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7. Zaveér
1. Uvod
Maximalni  teoreticka  ucinnost  jednoduchych

(,,single-junction‘) solarnich ¢lankt je podle Shockleyho-
Queisserova limitu' zhruba jedna tietina. Zvy3eni G¢innos-
ti je jednak vzruSujici intelektudlni vyzva, jednak zasadni
prakticky problém, jehoz vyfeseni by snizilo cenu slunecni
energie na uUrovell sndze konkurujici jinym soucasnym
zdrojim elektrické energie. A masivni vyuziti slunecni
energie by nejen vyteSilo ekonomické problémy s energii,
ale také odstranilo nejhorsi dasledky celosvétového obrov-
ského spalovani fosilnich paliv.

Z né¢kolika moznych zplsobu, jak tfetinovy limit pie-
konat, je obzvlasté fascinujici proces oznaCovany jako
$tépeni singletu® (singlet fission, SF). V tomto fotofyzikél-
nim procesu je singletovy exciton pfipraven absorpci foto-
nu o dostatecné energii vhodnym materidlem a tento exci-
ton je rozstépen na dva tripletové excitony. Kazdy tripleto-
vy exciton muze v principu byt pouzit k tvorbé paru elek-
tron-dira a pfi uzavfeni elektrického okruhu vykonat elek-
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trickou praci.

Byly-li by fotony o nizsi energii (viz obr. 1, ¢tvercové
Srafovana plocha s oznacenim C) absorbovany béznymi
fotovoltaickymi materidly, napf. kiemikem, za tvorby na-
nejvys jednoho paru elektron-dira, a fotony o vyssi energii
vyuzity pro tvorbu dvou part elektron-dira vyuzitim mate-
rialu SF, maximdlni teoretickd wc¢innost kombinovaného
&lanku by se zvysila téméF na jednu polovinu®.

Divod, pro¢ stale jesté nemame komeréné dostupné
SF solarni ¢lanky, nespociva v tézkostech prumyslového
vyvoje téchto €lank, ale v nedostatku vhodnych materi-
4. Ackoliv jiz bylo laboratorné prokazano, ze SF proces je
schopen vytvofit vice nez jeden par elektron-dira na jeden
absorbovany foton*, pouzité materialy nebyly dostatedné
stabilni pro praktické pouziti. Pokud nenalezneme materia-
ly s dlouhodobou odolnosti vici svétlu, teplu a vzdusné
oxidaci, nebudeme moci vyuzit prednosti SF procesu. Prv-
ni dvé zakladni otazky, které si klademe od pocatku naSich
studii SF, jsou: (i) které molekulové chromofory jsou
vhodné a jaké maji mit vlastnosti, a (ii) jak maji byt tyto
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Obr. 1. Intenzita slune¢niho zafeni v zavislosti na vinové délce
ve vrchnich vrstvach atmosféry (svétle Seda oblast) a pri hla-
diné more (tmavé Seda oblast), kde je ¢ast fotond absorbova-
na molekulami v atmosféie. Pro slune¢ni ¢lanky jsou vhodné
fotony s vinovou délkou kratsi nez 1100 nm. Pro vyuziti procesu
Stépeni singletu jsou vhodné fotony o vyssich energiich, kterym
odpovidaji vlnové délky pod 550 nm (Sestivhelniky Srafovana
oblast s oznacenim SF). Oblast mezi 550 a 1100 nm lze vyuZit pro
zisk jednoho elektronu na foton, podobné jako v obvyklych solar-
nich ¢lancich (¢tvercové Srafovana oblast s oznacenim C)

*Tento clanek je vénovan s uictou a obdivem profesoru Rudolfu Zahradnikovi k jeho 90. narozenindm.
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chromofory uspofdddny v pevném stavu. Dal$i, nemén¢
dilezité jsou otazky o vhodnych redoxnich vlastnostech,
aby dobfe probihal proces separace nabojii a predavani
elektrond a dér materialiim na rozhrani, a o potlaceni kon-
kurencnich d&jli. ProtoZe doposud nerozumime vSem teo-
retickym zakonitostem procest pii §té€peni singletu, nemu-
Zeme zcela pouzit teoretického apardtu pifi vyhleddvani
novych materialt.

Usili védct v této oblasti neustale roste, piestoze pred
nékolika lety zacinalo pouze v nékolika laboratofich, vcet-
né nasi. Enormni usili stale vzristajictho mnozstvi labora-

tofi’> ' je stale jesté doprovazeno jen &asteénymi Gspéchy

vvvvvv

prispévky. Je dokonce obtizné predpovédét, které kroky
pfed nami jsou. Pro ilustraci: na pocatku pfijimana pred-
stava o priblizné aditivité ¢tverci maticovych elementd
mezi pary molekul (,,soucet Ctverct pres vSechny sousedy
uréuje rychlost SF pochodu®), nejspis bude v obecném
ptipad€ neplatnd.

2. Jak probiha Stépeni singletu

Schematicky je mozno znazornit SF obrazkem 2.
Zjednoduseni spociva zejména v tom, ze se ukazuji pouze
stavy paru molekul, a¢ se ma za to, ze obvykle je primarni
singletova excitace sdilena vétsim poctem molekul, fekne-
me péti nebo deseti. Dale je stav kazdé molekuly popsan
jen velmi pfiblizné, jako superpozice n€¢kolika malo elek-
tronovych konfiguraci, uvedenych v hornim pravém rohu
obrazku, a ty se vSechny lisSi pouze poctem elektrond
v nejvysSim obsazeném molekularnim orbitalu zakladniho
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molekularnim  orbitalu  zdkladniho stavu (LUMO).
V zakladnim stavu souboru dvou molekul A a B jsou oba
kde HOMO je obsazen dvéma elektrony a LUMO zadnym.
Prvotn€ excitovand singletovd konfigurace je popsana
vybuzenim jednoho elektronu z HOMO do LUMO bud
v molekule A (S;S¢) anebo B (S,S;). Energeticky vyse pak
obvykle lezi konfigurace s pifenosem naboje (charge-
transfer, CT), v nichz je elektron z HOMO v A pienesen
do LUMO v B (CA) anebo zHOMO v B do LUMO v A
(AQ).

V nejobvyklej§im pripadé se tyto Ctyfi elektronové
konfigurace navzajem misi tak, ze pocatecni singletovy
exciton pfipraveny absorpci fotonu je popsan hlavné konfi-
guracemi S;S; a SpS; s pomérné malou piimési CA a AC.
Ve vyjimeénych ptipadech je pfenos naboje tak snadny, ze
systém dokonce projde i pozorovatelnym stavem, v némz
CT konfigurace pievladaji®®, obvykle je viak jejich piimés
pomérné mala. Konecny stav dimeru, tzv. singletovy biex-
citon, je naopak popsan v prvni fadé konfiguraci T,T), ve
které jsou oba partnefi excitovani do svého nejnizsiho
tripletového stavu a oba triplety jsou spfazeny do singleto-
vého stavu, s malou ptimési konfiguraci CA a AC. Po
pravdé feceno tento stav jest¢ neni konecny, protoze SF je
ukonceno teprve tehdy, kdyz se obé tripletové excitace
rozdé€li a odputuji od sebe jako dva tripletové excitony. To
vyzaduje uritou disociacni energii a nejspi$ to probiha
tak, ze se spfazeni obou tripletovych excitaci nejprve pie-
meni ze singletového na kvintetové a mozna i na tripletové
pod vlivem malych ¢lenti v Hamiltonove operatoru, které
popisuji vzajemnou interakci spinovych magnetickych
momentl dvou elektronti. Ty jsou dobfe znamy spektros-
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(C), monoexcitovana (S;), anion (A), tripletova (T;) a zakladni (Sp)). Tu¢na pismena oznacuji nejdtlezitéjsi konfigurace piislusného

stavu dimeru, ostatni konfigurace se mohou s nimi ¢aste¢né misit
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kopikm, ktefi se zabyvaji elektronovou spinovou reso-
nanci (ESR). Rychlost téchto zmén ve sprazeni elektronti
lze ovlivnit i vné&j$im magnetickym polem, na které je SF
proto do urcité malé miry citlivé. K SF mlze dojit i pfi
srazkach molekul v koncentrovaném roztoku, kde je poca-
teCni excitace skutecné izolovana na jednom z partneri.

3. ZjednoduSena teorie Stépeni singletu

Pti hledani optimalniho materialu pro SF je nutno
ptihlédnout k fad¢ faktorl, ale zde probereme pouze dva
zejména obtizné. V tvodu jsme je oznadili jako: (i) je za-
potiebi vybrat vhodny chromofor, a (ii) je zapotiebi urcit,
jak maji byt jeho molekuly uspofadany v pevném stavu.

3.1. Vybér chromoforu

Existuje celd fada pozadavkd, které prakticky pouzi-
telny chromofor bude muset splnit, od intenzivni absorpce
v celé viditelné oblasti az po stabilitu vaci svétlu, teplu
a atmosféfe. Hlavnim kritériem, kterym se hledani chro-
moforu pro SF odliSuje od hledani barviv vhodnych pro
jiné ucely, je pozadavek, aby SF pochod byl izotermni
nebo jeste 1épe, slabé exotermni. V ptipad¢ izolované mo-
lekuly to znamenad, Ze energie excitace ze zdkladniho stavu
Sy do singletového stavu S; by méla byt dvojnasobna, nez
energie excitace do tripletového stavu Ty, ktery tedy musi
stat na energetické skale uprostifed mezi Sy a S;. Tato situ-
ace je mezi organickymi molekulami velmi neobvykla, coz
vysvétluje potize, se kterymi se soucasny vyzkum SF poty-
ka. Z teoretickych uvah bylo usouzeno®', Ze existuji mini-
malné dvé CasteCné se prekryvajici skupiny 7 elektrono-
vych systému, od kterych lze oCekavat, ze by pozadavek
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Obr. 3. Potencialové kiivky zakladniho a nejniZ§iho excitova-
kuly vodiku pf¥i disociaci (Rydbergovy stavy jsou vynechany).
Cerna a Seda Sipka ukazuji na oblast, v niz je energie tripletu
praveé mezi energii zakladniho a excitovaného singletového stavu

T = (S1S0| Hint| T1 T1) — ((S1S0|Hint| CA) (CA|Hipt| T1 T4 ) + (S180|Hype| ACHAC| Hi| T, T4 )) /AE
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mohly splnit. Jedna jsou velké alternujici uhlovodiky
a jejich derivaty (napf. pentacen a terylen) a druhd jsou
biradikaloidy. To jsou systémy odvozené od perfektniho
biradikalu kovalentni poruchou, tj. zavedenim vazebné
interakce mezi obéma radikalovymi centry.

Situaci je mozno ilustrovat na nejjednodu$Sim biradi-
kaloidu, castecné rozdisociované molekuly vodiku
(obr. 3). V uplné rozdisociované molekule se dvéma neko-
neéné¢ vzdalenymi vodikovymi atomy maji Sy a T, stavy
presné stejnou energii a S; ma energii o hodné vyssi
(odpovida kombinaci H" s H"), zatimco v rovnovazné geo-
metrii molekuly H, je stav T, daleko blize k S; nez k S,
jak to v obvyklych molekulach byva, protoze jak T, tak S;
je mozno pfiblizn€ popsat jako stavy odvozené z S, excita-
ci jednoho elektronu z HOMO do LUMO. Jelikoz potenci-
alové kiivky jsou spojité, znamena to, Ze pro néjakou do-
statecné avsak ne pfili$ protazenou délku vzdalenosti mezi
obéma vodiky, tedy pro geometrii biradikaloidni, musi byt
T, presné uprostied mezi Sy a S;. Z tohoto argumentu je
téz patrno, ze nebude jednoduché spravné m systémy najit,
protoze biradikaloidniho charakteru nesmi byt ani pfilis
malo, ani pfili§ mnoho. Jelikoz biradikaly jsou proslavené
svou vysokou reaktivitou, argument zéroven napovida, ze
bude tfeba pii hledani optimalniho chromoforu peclivé
dbét na to, aby nebyl pfiliS reaktivni a tedy nestaly.

3.2. Organizace pevné faze

Zde nacrtneme pouze nejjednodussi teorii pro zévis-
lost rychlosti SF na zpasobu, kterym jsou molekuly
v pevné fazi poskladany. Ta k predpokladiim, které jiz
byly ucinény, ptidava jesté priblizeni, ve kterém se miseni
elektronovych konfiguraci CA a AC do konfiguraci S;S,
a S¢S, popisuje poruchovou teorii prvniho fadu. To je pfi-
jatelné, jestlize maji ty prvé o dost vyssi energii, nez ty
druhé. Dojde-li k prvotni excitaci na jedné z molekul, fek-
néme A, ziské se tak pom&rné jednoduchy vyraz**%.

Pomoci tzv. Fermiho zlatého pravidla mizeme psat
rychlost SF jako funkci Ctverce maticového elementu in-
terakéniho Hamiltonianu, 7 = a hustoty stavil

pri energii konecného stavu p[@"@l?ﬂ}]w
w=n"TpE(T T (1)

kde T 1ze vyjadtit pomoci elementu interak¢niho Hamilto-
nianu mezi konfiguracemi (2).

Rovnice (2) vypada pomérné jednoduse. Ma-li se
vSak prava strana vy¢islit, je zapotiebi vypsat maticové
elementy mezi konfiguracemi explicitné pomoci jedno-
elektronovych a dvouelektronovych integralt pfes moleku-
larni orbitaly, coz zabere nékolik stranek a nenapovida nic
o moznosti formulovat jednoduché pravidla pro optimali-
zaci rychlosti SF (cit.*).

Je tedy nutno zavést fadu dalSich predpokladu a zjed-
noduseni®*, po kterych se koneéné ziska vyraz pro rychlost
SF, ktery je mozno napsat na jednu fadku:

V rovnici (3) se kromé riznych konstant a energetic-

)
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ké mezery AE mezi CT a S;S, konfiguracemi vyskytuji
pouze veli¢iny lehce vycislitelné. Jsou to v prvé tadé roz-
vojové koeficienty c¢;, molekularnich orbitali HOMO

w = (33‘:4/2&&5'2} l(z i Ch\'sm') (Z CEKCEASM) - (Z ChuClvSpy

wy KA v

a LUMO v minimalni valen¢ni bazi (jeden atomovy orbital
na kazdy atom, ktery se podili na n-elektronovém systému
molekuly). V pfiblizné, le¢ postacujici formé, je lze ziskat
i zt¢ nejjednodussi m-elektronové Hiickelovy teorie, ale
v dnesni dobé je bézné je pocitat presnéji avSak nezmérné
slozit&ji obecné dostupnymi pocitaCovymi programy pou-
zivajicimi Hartreeho-Fockovu ~ nebo  DFT  metodu
s naslednou NBO (Natural Bond Orbital) analyzou. Tyto
koeficienty zavisi pouze na vybraném chromoforu a jsou
nezavislé na geometrii dimeru, ktery je uvazovan.

Hodnotu AE je mozno aproximovat riiznymi zptsoby.
JelikoZ se vSak na pravé strané rovnice (3) vyskytuje jako
spole¢ny nasobitel, alespon v ptipad¢, Ze molekuly A a B
jsou chemicky totozné a jsou svazany prvkem symetrie
(a ptiblizné i kdyz symetrie chybi), ovliviiuje AE sice ab-
solutni velikost hledaného maticového elementu, ale na
hledani geometrii jeho lokalnich maxim nema vliv.

Geometrie dimeru, €ili vzdjemnd poloha molekul A
a B v prostoru, urcuje hodnoty a znaménka ptekryvovych
integrald Sausy. Ty popisuji, jak se atomovy orbital na
atomu u v molekule A prostorové piekryva s atomovym
orbitalem v v molekule B. Tyto integraly je nutno spocitat
ze znalosti druhu atomu (uhlik, dusik, atd.) a atomovych
soufadnic v dané poloze molekul A a B. Uz z pouhého
pohledu je vsak jasné, které budou velké a které malé,
a jaka budou mit znaménka. Doba potfebna pro vypocet
takového integralu, nejjednodussiho ze vsech, které se
v standardnich programech pocitaji, se na dnes béZnych
pocitacich méfi v mikrosekundach. Pro par molekul veli-
kosti obvyklych v SF studiich je tudiZ mozno lehce vypo-
gitat hodnotu 7° pro mnoho geometrii dimeru za mili-
sekundu, a jelikoz v tydnu je asi 6-10° milisekund, neéini
potize spocitat pribliznou hodnotu tohoto maticového ele-
mentu pro nékolik miliard geometrii za nékolik dni. To
dovoluje uplné prohledani Sestirozmérného prostoru vsech
geometrii dimeru (tii translace a tii rotace), ve kterych se
molekuly A a B dotykaji a tudiz maji Sanci provést SF.
Pfitom je nutno vyloucit geometrie, pfi nichz by se mole-
kuly A a B pronikaly, jelikoZ jsou za normalniho tlaku
fyzikaln€¢ nerealizovatelné. Tyto vypocty byly provedeny
jednak pro dva ethyleny, jakoZto nejjednodussi predstavi-
tele m-elektronového systému (viz ¢ast 5), a jednak pro
nékolik molekul typicky studovanych v SF pracich, napf.
tetracen. V kazdém ptipadé bylo nalezeno nékolik desitek
geometrii, které davaji vysoké hodnoty 7°. Ukazalo se, Ze
vzorec (3) je natolik jednoduchy, Zze lze lehce pouhym
nahledem porozumét tomu, pro¢ jsou zrovna tyto geome-
trie vyhodné. Pravidla pro optimalni geometrie je tedy
mozno vyjadfit i nékolika slovy™.

Pro ethylen bylo pro nékolik desitek geometrii prove-
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deno srovnani s hodnotami vypoctenymi pfesné€ a nalezena
shoda byla velmi dobra pro ty geometrie dimeru, pro které
je hodnota maticového elementu vysokd, coZ jsou piesné
ty, na nichz zalezi*.

Zdalo by se tedy, Ze je jasno, jak srovnat molekuly
v pevné fazi, ale tomu jesté zdaleka tak neni.

(1) Za prvé neni ziejmé, jak pfemluvit molekuly, aby
krystalovaly v Zzadanych polohach. Tim se zabyva
»krystalové inzenyrstvi“, které je zatim v plenkach. Jedno-
dussi asi bude vyrobit kovalentni dimery, ve kterych je
zadana geometrie dimeru zarucena kovalentnimi vazbami
fetézcll nebo cykld spojujicich molekuly A a B. Teprve
z téchto dimert by se pak vyrobily pevné latky. Pokud je
nam znamo, jesté nikdo se o to nepokusil, nejspise proto,
ze az doneddvna nebylo jasné, jak by mély molekuly A
a B v dimeru byt nejlépe orientovany.

(i1) Za druhé neni rychlost SF jedinym faktorem, kte-
ry je nutno uvazovat. Kvantovy vytézek zadanych tripletl
je totiz uren pomérem této rychlosti k souctu rychlosti
vSech ostatnich procest, kterym pocateéni singletovy exci-
ton podléha. Ty z nich, které probihaji uz v monomernich
molekulach A a B, napf. monomolekularni fotochemické
transformace nebo ,,intersystem crossing, tj. samovolny
pfechod ze singletové do tripletové excitace, je mozZno
vyloucit vhodnym vybérem chromofori A a B. Ale existu-
ji 1 dalsi, které jsou zprostfedkovany intermolekuldrnimi
interakcemi, napi. fotochemické tvorba supramolekular-
nich dimerti (excimeri), pfipadné i kovalentnich dimert.
Pravé tvorba excimeridl pusobi nejveétsi potize. Paklize je
excimerovy stav intermolekuldrni interakci dostate¢né
stabilizovan, stane se SF proces pfili§ endotermni, a zpo-
mali se natolik, Zze uz nemuze Kkonkurovat navratu
z excimeru do zékladniho stavu.

Tomuto problému je mozno celit tak, Ze se pro nale-
zené geometrie dimeru, které jsou optimalni pro 77, spo¢ita
téZ mira stabilizace excimeru, a to bud’ na stejné piiblizné
arovni, anebo na trovni daleko vyssi. To je proveditelné,
nebot’ téchto vybranych geometrii je pouze nekolik desi-
tek. Vysledky dovoli ze seznamu kandidatd vyskrtnout ty,
pro které je stabilizace excimeru pfiliSna. Toto feSeni na-
nestésti neni dokonalé, protoZze se na stabilizaci excimeru
podili nejen molekuly sousedni, ale i ty vzdalengjsi. Pii-
klad takovéto situace je uveden v €asti 5. Principialné by
se i pro vzdalengjsi molekuly daly nalézt ty nejvhodnéjsi
polohy, ale jejich hledani v prostorech s daleko vice stupni
volnosti uz neni v soucasné dob¢ realistické. Tak napi.
prostor vzajemnych poloh a orientaci tfi molekul je uz
dvanactirozmérny, tj. i pro velmi nedostatecnou sit, ktera
by méla pouhych deset bodii v kazdém rozméru, by bylo
nutno udélat vypoéty pro 10'? geometrii, nemluvé o tom,
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ze tfi molekuly by jeste zdaleka nestacily.

Misto obecného feseni se tedy nabizi moznost feSeni
partikuldrnich, pro urcitou zndmou krystalovou strukturu,
pro kterou pak bude zapotiebi vypocti pro pomérmné maly
pocet geometrii. O piikladu této situace se zminime v ¢asti 5.

(iii) Za treti je tomu v nékterych pripadech tak, ze
zadany singletovy biexciton sice vznikne, ale jeho vazebna
energie je prili§ velkd, nez aby se rychle rozd¢lil na dva
samostatné tripletové excitony, ackoliv je to entropicky
piiznivé, a misto toho piejde nezativé do zékladniho stavu.

S timto problémem je opé€t mozno se vyporadat tak,
ze se pro téch nekolik desitek geometrii dimeru, které jsou
optimalni z hlediska 7%, spogita téz vazebna energie biex-
citonu, a to zase na stejné nebo vysSsi urovni. Vysledky
i zde dovoli z listiny kandidatd vyskrtnout ty, pro néz je
vazebna energie biexcitonu pfiliSna. V tomto ptipadé¢ patr-
né nebude problém s vlivem vzdalenéjsich molekul.

Existuji i dal§i mozné problémy, o nichz se nebudeme
excitony zily dostate¢né dlouho a difundovaly dostatecné
rychle. Jinak totiz nedokazi dosahnout rozhrani, na kterém
se maji délit na elektrony a diry. Tento problém je zejména
znepokojivy, kdyz si uvédomime, ze triplety jsou zhaseny
sréizkami s dirami nebo elektrony, které na rozhrani vzni-
kaji”.

4. Vybér chromofori a jejich syntéza

Pro ucely hlubsiho porozumeéni detailnimu mechanis-
mu SF by bylo uzite¢né udélat vypocty na co nejvyssi
urovni pro systém, ktery byl zaroven experimentalné co
nejlépe prostudovan. To jsou bezpochyby uhlovodiky pen-
tacen a o dosti méné, tetracen, a jejich jednoduché deriva-
ty. Jelikoz vSak molekula pentacenu obsahuje 22 uhliko-
vych atoml a i v tom nejjednodussim systému, jako je
dimer, jich je 44 a v derivatech jesté vice (tetracen s 18 C
atomy nezustava daleko pozadu), trvaji vypocty nejkvalit-
né&jsimi metodami pfili§ dlouho a neda se jich v soucasné
dob¢ udélat tolik, kolik by bylo zapotfebi pro diukladné
studium molekularni dynamiky. Vypocty se obvykle ome-
zuji na maly pocet vice méné nahodné vybranych geome-
trii. Bylo by proto zadouci najit molekulu pokud mozno

H,N

H,N

1
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malou, ktera ma také vynikajici SF vlastnosti, a tu pak
prostudovat podrobné. Takové molekuly nejsou znamy,
i kdyz jich bylo n&kolik navrzeno®” .

Dalsi motivace pii vybé&ru chromoforu ke studiu SF je
Cisté prakticka. Mohlo by se totiz stat, Ze se najde m elek-
tronovy systém, ktery ma tak dobré vlastnosti, jako ty nej-
lepsi dnesni, ale je natolik stabilni, ze by se dal v praxi
pouzit. To slibuji derivaty terylenu® a indiga®.

V dalsim popiSeme stav naseho hledani novych chro-
moforll, v némz jsme se soustiedili na biradikaloidy odvo-
zené od ethylenu. Ortogonalné zkrouceny ethylen je bira-
dikdlem perfektnim. Kovalentni interakci mezi obéma
radikalovymi centry je mozno zavést jeho CasteCnou az
uplnou planarizaci. Ethylen sam je plyn, ktery neabsorbuje
ve viditelné ani blizké ultrafialové oblasti, a pro slunecni
clanky je bezcenny, avsak vhodna substituce jej mize pie-
meénit v barvivo. My pouzivame tzv. substituci kaptodativ-
ni, ¢imZ se oznacuje zavedeni jak m-elektronového donoru,
tak i akceptoru na totéz radikalové centrum. Tato substitu-
ce radikalova centra stabilizuje a zaroven sniZuje excitacni
energii biradikaloidu®. Jako piiklady modrych barviv tak-
to odvozenych z ethylenu, se kterymi pracujeme, uvedeme
2,3-diamino-1,4-benzochinon (1) a indigo (2). V jejich
molekulach nese planarizovana dvojna vazba na obou kon-
cich karbonylovy akceptor a aminovy donor (obr. 4).
V obou pripadech je vypocteny rozdil energii Sy a T; stavl
stejny, jako rozdil energii T; a S, stavii, jak je pro SF poza-
dovéno. V pfipad¢ indiga je to potvrzeno i experimental-
n&*'. Prvni z t&chto sloudenin je piikladem molekuly rela-
tivné malé a druhd je piikladem molekuly sice velké, ale
na svétle i na vzduchu v pevném stavu velmi stabilni.

Jako takové se 1, 2 a jejich derivaty, které nesou na
aminovém dusiku protony, pro SF nehodi, protoze jejich
S, stav je rychle pteveden do stavu zékladniho fotochemic-
kou reakci, pfi niZ se proton pfenese z aminového dusiku
na karbonylovy kyslik. Pfipravujeme a zkoumame proto
derivaty, které proton na dusiku nemaji, napt. barvivo zva-
né cibalackrot (3), které je povéstné svou stabilitou.

5. Optimalni struktura dimeri

Dimer ethylenu je vhodnym modelem pro studia opti-
malniho uspofadani molekul v dimeru, ale také vhodnym
systémem pro porovnani s mnohem pfesnéjsimi vysledky,

Obr. 4. Kaptodativni derivaty ethylenu, kandidati na odvozeni SF chromofori. 2,3-diaminobenzochinon (1), indigo (2), cibalackrot

3
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pro testovani metod a programil a pro formulovani jedno-
duchych pravidel, ktera by umoznila odhad optimalnich
struktur bez pocitani.

Prohledali jsme Sestirozmérny prostor vzajemnych
orientaci obou ethylenti v prostoru, coz si pro konstrukei
dostatecné husté sit¢ vyzadalo vypocet ve zhruba osmi
miliardach bodl. S jednoduchou metodou vypoctu je to
zvladnutelné. V Sestirozmérné siti jsme numericky nasli
v uzlech sit¢ maxima veli¢éiny 7° korigované o repulzi
mezi molekulami modelovanou pomoci funkce blizké
repulzi tuhych kouli. Z téchto pfibliznych struktur — uzli —
jsme provedli gradientovou optimalizaci a nalezli pfesné
struktury lokélnich maxim. Timto zplisobem jsme ziskali
celkem 37 rozlicnych lokalnich maxim (obr. 5), ale jen
n&kolik z nich ma dostate¢nou hodnotu 7°, aby se mohla
uplatnit v SF (feknéme nejvyse prvnich 6).

Jaky vliv ma uspotadani molekul v pevném stavu na
rychlost SF a na kvantovy vytézek tripletu ? Jak je mozné
tento vliv experimentdln€ studovat ilustrujeme v dalSim.
To je vnékterych piipadech umoznéno existenci dvou
krystalovych forem téze latky**>*. Rozsahlejsi studii je
mozno udélat obménovanim struktury chromoforu tak, aby
se pokud mozno neménily jeho spektroskopické a fotofyzi-
kalni vlastnosti, ale pfitom se ménilo skladani jeho mole-
kul v krystalu. Nejjednodussi zptisob, jak toho doséhnout,
je zavedeni substituentd, které s T systémem interaguji jen
slab¢, ale svou objemnosti nebo polaritou si vynuti zmény
v krystalové mtizce.

Zkusili jsme to na piipadu 1,3-difenylisobenzofuranu,
ktery ma dvé znamé krystalové formy. Forma a dava vyso-
ky vytézek tripletu a forma B téméf 7adny®. Zavedeni
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alkylu nepomohlo, protoze se ukézalo, ze tenké vrstvy
alkylderivatu napafené na pevny podklad jsou amorfni**.
To je sice zajimavé z jinych divodi, ale k cili to nevedlo.
Zato zavedeni fluoru bylo Gspésné a k méfeni rychlosti
tvorby byl k dispozici tucet rliznych napatenych polykrys-
talickych vrstev, jejichz absorpéni spektra byla témér stej-
na, a z nichz nékteré¢ meély podobnou a jiné zas uplné€ jinou
krystalovou strukturu®’. Vysledky jsou uvedeny na obr. 6,
ze kterého je patrno, ze asi v poloviné latek probihd SF
podobné rychle, jako v latce matecné. Rychlostni konstan-
ty se neli$i vice nez dvojnasobné. Pro druhou polovinu
latek vSak neni tvorba tripletu viibec pozorovana a vznika
pouze excimer. Tento vysledek presvédcivé demonstruje
dtilezitost molekularniho usporadani v krystalickém stavu.
Zatim nam vSak neni jasné, jak predpovedét, jak se bude
dand struktura pfi SF méfeni chovat.

To je nejlépe patrno ze srovnani vysledkt pro a a B
formu matecné latky. Jejich krystalové struktury se témeéf
vibec nelisi v organizaci sousedit kterékoliv z molekul
a jsou to teprve sousedé sousedu, ktefi jsou zorganizovani
jinak. Vypocet maticového elementu T mezi sousedy dava
prakticky stejné vysledky pro obé formy a také vypoctené
prispévky intermolekularnich interakci na tepelnou bilanci
SF a na vazebnou energii biexcitonu jsou velmi podobné.
Neni divu, nebot’ i zde pochazeji vypoctené hodnoty pouze
z uvazovani sousedl. Pro sousedy sousedt, ktefi jsou jiz
dosti daleko, bychom pfi nasem pfistupu dostali pro T
ve v§ech piipadech nulu a pro vazebnou energii biexcitonu
také. Pro prispévek k energii excimeru asi ne, ale ten pro
sousedy sousedl v nasi metodé pocitan neni.

Z tohoto vysledku plynou tfi mozné zavéry. Bud (i)

1 2 1 3 y | 1 a 48 s 3
A # ol P I |
ob ot I X bl
el S - Q%’ - - -~ '/"’” 55 f‘ﬂ*ﬁé -~
A A e -4 il i //”‘\\\‘
ATy, .  GE i s
-0.294 -0.359 -1.393 -2.144 -2.174
6 ‘ 7 s » 10
} 13 it ~ g X Lo § im Y v M
e oY G g 5 > o P
/-‘/ ~.___\‘\-‘ 4/”‘,/ ._l_\-‘\ 7/_//’1‘\\“. s oy 7 "’-1_,. ‘_\‘\
i e . 0 #‘- B e S e P, »_ iR g T .
-2.223 -3.221 -3.715 -3.858 -4.274
11 i 12 13 5 14 | 15 E
' n{_"ﬂ‘ :(g X I 8 X 2 B i % ; ‘\s k
e T P Y e N N oL Y.
il \\_\‘ i G e _,,// e /,,"’” .A“‘..‘_ i ‘\‘\
e - b - —— gl — R e Hfa)'— oy e ”~ o N
-4.748 -4.956 -4,956 -5.176 -6.059

Obr. 5. Nejlepsi struktury dimeru ethylenu. Hodnoty pod obrazky oznaduji —log(7?), kde T je v jednotkach eV
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Obr. 6. Tvorba tripletu (prazdny ¢tverecek) ¢i excimeru (plny ¢tverecek) u derivatii 1,3-difenylisobenzofuranu. U nékterych deriva-

ti jsou znamy rizné krystalové modifikace s odlisSnym chovanim

nejsou hodnoty 7' parové aditivni a vzdalengjsi molekuly
spolu komunikuji skrze spolecného souseda, nebo (ii) neni
rozdil mezi obéma formami dusledkem jiné hodnoty 7,
nybrz disledkem vlivu sousedti sousedt na tvorbu excime-
ru, anebo (iii) staticky pfistup k problému tvorby tripletu
pfi SF je nedostacujici a obé formy se li§i v pohyblivosti
molekul uvnitt krystalu. N&jaky pohyb za pokojové teploty
jisté mozny je, protoze forma o se béhem mnoha dni pre-
méni na formu B. Absorpéni spektra obou forem jsou po-
dobnd, ale nikoliv totoznd, a nasvédcuji druhé mozZnosti.
Toto studium zatim neni dokonceno.

6. Navrhy technologie solarnich ¢lanku
vyuzivajicich $tépeni singletu

Existuje nékolik moznosti, jak singletové $tépeni vyu-
7it v praxi®®. JelikoZ jesté neni znam material, ktery by byl
v praxi pouzitelny, bylo by ponékud predcasné se s nimi
zabyvat dopodrobna, ale alespon kratce popiseme dvé.

Obr. 7 ukazuje, jak vypada a pracuje jednoduchy
a laciny slune¢ni ¢lanek, ktery pivodné navrhl prof. Grét-
zel®. Tenka vrstva nanocastic TiO,, ktery sam absorbuje
pouze v ultrafialové casti viditelného svétla, se nachazi
v elektrolytu mezi dvéma elektrodami, z nichz jedna je
prithledna. Na nanocéstice je adsorbovana monomoleku-
larni vrstva vhodného barviva, které absorbuje slunecni
zateni. Po pohlceni fotonu molekula barviva pieda elek-
tron nanocastici a ten se skoky z ¢astice na ¢astici dostane
az k jedné z elektrod. Molekula barviva ziska elektron zpét
z vhodného cinidla nachézejiciho se v elektrolytu, obvykle
z jodidového aniontu. Zoxidované Ccinidlo difunduje
k druhé elektrod¢ a obdrzi od ni ztraceny elektron zpét.
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Prva elektroda se tedy nabiji zdporné a druha kladné. Dru-
ha c¢ast obrazku, ve které je energie vynesena vertikalné,
ukazuje nazorng, jak &lanek funguje®.

Pocatkem tohoto tisicileti navrhl prof. Nozik, Ze tento
¢lanek by bylo mozno modifikovat tak, aby vyuzival SF.
Stacilo by slune¢nimu zéfeni dat mezi elektrodami do ces-
ty dvé vrstvy nanocastic. Jednu obarvenou SF materialem,
ktery absorbuje fotony o energii vys$s$i, nez feknéme
2,2 eV, a druhou, ktera absorbuje fotony o energiich mezi
2,2 a 1,1 eV. Prva vrstva by z kazdého fotonu piedala
svym nanocasticim dva elektrony a druha jeden. Tim by se
zvysil pocet elektront predanych prvni elektrod¢ a pfislus-
né téz pocet pozitivnich naboji pfenesenych oxidaci jodi-
dovych aniontl na elektrodu druhou. Bylo by samoziejmeé
nutno vyfesit fadu problémd, které se v nacrtnutém sché-
matu skryvaji, napf. zajistit, aby molekuly SF barviva ne-
pfedavaly nanocasticim jeden elektron okamzité po ab-
sorpci fotonu uz ze stavu Sy, jesté predtim, nez doslo k SF
a vznikly dvé T, excitace. Toho by se nejspi$ dalo dosah-
nout tak, Ze by se nanocéstice obalily izolacni vrstvickou,
ktera by zpomalovala ptenos elektronu z molekuly barviva
excitované do stavu S;. To by nevadilo pfenosu elektronu
ze stavu T, ktery zije daleko déle. Uz bylo ukazano, ze
tento pristup v zasad¢ funguje.

Druhou z dal§ich moZnosti navrhl jiz pfed 1éty prof.
Dexter*'. Ta vyuziva dnes velmi rozsifené kiemikové slu-
necni Clanky. Tenkd vrstvicka SF materidlu na povrchu
kifemiku pohlti fotony o vysoké energii a dovoli prichod
fotonim s niz§i energii, které jsou poté absorbovany
v kiemiku. Tripletové excitony pfipravené v SF vrstvé
difunduji pfes rozhrani do vrstvy kiemikové, kde se vSech-
ny excitony rozpadnou na pohyblivé zaporné ¢i kladné
naboje, které prechazeji na elektrody obvyklym zpisobem.
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Obr. 7. Schéma Griitzelova slune¢niho ¢lanku. a) pasovy diagram, b) konstrukce solarniho ¢lanku

I zde bude jesté zapotfebi hodné usili, nez bude proces
probihat tak, jak ma.

Vsechny tyto plany nepovedou nikam, dokud se ne-
podafi najit SF material o vhodnych vlastnostech. Proto
nam pripada hledani takového prakticky pouzitelného SF

vvvvvv

7. Zavér

Za posledni desetileti byl ud€lan nesmirny pokrok
v porozuméni tomu, jak singletové §tdpeni probiha. Ctena-
fi vSak je jist¢ jasné, Ze slune¢ni panely vyuzivajici tento
jev k zvyseni ucinnosti se v obchodnich domech jesté hod-
nou chvili neobjevi. Zalezi v prvé fad¢ na tom, za jak dlou-
ho se najde vhodny material, u¢inny a trvanlivy, a tim
smérem je vynakladano velké usili védct na mnoha mis-
tech svéta.

Financni podpora pro nasi praci na singletovém Ste-
peni byla obdrzena v Praze od Grantové Agentury Ceské
Republiky (GA15-19143S) a Ustavu Organické Chemie
a Biochemie AVCR (RVO: 61388963) a v Boulderu od
U.S. Department of Energy, Olffice of Science, Office of
Basic Energy Sciences (DE-SC0007004,).
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as well as about the required characteristic of chromo-
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