbudzonego. H i L odnoszq sie odpowiednio do orbitali HOMO i
LUMO. Skroty rCT i CT oznaczajq kolejno przejscia elektronu z potprzewodnika do kationu oraz z
kationu do pétprzewodnika.

elekflf(e)lllllowy Wzbudzenie ¢ A [nm] f Tes [s]
S1 H-L nomn* 0,69865 482 1,0884 3,20-10°
S2 H-22.1L n-m* (CT) 0,10065 397 0,0198 1,19-107

H-2-L nom* 0,63198

H-1-L nom* -0,24047
S3 H-8-L n-m* (rCT) 0,69660 368 0,0631 3,23-10°®
S12 H-23-L n-n* (CT) 0,11270 317 0,0108 1,40-107

H-22-1L  n-m* (rCT) 0,36377

H-21-L n-n* (CT) -0,24002

H-13-L n-n* (CT) 0,10507

H-12-L n-mu* (CT) -0,14889

H-7-L n-m* (CT) -0,15727

H-L+5 mn-d(CT) 0,30664

H-L+10 mn-d(CT) 0,16349

H-L+11 mn-d(CT) -0,14775

4.6.2. Wplyw oddzialywania miedzy kationami cyjanidyny na wlasciwosci kompleksu
Dotychczas omawiane przypadki zwigzane sa z modelem, w ktérym do fragmentu krysztatu
TiO, przylacza sie tylko jeden kation barwnika. W rzeczywistosci, wedlug pracy O’Regana
i Durranta [431] na nanoczastce poiprzewodnika o S$rednicy okolo 18 nm mozne byc¢
zaadsorbowanych nawet szeS¢set czasteczek fotouczulacza. Zatem oddzialywanie pomiedzy
molekutami barwnika moze miec¢ istotny wplyw na procesy zachodzace w fotoanodzie. W celu
zbadania wspominanej zaleznosci przygotowano uklad dwoch plaskich kationow cyjanidyny

zaadsorbowanych na ptaszczyznie (0 0 1) klastra anatazu.
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4.6.2.1. Struktura kompleksu

Kompleks dwoch kationéw cyjanidyny z klastrem anatazu w fazie gazowej przedstawiono na
rysunku 4.52. Odpychanie sie chmur elektronowych poszczeg6lnych fotouczulaczy powoduje
odchylanie sie zaadsorbowanych kationéw od siebie. DlugosSci wigzan obydwu kationéw sg roznia
sie miedzy soba jedynie o 0,008 A, wskazujac na takie samo oddzialywanie pomiedzy nimi
a klastrem anatazu. Ponadto wartoéci te sa krétsze kolejno o 0,136 i 0,144 A od wiazania
cyjanidyna-anataz w kompleksie z pojedynczym kationem. Wyniki te moga wskazywac¢ na
poprawe oddziatywania pomiedzy p6iprzewodnikiem a fotouczulaczem na skutek gromadzenia sie

tego ostatniego na powierzchni krysztatu TiO,.

cyjanidyna-anataz-cyjanidyna (D1: 2,078 A, D2: 2,070 A)

Rys. 4.52. Kompleks dwoch kationow cyjanidyny zaadsorbowanych na ptaszczyznie (0 0 1) anatazu
poprzez wiqzanie jednokleszczowe. Obszarami czerwonym i zielonym oznaczono kolejno atom
tytanu klastra oraz atom tlenu barwnika tworzqce poltqczenie. W nawiasie podano odlegtosci
pomiedzy wspominanymi atomami. Skroty D1 i D2 odnoszq sie kolejno do pierwszego i drugiego
kationu obecnego w kompleksie.

4.6.2.2. Wlasciwosci energetyczne orbitali frontalnych

Wartosci energii orbitalnych orbitali frontalnych modelowanego uktadu zestawiono na rys. 4.50
(etykieta cyj-an-cyj). Na skutek przylaczenia drugiego kationu cyjanidyny wszystkie energie
orbitalne ulegaja obnizeniu. Poziomy kationow barwnika nie ulegaja degeneracji, a ustawiaja sie
naprzemiennie w przerwie energetycznej klastra TiO,. Prawdopodobnie na skutek uwzgledniania
kolejnych kationéw cyjanidyny w ukladzie beda tworzyly sie quasi-pasma energetyczne podobne

do pasm obecnych w polprzewodniku [4]. Nalezy zatem postawiC pytanie, czy na skutek
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zageszczania sie poziomow elektronowych barwnika nie dochodzi do nakladania sie ich z pasmami
polprzewodnika. Powstala w ten sposob, hipotetyczna struktura elektronowa kompleksu
prawdopodobnie ujawnitaby bardziej zlozone procesy, mogace zachodzi¢ w rzeczywistym

ogniwie barwnikowym.

4.6.2.3. Widmo absorpcyjne

Rys. 4.53 przedstawia widmo absorpcyjne omawianego uktadu. Na skutek dolgczenia drugiego
kationu fotouczulacza intensywno$¢ wszystkich pasm absorpcyjnych kompleksu wzrasta. Mozna
zatem przypuszczaé, iz oddzialywanie pomiedzy kationami fotouczulacza prowadzi do synergii

w absorpcji $wiatla.
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Rys. 4.53. Widma absorpcyjne kompleksow jednego (cyj-an — linia czerwona) oraz dwdch kationow
cyjanidyny (cyj-an-cyj — linia czarna) zaadsorbowanych na ptaszczyznie (0 0 1) klastra anatazu.

Tabela 4.42 daje wglad w kompozycje funkcji falowych poszczegdlnych stanéw elektronowych.
Przejscia elektronowe z zakresu 400 — 600 nm odnosza sie wylacznie do transferu tadunku
zachodzacego w obrebie fotouczulaczy. Jednakze, w poréwnaniu z kompleksem zawierajacym
tylko jeden kation cyjanidyny, uwzglednienie kolejnego jonu barwnika przyczynia sie do
czestszego wystepowania procesOw  przeniesienia elektronu pomiedzy fotouczulaczem

a polprzewodnikiem (CT) oraz wzrostu ich intensywno$ci. Powyzsze obserwacje dowodza, iz
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oddzialywanie pomiedzy sasiednimi kationami fotouczulacza odgrywa istotna role w poprawnym
dzialaniu ogniwa. Nagromadzenie sie barwnika moze powodowa¢ wystgpienie pozadanych przejs¢

elektronowych we wzbudzeniach o stosunkowo niskich wartosciach energii.

Tabela 4.42. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora rownej co najmniej 0,100 kompleksu
dwdch kationdw cyjanidyny zaadsorbowanych na ptaszczyznie (0 0 1) klastra anatazu na sposéb
chemiczny w zakresie swiatta widzialnego i bliskiego ultrafioletu. Symbol ¢ oznacza wspétczynnik
komponentu funkcji falowej, A dtugos¢ fali Swiatla wzbudzajqcego, f site oscylatora, natomiast Tgs
odnosi sie do czasu zycia elektronowego stanu wzbudzonego. H i L odnoszq sie odpowiednio do
orbitali HOMO i LUMO. D1, D2 i TiO, oznaczajq kolejno do pierwszego i drugiego kationu oraz

klastra anatazu tworzqcych kompleks.

Stan .
elektronowy Wzbudzenie ¢ A [nm] f Tes [s]
S1 H-L n-n*(D2-D1) 0,70463 594 0,0179 2,96-107
S2 H-3-L+1 n-m*(D2) -0,10676 505 0,8167 4,68:10°
H-1-L 1o (D1) -0,26777
HoL+l mm* (D2) 0,64265
S3 H-4-L n-m*(D1) 0,13035 474 1,1091 3,03-10°
H-1-L n-m*(D1) 0,63427
HoL+1 mm*(D2) 0,25564
S4 H-2-L+1 mn-m*(D2) 0,14548 442 0,0453 6,46-10°
H-1.L+1 nom*(D1-D2) 0,68817
S5 H-2-L+1 n-mn*(D2) 0,67521 424 0,0605 4,46:10°®
H-1-L+1 n-m*(D1-D2) -0,14814
S7 H-4-L n-m*(D1l) 0,66546 405 0,0630 3,91-10%
H-2-L mn-n*(D2-D1) 0,13253
H1-L - (D1) -0,12230
S8 H-3-L+1 n-m*(D2) 0,56437 390 0,1084 2,10-10°®
H-L+2 n-d(D2-TiOy) 0,18202
HoL+3 n-d(D2-TiO;)  -0,29048
H-L+6 mn-d(D2-TiOy) -0,12921

164



4.6. Przypadki szczegolne kompleksu cyjanidyna-anataz

S9 H-7-L n-m* (D1) -0,16610 383 0,0833 2,64-10°
H-3-L+1  m-* (D2) 0,35149
HoL+l  nom* (D2) 0,10186
HoL+2 n-d(D2-TiO,) -0,14777
HoL+3 n-d(D2-TiO,) 0,46035
H_.L+6 n-d(D2-TiO,) 0,24846
S10 H-7-L n-m*(D1) 0,66072 380 0,1383 1,57-10°
H-6-L n-m*(TiO,~D1)  0,10395
H-3-L+1 m-* (D2) 0,10472
H-L+3 n-d(D2-TiO,) 0,10283

4.6.3. Uwzglednienie grupy cukrowej — kompleks chryzantemina-anataz

W przyrodzie antocyjanidyny tacza sie zazwyczaj z czasteczkami cukrow. Powstale w ten
sposOb antocyjaniny sq bardziej stabilne chemicznie. W niniejszym podrozdziale zaprezentowano
wyniki badan nad wplywem obecnosci grupy cukrowej na zdolnosci absorpcyjne kompleksu.
Obliczenia przeprowadzono dla chryzanteminy (cyjanidyno-3-O-glukozyd — rys. 1.7, str. 35)

zaadsorbowanej na powierzchni (0 0 1) klastra anatazu w fazie gazowej.

4.6.3.1 Struktury kompleksow

W trakcie optymalizacji geometrii chryzanteminy znaleziono dwa konformery rézniace sie
potozeniem grupy cukrowej wzgledem struktury cyjanidyny. Oznaczono je jako chryzantemina-1 oraz
chryzantemina-2. Oba konformery wzieto pod uwage w ramach modelowania kompleksu
barwnik-polprzewodnik. Uzyskane uklady przedstawiono na rys. 4.54. Niewielka rdznica
w dhugosciach wigzan miedzy kationami chryzanteminy a klastrem TiO, wynika najprawdopodobniej
z efektéw sterycznych. Ich wartosci sa poréwnywalne z dhugo$cia wigzania tworzacego sie na skutek
chemisorpcji w kompleksie cyjanidyna-anataz. Mozna zatozy¢, iz obecnos¢ grupy cukrowej w kationie

flawyliowym nie wptywa w istotny sposob na oddzialywanie miedzy barwnikiem a pétprzewodnikiem.
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chryzanemina-1-anataz (2,102 A) chryzanemina-2-anataz (2,074 A)

Rys. 4.54. Kationy flawyliowe chryzanteminy-1 i chryzanteminy-2 zaadsorbowane na ptaszczyzinie
(0 0 1) klastra anatazu w fazie gazowej. Obszarami czerwonym i zielonym oznaczono kolejno atom
tytanu klastra oraz atom tlenu barwnika tworzqce potqczenie. W nawiasach podano odlegtosci
pomiedzy wspominanymi atomami.

4.6.3.2. Wlasciwosci energetyczne orbitali frontalnych

Rys. 4.55 ilustruje warto$ci energii orbitalnych orbitali frontalnych badanych komplekséw (dla
poréwnania zamieszczono wyniki ukladu cyjanidyna-anataz z wigzaniem chemicznym). Zauwazalny
jest niewielki wpltyw grupy cukrowej na rozmieszczenie pozioméw energetycznych modelowanych
uktadow. Mozna przypuszczac, iz w ramach symulacji kompleksow nie ma potrzeby wprowadzac
grupy cukrowej do kationu barwnika, a uzyskane rezultaty dla kationow antocyjanidyn oraz

pochodzacych od nich antocyjanin beda konsystentne.
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Rys. 4.55. Energie orbitalne orbitali frontalnych komplekséw cyjanidyna-anataz (etykieta cyj-an),
chryzantemina-1-anataz (chrl-an) oraz chryzantemina-2-anataz (chr2-an) w fazie gazowej.
Oznaczenia TiO; i cyj odnoszq sie kolejno do orbitali kompleksu zlokalizowanych na czesci klastra
anatazu i kationu cyjanidyny bqdz chryzanteminy.

4.6.3.3. Widma absorpcyjne

Widma absorpcyjne badanych kompleksow zamieszczono na rys. 4.56. Obecnos¢ grupy
cukrowej w kationie flawyliowym przyczynia sie do niewielkich zmian w ksztalcie
poszczeg6lnych pasm absorpcyjnych. W zaleznosci od konformacji kationu chryzanteminy sygnaty
te ulegaja wzmocnieniu lub wygaszeniu. Natomiast ich poloZenie nie pozostaje niezaburzone.
Wplyw grupy cukrowej na wlasciwosci fotochemiczne modelowanych ukladéw jest najbardziej
widoczny w kompozycji funkcji falowych opisujacych poszczegoélne wzbudzenia elektronowe
(tabele 4.43 i 4.44). W przypadku kompleksu chryzanteminy-1 transfer tadunku z barwnika do
potprzewodnika (CT) moze nastgpi¢ jedynie na skutek absorpcji $wiatta o dlugosci fali 318 nm.
Sita oscylatora tego wzbudzenia jest znacznie wieksza od wartosci podobnego procesu
zachodzacego dla kompleksu cyjanidyny. Pozostale wzbudzenia odnosza sie do przejs¢
elektronowych zachodzacych w obrebie fotouczulacza. Natomiast w przypadku ukladu
chryzanteminy-2 pojawia sie duza liczba niepozadanych proceséw przeniesienia elektronu z klastra
anatazu do kationu barwnika (rCT). Obecno$¢ grupy cukrowej w kationie flawyliowym ma zatem
zauwazalny wplyw na widmo absorpcyjne kompleksu. Jednakze kierunek przeniesienia elektronu

zalezy od konformacji fotouczulacza, co moze czynic¢ ten proces trudnym do kontrolowania.
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Rys. 4.56. Widma absorpcyjne kompleksow z wigzaniem chemicznym cyjanidyna-anataz (cyj-an —
linia czarna), chryzanemina-1-anataz (chrl-an — linia czerwona) oraz chryzanemina-2-anataz

(chr2-an — linia zielona).

Tabela 4.43. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora rownej co najmniej 0,100 kompleksu
chryzantemina-1-anataz w zakresie swiatta widzialnego i bliskiego ultrafioletu. Symbol ¢ oznacza
wspotczynnik komponentu funkcji falowej, A dlugos¢ fali swiatta wzbudzajqcego, f site oscylatora,
natomiast 1ss odnosi sie do czasu Zycia elektronowego stanu wzbudzonego. H i L odnoszq sie
odpowiednio do orbitali HOMO i LUMO. Skréty rCT i CT oznaczajq kolejno przejscia elektronu

z potprzewodnika do kationu oraz z kationu do potprzewodnika.

Stan .
elektronowy Wzbudzenie ¢ A [nm] f Tes [s]
S1 H-4-L omn-m* 0,10659 491 0,7366 4,90-10°
H-L nom* 0,69410
S3 H-3-L mn-mn* 0,52345 409 0,1855 1,35-10%
H-2-L on-m* 0,45268
S4 H-3-L mn-mn* -0,45753 403 0,0354 6,89-10°®
H-2-L on-mn* 0,52981
S5 H-5-L on-mn* -0,21676 380 0,1006 2,15-10°®
H-4-L onn-mn* 0,65186
H-L T — % -0,10876
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S14 H-20-L
H-18-L

H-17 - L

H-L+2

H-L+3

H-L+5

H-L+6

H-L+8

H-L+9

H-L+10

m,n - 1% (rCT)
m,n - 1% (rCT)
n-m* (rCT)
n—d (CT)
n-d (CT)
n—d (CT)
n—d (CT)
n—d (CT)
n—d,* (CT)
- d,* (CT)

0,28391
0,17939
0,16661
-0,15687
-0,13157
-0,19546
-0,21328
-0,10296
0,37562
0,18659

318

0,0384

3,94-10°®

Tabela 4.44. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora rownej co najmniej 0,100 kompleksu
chryzantemina-2-anataz w zakresie swiatta widzialnego i bliskiego ultrafioletu. Symbol ¢ oznacza
wspotczynnik komponentu funkcji falowej, A dtugos¢ fali swiatta wzbudzajqcego, f site oscylatora,
natomiast Tgs odnosi sie do czasu Zycia elektronowego stanu wzbudzonego. H i L odnoszq sie
odpowiednio do orbitali HOMO i LUMO. Skroty rCT i CT oznaczajq kolejno przejscia elektronu
z potprzewodnika do kationu oraz z kationu do potprzewodnika.

elekflf::owy Wzbudzenie C A [nm] f Tes [S]
S1 H-oL mnom* 0,69508 489 0,85 4,24-10°
S2 H-2-L mnom* 0,67031 404 0,15 1,59-10°®

H-1-L o,n-m* 0,18327
S5 H-6-L o,n-m* (rCT) 0,15684 371 0,13 1,55-10°®
H-5-L o,n-m* (rCT) -0,12683
H-4-L mn-1* (iCT) -0,27243
H-3-L o,m,n-m* (rCT) 0,57027
H-1-L on-m* 0,10123
H-L+2 m-d(CT) 0,13382
S8 H-15-L o,mn-m* (rCT) -0,13548 343 0,02 9,54-10°®
H-14-L o,n-m* (rCT) -0,18131
H-10-L n-m* (rCT) -0,18532
H-6-L o,n-m* (rCT) -0,23966
H-4-L mn-mn* (CT) 0,45113
H-3-L o,m,n-m* (rCT) 0,27695
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S17 H-23-L n-m* (rCT) -0,13055 314 0,04 4,15-10°®
H-22 -1 n-m* (rCT) 0,12992
H-19-L o,mn-m* (rCT) 0,22620
H-17-L mn-mn* (rCT) -0,24958
H-16 L mn-m* (rCT) 0,20451
H-15-L o,m,n-m* (rCT) -0,11506

H-7-L n-m* (rCT) 0,25634
H-L+7 n-d(CT) 0,11519
H-L+11 n-d(CT) 0,13987
H-L+13 n-d,n* (CT) 0,18413
H-L+14 n-d,m* (CT) 0,27039
H-L+15 n-d,m* (CT) -0,14942

4.6.4. Kompleksy zasady chinoidowej z klastrem anatazu

W na skutek adsorpcji kationu antocyjanidyny na powierzchnie pétprzewodnika dochodzi zwykle
do jego przemiany w zasade chinoidowa (rys. 1.8, str. 36) [256]. Tymczasem, w dotychczas
prezentowanych wynikach uwzgledniano jedynie kompleksy z barwnikami w formie kationu
flawyliowego. W niniejszym podrozdziale, w celu uwzglednienia wplywu zmiany formy
antocyjanidyn na wiasciwosci spektroskopowe kompleksu barwnik-pélprzewodnik, przedstawiono
rezultaty modelowania uktadéw powstatych na skutek chemisorpcji zasad chinoidowych cyjanidyny
na plaszczyznie (00 1) klastra anatazu. W ramach obliczen rozwazono deprotonacje grup
hydroksylowych kationu flawyliowego podstawionych w pozycjach C7, C5 i C4’ (rys. 4.1, str. 67),

otrzymujac struktury oznaczone kolejno jako cyjanidyna-q1, cyjanidyna-q2 i cyjanidyna-q3.

4.6.4.1 Struktury kompleksow

Rozwazane kompleksy zaprezentowane sa na rysunku 4.57. Wiagzania pomiedzy zasadami
barwnikéw a klastrem anatazu sq niewiele krotsze niz w przypadku kationu. Jest to zauwazalne
przede wszystkim dla cyjanidyny-q3. Moze to wynika¢ z przylaczenia tej czasteczki do klastra

TiO, poprzez grupe hydroksylowa podstawiong w pozycji C3’ (rys. 4.1, str. 67).
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cyjanidyna-gl-anataz (2,036 A) cyjanidyna-g2-anataz (2,038 A) cyjanidyna-g3-anataz (2,019 A)

Rys. 4.57. Kompleksy cyjanidyny w formie zasady chinoidowej powstate na skutek chemisorpcji na
ptaszczyznie (0 0 1) klastra anatazu w fazie gazowej. Obszarami czerwonym i zielonym oznaczono
kolejno atom tytanu klastra oraz atom tlenu barwnika tworzqce polqczenie. W nawiasach podano
odlegtosci pomiedzy wspominanymi atomami.

4.6.4.2. Wlasciwosci energetyczne orbitali frontalnych

Rys. 4.58 przedstawia warto$ci energii orbitalnych orbitali frontalnych omawianych uktadow.
Widoczne jest, iz kompleksy zasad chinoidowych z krysztalem pélprzewodnika maja wyzsze energie
orbitalne niz w przypadku kationu falwyliowego. Dla cyjanidyny-ql oraz cyjanidyny-q2 energie
orbitalne nieobsadzonych orbitali kompleksow, stanowigcych odpowiedniki orbitali LUMO ich
poszczegolnych sktadnikdw (barwnika i klastra TiO,), leza bardzo blisko siebie. Natomiast rozktad
wartosci energii orbitalnych w kompleksie cyjanidyny-q3 jest zblizone do ukladu z kationem
flawyliowym. Uwzglednienie innej formy cyjanidyny w kompleksie moze wiec znaczaco zmienic¢

wiasciwosci absorpcyjne uktadu.

171



4.6. Przypadki szczegolne kompleksu cyjanidyna-anataz
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Rys. 4.58. Energie orbitalne orbitali frontalnych komplekséw réznych form cyjanidyny z klastrem
anatazu. Oznaczenia TiO: i cyj odnoszq sie kolejno do orbitali kompleksu zlokalizowanych na czesci
klastra anatazu i cyjanidyny. Etykiety cyj-f-an, cyj-ql-an, cyj-q2-an i cyj-q3-an odnoszq sie kolejno
do kompleksow kationu cyjanidyny, cyjanidyny-ql, cyjanidyny-q2 oraz cyjanidyny-q3.

4.6.4.3. Widma absorpcyjne

Rys. 4.59 prezentuje widma badanych kompleksow cyjanidyny-q1, cyjanidyny-q2 oraz
cyjanidyny-q3. W kazdym przypadku w zakresie Swiatta widzialnego oraz bliskiego ultrafioletu
obecne sg trzy pasma absorpcyjne. Roznice w ich intensywnoSciach oraz polozeniu Swiadczy
o istotnym wplywie miejsca deprotonacji kationu flawyliowego cyjanidyny (rys. 1.8, str. 36) na
wiasciwosci absorpcyjne powstatej zasady chinoidowej oraz jej kompleksu z klastrem TiO,. Warto tu
réwniez zaznaczyc¢, iz zachowanie sie uktadéw cyjanidyny-q1 i cyjanidyny-q2 wyraznie odbiega od
wczesniej prezentowanych przypadkow, podczas gdy widmo absorpcyjne kompleksu cyjanidyny-q3

jest bardzo podobne do przypadku kationu flawyliowego (rys. 4.26, str, 120).
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Rys. 4.59. Widma absorpcyjne kompleksow z wiqzaniem chemicznym kation cyjanidyny-anataz
(cyj-f-an — linia czarna), cyjanidyna-ql-anataz (cyj-ql-an — linia czerwona), cyjanidyna-q2-anataz
(cyj-q2-an — linia zielona) oraz cyjanidyna-q3-anataz (cyj-q3-an — linia niebieska).

Kompozycje funkcji falowych poszczegélnych stanow elektronowych kompleksow sa
zestawione w tabelach 4.45, 4.47 i 4.48. Przypadek cyjanidyny-q1 (tabela 4.45) charakteryzuje sie
ogromng liczbg procesow przeniesienia tadunku z barwnika do poélprzewodnika (CT). Ponadto
wzbudzenia zdominowane przez pozadane przejscia elektronowe odznaczajq sie wiekszymi sitami
oscylatora co moze wskazywac na lepsze oddzialywanie pomiedzy tym barwnikiem a klastrem
TiO,. Cyjanidyna-ql latwiej oddaje elektron w porownaniu z kationem flawyliowym. Jednakze,
w przypadku jej wzbudzenia do stanu elektronowego S1, pojawiaja sie tylko przejScia w obrebie
barwnika. Nalezy zauwazy¢, iz orbital LUMO kompleksu cyjanidyny-ql zawiera w swej strukturze
jeden wyrazny orbital d, zlokalizowany na atomie Ti polaczonego z fotouczulaczem (tabela 4.46).

Powstaje pytanie, czy taki orbital umozliwia iniekcje elektronu.
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Tabela 4.45. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora réwnej co najmniej 0,100 kompleksu
cyjanidyna-ql-anataz w zakresie swiatta widzialnego i bliskiego ultrafioletu. Symbol c oznacza
wspotczynnik komponentu funkcji falowej, A dhugos¢ fali swiatta wzbudzajqcego, f site oscylatora, natomiast
Tes odnosi sie do czasu zycia elektronowego stanu wzbudzonego. H i L odnoszq sie odpowiednio do orbitali
HOMO i LUMO. CT oznacza przejscie elektronu z pétprzewodnika do fotouczulacza.

Stan

elektronowy Wzbudzenie ¢ A [nm] f Tes [s]
S1 H-3-L mn-m* -0,11477 508 0,5175 7,48-10°
H-2-L mn-m* 0,10034
H-L n-m* 0,68843
S16 H-2-L mn-m* -0,13596 375 0,0212 9,94-10°®
HoL+10 7n-d(CT) -0,19248
HoL+11 7n-d(CT) -0,14061
HoL+12 7n-d(CT) 0,16538
HoL+13 n-d(CT) -0,11416
HoL+14 7n-d(CT) 0,52794
H-L+16 n-d(CT) 0,10026
HoL+17 n-d(CT) -0,25304
S17 H-2-L n-m* 0,19534 373 0,0411 5,08:10°
HoL+14 m-d(CT) 0,18490
H-L+15 n-d(CT) 0,36352
H-L+16 n-d(CT) 0,19673
HoL+17 n-d(CT) 0,40891
HoL+21 n-d(CT) -0,12037
S18 H-3-L mn-m* -0,15711 370 0,2899 7,07-10°
H-2-L mn-m* 0,55164
H-L n-mn* -0,10893
HoL+14 n-d(CT) 0,16277
HoL+15 n-d(CT) -0,27060
HoL+16 7n-d(CT) -0,10760
S19 H-2-L n-m* 0,20849 367 0,0389 5,20-10®
H_1+14 n-d(CT) -0,15165
HoL+15 n-d(CT) 0,45497
HoL+16 n-d(CT) -0,41375
HoL+20 n-d(CT) 0,11212
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S54 H4-L nom* 0,48387 309 0,0408 3,50-10°
H-2.L+6 n-d(CT) -0,10555
HoL+34 n-d(CT) 0,18402
H-L+35 n-d(CT) 0,15427
HoL+49 n-d(CT) -0,10462
HoL+50 m—dm* (CT) 0,27844
H-L+51 m—dm* (CT) 0,13917
H-L+53 n-d(CT) 0,10560

Tabela. 4.46. Orbitale frontalne w kompleksach zasad chinoidowych cyjanidyny z klastrem anatazu.

Zasada chinoidowa Orbital HOMO Orbital LUMO

cyjanidyna-q1

cyjanidyna-q2

cyjanidyna-q3
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Podobnymi wlasciwosciami do cyjanidyny-q1 odznacza sie cyjanidyna-q2. Widmo kompleksu
(tabela 4.47) zawiera duzq liczbe przejs¢ z barwnika do pétprzewodnika (CT), zas w jego orbitalu
LUMO ponownie pojawia sie jeden orbital d, zlokalizowany na atomie Ti zwigzanym z
fotouczulaczem (tabela 4.46). Ponadto przejscie elektronowe pomiedzy orbitalami HOMO i
LUMO sugeruje, iz barwnik cyjanidyna-q2 zachowuje sie jak uklad typu D-A, gdzie role donora

elektronu (D) pelnig pierscienie A i C, zas akceptorem (A) jest pierscien B.

Tabela 4.47. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora réwnej co najmniej 0,100 kompleksu
cyjanidyna-q2-anataz w zakresie swiatla widzialnego i bliskiego ultrafioletu. Symbol c oznacza
wspotczynnik komponentu funkcji falowej, A dhugosc fali swiatta wzbudzajqcego, f site oscylatora, natomiast
Tes 0dnosi sie do czasu zycia elektronowego stanu wzbudzonego. H i L odnoszq sie odpowiednio do orbitali
HOMO i LUMO. CT oznacza przejscie elektronu z potprzewodnika do fotouczulacza.

elekf:s:owy ‘Wzbudzenie C A [nm] f Tes [S]
S1 H-L mnom* 0,69277 593 0,1772 2,98-10®
S13 H-1-L n-m* 0,11465 408 0,0221 1,13-107

H-L+6 mn-d(CT) 0,10670
H-L+7 mn-d(CT) 0,14963
H-L+9 mn-d(CT) -0,19740
H-L+10 n-d(CT) 0,50884
H-L+11 mn-d(CT) 0,25797
H-L+13 n-d(CT) -0,21086
H-L+14 n-d(CT) 0,12595
S16 H-1-L n-m* 0,65699 396 0,6329 3,71-10°
H-L+10 n-d(CT) -0,13059
S17 H-1-L n-m* -0,10327 390 0,0143 1,59-107
H-L+10 n-d(CT) -0,13815
HoL+12 n-d(CT) 0,11442
H-L+13 n-d(CT) -0,12470
H-L+14 n-d(CT) 0,61638
H-L+16 n-d(CT) 0,10674
H-L+17 n-d(CT) -0,13882
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S57

H-4-L1L

H-3-L
H-L+35
H-L+39
H-L+48
H-1+49
H-L+50

- ¥
- Tr*
n—d (CT)
n—d (CT)

n—d,* (CT)
- d,* (CT)

0,20311
0,17440
0,16156
0,11731
-0,26797
0,41794
0,14142

316

0,0278

5,37-10°®

Przypadek kompleksu cyjanidyny-q3 (tabela 4.48) jest najblizszy kompleksowi kationu

flawyliowego. Jednakze wzbudzenia elektronowe obecne w widmie absorpcyjnym wciaz odnosza

sie w duzej mierze do procesow przeniesienia tadunku z barwnika do pétprzewodnika (CT).

Tabela 4.48. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora réwnej co najmniej 0,100 kompleksu
cyjanidyna-q3-anataz w zakresie swiatta widzialnego i bliskiego ultrafioletu. Symbol c oznacza
wspotczynnik komponentu funkcji falowej, A dhugosc fali swiatta wzbudzajqcego, f site oscylatora, natomiast
Tes odnosi sie do czasu zycia elektronowego stanu wzbudzonego. H i L odnoszq sie odpowiednio do orbitali
HOMO i LUMO. CT oznacza przejscie elektronu z potprzewodnika do fotouczulacza.

Stan

elektronowy ‘Wzbudzenie C A [nm] f Tes [S]

S1 H-2-L nom* 0,13252 485 0,7222 4,89-10°
H-1-L n-m* -0,11101
H-L nom* 0,68503
HeL mem* -0,11169

S2 H-2-L n-m* -0,11465 410 0,1742 1,45-108
H-1-L nom* 0,67398
H-L n-m* 0,12977

S3 H-L+1 mn-d(CT) 0,56482 396 0,0114 2,06-107
H-L+2 mn-d(CT) 0,31480
H-L+3 mn-d(CT) -0,16385
H-L+7 mn-d(CT) -0,10046

S6 H-L nom* 0,55678 362 0,0297 6,62:10°
H-L+1 mn-d(CT) 0,17865
H-L+2 mn-d(CT) -0,27528
H-L+4 mn-d(CT) 0,15091
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S15 H-14-L n-d(CT) -0,11859 323 0,0251 6,23-10°
H-13-L 1-d(CT) -0,18547
HoL+10 n-d(CT) -0,11574
HoL+11 n-d(CT) -0,12582
HoL+12 n-d(CT) -0,18756
H-L+13 n-d(CT) 0,12560
HoL+19 n-dm*(CT) -0,38151
HoL+20 n-dmn*(CT) 0,41932

4.6.4.4. Transfer ladunku

Ze wzgledu na mieszany charakter orbitali LUMO w kompleksach cyjanidyny-ql
i cyjanidyny-q2 (tabela 4.46) obliczono wartosci czasu przeskoku nosnikow ladunku w celu
ustalenia charakteru przejscia elektronowego zachodzacego na skutek najnizszego wzbudzenia
elektronowego uktadu. Zebrane w tabeli 4.49 wyniki $§wiadczg, iz powstanie kompleksu D*A" jest
prawdopodobne w przypadku wszystkich zasad chinoidowych. Wynika stad, iz omawiane
kompleksy wykazuja zdolno$¢ do zapoczatkowania iniekcji elektronu juz na skutek najnizszego
wzbudzenia elektronowego. Pozostaje jednak pytanie, czy powstate uktady D*A" sg na tyle trwate,

aby zapewni¢ efektywne dziatanie potencjalnych ogniw barwnikowych.

Tabela 4.49. Czas trwania przeskoku nosnikéw tadunkéw w ukiadach zasady chinoidowej
cyjanidyny z anatazem powstatych na skutek chemisorpcji w fazie gazowej, dla pierwszego stanu
wzbudzonego. Symbole A. i A, oznaczajq kolejno energie reorganizacji w wyniku przemieszczenia sie
e i h*, natomiast k. i k, odnoszq sie do szybkosci procesu przeskoku e i h". Symbole t. i T, 0znaczajq
czasy przeskoku e i h”.

Kompleks Jpa [eV] A [eV] M [eV] k. [ns™] ky [ns?] T. [ns] T [ns] T — T [0S]

Cyjanidyna-q1 -1,5206-102 0,400 0,325 125,6 288,9 0,0080 0,0035 0,0045
Cyjanidyna-q2  8,2952-10° 0,426 0,390 61,4 91,4 0,0163 0,0109 0,0053
Cyjanidyna-q3 -1,2283-102 0,446 0,371 49,7 112,4 0,0201 0,0089 0,0112
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4.6.5. Wplyw chelatowania na wlasciwosci kompleksu

W literaturze stwierdza sie, iz w przypadku antocyjanidyn najlepszym typem wigzania
pomiedzy barwnikiem a polprzewodnikiem jest chelat (rys. 1.9, str. 37) [233]. W niniejszym
podrozdziale badano wplyw zmiany sposobu chemisorpcji cyjanidyny na powierzchni TiO, na
zdolnosci absorpcyjne kompleksu. W ramach symulacji przygotowano kompleksy cyjanidyny
w formie kationu flawyliowego oraz zasady chinoidowej q3 zaadsorbowanych na plaszczyznie

(0 0 1) anatazu w fazie gazowej.

4.6.5.1 Struktury kompleksow

Badane uklady przedstawiono na rys. 4.60. Dlugosci wigzan w kompleksach poszczegélnych
form réznig sie znaczqco. W przypadku kationu flawyliowego sa one stosunkowo dhuzsze.
Nieoczekiwany jest rowniez fakt, iz wigzania w chelacie zasady chinoidowej maja niejednakowa
dlugosc¢. Spodziewano sie, ze na skutek chemisorpcji barwnika na powierzchni klastra TiO, dojdzie
do powstania wigzania wielocentrowego, w wyniku ktérego odleglo$ci pomiedzy atomami O i Ti
beda identyczne. Niemniej jednak uzyskane rezultaty swiadcza o lepszym oddziatywaniu pomiedzy
zasada chinoidowa a klastrem anatazu, niz w przypadku ukladu z wigzaniem jednokleszczowym,

badz kompleksow z kationem flawyliowym.

A,
,ﬂ\\‘/ 3\00\\ ’>
' i

\\W‘ o ‘t“%w

kation cyjanidyny-anataz (2,297 A, 2,541 A) cyjanidyna-g3-anataz (2,194 A, 2,000 A)

Rys. 4.60. Badane kompleksy cyjanidyna-anataz z wiqzaniem chelatowym w fazie gazowej.
Obszarami czerwonymi i zielonym oznaczono kolejno atom tytanu klastra oraz atomy tlenu barwnika
tworzqce potqczenia. W nawiasach podano odlegtosci pomiedzy wspominanymi atomami.
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4.6. Przypadki szczegolne kompleksu cyjanidyna-anataz

4.6.5.2. Wlasciwosci energetyczne orbitali frontalnych
Rys. 4.61 ilustruje rozmieszczenie energii orbitalnych orbitali frontalnych omawianych
kompleksow. Porownanie pokazuje, iz zmiana sposobu wigzania miedzy barwnikiem

a polprzewodnikiem nie wptywa na potozenie energii orbitalnych w ukladzie.

0,000
1,000 cyj-q3-an cyj-g3-an-chelat
- -2,065
-2,000 2,192
-3,210
= -3,000 . - 3 -3 !418
s Yoar Mo T —_—
£ 4000 . ' TiO; - LUMO
% Hcyj— LUMO
§ =000 546 5,496 mcyj— HOMO
5 6,000 2388 6013 TiO, - HOMO
2
W -7,000 7548 -7,410
-8,000 -8,277 -8,381
L]
-9,000 -9,475 -9,354
-10,000

Rys. 4.61. Energie orbitalne orbitali frontalnych kompleksow roznych form cyjanidyny z klastrem
anatazu. TiO; i cyj odnoszq sie kolejno do klastra anatazu i cyjanidyny. Etykiety cyj-f-an i cyj-g3-an
oznaczajq kompleksy kationu cyjanidyny oraz cyjanidyny-q3 zaadsorbowanych na powierzchni klastra
anatazu poprzez wiqzanie jednokleszczowe, natomiast cyj-f-an-chelat i cyj-q3-an-chelat odnoszq sie do
kompleksow kationu cyjanidyny oraz cyjanidyny-q3 zwiqzanych z klastrem anatazu poprzez chelat.

4.6.5.3. Widma absorpcyjne

Rys 4.62 pozwala na porownanie widm absorpcyjnych kompleksow z wigzaniem chelatowym i
jednokleszczowym. W przeciwienstwie do wartoSci energii orbitalnej wiasciwosci absorpcyjne
badanych ukladéw zmieniaja sie wraz ze sposobem polaczenia miedzy barwnikiem a
polprzewodnikiem. Najbardziej zauwazalna jest r6znica pomiedzy widmami cyjanidyny w formie
zasady chinoidowej. Na skutek zmiany charakteru wigzania, intensywnos¢ dwoch pierwszych
pasm absorpcyjnych ulega zréwnaniu. Ponadto glowny sygnal widma zostaje przesuniety w
kierunku podczerwieni. W przypadku kationu flawyliowego, pierwsze pasmo absorpcyjne rosnie,
podczas gdy intensywnosc¢ drugiego sygnatu maleje. Ponadto cale widmo absorpcyjne przesuwa sie

w kierunku nadfioletu.
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Rys. 4.62. Widma absorpcyjne dla kompleksow cyjanidyny: kationu flawyliowego powiqzanego
z klastrem anatazu na sposob jednokleszczowy (cyj-f-an — linia czarna) i poprzez chelat
(cyj-f-an-chelat — linia niebieska); oraz zasady chinoidowej q3 powiqzanej z klastrem anatazu na sposob

jednokleszczowy (cyj-q3-an — linia czerwona) i poprzez chelat (cyj-q3-an-chelat — linia rézowa).

Tabele 4.50 i 4.51 przedstawiaja kompozycje funkcji falowych opisujacych stany elektronowe
modelowanych ukladow. Na skutek zmiany wigzania w widmie absorpcyjnym kompleksu kationu
flawyliowego zanikajq przejscia elektronowe z barwnika do poélprzewodnika (CT), natomiast we
wzbudzeniach wysokoenergetycznych (tabela 4.50) zaczynaja dominowac procesy o kierunku
przeciwnym (rCT). Rezultaty te sq konsystentne ze zmiang dlugosci wigzan miedzy barwnikiem
a polprzewodnikiem (podrozdziat 4.6.5.1, str. 179). Wskazujq one na ostabienie oddziatywania
pomiedzy poszczegélnymi skladnikami uktadu. W przypadku zasady chinoidowej przeniesienie
fadunku z fotouczulacza do klastra anatazu (CT) jest w dalszym ciggu mozliwe (tabela 4.51).

Jednakze we wzbudzeniach do wyzszych stanéw elektronowych rowniez zaczynaja dominowac

procesy przeniesienia tadunku z polprzewodnika do barwnika (rCT). Pomimo to, zasada

zdolno$ciami  fotochemicznymi w  poréwnaniu

chinoidowa odznacza sie lepszymi

z kationem flawyliowym.
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4.6. Przypadki szczegolne kompleksu cyjanidyna-anataz

Tabela 4.50. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora rownej co najmniej 0,100 kompleksu
kationu cyjanidyny z klastrem anatazu utworzonym na drodze chelatowania w zakresie swiatla
widzialnego i bliskiego ultrafioletu. Symbol c oznacza wspétczynnik komponentu funkcji falowej, A dhugos¢
fali swiatta wzbudzajqcego, f site oscylatora, natomiast tes odnosi sie do czasu zycia elektronowego stanu
wzbudzonego. H i L odnoszq sie odpowiednio do orbitali HOMO i LUMO. Skréty rCT i CT oznaczajq
kolejno przejscia elektronu z potprzewodnika do kationu oraz z kationu do potprzewodnika.

elekf:(a)lllllowy Wzbudzenie c A [nm] f Tes [s]

S1 H-2-L n-m* 0,12143 473 1,1054 3,03-10°
H-L nomn* 0,69407
HelL men* -0,10239

S2 H-2-L nom* 0,62798 393 0,0502 4,62:10°®
H-1-L d-m* (rCT) -0,25243
H-L nomn* -0,12512

S3 H-11-L d-m* (rCT) 0,10988 371 0,0621 3,32:10®
H-8-L d,n-m* (rCT) 0,53749
H-7-L d-m* (rCT) -0,19584
H-6-L dmn-mn* (CT) -0,29283
H-4-L d-m* (CT) -0,17083
H-1-L d-m* (rCT) -0,10671

Tabela 4.51. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora rownej co najmniej 0,100 kompleksu
zasady cyjanidyny-q3 z klastrem anatazu utworzonym na drodze chelatowania w zakresie swiatla
widzialnego i bliskiego ultrafioletu. Symbol c oznacza wspétczynnik komponentu funkcji falowej, A diugos¢
fali swiatta wzbudzajqcego, f site oscylatora, natomiast s odnosi sie do czasu zycia elektronowego stanu
wzbudzonego. H i L odnoszq sie odpowiednio do orbitali HOMO i LUMO. Skroty CT i rCT oznaczajq
kolejno przejscia elektronu z barwnika do pétprzewodnika oraz z pétprzewodnika do barwnika.

Stan

elektronowy ‘Wzbudzenie C A [nm] f Tes [S]
S1 H-4-1L nom* -0,10398 539 0,6055 7,19-10°
H-1-L n-m* -0,21123
H-L nom* 0,66782
HelL memn* -0,10182
S2 H-1-L mnom* 0,66617 422 0,6032 4,43-10°
H-L n-m* 0,21344
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4.6. Przypadki szczegolne kompleksu cyjanidyna-anataz

S3 H-L+1
H-L+2
H-L+4

S4 H-4-L
H-L+2
H-L+3
H-L+4
H-L+5
H-L+6

S5 H-4-L
H-1-L
H-L+4

S6 H-15-L
H-4 L
H-1-L

S11 H-24 L
H-19-L
H-15-L
H-12 L
H-11-L

H-8-L
H-7-L
H-3-L
H-2-L
H-L+10
H-L+11

Podsumowujac, istnieje wiele réoznych zmiennych, ktore nalezy uwzgledni¢ przy modelowaniu
oddziatywania pomiedzy barwnikiem a polprzewodnikiem. Maja one przede wszystkim istotny
wplyw na zachowanie sie gestosci elektronowej na skutek zaburzenia ukladu. Najbardziej
zauwazalnymi czynnikami sq: zmiana formy antocyjanidyny, oddzialywanie pomiedzy sasiednimi

barwnikami, sposob adsorpcji fotouczulacza na powierzchni klastra TiO, oraz uwzglednienie

- d (CT)
- d (CT)

T — TT*

n—d (CT)
n—d (CT)
n—d (CT)
n—d (CT)
n—d (CT)

™ — T
m— 0%

n-d (CT)

n,o - 1* (rCT)
- 0%

T — ¥

n,n—1* (rCT)
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n,o - * (rCT)
n-m* (r1CT)
n-m* (rCT)
n-m* (rCT)
n-m* (r1CT)
n-m* (rCT)
n-m* (r1CT)
- d,* (CT)
n—d,n* (CT)

0,52318
0,41694
0,11016

0,19827
-0,13372
-0,30256
0,46868
-0,21897
0,19289

0,57837
0,29140
-0,14503

-0,15451
-0,28795
0,58673

0,10823
0,10706
0,28738
-0,14826
0,14298
0,15802
-0,10315
-0,22847
0,16143
-0,24731
0,28632

efektow rozpuszczalnikowych. Obecnos¢ duzej

potprzewodnika (CT) w widmach absorpcyjnych komplekséw zasad chinoidowych wskazujg na

391
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363

353

333

0,0192

0,0263

0,0551

0,0157

0,0122

1,19-107

7,65-10®

3,58:10°®

1,19-107

1,36:107

ilosci przejs¢ elektronu z barwnika do
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4.6. Przypadki szczegolne kompleksu cyjanidyna-anataz

ich przewage nad uktadami kationu flawyliowego. Najwazniejszym problemem badanych ukladéw
jest niedopasowanie energii orbitalnych orbitali frontalnych antocyjanidyn do pasma
przewodnictwa krysztalu TiO,. Jednakze, wedlug wartoSci czasow przeskoku *tadunkow,
obliczonych z réwnania Marcusa-Husha (podrozdziat 4.6.4.4., str. 178), istnieje mozliwos¢ iniekcji
elektronu z formy chinoidowej barwnika do klastra anatazu na skutek najnizszego wzbudzenia
elektronowego. Jest to zagadnienie, ktére nalezy podda¢ dokladniejszej analizie.
W duzej mierze problem iniekcji elektronu z barwnika do potprzewodnika moze rowniez wynikac

ze zbyt krotkich czasow zycia stanow wzbudzonych.

4.7. Wplyw funkcjonalu korelacyjno-wymiennego na rezultaty obliczen kwantowochemicznych

Majac na uwadze, iz powaznym problemem metod DFT i TD-DFT jest nieznajomos¢
hamiltonianiu uktadu, zbadano wptyw innych funkcjonaléw korelacyjno-wymiennych niz stosowany
w ramach niniejszej pracy funkcjonal PBEO na jakoSciowe zachowanie sie¢ modelu. W tym celu
przeprowadzono symulacje kwantowochemiczne kompleksu kationu cyjanidyny zaadsorbowanej
chemicznie na plaszczyznie (00 1) klastra anatazu z wykorzystaniem funkcjonatow B3LYP,
CAM-B3LYP, B3P86 oraz B3PW91. We wszystkich przypadkach, z wyjatkiem B3P86,

uwzgledniono poprawke dyspersyjna Grimme’a GD3. Obliczenia przeprowadzono w fazie gazowe;j.

4.7.1. Wlasciwosci energetyczne orbitali frontalnych

Rys. 4.63 przedstawia rozitozenie energii orbitalnych orbitali frontalnych barwnika oraz
polprzewodnika w kompleksie. We wszystkich przypadkach, niezaleznie od stosowanego
funkcjonalu, w nastepstwie adsorpcji fotouczulacza, orbitale HOMO i LUMO kationu
flawyliowego lokuja sie wewnatrz przerwy energetycznej klastra TiO,. Mozna wnioskowa¢, iz
przejscie elektronowe pomiedzy orbitalami HOMO i LUMO jest niewystarczajace do

podtrzymywania pracy ogniwa DSSC.
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Rys. 4.63. Energie orbitalne orbitali frontalnych kompleksu cyjanidyna-anataz w fazie gazowej
otrzymane przy wykorzystaniu réznych funkcjonatéw korelacyjno-wymiennych. Oznaczenia TiO-
i cyj odnoszq sie kolejno do orbitali kompleksu zlokalizowanych na czesci klastra anatazu
i kationu cyjanidyny.

4.7.2. Widma absorpcyjne

Rys. 4.64 zestawia widma absorpcyjne uzyskane w rezultacie zastosowania réznych funkcjonatow
korelacyjno-wymiennych. Zauwazalne jest duze podobienstwo pasm modelowanych za pomoca
funkcjonatéw PBEO, B3P86, B3LYP oraz B3PW91. W przypadku PBEO nastepuje jednak niewielkie
przesuniecie widma w kierunku ultrafioletu. Dla funkcjonatlu B3P86 nastepuje natomiast wzmocnienie
sygnatéw przy dlugosci fali 450 nm. Krzywa uzyskana na drodze symulacji z wykorzystaniem
funkcjonatlu CAM-B3LYP w zadnym stopniu nie pokrywa sie z pozostalymi widmami.

185



4.7. Wplyw funkcjonatu korelacyjno-wymiennego na rezultaty obliczeri kwantowochemicznych

90000 T T T T T T
PBEO ......
80000 |- B3LYP ------
B3P86
Ty 70000 | R3PWO] ===---
3 CAM-B3LYP
= 60000 |- N
= I3
U‘ " "l !‘ l‘:‘
< 50000 SOV
E f B AN
4 o F L%
S 40000 |- ' -
% J' }i - ‘\‘
= n' L ‘:“
> 30000 - ’/ %
'.% ; t” “; ‘."e
= 20000 |- . R
:;’-ﬂc::"ﬁ- . ee
) ,2- ...... L S
10000 |- L
>3y e . "'i
. Pl 14 “__: -----
0 ‘-u-.:'-:--ﬁlt"‘ | | | | i"---..-".n-.
300 350 400 450 500 550 600 650

Diugosé fali [nm]

Rys. 4.64. Widma absorpcyjne kompleksu cyjanidyna-anataz uzyskane za pomocq rozinych
funkcjonatéw korelacyjno-wymiennych.

Tabele 4.52 — 4.55 zawieraja kompozycje funkcji falowych opisujacych poszczegdlne
elektronowe stany wzbudzone biorgce udzial w widmach badanego kompleksu. Glowna cecha
wszystkich podejs¢ teoretycznych jest nieobecnos¢ proceséw przeniesienia tadunku z barwnika do
polprzewodnika (CT) zachodzacych na skutek najnizszego wzbudzenia elektronowego. Przemawia
to za wczesniej postawiong hipoteza, wedlug ktorej najnizsze przejScie elektronowe jest
niewystarczajace do podtrzymywania pracy ogniwa DSSC opartego na kationach antocyjanidyn.
W przypadku funkcjonatéw B3LYP (tabela 4.51), B3P86 (tabela 4.52) oraz B3PW91 (tabela 4.53)
transfer tadunku (CT) pojawia sie we wzbudzeniach charakteryzujacych sie stosunkowo duza
intensywnos$cig. Jednakze procesy te zachodza na skutek absorpcji Swiatla ultrafioletowego.
W przeciwienstwie do przypadku funkcjonalu PBEO (tabela 4.21, str. 120), dla funkcjonatow
B3P86 i B3PW91 obecne we wzbudzeniu do stanu elektronowego S4 przeniesienie tadunku
z kationu cyjanidyny do klastra anatazu (CT) odznaczaja sie najwiekszymi wspétczynnikami
komponentu funkcji falowej. Ponadto, procesy te zlokalizowane sg przy wiekszych dhugosciach fali
oraz charakteryzuja sie duzymi wartoSciami sily oscylatora. W pozostatych przypadkach
powigzanie miedzy intensywno$cia pasma a dominacjg przejS¢ elektronu z barwnika do
polprzewodnika (CT) przypomina zachowanie sie kompleksu modelowanego za pomoca

funkcjonalu PBEOQ. Rezultaty obliczen kwantowochemicznych przeprowadzonych przy
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wykorzystaniu funkcjonalu CAM-B3LYP (tabela 4.54) odbiegaja znacznie od pozostatych
wynikdw. Wszystkie wzbudzenia elektronowe o sile oscylatora réwnej co najmniej 0,0100
wymodelowane za pomocq tego podejScia odnosza sie tylko do proceséw transferu tadunku
zachodzacego w obrebie fotouczulacza. Pomimo wielu rozbieznosci, wszystkie funkcjonaty
korelacyjno-wymienne daja jednoznaczny rezultat — najnizsze wzbudzenie elektronowe kompleksu
kationu cyjanidyny i klastra TiO, nie zapewnia iniekcji }adunku z fotouczulacza do

potprzewodnika. Wynika to z niedopasowania energii orbitalnych orbitali frontalnych uktadu.

Tabela 4.52. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora réwnej co najmniej 0,100 kompleksu
cyjanidyna-anataz w zakresie Swiatla widzialnego i bliskiego ultrafioletu uzyskane przy
zastosowaniu funkcjonatu B3LYP. Symbol c oznacza wspdiczynnik komponentu funkcji falowej,
A dlugos¢ fali swiatta wzbudzajqcego, f site oscylatora, natomiast tes odnosi sie do czasu zycia
elektronowego stanu wzbudzonego. H i L odnoszq sie odpowiednio do orbitali HOMO i LUMO. Skroty CT
i rCT oznaczajq kolejno przejscia elektronu z barwnika do potprzewodnika oraz z potprzewodnika
do barwnika. TiO: odnosi sie do przejs¢ elektronowych zachodzqcych w obrebie klastra anatazu.

Stan .
elektronowy Wzbudzenie ¢ A [nm] f Tes [S]
S1 H-2-L T — ¢ 0,15276 513 0,7944 4,97-10°
H-L m— ¢ 0,68337
H-L T TO¥ -0,10053
S2 H-1-L T — TU* 0,68898 444 0,1579 1,87-10°8
S3 H-2 - L T — TO* 0,28704 409 0,0133 1,89-107
H-L+1 n-d (CT) 0,60801
H-L+2 n—d (CT) 0,11737
S4 H-3-L n - 1* (rCT) -0,13033 401 0,1820 1,33-108
H-2-L T — % 0,59666
H-L m— ¢ -0,15575
H-L+1 n—d (CT) -0,27490
H-L+2 n—d (CT) -0,10588
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S41 H-21-L  n-m* (CT) 0,15232 308 0,0111 1,28-:107
H-20-L nmn-m* (1CT) 0,17507
H-18-L n-m* (1CT) 0,14897
H-11-L+1 1n,0-d(CT?) 0,14969
H-10-L+1 n-d(TiOy) -0,10750
H-6-L+1 1n,0-d(CT?) 0,38910
H-6-L+2 1n,0-d(CT?) 0,11079
H-4-L+1 n-d(TiO,) 0,16619
H-3-L+1 n-d(TiOy) -0,15727
H-1-L+1 m-d(CT) 0,20300
H-L+19 n-m*d(CT) -0,10754
S44 H-31-L n-n* (CT) -0,11219 305 0,0455 3,07-10°®
H-22-L n-m* (CT) -0,28988
H-20-L  nmn-m* (rCT) -0,15720
H-19-L nmn-m* (CT) -0,16395
H-17-L  nn-m* (CT) -0,13712
H-L+16 n-d(CT) -0,10660
H-L+17 n-d(CT) -0,11976
H-L+19 n-m*d(CT) 0,41873
H-L+20 n-m*d(CT) -0,12867
S46 H-22-1L  n-m* (1CT) 0,56567 304 0,0158 8,79-10°
H-21-L  n-n* (rCT) -0,10087
H-L+19 n-m*d(CT) 0,27537
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Tabela 4.53. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora rownej co najmniej 0,100 kompleksu
cyjanidyna-anataz w zakresie Swiatla widzialnego i bliskiego ultrafioletu uzyskane przy
zastosowaniu funkcjonatu B3P86. Symbol c oznacza wspdtczynnik komponentu funkcji falowej,
A dlugos¢ fali swiatta wzbudzajqcego, f site oscylatora, natomiast tes odnosi sie do czasu zycia
elektronowego stanu wzbudzonego. H i L odnoszq sie odpowiednio do orbitali HOMO i LUMO. Skroty CT
i rCT oznaczajq kolejno przejscia elektronu z barwnika do potprzewodnika oraz z potprzewodnika
do barwnika. TiO: odnosi sie do przejs¢ elektronowych zachodzqcych w obrebie klastra anatazu.

elekflff)l:owy Wzbudzenie ¢ A [nm] f Tes [s]

S1 H-2-L mn-m* 0,15474 514 0,7229 5,48:10°
H-1-L mn-m* -0,14403
H-L nom* 0,67451

S2 H-1-L mn-m* 0,68288 444 0,2718 1,09-10*
H-L nom* 0,15021

S3 H-2-L mn-m* 0,61427 400 0,1422 1,69-10*
H-L nom* -0,11795
HoL+1 m-d(CT) -0,20402
Ho1+2 1-d(CT) 0,19514

S4 H-2-L n-m* -0,27418 392 0,0631 3,66-10®
H-L mnom* 0,10276
HoL+1 n-d(CT) -0,41237
Ho1+2 1-d(CT) 0,46740

S37 H-18-L n-m* (CT) 0,27235 307 0,0123 1,15-107
H_1+15 n-d(CT) 0,18103
H_.1+16 mn-d(CT) 0,36618
H_.1+17 mn-d(CT) -0,15709
H-L+18 mn-m*d(CT) -0,20669
H_1+20 7n-d(CT) 0,17392
H-L+21 n-d(CT) 0,12422
H_1+22 n-d(CT) 0,25174
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4.7. Wplyw funkcjonatu korelacyjno-wymiennego na rezultaty obliczeri kwantowochemicznych

S39 H-23-L n-m* (1CT) 0,11278 306 0,0102 1,37-107
H-22.L n-m* (1CT) 0,41747
H-21-L n-m* (CT) 0,25795
H-19-L nn-m* (1CT) 0,14627
H-17-L nn-m* (CT) 0,27934

H-L+15 n-d(CT) -0,10275
H-L+16 n-d(CT) 0,10250
H-L+19 mn-m*d(CT) -0,23434

S41 H-23-L n-m* (CT) 0,10772 305 0,0382 3,65-10°®
H-22.L n-n*(CT) 0,13058
H-20-L nmn-m* (CT) -0,15048
H-19-L nmn-m* (CT) 0,21882

H-5-L+1 n-d(TiOy) 0,12620
H-5-L+2 n-d(TiO,) -0,10336
H-4-L+1 n-d(TiOy) 0,24019
H-4-L+3 n-d(TiOy) -0,10183
H-3-L+1 n-d(TiOy) -0,22325
H-L+15 n-d(CT) -0,12308
H-L+16 n-d(CT) 0,17536
H-L+17 n-d(CT) 0,11227
H-L+18 n-m*,d(CT) 0,22879
H-L+19 n-m*d(CT) 0,15499
H-L+22 n-d(CT) 0,13510
S42 H-20-L nmn-m* (rCT) -0,14633 304 0,0134 1,03:107
H-5-L+1 n-d(TiOy) -0,11111
H-5-L+2 n-d(TiO,) 0,10472
H-4-L+1 n-d(TiOy) -0,19442
H-4-L+2 n-d(TiO,) 0,11043
H-3-L+1 n-d(TiOy) 0,18267
H-2-L+1 mn-d(CT) 0,10562
H-1-L+1 m-d(CT) -0,20666
H-1-L+2 mn-d(CT) 0,18054
H-L+17 n-d(CT) 0,10396
H-L+18 n-m*d(CT) 0,21810
H-L+19 mn-m*d(CT) 0,30932
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4.7. Wplyw funkcjonatu korelacyjno-wymiennego na rezultaty obliczeri kwantowochemicznych

S45 H-20-L
H-4 - L+2
H-4 - L+3
H-3-L+1
H-3-L+2
H-2 -L+2
H-1-L+1
H-1-L+2
H-L+17

n,m - 1* (rCT)

n-d (TiOy)
n-d (TiOy)
n-d (TiO,)
n-d (TiOy)
n—d (CT)
n—d (CT)
n—d (CT)
n—d (CT)

-0,10116
-0,10616
0,15902
0,26207
0,14844
0,15791
0,36219
-0,30329
0,13269

302

0,0189

7,25-10°®

Tabela 4.54. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora rownej co najmniej 0,100 kompleksu
cyjanidyna-anataz w zakresie Swiatla widzialnego i bliskiego ultrafioletu uzyskane przy
zastosowaniu funkcjonatu B3PW91. Symbol c¢ oznacza wspotczynnik komponentu funkcji falowej,
A dlugos¢ fali swiatta wzbudzajqcego, f site oscylatora, natomiast 1gs odnosi sie do czasu zycia
elektronowego stanu wzbudzonego. H i L odnoszq sie odpowiednio do orbitali HOMO i LUMO.
Skroty CT i rCT oznaczajq kolejno przejscia elektronu z barwnika do poéitprzewodnika oraz z
poiprzewodnika do barwnika.

Stan

elektronowy Wzbudzenie C A [nm] f Tes [S]

S1 H-3-L nom* 0,15477 512 0,7614 5,17-10°
H-L nom* 0,68267

S2 H-1-L m-m* 0,68886 442 0,1789 1,64-10°®
H-L n-m* -0,10774

S3 H-3-L m-m* 0,60028 401 0,1241 1,95-10°®
H-L nom* -0,10649
H-L+1 mn-d(CT) -0,31276

S4 H-3-L mn-m* 0,31795 394 0,0753 3,10-10®
H-oL mnom* -0,11201
H-L+1 mn-d(CT) 0,56623
H-L+2 mn-d(CT) -0,20523

S39 H-L+14 n-d(CT) -0,29799 305 0,0113 1,23-107
H-L+16 mn-m*d(CT) 0,43251
H-oL+17 n-d(CT) 0,13827
H-L+19 n-d(CT) 0,10976
H-L+20 n-d(CT) -0,26497
H-L+22 n-d(CT) 0,11555
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4.7. Wplyw funkcjonatu korelacyjno-wymiennego na rezultaty obliczeri kwantowochemicznych

S40 H-26-L n-* (rCT) 0,12131 304 0,0491 2,82:10°
H-24-L n-m* (CT) 0,15570
H-23-L n-* (tCT) -0,12577
H-22-L n-m*(CT) -0,11838
H-20-L nnom*(@CT)  -0,19907

H-10-L+1 n,o-d(CT?) 0,10161
H-6-L+1 n,06-d(CT?) -0,18592
H-1-L+1 n-d(CT) 0,12206

H-L+14 n-d(CT) 0,18448
HoL+16 mn-m*d(CT) 0,19681
H-L+17 n-d(CT) -0,23488
HoL+18 mn-m*d(CT) 0,29536
H-L+20 n-d(CT) 0,13638

Tabela 4.55. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora rownej co najmniej 0,100 kompleksu
cyjanidyna-anataz w zakresie swiatta widzialnego i bliskiego ultrafioletu uzyskane przy zastosowaniu
funkcjonatu CAM-B3LYP. Symbol c oznacza wspétczynnik komponentu funkcji falowej, A dtugosc fali
swiatta wzbudzajqcego, f site oscylatora, natomiast 1s odnosi sie do czasu zycia elektronowego stanu
wzbudzonego. H i L odnoszq sie odpowiednio do orbitali HOMO i LUMO.

Stan

elektronowy Wzbudzenie ¢ A [nm] f Tes [s]
S1 H-L n-omn* 0,69203 461 1,1438 2,79-10°
S2 H-2-L n-m* 0,16507 374 0,0249 8,44-10°®
H-1-L mn-m* 0,67154
S3 H-2-L n-m* 0,66662 340 0,0912 1,90-10°
H-1-L mn-m* -0,15132
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Rozdzial 5

Wiasciwosci strukturalne oraz spektroskopowe wybranych
barwnikow tetrahydrochinolinowych

Dotychczasowe badania wskazuja na niewielkie sprawnosci ogniw DSSC opartych na
barwnikach pochodzenia naturalnego jakimi sg antocyjanidyny. Stosowany model teoretyczny
sugeruje, iz gldéwna przyczyng jest niedopasowanie ich orbitali LUMO do pasma przewodnictwa
krysztalu TiO,. Jednakze prace eksperymentalne potwierdzajq dzialanie ogniw bazujacych na
antocyjanidynach nawet przy zastosowaniu filtréw Swiatla nadfioletowego (co eliminuje z ich
widma absorpcyjnego wyzsze przejscia elektronowe) [233]. Zatem pierwsze wzbudzenie
elektronowe antocyjanidyny powinno rowniez podtrzymywac prace urzgdzenia. Niezgodnosci
pomiedzy obserwacjami uzyskanymi na drodze eksperymentu oraz w wyniku modelowania
kwantowo-chemicznego moga wynika¢ z nieadekwatnosci przyjetego modelu. Powszechnie
stosowane w dyskusjach wartosci energii orbitalnych jako miary roznicy potencjalow pomiedzy
stanami wzbudzonymi barwnikéw a pasmem przewodnictwa poélprzewodnika oparte jest na
twierdzeniu Koopmansa [432] dotyczacego orbitali HOMO oraz jego rozszerzenia dla orbitali
LUMO uzyskanych w ramach rozwiazania rownan Hartree—Focka [433]. Jednak przyjete zalozenia
dla spelienia powyzszych twierdzen drastycznie obnizaja precyzje odtwarzania wielkosci
eksperymentalnych [434]. Dotyczy to w szczego6lnosci energii orbitalnych orbitali LUMO, ktére nie
majq dobrze okreSlonej interpretacji fizycznej, natomiast ich wartoSci zaleza od metodologii
rozwigzywania rownan Hartree—Focka. Analogiczne twierdzenia (twierdzenia Janaka [435]) istniejq
dla metod DFT. Niestety wartosci energii orbitalnych otrzymanych w ramach DFT sa wyraznie
gorsze od rezultatow Hartree—Focka [436, 437].

Pomimo rozpoznanych probleméw reprezentacji pozioméw elektronowych przez orbitale LUMO, sa
one powszechnie uzywane w formutowaniu opiséw mechanizméw fizycznych [5]. Rozszerzenie idei
indeksow reaktywno$ci molekularnej [218, 411-415] sformulowanych oryginalnie dla formalizmu
Hartree—Focka, dla formalizmu DFT niesie réwniez ryzyko pogorszenia ich adekwatnosci

(przydatnosci) dla oceny wlasciwosci molekularnych. W szeregu pracujacych ogniw DSSC [419]
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wyznaczone teoretycznie energie orbitalne nie spelniajg warunku erumo™ < eLumo™ (€Lomo™ i €Lumo™
odnosza sie kolejno do energii orbitalnych orbitali LUMO klastra TiO, oraz barwnika).

Majac na uwadze ograniczenia formalizmu teoretycznego, dla okreslenia jego wiarygodnosci,
wykonano modelowanie dla szeregu barwnikow tetrahydrochinolinowych zbadanych przez zespot
Chena i Hagfeldta [438]. Barwniki te posiadajg dobrze zdefiniowana strukture D-m-A sugerowang
jako przydatna dla ogniw DSSC opartych na zwigzkach organicznych. Wybrane polaczenia skladaja
sie z takich samych grup donorowych (pochodnych tetrahydrochinoliny) i akceptorowych (kwasu
3-cyjanoakrylowego). Jako mostki separacyjne zaadaptowano kolejno m-sprzezone sztywne
struktury o wzrastajacej dlugosci: tiofenowa (TQ1), winylo-tiofenowa (TQ2) i tiofeno-tiofenowa
(TQ3). Badane fotouczulacze zaprezentowane sg na rys. 5.1. Pomiary eksperymentalne wskazuja,
ze nawet male zmiany w mostkach mogga powodowa¢ wyrazne zmiany w dzialaniu ogniw
stonecznych [438]. Wybrane potaczenia posiadaja fotoindukowane wiasciwosci wewnetrznego

przeniesienia fadunku (ang. photoinduced intramolecular charge transfer) [439].

TQ3 (9,173 A) TQ3-Ti (9,173 A) [1,968 A]

Rys. 5.1. Struktury barwnikow tetrahydrochinolinowych TQ1, TQZ2 i TQ3 oraz kompleksu TQ3-Ti
w etanolu. W nawiasach okrqgtych podano dlugosci mostkéw separacyjnych fotouczulaczy.
W nawiasach kwadratowych podano diugos¢ wiqzania pomiedzy TQ3 a klastrem Ti(OH).. Zielone
obszary oznaczajq kqty dwuscienne zestawione w tabeli 5.1.
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W ramach modelowania wiasciwosci uktadu barwnik-potprzewodnik przeprowadzono symulacje
dla barwnika TQ3 z kompleksem Ti(OH), (uklad ten oznaczono skrotem TQ3-Ti). Jakkolwiek
klaster Ti(OH), jest uboga reprezentacja poiprzewodnika TiO,, moze on dostarczy¢ istotnych
informacji o naturze wigzania Ti—-O wystepujacego w rzeczywistym uktadzie barwnik-krysztat
TiO,. Czasteczka barwnika laczy sie wiazaniem jednokleszczowym (rys. 1.9, str. 37) z atomem
tytanu poprzez atom tlenu karbonylowego karboksylowej grupy kotwiczacej barwnika. Dla
wykonanych obliczen DFT i TD-DFT wykorzystano funkcjonat korelacyjno-wymienny PBEO oraz
baze funkcyjng Dunninga spaug-cc-pVTZ [397, 440]. W symulacji uwzgledniono efekty

rozpuszczalnikowe pochodzace od etanolu za pomoca modelu IEFPCM.

5.1 Wlasciwosci strukturalne

Analiza konformacyjna barwnikéw wykazala, iz najwiekszaq stabilno$¢ chemiczng barwniki
uzyskuja w przypadku mostkow separacyjnych o strukturze przestrzennej takiej, jaka jest
zaprezentowana na rys. 5.1. Ponadto analiza geometrii ujawnila, iz najtrwalsze struktury przyjmuja
konformacje cis (rys. 5.1, @3 = 0°). konformacja trans jest réwniez stabilna (rys. 5.1, @3 = 180°)
z niewiele wyzsza entalpia swobodng (réznica nie przekracza 0,05 eV). Porownanie dlugosci
mostkow separacyjnych dla ukladéw TQ3 i TQ3-Ti sugeruje znikomy wplyw polprzewodnika na
wiasciwosci strukturalne fotouczulacza. Ponadto dlugo$¢ wigzania miedzy barwnikiem a klastrem
Ti(OH), jest zblizona do wartosci obserwowanych w kompleksach kationow antocyjanidyn
z rutylem (rys. 4.29, str. 126). WielkoS¢ ta jest wiec typowa dlugoScia wigzania Ti—-O
i prawdopodobnie zalezy jedynie od efektéw sterycznych.

W tabeli 5.1 zestawiono katy dwuS$cienne pomiedzy poszczegbélnymi grupami skladowymi
badanych barwnikow. Fotouczulacze TQ1 i TQ2 charakteryzujg sie strukturg planarng, co zapewnia
swobodny przeptyw chmury elektronowej wzdluz szkieletu molekut. W przypadku TQ3 kat
pomiedzy donorem a pierwsza grupa tiofenowa (¢; na rys. 5.1) jest nieco wiekszy, powodujac
niewielkie odchylenie mostka separacyjnego od ptaszczyzny barwnika. Najnizsze wzbudzenie
elektronowe nie wplywa znaczaco na geometrie badanych ukladow. Przylaczenie TQ3 do klastra

TiO, réwniez nie powoduje znaczacych zmian w jego konfiguracji.
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5.1 Wiasciwosci strukturalne

Tabela 5.1. Kqty dwuscienne pomiedzy poszczegolnymi grupami w barwnikach TQ1, TQ2 i TQ3
oraz kompleksie TQ3-Ti w stanach podstawowym, @i(Sy), oraz wzbudzonym, ¢,(S;). Poszczegdlne
kqty zaznaczone sq na rys. 5.1.

Uklad 91(So) [°] 92(So) [°] 93(So) [°] 01(Sy) [°] 02A(Sy) [°] 93(S1) [°]
TQ1 3,61 - 0,32 0,68 - 0,11
TQ2 0,42 0,05 0,04 0,43 0,16 0,03
TQ3 12,57 2,07 0,02 0,43 0,30 0,37

TQ3-Ti 13,99 2,61 0,62 1,86 0,86 0,90

Synteza barwnikdw wymaga starannosci gwarantujgcej, iz otrzymane izomery bedq pozwalatly
na sprzeganie sie wigzan m. Niewielka zmiana strukturalna (rys. 5.2) moze uniemozliwic
sprzeganie, a tym samym wykorzystanie barwnika jako fotouczulacz PrzejScie elektronowe do
pierwszego wzbudzonego stanu singletowego wprowadza minimalne zmiany strukturalne
i pozwala utrzymac¢ planarno$¢ barwnikéw. Przylaczenie barwnika do TQ3 do fragmentu Ti(OH)4
nie zaburza symetrii otoczenia centrum Ti bedacego w postaci bipiramidy trygonalnej. Struktura ta,

odpowiadajgca hybrydyzacji dsp?, jest charakterystyczna dla polgczen z Ti.

"
E
23

Rys 5.2. Nieliniowy izomer barwnika TQ2.
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5.2. Gestosc¢ stanow elektronowych

5.2. Gestos¢ stanéw elektronowych

Gestos¢ standw elektronowych (ang. density of states, DOS) w przypadku izolowanego ukladu
ma charakter dyskretny oraz stanowi uboga reprezentacje stanow elektronowych czasteczki.
Ponadto, dostarcza ona informacji o wzglednym potozeniu pozioméw elektronowych, co pozwala
przewidywac procesy transportu tadunku elektronowego pomiedzy elementami bardziej ztozonych
uktadéw. Porownanie DOS barwnika TQ3 dla elektronowych stanéw podstawowego i najnizszego
stanu singletowego w oknie energii odpowiadajagcemu Swiatlu widzialnemu (rys. 5.3) wskazuje na
ich zblizong charakterystyke energetyczna. Utworzenie wigzania Ti-O w kompleksie TQ3-Ti

rowniez nie zmienia jakoSciowo charakterystyki dla zakresu swiatla widzialnego.

—— DOS spectrum —— DOS spectrum
gd— Occupied orbitals = Occupied orbitals
— Virtual orbitals —— Virtual orbitals

-10 -8 -6 =4 -2 0 2 4
Energy (eV)

~10 -8 -6 =4 -2 0 2 1
Energy (eV)

TQ3 TQ3-Ti

Rys. 5.3. Poréwnanie widm gestosci standw elektronowych, DOS, pomiedzy barwnikiem TQ3
a kompleksem TQ3-Ti.
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5.2. Gestosc¢ stanow elektronowych

DOS pozostaltych barwnikéw zaprezentowany jest na rys. 5.4. Systematyczna rozbudowa
mostka separacyjnego nie wptywa w sposob jako$ciowy na zachowanie sie charakterystyki okna
Swiatla widzialnego. Widoczne sq natomiast zmiany iloSciowe wyrazajqce sie poprzez zwezanie sie
przerwy HOMO-LUMO zaréwno dla absorpcji oraz emisji Swiatla. Przylaczenie klastra Ti(OH)4

zageszcza przede wszystkim wirtualng przestrzen orbitalng kompleksu.

rors ]| =] ]
==
TQ2 S, | |esonga |
TQ3S, || hsornda
TQ3 s, || emisia)
TQ3-Ti S, aosorncial ||| |
TQ3-Ti s, |fifiH el ]
o e . E:ergia [53/] 6 : :

Rys. 5.4. Gestosci standéw elektronowych dla wzrastajqcej dtugosci mostka separacyjnego.

5.3 Orbitale frontalne i momenty dipolowe

W tabeli 5.2 zaprezentowano orbitale frontalne badanych ukladéw. Demonstruja one wyrazny
wplyw dlugosci mostka separacyjnego na rozdziat tadunku orbitali LUMO. Wraz z wydluzaniem
sie tancucha sprzezonych wigzan podwdjnych w czasteczce przeniesienie tadunku pomiedzy jej
orbitalami frontalnymi przyczynia sie do coraz wiekszej zmiany wartosci momentu dipolowego
ukladu (tabela 5.3). W przypadku TQ3-Ti obecnos¢ klastra TiO, powoduje wzmocnienie
omawianego efektu, co zapewne sprzyja procesowi przeniesienia elektronu pomiedzy
poszczeg6lnymi skladnikami kompleksu. Ponadto, w tym ukladzie, orbital LUMO barwnika
rozcigga sie na wigzanie utworzone pomiedzy grupa akceptorowa a atomem Ti. Jednakze, tego
typu zachowanie byto obserwowane takze dla prezentowanych wczesniej antocyjanidyn i odnosito
sie tylko do jednego atomu Ti klastra. Wlasciwe orbitale frontalne klastra TiO, odpowiadaja

natomiast orbitalom HOMO-6 i LUMO+1 kompleksu (tabela 5.2). W efekcie adsorpcji barwnika
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5.3 Orbitale frontalne i momenty dipolowe

na powierzchni pétprzewodnika energia orbitalna najnizszego LUMO znajduje sie ponizej dolnej

granicy pasma przewodnictwa krysztatu TiO..

Tabela 5.2. Orbitale frontalne badanych barwnikéw tetrahydrochinolinowych TQ1, TQ2 i TQ3
oraz kompleksu TQ3-Ti w etanolu. W przypadku TQ3-Ti przedstawiono dodatkowo orbitale
HOMO-6 oraz LUMO+1.

Uklad Orbital HOMO Orbital LUMO

TQ1

TQ2

TQ3

TQ3-Ti

(HOMO-6) (LUMO+1)
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5.3 Orbitale frontalne i momenty dipolowe

Tabela 5.3. Momenty dipolowe barwnikéw tetrahydrochinolinowych TQI1, TQZ2 i TQ3 oraz
kompleksu TQ3-Ti dla konformeréw cis i trans (w nawiasie), w stanach elektronowych Sy i S;
zwiqzanych z absorpcjq (as) i emisjq (iem) Swiatta. Uklady badano w srodowisku etanolu. Zrédtem
gestosci elektronowej sq kolejno: funkcje falowe DFT stanu podstawowego i funkcje elektronowych
stanow wzbudzonych w przyblizeniach CLR i SS.

Uldad elekflfsrl:owy Z:lgl(:i(l)‘oglfz::j; i Has: [D] Hen [D]

TQ1 So DFT-GS 14,6 (18,1) 16,3 (20,0)
S, CLR 24,6 (30,2) ]

ss 21,6 (26,9) 22,6 (28,0)

TQ2 So DFT-GS 16,7 (20,2) 21,0 (23,2)
s, CLR 28,1 (34,5) -

ss 24,5 (30,1) 25,5 (30,9)

TQ3 So DFT-GS 16,1 (17,7) 20,3 (22,0)
Si CLR 32,1 (40,0) -

ss 36,6 (35,3) 31,7 (34,4)

TQ3-Ti So DFT-GS 15,3 (15,6) 21,3 (21,8)
s, CLR 37,8 (39,6) -

ss 33,8 (35,5) 34,0 (35,4)

Jak wspomniano powyzej, moment dipolowy, jako wielko$¢ mierzalna, stanowi dobra i prosta miare
rozdziatu fadunku w ukladach rosnacych liniowo. Obliczone wartosci (tabela 5.3) wskazuja na wyrazny
wzrost momentéw dipolowych towarzyszacy wzbudzeniu elektronowemu. Zmiana ta, relatywnie niewielka
dla stanu podstawowego, staje sie bardzo wyrazna w stanie wzbudzonym przy wydtuzaniu sie tancucha od
TQ1 do TQ3, potwierdzajac wzrastajaca separacje tadunku. Podobne efekty towarzyszq procesowi emisji.
Najwyrazniejsza separacja tadunku jest obserwowana w procesach absorpcji (modelowanym w procedurze
CLR). Pelna relaksacja geometryczna uktadu barwnik-rozpuszczalnik (modelowanego w procedurze SS)
obniza nieznacznie ten efekt. Podobne zachowanie sie ukladu obserwowane jest dla kompleksu TQ3-Ti,
chociaz zdaje sie ono przebiegac intensywniej. Ewolucja separacji tadunku w badanych barwnikach,
zaréwno dla absorpgji jak i emisji $wiatla jest bardzo podobna.

Przestrzen pieciu najwyzej lezacych orbitali zapetionych kompleksu TQ3-Ti jest skomponowana
ekskluzywnie z orbitali nalezacych do barwnika (tabela 5.4). Dopiero orbital HOMO-6 zlokalizowany
jest glownie na grupie akceptora z pewnym wkladem orbitali atomu tlenu pochodzacego
z klastra Ti(OH),. Minimalna modyfikacja orbitalu HOMO barwnika po jego absorpcji na

poiprzewodniku wskazuje, iz potprzewodnik praktycznie nie wplywa na regeneracje kationu barwnika.
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5.3 Orbitale frontalne i momenty dipolowe

Tabela 5.4. Poréwnanie wybranych orbitali obsadzonych kompleksu TQ3-Ti oraz jego sktadnikow.

Kompleks Skladniki kompleksu

klaster Ti(OH)4
HOMO-1 TQ3 - HOMO-1
' o ‘ Sk
oy «;ﬁf*jfcf K
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HOMO-2 TQ3 - HOMO-2
" i o :
> ¥
RS Ly
P
HOMO-6 klastggli\sl(())H)4 -
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5.3 Orbitale frontalne i momenty dipolowe

Tabela 5.5. Poréwnanie wybranych orbitali wirtualnych kompleksu TQ3-Ti oraz jego sktadnikow.

Kompleks

Skladniki kompleksu
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»,
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TQ3 -LUMO

klaster Ti(OH)4

klaster Ti(OH)s —
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klaster Ti(OH), —
LUMO+2

o

klaster Ti(OH)4 —
LUMO+1

®

klaster Ti(OH), —
LUMO
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5.3 Orbitale frontalne i momenty dipolowe

W grupie orbitali LUMO dla pieciu najnizszych orbitali (tabela 5.5) kompleks TQ3-Ti posiada
gesto$¢ elektronowa na styku akceptora i klastra Ti(OH)s.. W orbitalach LUMO i LUMO+3
dominujacy wkiad pochodzi od barwnika. Pozostale orbitale charakteryzujg sie wkladem od
fragmentu akceptor-Ti(OH),. Obraz ten wskazuje, iz orbital LUMO (&€Lumon = -1,996 eV) dla
kompleksu jest catkowicie zlokalizowany na barwniku ponizej najnizszego orbitalu kompleksu
(LUMO+1, eLumon = -2,891 eV) zlokalizowanego na klastrze Ti(OH),4. Dzialanie ogniw, opartych
na badanych barwnikach [438-440] oraz powyzszy rezultat teoretyczny potwierdza nieadekwatnos¢
proponowanego modelu iniekcji elektronu opartego na wartoSciach energii orbitalnych [5].
Relaksacja geometrii ukladow zwigzana ze wzbudzonym stanem elektronowym nie wplywa

znaczaco na ksztatt orbitali.

5.4 Wlasciwosci spektroskopowe

Badania widm elektronowych zostaly wykonane w ramach metody TD-DFT z uwzglednieniem
rozpuszczalnika reprezentowanego jako medium ciagle. Podejscia te sq opisane w podrozdziale
1.7.2 (str. 63). W prezentowanych badaniach wykorzystano kolejno metody linear responce
(LR — podrozdziat 1.6.3, str. 51), corrected linear responce (CLR), oraz state-specific (SS). Widma
absorpcyjne oraz pierwsze pasma emisyjne badanych ukladéow przedstawione sg na rys. 5.3. We
wszystkich przypadkach gléwne pasmo barwnika zlokalizowane jest w zakresie $wiatla
widzialnego oraz jedno badZz dwa mniejsze sygnaty w bliskim ultrafiolecie. Nalezy zauwazy¢, iz
adsorpcja TQ3 na powierzchni klastra TiO, nie wplywa na ksztalt widma, powodujac jedynie
wzrost intensywno$ci pasm. Uzyskany rezultat jest podobny do przypadku antocyjanidyn. Jak
wspomniano wczesniej, metody te wykorzystuje sie w przypadku réznych procesow
fotochemicznych. Wynika to przede wszystkim z réznych reprezentacji odpowiedzi ukladu na
zaburzenie zwigzane z pochlanianiem $wiatta. W kolejnych tabelach — 5.6, 5.7 oraz 5.8,

przedstawiono wyniki modelowania badanych barwnikow.
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Rys 5.3. Widma absorpcyjne (linie czerwone) oraz pierwsze, pasma emisyjne (linie niebieskie)
barwnikow tetrahydrochinolinowych TQ1, TQZ2 i TQ3 oraz kompleksu TQ3-Ti w etanolu.

Tabela 5.6. Wartosci energii przejs¢ wertykalnych dla absorpcji, Eqs, oraz emisji Swiatta, E.n, dla
konformeréw cis i trans barwnika TQ1 w roztworze alkoholu etylowego i w fazie gazowej, FG.
Obliczenia wykonano zaktadajqc przyblizenia rozpuszczalnika w ramach modeli LR, CLR oraz SS.
Dla poréwnania podano wyniki eksperymentalne, Exp, [438].

Eabs [eV] Eem [EV]
Metoda
cis trans cis trans
FG 2.708 2.709 2.593 2.585
LR 2.389 2.354 2.101 2.059
CLR 2.441 2.389
SS 2.277 2.185 2.169 2.080
Exp 2.811 2.087
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5.4 Wlasciwosci spektroskopowe

Tabela 5.7. Wartosci energii przejs¢ wertykalnych dla absorpcji, Eqs, oraz emisji Swiatta, E.n, dla
konformeréw cis i trans barwnika TQ2 w roztworze alkoholu etylowego i w fazie gazowej, FG.
Obliczenia wykonano zaktadajqc przyblizenia rozpuszczalnika w ramach modeli LR, CLR oraz SS.
Dla poréwnania podano wyniki eksperymentalne, Exp, [438].

Eabs [eV] Eem [eV]
Metoda
cis trans cis trans
FG 2.457 2.458 2.344
LR 2.126 2.099 1.820 1.793
CLR 2.187 2.143
SS 2.200 2.158 2.137 2.086
Exp 2.649 1.916

Tabela 5.8. Wartosci energii przejs¢ wertykalnych dla absorpcji, Eqs, oraz emisji Swiatta, E.n, dla
konformeréw cis i trans barwnika TQ3 oraz kompleksu TQ3-Ti w roztworze alkoholu etylowego
i w fazie gazowej, FG. Obliczenia wykonano zaktadajqc przyblizenia rozpuszczalnika w ramach
modeli LR, CLR oraz SS. Dla poréwnania podano wyniki eksperymentalne, Exp, [438].

E.vs [eV] Eenm [eV]
Metoda TQ3 TQ3 TQ3-Ti TQ3-Ti TQ3 TQ3 TQ3-Ti TQ3-Ti
cis-trans trans-cis cis-trans trans-cis cis-trans trans-cis cis-trans trans-cis
FG 2.326 2.360 2.360 2.344 2.204 2.188 2.167 2.142
LR 2.058 2.042 2.065 2.059 1.704 1.680 1.829 1.662
CLR 1.988 1.948 1.988 1.951
SS 1.732 1.665 1.614 1.577 1.592 1.509
Exp 2.684 2.736 1.901

Poréwnanie danych teoretycznych z eksperymentalnymi wskazuje, Ze widma absorpcji sa
najlepiej odtwarzane przy uwzglednieniu szybko zachodzacych efektow elektronowych (podejscie
LR). Jednakze, w kazdym przypadku wartoSci wzbudzen sa niedoszacowane, stad otrzymane
rezultaty nalezy traktowac z ostroznoscia. Reprodukcja warto$ci widm emisyjnych jest natomiast
bardziej precyzyjna, co wskazuje, ze model SS uwzgledniajacy wptyw efektéw strukturalnych na
pole silowe elektronowego stanu wzbudzonego S1 wiaSciwie reprezentuje proces emisji.
Otrzymane wyniki jakoSciowo oddaja obserwowane trendy eksperymentalne. Pordwnanie
rezultatow dla konformerow cis i trans wskazuje na niewielki wplyw takich przemian

strukturalnych. Dolaczenie klastra Ti(OH), do barwnika TQ3 w niewielkim stopniu wplywa na
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5.4 Wlasciwosci spektroskopowe

wartosci przejs¢ elektronowych. Obserwacja ta pomimo ubogiej reprezentacji rzeczywistego
eksperymentu potwierdza wyniki pomiarow.

Kompozycje funkcji falowych opisujacych poszczegélne wzbudzenia elektronowe
zamieszczone sg w tabeli 5.9. Dla omawianych barwnikoéw przejscia elektronowe do wyzszych
orbitali nieobsadzonych réwniez pojawiaja sie dopiero na skutek absorpcji Swiatla z zakresu
nadfioletu, jednakze, w poréwnaniu do przypadku antocyjanidyn, odznaczaja sie one wiekszymi
wartoSciami sity oscylatora. Ponadto widmo kompleksu TQ3-Ti zawiera duzq liczbe procesow
przeniesienia elektronu z barwnika do potprzewodnika poczawszy od wzbudzenia S2, co wskazuje

na silniejsze oddziatywanie pomiedzy klastrem TiO, a zwigzkami tetrahydrochinolinowymi.

Tabela 5.9. Elektronowe stany wzbudzone barwnikow tetrahydrochinolinowych TQ1, TQ2 i TQ3
oraz kompleksu TQ3-Ti w zakresie swiatta widzialnego i bliskiego ultrafioletu. Badane uktady
znajdowaty sie w Srodowisku etanolu. Symbol ¢ oznacza wspotczynnik komponentu funkcji falowej,
A dlugos¢ fali swiatla wzbudzajqcego, f site oscylatora, natomiast tes oznacza czas zZycia stanu
wzbudzonego. H i L oznaczajq kolejno orbitale HOMO i LUMO.

Stan .
Uklad elektronowy Wzbudzenie c A [nm] f s [s]

TQ1 S1 H-L 0,70704 519 1,1409 3,54-10°
S2 H-1-L 0,65830 336 0,2002 8,46:10°

H-L+1 -0,23338
S3 H-2-L 0,66211 319 0,0022 6,92:107

H-L+2 -0,20093
TQ2 S1 H-L 0,70762 583 1,3966 3,65-10°
S2 H-1-L 0,65210 375 0,2216 9,53-107°

H-L+1 0,26567
S3 H-2-L 0,34497 329 0,1211 1,34-10°®

H-1-L -0,21400

H-L+1 0,54323

H-L+2 0,15646
S4 H-2-L -0,58777 322 0,0567 2,75-10°®

H-1-L -0,13912

H-L+2 0,33248
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S5 H-3-L 0,68702 306 0,0376 3,74:10°®

TQ3 S1 H-L 0,70552 603 1,1963 4,55-10”

S2 H-1-L 0,67055 406 0,4847 5,09-10°
H-L+1 -0,21030

S3 H-1-L 0,20871 359 0,0670 2,89-10°®
H-L+1 0,66281

S4 H-2-L 0,66457 328 0,0007 2,31-10°
H-L+2 0,17590

S5 H-5-L 0,17793 313 0,0152 9,69-10°
H-4-L -0,17798
H-3-L 0,64684

S6 H-4-L 0,10366 306 0,0635 2,21-10°®
H-2-L -0,19461
H-L+2 0,63632
H-L+3 0,12035

TQ3-Ti S1 H-L 0,70454 601 1,2648 4,27-107

S2 H-1-L -0,29687 409 0,1351 1,86:10°®
H-L+1 0,62558

S3 H-1-L 0,60381 406 0,3845 6,44:10°
H-L+1 0,31489
H-L+3 -0,15682

S4 H-L+2 0,69263 380 0,0016 1,35-10°

S5 H-1-L 0,17929 359 0,0594 3,26-10®
H-L+3 0,66381

S6 H-2-L 0,65834 326 0,0004 3,99-10°
H-L+6 -0,19217
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7 H-5-L 0,18232 312 0,0099 1,48-107
H-4 L 0,20966
H-3-L 0,61084
H-1-L+1 0,14159
H-L+4 -0,10104

S8 H-3-L 0,14234 311 0,0015 9,69-107
H-1-L+1 -0,67447

S9 H-2-L 0,12856 308 0,0678 2,10-10°
H-L+4 0,61842
H-L+6 0,25608

S10 H-4 L 0,11507 305 0,0348 4,01-10°
H-3-L -0,10142
H-L 0,17214
H-L+4 -0,28320
H- L+5 0,10778
H-L+6 0,56223

Na rysunku 5.2 zaznaczone sa rowniez pierwsze pasma emisyjne badanych barwnikow.
Przesuniecie Stokesa, a tym samym rozdzielenie tadunku w czasteczce na skutek wzbudzenia
elektronowego, wzrasta wraz z dlugosScia mostka separacyjnego. Niewielkie odchylenie grupy
separacyjnej od ptaszczyzny donora w molekule TQ3 wspomaga ten efekt.

W tabeli 5.10 zestawiono wartosci obliczonych maksiméw absorpcyjnych i emisyjnych. Dla
poréwnania podano wartosci eksperymentalne uzyskane przez zesp6t Chena i Hagfeldta [438].
Porownanie rezultatow teoretycznych i eksperymentalnych wykazuje, iz stosowany model teoretyczny
przeszacowuje widmo absorpcyjne. Poszczegolne pasma wydaja sie mie¢ odpowiednie intensywnosci
i ksztalt, jednakze sa zbyt mocno przesuniete w kierunku podczerwieni. Stosowany model bardzo

dobrze odtwarza wiasciwosci fluorescencyjne badanych barwnikéw, zwiaszcza dla TQ3.
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Tabela 5.10. Diugosci fali gtownych pasm absorpcyjnych, Aqws, emisyjnych, A.m, i odpowiadajqce im
przesuniecia Stokesa, Aswkes, barwnikow tetrahydrochinolinowych TQ1, TQZ2, TQ3 oraz kompleksu TQ3-
Ti w etanolu. W ramach modelowania absorpcji i emisji uwzgledniono odpowiednio podejscia CLR
(dla absorpcji) i SS (dla emisji). Dla porownania zatqczono wyniki eksperymentalne, exp, [438].

Uklad Aabs [nm] Aabs™? [nm] Aem [nm] Aen™ [nm] Astokes [Nnm] Astokes™ [Nm]
TQ1l 519 441 529 594 10 153
TQ2 563 468 580 647 17 179
TQ3 603 462 672 652 69 190

TQ3-Ti 601 - 682 - 81 -

Podsumowujac, rozklad orbitali molekularnych w kompleksie moze by¢ cecha stosowanego
modelu teoretycznego, zwlaszcza iz dzialanie ogniw bazujacych na barwnikach
tetrahydrochinolinowych jest potwierdzone eksperymentalnie [438]. Nalezy wiec zachowac
szczegblng ostroznos¢ przy analizie rozkladu pozioméw energetycznych. Ponadto, istotnym
problemem jest duza rozbiezno$¢ potozenia pasm absorpcyjnych uzyskanych na drodze
eksperymentu i obliczen kwantowo-chemicznych. Zaskakujacy jest rowniez fakt, iz
w przeciwienstwie do widm absorpcyjnych, maksima emisyjne sa dobrze odtwarzane przez
stosowany model. Pojawia sie zatem koniecznos¢ zbadania jakie parametry modelu majq wptyw na
polozenie pasm absorpcyjnych oraz w jaki spos6b mozna je zoptymalizowac. Nalezy jednak
zauwazyC¢, iz model teoretyczny odtwarza wilasciwa tendencje zmian wilasciwosci

spektroskopowych barwnikow wraz ze zwiekszaniem sie dlugosci ich mostkow separacyjnych.
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Rozdzial 6

Podsumowanie

6.1. Wykonana praca badawcza

Celem niniejszej pracy byto modelowanie wiasciwosci komplekséw fotouczulacz-potprzewodnik.
Jako modelowe zwiazki wybrano trzy antocyjanidyny — pelargonidyne, cyjanidyne i delfinidyne;
oraz jedna 3-deoksyantocyjanidyne — tricetynidyne. Barwniki te rozwazano w formie kationow
flawyliowych. Péiprzewodnik byt reprezentowany poprzez klastry anatazu i rutylu — odmiany
strukturalne krysztatu TiO..

Obliczenia kwantowochemiczne przeprowadzone dla izolowanych barwnikow wykazaly zaleznos¢
energii orbitalnych od efektéw rozpuszczalnikowych. Zauwazono, Ze energie orbitalna orbitali
frontalnych kationéw w fazie gazowej byly niewystarczajace dla samorzutnej iniekcji elektronu.
Natomiast uwzglednienie w ukladzie sSrodowiska wodnego i alkoholowego powodowato jej wzrost,
satysfakcjonujagc tym samym wymagania samorzutno$ci przeniesienia tadunku z barwnika do
polprzewodnika. Pomimo to, obliczona zmiana entalpii swobodnej iniekcji elektronu dla badanych
kationow sugeruje, iz proces ten moze zachodzic tylko przed relaksacja stanu wzbudzonego.

We wszystkich przypadkach na skutek najnizszego wzbudzenia elektronowego chmura elektronowa
przesuwala sie w kierunku wigzania pomiedzy pierScieniami B i C kation6w. Wyniki modelowania
Swiadczg ponadto, iz wraz ze wzrostem liczby grup hydroksylowych w pierScieniu B antocjanidyn,
warto$ci przesuniecia Stokesa badanych kationéw maleja. Zatem najefektywniejsza separacja tadunku
powinna by¢ obserwowana dla pelargonidyny. Jednakze obecnos¢ tylko jednej grupy wodorotlenowej
w jej pierscieniu B moze utrudniac¢ efektywna adsorpcje barwnika na powierzchni krysztalu TiO,. Stad
mozna sugerowac, iz najlepsze zdolnosci fotouczulajace bedzie posiadata cyjanidyna.

W dalszej czesci pracy zaprezentowano uproszczony sposob modelowania charakterystyki
pradowo-napieciowej ogniwa. Porownanie uzyskanych na jej podstawie parametréw potencjalnych
ogniw z wartosciami zmierzonymi dla rzeczywistych urzadzen wskazuja na mala doktadnosc¢
modelu. Wynika ona przede wszystkim z duzej liczby stosowanych przyblizen. Prawdopodobnie
najbardziej problematyczne jest uproszczenie sposobu obliczania napiecia obwodu otwartego, Voc.

Pozostaje pytanie, czy uzyskana w proponowany sposob charakterystyka pradowo-napieciowa
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odnosi sie do warto$ci maksymalnych, jakie moze osiggna¢ ogniwo, czy tez wartosci obliczane za
jej pomoca nie majq zadnego przelozenia na rzeczywiste uktady.

Kolejnym etapem badan byla symulacja kompleksow kation-poiprzewodnik. Rozwazano
zaréwno adsorpcje fizyczna jak i chemiczng. Analiza kompozycji funkcji falowych poszczego6lnych
elektronowych stanow wzbudzonych potwierdzita, iz proces iniekcji tadunku z barwnika do
polprzewodnika nie zachodzi w nastepstwie najnizszego przejscia elektronowego. Podobne
wnioski mozna wyciggna¢, analizujac czasy przeskoku *ladunkéw pomiedzy skiladnikami
omawianych komplekséw. Natomiast wyzsze wzbudzenia elektronowe odznaczajq sie niewielka
intensywnos$cig. Pomimo zmiany srodowiska uktadu, formy fotouczulacza, czy miejsca adsorpcji
fotouczulacza problem pierwszego wzbudzenia elektronowego pozostawat. Niezaleznie od
modyfikacji badanego uktadu przeniesienie elektronu z barwnika do poétprzewodnika byto
niesamorzutne w przypadku wzbudzenia kompleksu do stanu elektronowego S1. Nalezy jednakze
zauwazyc¢, iz uwzglednienie odpowiedniego srodowiska, oddzialywania pomiedzy barwnikami czy
tez eliminacja tadunku dodatniego z fotouczulacza dawala pozytywne rezultaty, umozliwiajac
bezposrednie przeniesienie elektronu w przypadku wyzszych wzbudzen. Ponadto, dla zasad
chinoidowych cyjanidyny, wartoSci uzyskane za pomoca réwnania Marcusa-Husha pozwalaly na
iniekcje tadunku nawet w przypadku pierwszego wzbudzenia elektronowego. Kolejnym, waznym
problemem sa rozbieznosci pomiedzy stosowanym modelem a wynikami eksperymentalnymi.
Przede wszystkim widma absorpcyjne uzyskane za pomoca obliczen TD-DFT sg zbyt mocno
przesuniete w kierunku wyzszych energii. Ponadto badania eksperymentalne potwierdzaja, iz
ogniwa oparte na antocyjanidynach dzialaja nawet przy zastosowaniu filtréw UV redukujacych
stany elektronowe do najnizszego.

Opisane rozbieznosci wymusity weryfikacje stosowanego modelu. W tym celu wybrano trzy
pochodne tetrahydrochinoliny, dla ktérych przeprowadzono analogiczne obliczenia. W przypadku
symulacji kompleksu fotouczulacz-pétprzewodnik wykorzystano tylko jeden barwnik, TQ3,
natomiast krysztat TiO. byl reprezentowany przez niewielki klaster Ti(OH),. Poréwnanie
uzyskanych wynikéw z danymi eksperymentalnymi S$wiadczy o przesuwaniu sie widm
absorpcyjnych w kierunku nadfioletu (antocyjanidyny) badz podczerwieni (tetrahydrochinoliny)
otrzymywanych na drodze obliczen kwantowochemicznych. Jednakze stosowany model odtwarza
zachowanie sie ukladéw w sposéb jakoSciowy, co pozwala na ich poréwnywanie. Dalszym
problemem jest jednakze kolejnosc¢ orbitali w badanych kompleksach. Niezaleznie od reprezentacji

krysztalu TiO, oraz rodzaju fotouczulacza, na skutek formowania sie kompleksu energie orbitalne
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orbitali frontalnych barwnika zawsze plasuja sie w przerwie energetycznej klastra. Jedyng istotna
zmiang jest obserwowane przesuwanie sie chmury elektronowej w kierunku wigzania pomiedzy
dwoma skladnikami ukladu w jego orbitalu LUMO. Pojawia sie wiec pytanie, czy tego typu
zachowanie sie gestosci elektronowej Swiadczy o mozliwosci przejscia tadunku z barwnika do
polprzewodnika. Wynikajace z obliczen niedopasowanie wartoSci energii orbitalnych miedzy
barwnikiem a pétprzewodnikiem tworzacych kompleks bylo kilkakrotnie poruszane w literaturze.
Meng i wspotpracownicy uzyskali taki sam rezultat obliczen kwantowo-chemicznych kompleksu
cyjanidyny zaadsorbowanej na powierzchni klastra TiO,, jaki zostal uzyskany w niniejszej pracy
[256]. Zesp6t Samanty zaobserwowal ten problem przy modelowaniu barwnikéw
trifenyloaminowych [419]. Réwniez autor niniejszej rozprawy w ramach swojej pracy
magisterskiej zauwazyt niedopasowanie poziomow energetycznych miedzy poszczegdlnymi
sktadnikami kompleksu dla przypadku fotouczulaczy kumarynowych [441]. Przykladowo, na
rys. 6.1 przedstawiono orbitale frontalne badanego wowczas kompleksu barwnika NKX-2677,
opracowanego przez zesp6t Hary [195], z klastrem (TiO,)s. Przeprowadzone obliczenia metoda
DFT wykazaty, iz na skutek formowania sie kompleksu orbitale frontalne fotouczulacza lokowaty
sie ponizej orbitalu LUMO krysztalu. Podobne rezultaty uzyskano w wiekszosci przypadkow.
Tylko dla jednego zwigzku — barwnika C343 [139] (rys. 6.2), poziom nieobsadzony czasteczki

uplasowat sie ponad przerwa energetyczng (TiO,)s.

LUMO LUMO+1

Rys. 6.1. Orbitale frontalne kompleksu barwnika NKX-2677 z klastrem (TiO,)s. Zrédlo: [441].
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HOMO LUMO

Rys. 6.2. Orbitale frontalne kompleksu barwnika C343 z klastrem (TiO»)s. Zrédho: [441].

Powyzsze przyklady swiadcza, iz odwotywanie sie do koncepcji orbitali frontalnych w przypadku
modelowania oddziatywan barwnik-potprzewodnik moze by¢ zwodnicze. Nalezy wiec zachowac
szczegOlna ostrozno$¢ w analizie tych danych. Bardziej odpowiednia metodq badania procesu
iniekcji zdaje sie natomiast zaproponowane przez zespot Samanty [419] réwnanie Marcusa—Husha
[424, 425], opisujace czasy przeskoku tfadunkoéw miedzy poszczeg6lnymi skladnikami kompleksu na
skutek wzbudzenia elektronowego. Innym sposobem moze by¢ porownanie catkowitej energii
komplekséw typu DA, D'A°, D'A’, D*A oraz DA*, gdzie D i A oznaczaja kolejno donor i akceptor

elektronu, natomiast symbol ,,*” odnosi sie do nierozdzielonego ekscytonu.

6.2. Dalsze perspektywy

Przeprowadzone badania wykazaly, iz najefektywniejszym fotouczulaczem posréd badanych
barwnikéw jest cyjanidyna. Ponadto zauwazono, iz badana grupa zwiazkéw lepiej oddziatuje
z klastrem rutylu niz anatazu. Wymaga to jednakze dalszego sprawdzenia. Konieczne jest wiec
zbudowanie innego krysztatu anatazu o bardziej dostepnej dla chemisorpcji barwnika ptaszczyznie
(101). Nalezy rowniez zbada¢ wplyw defektow strukturalnych polprzewodnika na proces
przeniesienia tadunku w kompleksie. W odpowiedzi na powyzej opisane problemy stosowanego
modelu wazne jest ponadto podjecie proby dokladniejszego odtworzenia widma absorpcyjnego

antocyjanidyn oraz zbadanie wplywu obecnosci anionu chlorkowego w ukladzie na procesy
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przeniesienia tadunku. Majac na uwadze rezultaty modelu odnosnie niedopasowania orbitali
frontalnych barwnika i polprzewodnika oraz oddzialywania pomiedzy dwoma kationami

fotouczulacza w kompleksie konieczne staje sie odtworzenie jego struktury pasmowej.

Natura stanowi zrodto natchnienia dla wielu odkry¢ naukowych oraz rozwigzan technicznych. Tak
tez jest w przypadku ogniwa barwnikowego Gritzela, ktérego dzialanie jest inspirowane procesem
fotosyntezy roslin [58]. Obecnie urzadzenia tego typu odznaczajg sie zbyt malg wydajnoscig w celu
ich komercjalizacji. Nalezy mie¢ jednak na uwadze, iz tak jak w przyrodzie, w celu osiagniecia
satysfakcjonujacych wynikow, potrzebny jest czas. Postep w danej dziedzinie nie zawsze dokonuje
sie z dnia na dzien. Ponadto jest on zazwyczaj rezultatem pracy calej rzeszy ludzi. Istotna w pracy

badawczej jest zatem cierpliwos¢, systematycznosc¢, pokora oraz otwartos¢ na dialog z innymi.
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Tabela S.1. Graficzna reprezentacja orbitali molekularnych uczestniczqcych we wzbudzeniach
elektronowych kationu pelargonidyny P w fazie gazowej.

) (W)

LUMO LUMO+1

Tabela S.2. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora réwnej co najmniej 0,100 kationu
flawyliowego cyjanidyny P w zakresie Swiatta widzialnego i bliskiego ultrafioletu. Symbol
¢ oznacza wspotczynnik komponentu funkcji falowej, A dlugos¢ fali Swiatla wzbudzajqcego, f site
oscylatora. H i L reprezentujq kolejno orbital HOMO i LUMO.

Srodowisko Wzbudzenie Przejscie C A [nm] f
faza gazowa S1 H-2-L -0,19792 474 0,4790
H-L 0,67940
S2 H-1-L 0,69791 435 0,0206
S3 H-2-L 0,67229 386 0,2533
H-L 0,19944

S4 H-3-L 0,63857 312 0,0201
H-1-L+1 0,11021
H-L+1 -0,23966
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woda S1 H2.L 0,10901 476 0,6148
H-1-L 0,15786
HoL 0,68019
S2 H-1-L 0,67957 414 0,0724
HoL -0,16241
s3 H-2-L 0,69386 379 0,1725
HoL -0,10614
S4 H-3-1L 0,64683 308 0,0309
H-1-1L+1 -0,10746
HoL+1 -0,22748
etanol S1 H2.L 0,10845 477 0,6282
H-1-L 0,15198
HoL 0,68165
S2 H-1-L 0,68101 415 0,0636
HoL -0,15637
s3 H-2-L 0,69405 380 0,1762
HoL -0,10576
S4 H-3-1L 0,64749 308 0,0315
H-1-1+1 -0,10712
HoL+1 -0,22568

Tabela S.3. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora réwnej co najmniej 0,100 kationu
flawyliowego delfinidyny P w zakresie Swiatla widzialnego i bliskiego ultrafioletu. Symbol
¢ oznacza wspotczynnik komponentu funkcji falowej, A dlugos¢ fali Swiatla wzbudzajqcego, f site
oscylatora. H i L reprezentujq kolejno orbital HOMO i LUMO.

Srodowisko Wzbudzenie Przejscie C A [nm] f
faza gazowa S1 H-1-L 0,65450 477 0,0626
H-L 0,24796
S2 H-2-L 0,19463 473 0,5512

H-1-L -0,26396
H-L 0,62607
S3 H-3-L -0,13353 414 0,0895
H-2-L 0,65502
H-L -0,22095
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S4 H-3-1L 0,65484 330 0,0455
H2-L 0,13380
H-2 . L+1 -0,11840
HoL+1 -0,17902
woda S1 H2.L 0,19235 481 0,6472
H-L 0,67891
S2 H-1-L 0,70190 437 0,0059
S3 H-3-1L -0,11974 410 0,1583
H-2-L 0,66190
H-L -0,19907
S4 H-3-1L 0,66124 325 0,0422
H2-L 0,12429
H-2 . L+1 -0,10832
HoL+1 -0,17183
etanol S1 H2.L 0,18780 482 0,6621
H-L 0,68016
S2 H-1-L 0,70202 439 0,0064
S3 H-3-L -0,12096 411 0,1503
H-2.L 0,66326
HoL -0,19454
S4 H-3-L 0,66168 325 0,0437
H-2-L 0,12480
H-2 . L+1 -0,10805
HoL+1 -0,17013

Tabela S.4. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora réwnej co najmniej 0,100 kationu
flawyliowego tricetynidyny P w zakresie Swiatla widzialnego i bliskiego ultrafioletu. Symbol
¢ oznacza wspotczynnik komponentu funkcji falowej, A dlugos¢ fali Swiatla wzbudzajqcego, f site
oscylatora. H i L reprezentujq kolejno orbital HOMO i LUMO.

Srodowisko Wzbudzenie Przejscie c A [nm] f
faza gazowa S1 H-2-L 0,10680 452 0,2947
H-1-L 0,43803
H-L 0,54209
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S2 H-2 L -0,14619 435 0,3621
H-1-1L 0,55080
HoL -0,41671
S3 H-3-L -0,11222 396 0,0178
H2-1L 0,67057
HoL -0,17401
S4 H3-L 0,62722 319 0,0669
H2-1L 0,10458
H-2-1+1 -0,16218
HoL+1 -0,25220
woda S1 H2_L 0,21344 444 0,7119
H-L 0,66841
S2 H-1-1L 0,70068 417 0,0216
S3 H-2-L 0,66346 396 0,0680
HoL -0,21401
S4 H-3.L 0,64837 315 0,0590
H-2L+1 -0,16232
HoL+1 -0,19385
etanol S1 H-2-L 0,20712 446 0,7246
HoL 0,67081
S2 H-1-L 0,70108 418 0,0216
S3 H-2-L 0,66542 396 0,0621
HoL -0,20764
S4 H-3-L 0,64876 316 0,0608
H-2 - L+1 -0,16134
H-L+1 -0,19348
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Tabela S.5. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora réwnej co najmniej 0,100 kompleksu
cyjanidyna-anataz z wiqzaniem chemicznym w srodowisku etanolu w zakresie swiatla widzialnego
i bliskiego ultrafioletu. Symbol c¢ oznacza wspdtczynnik komponentu funkcji falowej,
A dlugosé fali swiatta wzbudzajqcego, f site oscylatora, natomiast 1zs odnosi sie do czasu zycia
elektronowego stanu wzbudzonego. H i L odnoszq sie odpowiednio do orbitali HOMO i LUMO.
Skrot CT oznacza przejscie elektronu z kationu do potprzewodnika.

Stan .
elektronowy Wzbudzenie c A [nm] f Tes [S]
S1 H-L nomn* 0,69553 496 0,9938 3,72:107°
S2 H-1-L n-mn* 0,68936 422 0,0102 2,61-107
S5 H-2-L n-m* 0,68317 382 0,2182 1,00-108
HoL+3 n-d(CT) -0,11069
S18 H-3-L mnon* 0,61287 315 0,0262 5,69-10°
H-1-L+3 m-d(CT) 0,10206
H-L+39 n-m*d(CT) 0,16113

Tabela S.6. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora réwnej co najmniej 0,100 kompleksu
cyjanidyna-anataz z wiqzaniem chemicznym w Srodowisku acetonitrylu w zakresie swiatta
widzialnego i bliskiego ultrafioletu. Symbol c oznacza wspétczynnik komponentu funkcji falowej,
A dlugosé¢ fali swiatta wzbudzajqcego, f site oscylatora, natomiast 1zs odnosi sie do czasu zycia
elektronowego stanu wzbudzonego. H i L odnoszq sie odpowiednio do orbitali HOMO i LUMO.
Skrot CT oznacza przejscie elektronu z kationu do pétprzewodnika.

Stan .
elektronowy Wzbudzenie ¢ A [nm] f Tes [S]
S1 H-L n-om* 0,69512 495 0,9886 3,72:10°
S2 H-1-L n-m* 0,68851 422 0,0121 2,20-107
S5 H-2-L n-on* 0,68512 382 0,2202 9,94-107°
H-L+3 n-d(CT) -0,10318
S18 H-3-L mn-on* 0,60417 315 0,0246 6,05-10
H-1-L+3 n-d (CT) -0,13225
H-1-L+4 mn-d(CT) -0,11381
H-L+39 n-m*d(CT) 0,15895
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Tabela S.7. Elektronowe stany wzbudzone o sile oscylatora réwnej co najmniej 0,100 kompleksu
cyjanidyna-anataz z wiqzaniem chemicznym w srodowisku kwasu mréwkowego w zakresie Swiatta
widzialnego i bliskiego ultrafioletu. Symbol ¢ oznacza wspétczynnik komponentu funkcji falowej,
A dlugosé fali swiatta wzbudzajqcego, f site oscylatora, natomiast 1zs odnosi sie do czasu zycia
elektronowego stanu wzbudzonego. H i L odnoszq sie odpowiednio do orbitali HOMO i LUMO.
Skrot CT oznacza przejscie elektronu z kationu do pétprzewodnika.

Stan

elektronowy Wzbudzenie C A [nm] f Tes [s]
S1 H-L n-m* 0,69534 496 0,9916 3,72-10°
S2 H-1-L mn-m* 0,68807 422 0,0130 2,05-107
S5 H-2-L n-m* 0,68717 382 0,2189 9,99-10°

S18 H-3-L n-m* 0,54526 315 0,0200 7,45:10°®
H-1-L+1 n-d(CT) -0,11082
H-1-L+3 n-d(CT) 0,15354
H-1-L+4 n-d(CT) 0,13040
H-L+14 mn-d(CT) 0,12688
H-L+17 n-d(CT) 0,11661
HoL+40 m-m*d(CT) 0,10836
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