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Celem mojej pracy było poznanie właściwości kilkunastu nowych pochodnych fullerenowych. Materiały te zaprojektowane zostały tak, by otrzymać fotowoltaiczne ciekłe kryształy. W celu zapewnienia właściwości ciekłokrystalicznych związków do fullerenu C60, który stanowił jednostkę elektronoakceptorową, dołączono duże mezogeniczne fragmenty o charakterze elektronodonorowym. Były to fragmenty zawierający grupę bifenylową lub kompleks fenatrolinowy Cu(I). Dzięki zróżnicowanej budowie molekularnej fragmentu elektronodonorującego, badane związki mały różną zdolność do tworzenia stanu z trwałym, przestrzennym rozseparowaniem ładunków. Separację ładunków w tych materiałach można było otrzymać w wyniku relaksacji stanów fotowzbudzonych fullerenu, lub przez selektywne ładowanie fragmentów molekuły w procesie elektrolizy. 

Warunkiem koniecznym by materiał miał właściwości fotowoltaiczne jest obecność w jego molekułach aktywnych centrów redoks. W celu stwierdzenia czy w badanych materiałach takie centra występują przeprowadziłam systematyczne badania woltamperometryczne dla pochodnych fullerenowych i referencyjnych molekuł tj. niepodstawionego fullerenu i związków używanych jako podstawniki. Dla wszystkich badanych pochodnych fullerenowych zaobserwowałam 5 jednoelektronowych pików w zakresie ujemnych potencjałów, co odpowiada pięciu kolejnym procesom redukcji fullerenu. W materiałach zawierających bifenyl, w zakresie potencjałów dodatnich, rejestrowałam sygnał odpowiadający utlenianiu grupy bifenylowej. Utlenianie grupy bifenylowej przebiegało jako proces dwuelektronowy, na co wskazywały szerokość sygnału oraz stosunek intensywności sygnałów utleniania i redukcji w woltamperogramie cyklicznym ograniczonym do pierwszego piku redukcji jednostki fullerenowej i piku utleniania grupy bifenylowej. W procesie utleniania brały udział dwa elektrony pochodzące z dwu różnych, oddziałujących ze sobą fragmentów bifenylowych. Proces oddawania elektronów był niezależny od długości grupy mostkowej znajdującej się między fragmentem fullerenowym i bifenylem, co wskazuje, że oddziaływania między tymi grupami w molekule są słabe. Proces utleniania grupy bifenylowej mógł być jednak utrudniony przez obniżenie gęstości elektronowej na grupie bifenylowej w wyniku podstawienia jej grupami karbonylowymi. 

Potencjały utleniania i redukcji podstawionych fullernów związane są z energiami poziomów HOMO i LUMO molekuły, różnica potencjałów pierwszego piku redukcji i pierwszego piku utleniania, tzw. przerwa elektrochemiczna, pokazuje różnicę energii między orbitalami HOMO i LUMO. Porównanie tej różnicy z energią stanów fotowzbudzonych molekuły pozwoliło stwierdzić, że dla badanych przeze mnie pochodnych fullerenowych możliwe jest powstawanie fotoindukowanych stanów z wewnątrzcząsteczkowym przeniesieniem ładunków. W materiałach tych centrum fotoaktywnym był fulleren. Detekcja fotoindukowanych stanów z przeniesionym ładunkiem możliwa była dzięki wcześniejszym badaniom, łączącym metody elektrochemiczne i spektroskopowe (EPR, UV/NIR). Pomiary EPR pokazały, że naświetlanie próbek prowadzi do powstania rodnika anionowego C60(- o anizotropowym współczynniku żyromagnetycznym. Czas życia rodnika w temperaturze 120 K był rzędu minut. Wraz ze wzrostem temperatury relaksacja rodnika staje się szybsza, w temperaturze pokojowej czas życia stanu z rozseparowanym ładunkiem jest poniżej 10-9 s. Szczegółowe badania EPR przeprowadziłam również dla materiału, w którym podstawnikiem fullerenu jest fenantrolinowy kompleks Cu(I). Mimo że badania elektrochemiczne sugerowały, że donorem elektronu jest w tym materiale jon Cu(I), sygnał utlenionego centrum elektronodonorowego tj. Cu(II) nie jest widoczny w badaniach EPR, co sugeruje że ‘dziura’ szybko migruje od miejsca jej tworzenia. Ponadto badania EPR pokazały, że proces relaksacji fullerenowego rodnika anionowego jest znacznie wolniejszy w ciele stałym niż w cieczy. 

Tworzenie stanu z separacją ładunku w badanych materiałach potwierdziłam również pomiarami fluorescencyjnymi. Badania te pokazały, że proces separacji ładunków zachodzi ze wzbudzonego stanu singletowego fullerenu i jest procesem egzotermicznym w rozpuszczalnikach silnie polarnych np. w benzonitrylu.


Warunkiem praktycznego wykorzystania substancji w ogniwie fotowoltaicznym jest możliwość łatwego jej osadzenia (unieruchomienia) na elektrodzie. Dla niektórych z badanych przez mnie materiałów udało się to przy wykorzystaniu białka – hydrofobiny SC3, które na powierzchni elektrody tworzy stabilną warstwę. Pochodne fullerenowe łatwo rozpuszczały się w hydofobinie, badania AFM pokazały że agregaty fullernowe w hyrofobinie mają wielkość rzędu kilku molekuł. Dla zmodyfikowanych hydrofobią elektrod wykonałam badania elektrochemiczne metodą woltamperometrii cyklicznej. W zakresie potencjałów ujemnych obserwowałam dwa dobrze wykształcone piki odpowiadające dwóm kolejnym procesom redukcji: C60/C60- i C60-/C602- pochodnej fullerenowej osadzonej na elektrodzie. Prostoliniowa zależność intensywności piku redukcji od szybkości zmian potencjału pokazała, że związek elektroaktywny jest dobrze zaadsorbowany na powierzchni elektrody i nie dyfunduje z głębi roztworu.

W celu sprawdzenia czy badany materiał wykazuje efekt fotowoltaiczny został 
on umieszczony w kondensatorze płaskim o grubości ok. 3 mikronów, którego okładkami były płytki szklane z napylonymi elektrodami. Jedną z elektrod stanowił przezroczysty tlenek-indowo cynowy (ITO) pozwalający na oświetlenie próbki a drugą złoto. Gdy próbka nie była oświetlona jej charakterystyka prądowo napięciowa (prąd ciemny) była prawie całkowicie symetryczna z zerem prądu przy zerze napięcia. Gdy próbka była oświetlana przy zerowym napięciu pojawił się niezerowy prąd zwarcia, jego kierunek był określony różnicą potencjału elektrod. W badanych urządzeniach konwersja energii świetlnej w elektryczną była poniżej 0.01 %. Jedną z przyczyn słabego efektu fotowoltaicznego mogła być mikrokrystaliczność próbek. Efekt fotowoltaiczny badany był również dla próbek ciekłokrystalicznych, tworzących fazę smektyczną. W takich materiałach można było się spodziewać separacji przestrzennej części donorowych i akceptorowych molekuł. Faza smektyczna ma bowiem jednowymiarową strukturę periodyczną, w której powtarzają się subwarstwy zbudowane z części mezogenicznych, łańcuchów alkilowych i części fullerenowych molekuł. Taka budowa zapewnia idealne, rozbudowane heterozłącze, na którym odbywa się dysocjacja ekcytonu. Pomiary fotoprądu przeprowadzone dla pochodnej ciekłokrystalicznej w fazach: izotropowej, smektycznej A, krystalicznej i zeszklonej fazie smektycznej pokazały, że efekt fotowoltaiczny jest najsilniejszy w fazie smektycznej, natomiast w krysztale i w cieczy fotoprąd jest znacznie słabszy, co oznacza, że w fazach tych rekombinacja ładunków jest znacznie łatwiejsza. Efekt fotowoltaiczny w fazie smektycznej zaobserwowałam również w mieszaninach, w których ciekły kryształ był domieszkowany pochodną fullerenową. Największą wartość fotoprądu dla takiej mieszaniny, podobnie jak w czystym materiale ciekłokrystalicznym, obserwowałam dla fazy smektycznej, natomiast dla fazy izotropowej i w krysztale stosunek fotoprądu do prądu ciemnego jest znacznie mniejszy. Wydaje się więc, że ciekłokrystaliczne pochodne fullerenowe z odpowiednio dobranym centrum elektronodonorującym mogą być ciekawą alternatywą dla innych organicznych materiałów fotowoltaicznych. 






