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Spis skrotow

AFM mikroskopia sit atomowych (ang. Atomic Force Microscopy)

AICIPc 1,8,15,22-tetrakis(fenylo-tio)-29H,31H-ftalocyjanina chlorku glinu

BAM mikroskopia kata Brewstera (ang. Brewster Angle Microscopy)

CH,Cl, dichlorometan

CHCI; chloroform

CT transfer tadunku (ang. Charge Transfer)

DFT teoria funkcjonatu gestosci (ang. Density Functional Theory)

DPP diketopirolopirole

DPP1 2-(2-dekylo-tetradekylo)-3,6-di(tiofen-2-yl)pyrrolo|3,4-c|pyrrol-1,4(2H,5H)-dion
DPP3 25-bis(2-decylotetradekylo)-3,6-di(tiofen-2-yl)pyrrolo|3,4-c|pyrrol-1,4(2H,5H)-dion

DPPEH 2,5-di-(2-etyloheksylo)-3,6-bis-(5"-n-heksylo-[2,2’)5’,2”|tertiofen-5-ylo)-pyrrolo|3,4-
c|pyrrol-1,4-dion

DPPO 2.5-dioctyl-3,6-bis-(5"-n-hexyl-[2,2’,5’,2"|terthiophen-5-yl1)-pyrrolo[3,4-c|pyrrol-1,4-
dion

HOMO najwyzszy obsadzony orbital molekularny (ang. Highest Occupied Molecular Or-
bital)

Jc sprzezenie kulombowskie
LB technika Langmuira-Blodgett
LS technika Langmuira-Schaefera

LUMO najnizszy nieobsadzony orbital molekularny (ang. Lowest Unoccupied Molecular
Orbital)

MF utamek molowy (ang. Molar Fraction)
MgPc ftalocyjanina magnezu (II)

MP2 teoria Mgllera-Plesseta drugiego rzedu (ang. Second-order Moller-Plesset perturba-
tion theory)




Spis skrotow

OLED organiczna dioda elektroluminescencyjna (ang. Organic Light-Emitting Diode)
Pc ftalocyjaniny (ang. Phthalocyanines)
PCM model spolaryzowanego kontinuum (ang. Polarizable Continuum Model)

TD-DFT czasoworozdzielna teoria funkcjonalu gestosci (ang. Time-Dependent Density
Functional Theory)

UV-Vis zakres promieniowania elektromagnetycznego obejmujacy ultrafiolet i swiatto
widzialne (ang. UltraViolet-Visible)

ZnPc 1 2,9,16,23-tetrakis(fenylotio)-29H,31H-ftalocyjanina cynku
ZnPc_ 2 29,16,23-tetra-tert-butylo-ftalocyjanina cynku

8CB 4-oktylo-4’-cyjanobifenyl

ACH elektrochemiczna przerwa energetyczna

AEL transportowa (elektryczna) przerwa energetyczna

AFUND fundamentalna przerwa energetyczna

AOPT optyczna przerwa energetyczna




Streszczenie

W rozprawie doktorskiej przedstawiono szczegdtows analize wlasciwosci agregacyjnych
pochodnych ftalocyjanin (Pc) oraz diketopirolopiroli (DPP), w uktadach o réznym stop-
niu ztozonosci. Cykliczne struktury Pc réznity sie skompleksowanym jonem (lub grupa
atomoéw) oraz podstawnikami peryferyjnymi, natomiast w przypadku DPP, w pozycjach
terminalnych oraz bocznych do rdzenia przytaczone byty odpowiednio jeden lub trzy pier-
Scienie tiofenowe i proste lub rozgalezione tancuchy alkilowe. Dla wybranych barwnikéw
organicznych celem badain bylo por6wnanie jak wpltywa ich struktura molekularna i/lub
warunki formowania cienkich warstw na tworzenie réznych form agregacyjnych, wtasci-
wosci termodynamiczne i spektralne oraz organizacje molekularng warstw, jak rowniez
sprawdzenie przydatnosci istniejacych modeli teoretycznych do opisu badanych uktadow.

Badane barwniki scharakteryzowano w roztworach, na granicy faz woda-powietrze
(warstwy Langmuira), jak rowniez w warstwach osadzonych na podtozach stalych metoda
Langmuira-Blodgett, Langmuira-Scheffera i powlekania kroplowego. Zarejestrowane w za-
kresie UV-Vis widma roztozono na sktadowe Gaussa i przeanalizowano wyniki pomiardw
spektroskopowych, miedzy innymi w funkcji temperatury i ci$nienia powierzchniowego.
Wykonano takze obliczenia, ktore umozliwity interpretacje wynikéw wykorzystujaca dwa
podejscia teoretyczne (teorie Kashy oraz Hestanda i Spano).

W przypadku barwnikéw z grupy DPP wykazano, ze juz niewielkie réznice w struktu-
rze molekularnej (geometria tancuchéw alkilowych oraz obecnosé dodatkowych pierscie-
ni aromatycznych), jak réwniez modyfikacja sktadu i/lub sposobu wytwarzania warstw
maja wplyw na tworzone formy agregacyjne i organizacje molekularng barwnikéw oraz
wtasciwosci optyczne cienkich warstw. Zaproponowano model organizacji molekularnej
DPP wyjadniajacy mechanizm tworzenia form agregacyjnych w warstwach na granicy faz
woda-powietrze.

Zastosowane do interpretacji wynikow eksperymentalnych podejscia teoretyczne wyka-
zaly, ze klasyczna teoria Kashy i rozszerzona teoria agregatéw molekularnych nie pozwala
na uzyskanie spojnych wynikéw analizy i na wyjasnienie obserwowanych zmian wtasciwo-
Sci spektralnych, dla Pc i DPP. Jakkolwiek, teoria Kashy jest przydatna przy identyfikacji
typow agregatow, choé nie uwzglednia dodatkowych oddzialywan miedzymolekularnych i
nakladania sie pasm absorpcyjnych réznych form agregacyjnych, to zatozenia teorii He-
standa i Spano o monomerycznej formie barwnikéw z grupy DPP, nawet dla niskich stezen
w chloroformie, prowadza do btednych analiz. Uzyskane wyniki wskazuja na koniecznosé
dalszego rozwoju modeli i podejsé teoretycznych, uwzgledniajacych ztozono$é oddziaty-
wan w agregatach i zdolnosé¢ do tworzenia form polimorficznych, zwtaszcza w uktadach
cienkowarstwowych.

Przedstawione w niniejszej rozprawie doktorskiej wyniki badan i ich interpretacja za-
wieraja systematyczne poréwnanie wlasciwosci agregacyjnych wybranych barwnikéow or-
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Streszczenie

ganicznych, rozszerzajac wiedze na temat mechanizméw agregacji molekularnej oraz iden-
tyfikuja czynniki wptywajace na wtasciwosci, stabilnosé¢ i organizacje form agregacyjnych
w cienkich warstwach oraz prezentuja model organizacji molekularnej oligotiofenowych
diketopirolopiroli na granicy faz woda-powietrze. Uzyskane wyniki moga by¢ wykorzysta-
ne jako punkt wyjscia do projektowania funkcjonalnych cienkowarstwowych materiatow
organicznych o kontrolowanych wtasciwosciach optoelektronicznych, a komplementarna
absorpcja w zakresie UV-Vis mieszaniny Pc i DPP moze by¢ inspiracja do ich zastosowar
w tandemowych ogniwach fotowoltaicznych.




Abstract

The doctoral dissertation presents a detailed analysis of the aggregation properties
of phthalocyanine (Pc) and diketopyrrolopyrrole (DPP) derivatives in systems of varying
complexity. The cyclic Pc structures differ in the central complexed ion (or atom group)
and peripheral substituents, while in the case of DPPs, one or three thiophene rings and
linear or branched alkyl chains were attached at the terminal and lateral positions of the
core, respectively. For selected organic dyes, the research aimed to compare how their
molecular structure and/or the conditions of thin-film formation affect the creation of
different aggregate forms, thermodynamic and spectral properties, as well as the molecular
organization of the layers. In addition, the applicability of existing theoretical models was
evaluated to assess their usefulness in describing the studied systems.

The investigated dyes were characterized in solutions, at the air-water interface (Lang-
muir films), and in films deposited on solid substrates using the Langmuir-Blodgett,
Langmuir-Schaefer, and drop-casting techniques. The analysis encompassed UV-Vis spec-
tra deconvoluted into Gaussian components, along with the spectroscopic studies carried
out as a function of temperature and surface pressure. Additionally, calculations were
performed to interpret the results using two theoretical approaches (Kasha’s theory and
the Hestand—Spano model).

Based on the obtained results, the appropriate type and/or phase of aggregates was
assigned for the investigated Pc derivatives in systems of varying complexity. It was
concluded that the methods of film preparation (Langmuir technique or drop-casting),
interactions with the substrate and/or water, and the molecular structure of the dyes
influence the optoelectronic properties of Pc (including aggregation behavior and energy
gap values). It was proposed that magnesium and aluminum-chloro Pc derivatives, which
form J-aggregates in which molecules adopt the §-phase in drop-casted films (a scalable
technique), can be considered promising materials for applications in organic electronic
devices.

For DPP derivatives, it was shown that even small differences in molecular structure
(geometry of the alkyl chains and the presence of additional aromatic rings), as well
as modifications of the composition and/or fabrication method of the films, affect the
aggregate forms, molecular organization of the dyes, and the optical properties of thin
films. A model of DPP molecular organization was proposed, explaining the mechanism
of aggregate formation in films at the air-water interface.

The theoretical approaches applied to interpret the experimental results demonstrated
that classical Kasha’s theory and the extended molecular aggregate model do not provide
consistent analyses or fully explain the observed spectral property changes for Pc and
DPP. While Kasha’s theory is useful for identifying aggregate types, it does not account
for additional intermolecular interactions or the overlap of absorption bands from different




Abstract

aggregate forms. On the other hand, the assumptions of the Hestand—Spano model re-
garding the monomeric form of DPP dyes, even at low concentrations in chloroform, lead
to inaccurate analyses. The obtained results highlight the need for further development
of models and theoretical approaches that consider the complexity of interactions within
aggregates and the ability to form polymorphic structures, especially in thin-film systems.

The findings and their interpretation presented in this doctoral dissertation provide a
systematic comparison of the aggregation properties of selected organic dyes, expand the
understanding of molecular aggregation mechanisms, and identify factors affecting the pro-
perties, stability, and organization of aggregate forms in thin films. Moreover, the proposed
molecular organization model of oligothiophene-based DPPs at the air—water interface is
presented. The obtained results may serve as a starting point for designing functional
thin-film organic materials with controlled optoelectronic properties. The complementa-
ry UV-Vis absorption spectra of Pc and DPP mixtures may inspire their application in
tandem photovoltaic cells.
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Rozdzial 1

Wstep

Barwniki organiczne ze wzgledu na nizszy koszt wytworzenia i mniejszg toksycznosé w
poroéwnaniu z materiatami nieorganicznymi, a takze ogromne mozliwosci chemicznej mo-
dyfikacji struktury molekularnej, wzbudzaja zainteresowanie z uwagi na ich potencjalne
wykorzystanie w elektronice organicznej (diodach elektroluminescencyjnych (OLED) [1-
6], ogniwach fotowoltaicznych [6-15], tranzystorach polowych [6, 7, 16-21] oraz sensorach
[6, 22-24]) czy zastosowaniach medycznych (terapii fotodynamicznej [25, 26] i fototermicz-
nej [25, 27| lub obrazowaniu fluorescencyjnym [27, 28|). W przypadku barwnikow organicz-
nych kluczowa role ogrywaja, dobrze zdefiniowane i dobrane do poszczegdlnych zastosowan
wlasciwosci i parametry fotofizyczne. Agregacja barwnikow [29-31] jest jednym z istotnych
proceséw, majacych wptyw na efektywna absorpcje promieniowania elektromagnetyczne-
go i dezaktywacje energii wzbudzenia, przektadajaca sie na przyktad na wydajno$é pracy
urzadzen optoelektronicznych [32, 33|, dlatego wciaz stanowi przedmiot zainteresowania
naukowcow, opisywany w licznych publikacjach naukowych (Rysunek 1.1).

6000 - Molecular aggregation

Phthalocyanine
5000 - Diketopyrrolopyrrole

4000

3000 -

Liczba publikacji

20001
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1990 2000 20010 2020
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Rysunek 1.1: Wykres przedstawiajacy liczbe prac naukowych opublikowanych w latach
1990-2024 i zawierajacych okreslone stowa kluczowe: agregacja molekularna (ang. mole-
cular aggregation), ftalocyjanina (ang. phthalocyanine) i dikietopriolopirole (ang. diketo-
pyrrolopyrrole). Opracowano na podstawie danych, na dzien 8.07.2025 r., z bazy Web of
Science (https://www.webofscience.com/).

11



Wstep

Ftalocyjaniny (Pc, ang. phthalocyanines) to barwniki organiczne ztozone z czterech
pierscieni izoindolowych potaczonych mostkami azometinowymi (Rysunek 1.2a), tworza-
cymi aromatyczny uktad sprzezonych wigzan podwojnych, ztozony z 18 m-elektronow
zdelokalizowanych nad uktadem naprzemiennych atoméw azotu i wegla. Hydrofobowy
makrocykl ftalocyjaniny zawiera w centrum dwa atomy wodoru (HsPc) i moze tworzy¢
kompleksy z jonem lub grupa atoméw (Rysunek 1.2a). Ponadto, Pc moga by¢ modyfi-
kowane poprzez przylaczenie podstawnikéw peryferyjnych do pierscieni benzenowych w
strukturze izoindolowej [34-37|, co umozliwia zaprojektowanie i uzyskanie barwnikow o
pozadanych parametrach fotofizycznych oraz sprawia, ze moga byé¢ one uniwersalnymi,
organicznymi elementami réznych urzadzen, np. w wyswietlaczy OLED czy ogniwa sto-
necznych.

Rysunek 1.2: Budowa pierscienia ftalocyjaniny (a) i rdzenia diketopyrolopirolu (b).

Natomiast, diketopirolopirole (DPP, ang. diketopyrrolopyrrole) stanowia grupe niecy-
klicznych barwnikéw organicznych, ktérych wspolnym i podstawowym elementem struktu-
ry molekularnej jest amfifilowy rdzen ztozony z dwoch potaczonych pierscieni laktamowych
(Rysunek 1.2b). Ich struktura molekularna moze by¢ rozbudowana poprzez przylaczenie
grup funkcyjnych w pozycjach bocznych i/lub terminalnych. Jako podstawniki boczne
najczesciej wykorzystywane sa grupy arylowe, acylowe oraz alkilowe, ktére poprawiaja
rozpuszczalno$é DPP w rozpuszczalnikach organicznych. Z kolei przylaczenie grup aroma-
tycznych w pozycji terminalnej pozwala na modyfikacje wlasciwosci optoelektronicznych
barwnikow [9, 38].

Nie tylko proces agregacji barwnikow z grupy Pc i DPP, ale réwniez ich wtasciwo-
Sci absorpceyjne i potprzewodnikowy charakter powoduja, ze sa one caly czas obiektami
wzbudzajacymi zainteresowanie naukowcéw. Na Rysunku 1.1 przedstawiono dane o liczbie
prac naukowych dotyczacych barwnikéow z grupy ftalocyjanin i diketopirolopiroli, ktore
wyraznie pokazuja, ze w wybranym okoto 30-letnim przedziale czasu Pc byty intensywnie
badane, a uzyskane informacje i wyniki obejmuja duzo obszerniejszy zbior publikacji niz
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w przypadku DPP. Nalezy jednak wzia¢ pod uwage, ze pierwsze doniesienia o barwnikach
ftalocyjaninowych pojawily sie w 1907 roku [39], natomiast DPP zostaly zsyntezowane
po raz pierwszy w 1974 roku [40]. Jak wynika z wykresu na Rysunku 1.1, rozw6j ba-
dan dotyczacych DPP obserwuje sie dopiero poczawszy od 2008 roku, tj. po wykazaniu
ich potencjatu jako elementow aktywnych w urzadzeniach optoelektronicznych [12, 18,
41]. Dodatkowo, DPP wykazuja intensywna emisje¢ fluorescencji, ktorej kwantowa wy-
dajnosé¢ w przypadku niepodstawionego rdzenia wynosi okoto 50%, natomiast znane sa
takze pochodne barwnika, dla ktorych wynosi ona 99% [42]. Ponadto, zaréwno Pc, jak i
DPP cechuja sie wysoka odpornoscia termiczna i chemiczna, co jest szczegodlnie istotne
z aplikacyjnego punktu widzenia, poniewaz w przypadku barwnikéw organicznych foto- i
termiczna degradacja czesto stanowi istotng przeszkode dla ich praktycznych zastosowan
9, 13].

Wybrane do badan grupy barwnikéow (Pc i DPP) znaczaco réznia sie mechanizmem
agregacji i tworzonymi formami agregacyjnymi. Pc, ze wzgledu na rozbudowany uktad
zdelokalizowanych elektronéw 7, maja tendencje do tworzenia agregatow, w postaci struk-
tur pretopodobnych [43]. Agregacja molekularna Pc jest procesem tak powszechnym, ze
pierwsze opublikowane widmo absorpcji ftalocyjaniny (HoPc) przedstawialo w rzeczywi-
stosci jej zagregowang forme [44-46]. Dla barwnikow z grupy Pec, wlasciwosci spektralne
agregatoOw interpretuje sie wykorzystujac ekscytonowsa teorie agregatéw molekularnych,
nazywang tez teorig Kashy [47-49|. Natomiast, od lat toczone sa dyskusje naukowe na
temat okreslenia wtasciwosci i form agregacyjnych DPP, ktore wskazuja na koniecznosé
zastosowania innego podej$cia niz klasyczna teoria Kashy [50-52|. Z jednej strony Kirkus
iin. [50] wykazali, ze DPP w cienkich warstwach tworza zaréwno agregaty typu H i J.
Podczas gdy Wawrzynek i in. [51], badajac dimery DPP, zaobserwowali, ze barwnik two-
rzy agregaty juz w roztworze, a ich powstanie nie jest zwigzane z efektem stezeniowym (w
szerokich zakresach stezen spetione bylto prawo Lamberta-Beera) Z kolei Chang i in. [52]
podjeli sie analizy wtasciwosci DPP stosujac rozszerzona teorie agregatow molekularnych
H i J proponowana przez Hestanda i Spano [53].

il._) I)J Monomer Agregat tvpu J Agregat oypu H Agregat skodny
090 <5479 5.7V <00v

R - \Yi‘
T - — i t A '.\ \\_
— = L) l | AN
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Rysunek 1.3: Diagramy przedstawiajace poziomy energii monomeru i agregatow o réznych
ulozeniach geometrycznych dipolowych momentéw przejsé. Strzatki (linia przerywana i
ciggta — odpowiednio, przejscia wzbronione i dozwolone) przedstawiajg przejécia ze stanu
podstawowego do wzbudzonego, f, f’, {” — oznaczaja wypadkowa moc oscylatora danego
przejscia [47-49].
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Teoria Kashy opisuje agregaty molekularne, biorac pod uwage sprzezenie kulombow-
skie (Jc) pomiedzy dwoma sasiadujacymi molekutami wynikajace z oddzialywania ich
dipolowych momentéw przejsé. Wartosci Jc zaleza od kata 0, zawartego pomiedzy kie-
runkiem dipolowego momentu przejscia (1) i prosta taczaca srodki molekul (R) (Rysunek
1.3a). W podejsciu Kashy przyjmuje sie zalozenie, ze dipolowy moment przejscia znajduje
sie w centrum molekuty, a 0§ polaryzacji molekuty pokrywa sie z jej dtuga osia (Rysunek
1.3a) oraz, ze molekuly tworzace agregat zachowuja swoja indywidualnosé (nie dochodzi
do naktadania sie funkcji falowych). Gdy miara kata 0 zawiera sie w przedziale [0°; 54,7°],
przy czym kat v pomiedzy kierunkami momentéow przejscia (Rysunek 1.3b) wynosi 0°,
molekuly tworza agregat typu J (,glowa-ogon”), a Jec przyjmuje wartosci ujemne. Dodat-
nia warto$¢ Jc i kat 6 z przedzialu pomiedzy 54,7° a 90° (dla y=0°), oznacza agregat
typu H (,glowa-gltowa”). Rysunek 1.3b ilustruje opisane typy agregatow molekularnych w
zalezno$ci od miary kata 6 oraz odpowiadajace im poziomy energii.

Wartos¢ dodatnia lub ujemna Jc, wynikajaca ze wzajemnego utozenia molekul, deter-
minuje wlasciwosci spektralne agregatu molekularnego. Sprzezenie kulombowskie prowa-
dzi do rozszczepienia pierwszego elektronowego poziomu wzbudzonego na dwa zdelokali-
zowane poziomy (E’ i E”), ktorych energia jest odpowiednio nizsza i wyzsza, w odniesieniu
do poziomu monomeru (E). W przypadku agregatow typu J i H, jeden z pozioméw zwig-
zany jest z ulozeniem molekut, w ktorym dipolowe momenty przej$é¢ sa w przeciwfazie i
promieniste przejscie do tego poziomu jest zabronione. W agregatach typu J dozwolone
jest przejscie na poziom energetycznie nizszy (E’), a w agregatach typu H na poziom ener-
getycznie wyzszy (E”) niz poziom E. W rezultacie potozenie maksimum absorpcji agregatu
typu J jest przesuniete dtugofalowo (efekt batochromowy), a w przypadku agregatu typu
H — krotkofalowo (efekt hipsochromowy) wzgledem potozenia maksimum absorpcji mono-
meru. Zmiana wlasciwosci absorpcyjnych implikuje réznice we wtasciwosciach emisyjnych.
Zgodnie z reguta Kashy [54| emisja fluorescencji zachodzi z najnizszego elektronowego po-
ziomu wzbudzonego molekuty, a agregaty typu J wykazuja intensywna emisje fluorescencji,
podczas gdy dla agregatow typu H jest ona niska lub zanika

Typ agregacji zalezy od kata 6 (dla v=0°), ktérego zmiana w zakresie od 0° do 90°
prowadzi do ptynnego przejscia od agregatéow typu J do H. Natomiast, gdy miara kata
v zawiera sie¢ w przedziale [0°, 90°|, a kat 6 jest rozny od 53,1° (agregaty skosne, Ry-
sunek 1.3 i Rysunek 1.4), wowczas przejscia do obu poziomoéw energetycznych (E’ i E”)
sa dozwolone i w widmie absorpcji moga wystepowaé¢ dwa maksima. Podobna sytuacje
obserwuje sie w przypadku agregatow typu X, ktérych momenty przejscia utozone sa pod
katem 6 wynoszacym 90°, natomiast miara kata v obejmuje przedziat [0°, 90°] (agrega-
ty X, Rysunek 1.4). Jednoczesnie mozna wyr6znié trzy wyjatkowe przypadki agregatow,
dla ktorych Jc wynosi 0 i poziomy energetyczne nie sa rozszczepione. Sg to odpowiednio
agregat M charakteryzujacy sie wartosciami katow 6 = 54,7° 1 v =0° [55], agregat skosny
o dla katow 6 = 63,4° i v =53,1° oraz agregat X, w przypadku gdy katy 6 i v sa rowne
90° (utozenie znane w literaturze takze pod nazwa ,krzyz grecki” [31, 55]).

W klasycznym podejsciu Kashy [47-49] nie uwzglednia sie dodatkowych oddziatywan
(sprzezenia wibronowego i miedzymolekularnego przeniesienia tadunku (CT, ang. charge
transfer), ktore wprowadzono do rozszerzonej teorii agregatow molekularnych zapropo-
nowanej przez Hestanda i Spano [53]. Dodatkowo, Spano [57|] wykazal, na podstawie
symulowanych widm absorpcji polimeréow oligotiofenowych oraz obliczeri teoretycznych,
ze uwzglednienie sprzezenia wibronowego pozwala na wskazanie charakterystycznych cech

14



Wstep

Monorer

<
S
(o _-

B 'y

0° 54,7° 90" (1 53,1° 90" 0° 00°
Agregaty o katach Agregaty o katach Agregaty o katach
y =0% 8 € [0°90°] y € [0%90°); @ =(180°-y)/2 y € [0%90°); @ =90°
Rysunek 1.4: Rodzaje agregatéw, okreslone przez katy a i v, oraz odpowiadajace im
schematy poziomoéw energetycznych [29, 31, 46, 48, 56].

w widmach absorpcji agregatow typu H i J [57, 58]. Wykazal, ze wartos¢ Asl/Ag2, czyli
stosunek mocy oscylatora dwoch maksiméw (Agl — przejscia 0-0 i Ag2 — przejscia 0-1)
w widmie absorpcji, rosnie w przypadku agregacji typu J, a maleje dla agregatow typu
H, wzgledem wartosci tego stosunku dla monomeru. Ponadto, teoria Hestanda i Spano
[53] zaktada mozliwosé powstawania agregatow typu H i J w wyniku oddziatywan CT, na-
wet gdy nie wystepuje sprzezenie kulombowskie pomiedzy molekutami. Pokazano réwniez,
ze gdy odleglo$¢ miedzy molekutami w agregacie wynosi mniej niz 4 A,moze dochodzi¢
do wystepowania zaréwno oddziatywarn dalekozasiegowych (Frenkla) i krotkozasiegowych
(CT). Zgodnie z teoria Hestanda i Spano [53|, niezaleznie od dominujacych oddziatywan
(sprezenia kulombowskiego lub CT) stosunek Agl/Ag2 pozwala na okreslenie typu agre-
gatu molekularnego. Na Rysunku 1.5 przestawiono charakterystyczne cechy pozwalajace
na zidentyfikowanie typu agregatu molekularnego.

a) b)
& &

As2 Asl

Absorbancja
Absorbancja

v

Diugodé fali Dlugoéé fali

Rysunek 1.5: Schematyczne przedstawienie mozliwosci identyfikacji typu agregatu mole-
kularnego na podstawie widma absorpcji, wedtug teorii Kashy (a) oraz Hestanda i Spano
(b) (czerwona linia - agregat typu J, niebieska linia - agregat typu H, a czarna linia -
monomeru).

7, grupy barwnikéw ftalocyjaninowych, do badan wybrano cztery pochodne Pc, ktore
umozliwily okreslenie wplywu jonow (Mg i Zn) lub grupy atoméw (AICl) skoordynowa-
nych w centrum makrocyklu barwnika i/lub podstawnikéw peryferyjnych (grup fenylotio
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lub tert-butylowych) na wtasciwosci agregacyjne, przy czym ftalocyjanina magnezowa
(MgPc, ftalocyjanina magnezu(Il)) nie posiadata w swojej strukturze podstawnikéw pe-
ryferyjnych. Do makrocyklu chlorkowo-glinowej ftalocyjaniny (A1CI1Pc, chlorek 1,8,15,22-
tetra(fenylotio)ftalocyjaniny glinu(IIl)) przytaczone byly grupy fenylotio, a w przypadku
cynkowych pochodnych Pc (ZnPc), odpowiednio grupy fenylotio (ZnPc_ 1, 2,9,16,23-
tetra(fenylotio)ftalocyjanina cynku(II)) lub grupy tert-butylowe (ZnPc 2, 2,9,16,23-
tetra(tert-butyl)ftalocyjanina cynku(II)). Struktury molekularne badanych Pc przedsta-
wiono w pracy [AS1, Fig. 1].

Wszystkie badane DPP posiadaly przytaczone do rdzenia pierscienie tiofenowe (C4H,4S)
oraz tancuchy alkilowe. Réznice w strukturze badanych DPP wynikaty z dtugosci i geo-
metrii tancuchow alkilowych oraz liczby pierécieni tiofenowych przytaczonych do rdze-
nia DPP (dwa lub sze$¢, w pozycjach terminalnych). W pracy [AS2]| badano ditoife-
nowe DPP o rozgatezionych hydrofobowych tancuchach alkilowych (CaqHyg) przytaczo-
nych w pozycjach bocznych do jednego (DPP1, 2-(2-dekylo-tetradekylo)-3,6-di(tiofen-2-
yl)pyrrolo|3,4-c] pyrrol-1,4(2H,5H)-dion) lub dwoch (DPP3, 2,5-bis(2-decylotetradekylo)-
3,6-di(tiofen-2-yl)pyrrolo|3,4-c| pyrrol 1,4(2H,5H) dion) azotéw rdzenia DPP [AS2, Fig.
1]. Do badan przedstawionych w pracach [AS3] i [AS4] wybrano dwa izomery - DPPO
(2,5-dioctyl-3,6-bis- (5"-n-heksylo-[2,2’,5’ 2”|tertiofen-5-ylo)-pirol|3,4-c|pirol-1,4-dion) i
DPPEH (2,5-di-(2-etyloheksylo) -3,6-bis-(5"-n-heksylo-[2,2".5’, 27| tertiofen-5-ylo)-pirrolo
[3,4-c|pirrol-1,4-dio)), charakteryzujace sie przylaczonymi trzema pierscieniami tiofeno-
wymi zakoriczonymi taricuchem alkilowym (CgHy3), w kazdej z pozycji terminalnych oraz
dhugimi tancuchami alkilowymi (CgHj7) w pozycjach bocznych, odpowiednio, prostymi —
w przypadku DPPO oraz rozgatezionymi w DPPEH [AS4, Fig. 1].

Historycznie proces agregacji molekularnej jest czesto kojarzony z oddziatywaniami
barwnikéw w rozpuszczalnikach organicznych o réznej polarnosci, jednakze bardziej in-
teresujace sa struktury agregacyjne wystepujace w cienkich warstwach (a takze w ciele
stalym). Zrozumienie organizacji molekularnej w cienkich warstwach umozliwia wyko-
rzystanie potencjatu aplikacyjnego barwnikéw z wybranych grup, dlatego w rozprawie
doktorskiej wykonano badania i poréwnano ich wyniki zaréwno w roztworach, jak i w
cienkich warstwach wytworzonych metoda Langmuira lub powlekania kroplowego. Tech-
nika Langmuira, pozwala nie tylko na kontrolowanie i dobér parametrow wytwarzania
cienkich warstw, ale takze na szczegbétowa analize procesu kompresji barwnikow. Jed-
noczesnie, sposéb formowania warstw na granicy faz woda-powietrze wymusza pewnag
organizacje barwnikéw, co odréznia je od warstw wytworzonych technika powlekania kro-
plowego, w ktérych ultozenie molekul wynika z dazenia uktadu do lokalnego minimum
energii swobodnej, podczas procesu odparowania rozpuszczalnika.

W niniejszej rozprawie doktorskiej okreslono wplyw procesu agregacji na wtasciwosci
spektralne wybranych barwnikéw z grupy ftalocyjanin i diketopirolopiroli w uktadach
objetosciowych i cienkich warstwach. Zaplanowane badania i interpretacja ich wynikéow
mialy na celu wiaczenie sie w dyskusje i poglebienie wiedzy na temat proceséw organizacji
molekularnej wybranych barwnikéw w uktadach o réznej ztozonosci, tworzenia okreslonego
typu agregatéow i ich wplywu na wtasciwosci optoelektroniczne, co moze mieé istotne
znaczenie dla ich potencjalnych mozliwosci aplikacyjnych.

Przeprowadzona analiza wynikow badan wybranych ftalocyjanin i diketopirolopiroli
w uktadach o réznym stopniu ztozonosci, uwzgledniata sposéb ich wytwarzania oraz réz-
nice w strukturze molekularnej barwnikéw. Okreslono wtasciwosci agregacyjne badanych
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uktadow modyfikowane w wyniku oddziatywan wzajemnych barwnikéw i/lub z subfaza
czy podtozem stalym. Umozliwilo to pozyskanie cennych informacji o przebiegu proce-
su agregacji i tworzeniu, w ustalonych warunkach, preferowanych form agregacyjnych
barwnikéw oraz sprawdzenie mozliwosci stosowania réznych podejsé teoretycznych opisu-
jacych agregaty molekularne. Uzyskane wyniki potwierdzaja, ze odpowiedni wyboér barw-
nikow sposrod Pc i DPP (modyfikacje ich struktury chemicznej) oraz metody wytwarzania
warstw, maja wpltyw na sposob organizacji czy typ tworzonych agregatéw molekularnych
o pozadanych wtasciwosciach, co otwiera szerokie mozliwoéci w zakresie projektowania
i uzyskiwania aktywnych materiatow dwuwymiarowych dla zastosowan w urzadzeniach
optoelektronicznych czy sensorach.

17






Rozdzial 2

Forma rozprawy doktorskie]

Rozprawa doktorska pt. ,Wtasciwosci agregacyjne wybranych pochodnych ftalocyja-

nin i

diketopirolopiroli w uktadach objetosciowych i cienkich warstwach” stanowi zbior

czterech prac naukowych powiazanych tematycznie. Prace zostaty opublikowane w czaso-
pismie Journal of Molecular Liquids, znajdujacym sie na liscie Journal Citation Reports.

AS1

AS2

AS3

AS4

A. Stachowiak, K. Kedzierski, B. Barszcz, K. Kotwica, D. Wrobel”,
Determination of phthalocyanines energy gaps based on spectroscopic and electro-
chemical studies and DF'T calculations,

Journal of Molecular Liquids, 341 (2021) 116800 (1-8) [IF 6,633; 100 pkt; Q1]

A. Biadasz", K. Rytel, K. Kedzierski, A. Adamski, M. Kotkowiak, A. Stachowiak,
B. Barszcz, H.Y Jeong, T-D. Kim,
The liquid crystal induced J-type aggregation of diketopyrrolopyrrole derivatives in

monolayer,
Journal of Molecular Liquids, 285 (2019) 598-606 [IF 5,065; 100 pkt; Q1]™

A. Stachowiak™, K. Kedzierski', K. Rytel, A. Dudkowiak,

Impact of the spatial structure of alkyl chains on properties of thiophene-substituted
diketopyrrolopyrroles: Part I — Langmuir layer study,

Journal of Molecular Liquids, 391 (2023) 123236 (1-11) [IF 5,300; 100 pkt; Q1]

A. Stachowiak™, K. Kedzierski', K. Rytel, A. Dudkowiak,
Impact of the spatial structure of alkyl chains on properties of thiophene-substituted

diketopyrrolopyrroles: Part II — Spectroscopic study,
Journal of Molecular Liquids, 409 (2024) 125422 (1-9) [IF 5,300; 100 pkt; Q1]™

" autor korespondencyjny
™ dane dotycza roku publikacji
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Forma rozprawy doktorskiej

Wktad autorki rozprawy doktorskiej w przygotowanie prac [AS1], [AS3]| i [AS4]
polegal na przygotowaniu koncepcji i zaplanowaniu oraz przeprowadzeniu znaczacej cze-
Sci badan, a takze analizie i opracowaniu wynikow, przygotowaniu manuskryptu i jego
korekcie po recenzjach. W szczegélnosci autorka wykonata nastepujace badania w pracy:

AS1

AS3

AS4

pomiary absorpcji w zakresie UV-Vis (ang. UltraViolet-Visible) (w roztworze, w
warstwach Langmuira na granicy fazy woda-powietrze i cienkich warstwach powle-
kanych kroplowo), badania elektrochemiczne metoda woltamperometrii cyklicznej
(CV, ang. Cyclic Voltammetry), obliczenia kwantowo-mechaniczne stosujac teo-
rie funkcjonatu gestosci (DFT, ang. Density Functional Theory), teorie zaburzen
Mpollera-Plesseta drugiego rzedu (MP2, ang. Second-order Mgller-Plesset Perturba-
tion Theory) oraz czasowo-rozdzielcza teorie funkcjonatu gestosci (TD-DFT, ang.
Time-Dependent Density Functional Theory);

obliczenia kwantowo-mechaniczne stosujac teorie DFT, wytworzenie warstw tech-
nikag Langmuira, rejestracje zmian: napiecia powierzchniowego (II), potencjatu po-
wierzchniowego (V), krzywych relaksacji (A/Ay); opracowanie parametrow wytwa-
rzania warstw Langmuira i Langmuira-Schaefera (LS); obrazowanie warstw Langmu-
ira z uzyciem mikroskopii kata Brewstera (BAM, ang. Brewster Angle Microscopy)
oraz warstw LS metoda mikroskopii konfokalnej;

obliczenia kwantowo-mechaniczne stosujac TD-DF'T, pomiary absorpcji w zakresie
UV-Vis (w roztworze, w warstwach Langmuira na granicy fazy woda-powietrze,
cienkich warstwach LS i powlekanych kroplowo).

W pracy [AS2], wktad autorki rozprawy doktorskiej polegal na wykonaniu pomiaréw
absorpcji barwnikéw w formie warstw Langmuira na granicy faz woda-powietrze, opraco-
waniu i analizie uzyskanych wynikow oraz wspotredakeji manuskryptu.

Oswiadczenia wspotautorow prac naukowych [AS1-AS4] opisujace szczegdétowo ich
udzial zostaly zataczone do rozprawy.
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Rozdzial 3

Badane materialy oraz zastosowane
techniki pomiarowe

W rozprawie doktorskiej do badan wykorzystano komercyjne dostepne barwniki z gru-
py Pc i DPP oraz dwie pochodne DPP (DPP1 i DPP3), zsyntetyzowane na Wydzia-
le Materiatow Zaawansowanych Uniwersytetu Hannam w Daejeon (Korea Poludniowa),
otrzymane dzieki uprzejmosci prof. Tae-Dong Kima. Z wyjatkiem MgPc, ktéry zostat
zakupiony w firmie Fluka, pozostate barwniki DPP i Pc pochodzity z oferty firmy Sigma-
Aldrich. Do badan wykorzystano takze ciekty krysztal 8CB (4-oktylo-4’-cyjanobifenyl),
ktory zakupiono w Tokyo Chemical Industry Co., Ltd.

Barwniki badano w uktadach objetosciowych (rozpuszczalnikach organicznych) takich
jak chloroform, dichlorometan (wszystkie Pc, DPP1, DPP3, DPPO i DPPEH) czy to-
luen (w przypadku DPPO i DPPEH). Badania wykonano takze dla barwnikow w war-
stwach Langmuira, Langmuira-Schaefera (DPPO i DPPEH) i Langmuira-Blodgett (DPP1
i DPP3) oraz warstwach powlekanych kroplowo (Pc, DPPO i DPPEH).

W ramach rozprawy doktorskiej, nastepujace badania zostaly wykonane w Zaktadzie
Fizyki Molekularnej, Instytucie Fizyki na Wydziale Inzynierii Materiatowej i Fizyki Tech-
nicznej Politechniki Poznanskiej:

e obliczenia kwantowo-mechaniczne (Gaussian 09) z wykorzystaniem teorii funkcjo-
natu gestosci, czasowo-rozdzielczej teorii funkcjonatu gestosci oraz teorii perturba-
cyjnej Mgllera-Plesseta drugiego rzedu;

e pomiary z wykorzystaniem spektroskopii absorpcyjnej (Varian Cary 4000) w zakre-
sie widzialnym i ultrafioletu dla barwnikow w uktadach objetosciowych, w formie
cienkich warstw, na granicy faz woda-powietrze (Ocean Optics QE65000) oraz spek-
troskopii emisyjnej (Hitachi F-4500) w przypadku barwnikéw w rozpuszczalnikach
organicznych;

e formowanie warstw technika Langmuira (2000 KSV Instruments Ltd), rejestracja
izoterm (zmian napiecia powierzchniowego (II) vs. powierzchnia (A)), krzywych
relaksacji (A/Ay), potencjatu powierzchniowego (V; KSV NIMA SPOT);

e obrazowanie warstw Langmuira za pomoca mikroskopii kata Brewstera (BAM, ang,.
Brewster Angle Microscopy; KSV NIMA MicroBAM);
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Badane materialy oraz zastosowane techniki pomiarowe

e wytworzenie warstw na podlozu stalym technika Langmuira-Schaefera (LS)
i Langmuira-Blodgett (LB) oraz metoda powlekania kroplowego;

e obrazowanie fluorescencji warstw na podtozu stalym przy uzyciu mikroskopu kon-
fokalnego (Zeiss LSM 710).

Badania elektrochemiczne metoda woltamperometrii cyklicznej (Eco Chemie Autolab
PGSTAT 20) wykonano w trakcie stazu naukowego w Katedrze Chemii i Technologii
Polimeréw na Wydziale Chemii Politechniki Warszawskiej. Obrazy warstw DPP1 i DPP3,
przedstawione w pracy [AS2], zostaly wykonane z uzyciem mikroskopii sit atomowych
(AFM, ang. Atomic Force Microscope; Nanosurf Flex) w Katedrze Fizyki Molekularne;
na Wydziale Chemii Politechniki Y.6dzkiej.
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Rozdzial 4

Wyniki badan 1 ich interpretacja

4.1 Wlasciwosci agregacyjne wybranych ftalocyjanin w
ukladach o ré6znym stopniu ztozonosci
[AS1] A. Stachowiak, K. Kedzierski, B. Barszcz, K. Kotwica, D. Wrobel, Determination

of phthalocyanines energy gaps based on spectroscopic and electrochemical studies and
DF'T calculations, Journal of Molecular Liquids, 341 (2021) 116800 (1-8).

Agregacja molekularna barwnikow z grupy ftalocyjanin (Pc) od dekad jest przedmio-
tem zainteresowania naukowcow (Rysunek 1.1). Intensywnie prowadzone badania maja
na celu poznanie procesu tworzenia struktur molekularnych i scharakteryzowanie r6znych
form agregacyjnych barwnikéw, ktére moga odgrywacé istotna role w potencjalnych za-
stosowaniach z zakresu fotoniki, elektroniki organicznej czy fotomedycyny [1-5, 13, 14,
16-18, 26|. Mozliwosci formowania struktur agregacyjnych ftalocyjanin badano w roz-
nych uktadach, w tym rozpuszczalnikach organicznych [45], warstwach na granicy faz
woda-powietrze (warstwach Langmuira) [59] oraz na podtozu staltym (warstwy Langmuira-
Blodgett, Langmuira-Schaeffera, naparowane lub powlekane kroplowo) [59-64]. Na pod-
stawie tych wynikow wnioskowano, ze struktura agregatéw moze wplywaé nie tylko na
wladciwosci spektralne i elektryczne, ale rowniez na wartos¢ przerwy energetycznej barw-
nikow. Dotychczas jednak przeprowadzone badania dotyczace wplywu agregacji ftalocyja-
nin na wartosci przerw energetycznych zazwyczaj ograniczaly si¢ do badan teoretycznych
[65] lub obliczen kwantowo-mechanicznych [66].

W pracy [AS1], przedstawiono wyniki badan spektroskopowych i elektrochemicznych
oraz obliczen i symulacji kwantowo mechanicznych wybranych barwnikow ftalocyjanino-
wych [AS1, Fig. 1]. Na ich podstawie wyznaczono wartosci przerw energetycznych Pc
w rozpuszczalnikach organicznych, warstwach wytworzonych technika Langmuira i me-
toda powlekania kroplowego. Dodatkowo, w ramach rozprawy doktorskiej, dla badanych
ftalocyjanin przeanalizowano wplyw podstawnikow peryferyjnych oraz skoordynowanego
w centrum makrocyklu jonu lub grupy atoméw na ich wlasciwosci agregacyjne w ww.
uktadach.

Poréwnanie widm absorpcji UV-Vis dla molekutl izolowanych (otrzymanych na pod-
stawie obliczen kwantowo-mechanicznych (TD-DFT)) i zarejestrowanych w chloroformie
[AS1, Fig. 2, kolumna 1 i 3] potwierdzito, ze badane ftalocyjaniny wykazuja jedno do-
minujace pasmo w obszarze dtugofalowym (pasmo Q), ktore zgodnie z literatura [45, 67/,
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Whasciwosci agregacyjne wybranych ftalocyjanin w uktadach o réznym stopniu
ztozonosci

Tabela 4.1.1: Potozenia maksimow (Apax) pasm w dtugofalowym obszarze widm absorp-
cji barwnikéw, obliczonych metoda TD-DFT (PCM) lub zarejestrowanych w roztworze,
warstwach Langmuira i powlekanych kroplowo, oraz przesuniecia maksimow (AM) obli-
czone dla widm eksperymentalnych wedtug wzoru AN = Apax(Warstwa) — Apax (roztwor),
na podstawie [AS1, Table 1].

TD-DFT Roztwor Warstwa Warstwa
Barwnik (chloroform) (chloroform) Langmuira powlekana kroplowo

Amax [nm] Amax [nm] Amax [nm] AN |nm]| Amax [nm] A [nm)|
AlICIPc 683 735 724 -11 740 5
ZnPc 1 627 691 697 6 649 -42
ZnPc_ 2 624 678 683 5 630 -48
MgPc 624 674 825 151 686 12

przypisano przejsciu m—7m*. Obserwowane w widmach absorpcji ftalocyjanin w roztworze,
znacznie mniej intensywne pasma, po stronie krotkofalowej stanowia pasma wibronowe
zwiazane z pasmem (@ [68]. Ponadto, liniowa zmiana absorbancji oraz ksztalt widma
[AS1, Fig. 2, kolumna 1] pokazaly, ze w chloroformie, w zakresie stezeri od 1,6 1075 M
do 5-107% M, badane barwniki nie agreguja i wystepuja w formie monomerycznej.

Analiza polozen maksimow pasm absorpcji badanych Pe (Tabela 4.1.1), wyznaczo-
nych na podstawie widm [AS1, Fig. 2], pozwolila na okreslenie typow agregatéw obec-
nych tworzonych w badanych uktadach. Zgodnie z teoria Kashy [47-49|, rodzaj agregatu
molekularnego mozna okresli¢ na podstawie réznicy potozen gtéwnych maksimow ab-
sorpcji formy monomerycznej i zagregowanej, zlokalizowanych w obszarze dtugofalowym.
Jesli maksimum absorpcji formy zagregowanej jest przesuniete batochromowo (AX > 0,
gdzieAX = \a (Warstwa) — \pqq (roztwor))) mozemy wnioskowac o agregatach typu J, na-
tomiast gdy pasmo ulega przesunieciu hipsochromowemu (AX < 0), sugeruje to agregacje
typu H. Biorgc pod uwage wyniki zebrane w Tabela 4.1.1 Pc w warstwach na granicy faz
woda-powietrze, niezaleznie od podstawnikow peryferyjnych i jonu metalu (Zn lub Mg),
formuja agregaty typu J. Wyjatek stanowi AlCIPc, dla ktorej w warstwach Langmuira
zaobserwowano hipsochromowe przesuniecie pasma absorpcji, w odniesieniu do roztworu,
wskazujace na powstanie agregatéow typu H. W przypadku warstw powlekanych kroplowo
zaréwno AlCIPc, jak i MgPc tworza agregaty typu J, podczas gdy badane pochodne cyn-
kowe, niezaleznie od rodzaju podstawnika, wykazujg tendencje do formowania agregatow
typu H.

Poszerzenie dtugofalowego pasma absorpcji, obserwowane dla cienkich warstw Pc [AS1,
Fig. 2, kolumna 2], moze sugerowa¢ wystepowanie réznych form agregacyjnych, dlatego
poddano je szczegdtowej analizie. Obliczona druga pochodna i rozktad na sktadowe Gaus-
sa (Rysunek 4.1.1) pokazaly, ze pasma absorpcji w tym zakresie ztozone sa z dwoch lub
trzech sktadowych.
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Rysunek 4.1.1: Znormalizowane, eksperymentalne pasma absorpcji w obszarze dtugofalo-
wym (czarna linia) roztozone na sktadowe Gaussa i ich suma (czerwona linia) odpowiednio
dla barwnikow: AICIPc (a), ZnPc_1 (b), ZnPc_2 (c) i MgPc (d).
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Obecno$é dwoch sktadowych w pasmie absorpcji moze sugerowaé, zgodnie z teorig
Kashy [47-49], istnienie formy agregacyjnej ,skosnej” lub typu X (Rysunek 1.4), w ktorej
kierunki dipolowych momentéw przejs¢ molekul tworza kat () wiekszy niz 0° (Rozdziat
1). W literaturze [69, 70|, opisujac organizacje molekularng miedziowych Pc w warstwach
Langmuira-Blodgett zaproponowano, ze ich pochodne tert-butylowa i cumylfenoksowa
tworza agregaty typu H, a pochodna oktyksylowa — agregaty ,skosne”. Inna interpretacje,
wykorzystujaca teorie Kashy, zaproponowano w pracy [71] na podstawie analizy widm ab-
sorpcji niepodstawionej ZnPc w cienkich warstwach, wytworzonych technika Langmuira-
Blodgett. W tym przypadku, trzy sktadowe w dtugofalowym pasmie absorpcji ZnPc przy-
pisano wspolistnieniu agregatow typu J, H oraz formie monomerycznej. Jednakze w pra-
cach Fenga i in. |72, 73] mozna znalezé krytyczne opinie na temat tej interpretacji i
proponowanego polimorfizmu. Biorgc pod uwage wyniki obliczenn uzyskanych metodami
chemii kwantowej, dla niepodstawionej ZnPc zasugerowano, ze ztozonos¢ widm absorpcji
w zakresie pasma () moze wynika¢ z mieszania sie stanéw ekscytonowych Frenkla, stanow
z przeniesieniem tadunku (CT) lub oddzialywan elektron-fonon [68, 72, 73|. Pokazano
rowniez, ze ftalocyjaniny w warstwach Langmuira-Blodgett |71, 74| oraz w warstwach na-
parowanych termicznie [63] moga tworzy¢ fazy a i 3, znane ze struktur krystalicznych
Pc. Fazy te roznig sie wzajemnym utozeniem molekut w agregatach. Na Rysunku 4.1.2a
przedstawiono ulozenie molekul w fazie o i 3 zaproponowane dla ZnPc i opisane w pra-
cach [72, 73|, gdzie odpowiednio dla fazy « kat 0 (zdefiniowany w Rozdziale 1) wynosi
67,5° (agregat typu H), a dla fazy g — 40,7° (agregat typu J). Jednoczesnie pokazano,
ze w przypadku ulozenia molekul w fazie o, w pasmie dtugofalowym widma absorpcji
(Rysunek 4.1.2), dominujace jest maksimum absorpcji o wyzszej energii, podczas gdy dla
molekut w fazie 3 — o nizszej energii |72, 73].

)

Faza o

"

Ahsorpoja

Faza p

12 L5 LE 1

Energia [eV]

Rysunek 4.1.2: Ulozenie molekul w agregatach (a) i pasma absorpcji (b) ZnPc w fazie «
lub (8 (na podstawie [72, 73|), przy czym powiekszone fragmenty przedstawiaja agregaty
typu H i typu J, odpowiednio dla fazy o i 8, z zaznaczonymi katami o lub 6; kolorem
zielonym zaznaczono struktury pretopodobne.

Organizacja molekularna ftalocyjanin na granicy faz woda-powietrze (warstwa Lang-
muira) zalezy zaréwno od podstawnikow peryferyjnych, jak i od jonéw (lub grupy ato-
mow) skoordynowanych w centrum makrocyklu [45, 59]. Jednoczesnie, warto zauwazy¢, ze
w przypadku oddzialtywania ze srodowiskiem wodnym, sztywna i hydrofobowa struktura
makrocyklu ftalocyjanin moze wymuszaé¢ organizacje molekularng determinujaca tworze-
nie agregatéw okreslonego typu. W przypadku ftalocyjanin bez podstawnikéw peryfe-
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ryjnych, ich wtasciwosci hydrofobowe oraz wysoka symetria powoduje, ze barwniki nie
wykazujg preferencji orientacyjnej, dlatego na subfazie czesto obserwuje sie spontaniczne
formowanie struktur wielowarstwowych zamiast monowarstw |59]. Wplyw podstawnikow
peryferyjnych na agregacje ftalocyjanin w warstwach Langmuira-Blodgett byt szeroko ba-
dany [60, 61, 75| i zalezy zar6wno od polarnosci podstawnikoéw oraz symetrycznego ich
przytaczenia do hydrofobowego makrocyklu. Dodatkowo, podczas analizy ulozenia mo-
lekut ftalocyjanin w warstwach Langmuira nalezy réwniez uwzglednié¢ role centralnego
jonu metalu lub grupy atomoéw. Liczba koordynacyjna jonu metalu determinuje mozli-
wos¢ tworzenia wigzan z molekutami wody, co moze prowadzi¢ do ,zakotwiczenia” Pc na
powierzchni subfazy. Zasadniczo, Pc w warstwach na granicy faz woda-powietrze moga
przyjmowaé dwa skrajne utozenia makrocyklu wzgledem subfazy, tj. ,réwnoleglte” lub ,na
krawedzi”, w ktorych powierzchnie molekut sg zorientowane odpowiednio horyzontalnie
lub wertykalnie wzgledem granicy faz. W pierwszym przypadku formowane sa zazwyczaj
agregaty typu J, natomiast w drugim faworyzowane jest tworzenie agregatow typu H [59].

Do makrocyklow badanych ftalocyjanin (z wyjatkiem MgPc) [AS1] byly przytaczone
symetrycznie podstawniki peryferyjne, réznigce sie polarnoscia. Niepolarne grupy tert-
butylowe ZnPc 2 charakteryzowaly sie silniejszymi wtasciwosciami hydrofobowymi niz
polarne grupy fenylotio (moment dipolowy 1,49 D), obecne w strukturach barwnikow
AlCIPc i ZnPc_ 1. Sposrod skoordynowanych jonéow lub grupy atoméw najwiekszy po-
tencjal do oddzialywania z wodg wykazywatly jon magnezu oraz grupa chlorowo-glinowa
[76], co oznacza, ze molekuly AICIPc i MgPc moga potencjalnie przyjmowaé horyzon-
talne ulozenie na granicy faz woda-powietrze. Natomiast, jon cynku skoordynowany w
centrum makrocyklu badanych ftalocyjanin nie tworzy ligandéw z woda, co powinno fa-
woryzowaé ultozenie molekul ZnPc na krawedzi”. Analizujac krzywe kompresji warstw
Langmuira [AS1, Fig. S3-6], mozna zaobserwowaé, ze powierzchnia, przy ktorej izoter-
my rozpoczynaja narastanie jest duzo mniejsza niz powierzchnia pojedynczej molekuty
(na przyktad powierzchnia makrocyklu Pc wynosi 119 A2, a ZnPc 2 — 231 A% [77]).
Powierzchnie dla ktorych obserwowano poczatek wzrostu izotermy wynosza, odpowied-
nio, okoto 80 A2 /molekute dla AICIPc, 50 A2 /molekute dla ZnPc 1, 90 A2 /molekule dla
ZnPc_2 i 30 /olz/molekuhg dla MgPc. Oznacza to, ze badane ftalocyjaniny od poczat-
ku sprezania tworzg warstwy, w ktorych molekuty ustawione sa pod pewnym katem do
granicy faz woda-powietrze. Wniosek ten jest zgodny z wynikami badan metodami dyfrak-
¢ji oraz rozpraszania promieniowania rentgenowskiego ktore pokazaly, ze zaréwno AICIPc
[78] i ZnPc_ 2 [77] ppodczas kompresji na granicy faz woda-powietrze formuja réwnolegte,
pretopodobne struktury przypominajace te obserwowane dla ZnPc (Rysunek 4.1.2a).

Analizujac widma absorpcji AICIPc (Rysunek 4.1.1a) mozna zauwazy¢, ze zarowno w
warstwie Langmuira, jak i powlekanej kroplowo, dominuje sktadowa pasma o nizszej ener-
gii (Al). Zgodnie z wynikami badan Fanga i in. [73], $wiadczy to o utozeniu molekul w
fazie 3, niezaleznie od metody wytwarzania warstwy. Natomiast, na podstawie polozenia
sktadowej A1l (Tabela 4.1.2) wzgledem maksimum absorpcji pasma Q formy monome-
rycznej AlCIPc (w chloroformie) mozna wywnioskowaé, podobnie jak wczesniej wprost
z analizy polozenia pasma (Tabela 4.1.1), ze w warstwie Langmuira wystepuja agrega-
ty typu H (przesuniecie hipsochromowe — 10 nm), a w warstwie powlekanej kroplowo,
odpowiednio agregaty typu J (przesuniecie batochromowe — 8 nm). Zastosowanie do ana-
lizy roznych podejsé, dato dosé niespodziewany wynik w przypadku AICIPc w warstwach
Langmuira, biorac pod uwage dane literaturowe |68, 72| wskazujace, ze utozenie molekut
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Tabela 4.1.2: Potozenia maksiméw, szerokosci poléwkowe i intensywnosci integralne skta-
dowych Gaussa dtugofalowego pasma absorpcji Pc w warstwach.

Warstwa Warstwa

Langmuira powlekana kroplowo
Barwnik

A2 Al A A2 Al A
Polozenie pasma [nm]
AlClIPc 652 725 672 743
ZnPc 1 647 702 651 723 783
ZnPc_ 2 628 683 628 684 740
MgPc 628 694 824 620 684
Szeroko$é poléwkowa [cm™!]
AlCIPc 1441 1774 1540 1236
ZnPc 1 1485 1153 2736 1119 1643
ZnPc_2 1117 1268 958 1576 1444
MgPc 1449 1036 776 1089 1134
Intensywnoéé integralna [cm™!]

AlCIPc 2484 5202 2791 4646
ZnPc 1 4380 3710 6581 403 1097
ZnPc_ 2 1774 4847 4831 1847 1032
MgPc 831 1347 5831 2202 5533

w fazie [ faworyzuje tworzenie agregatow typu J. Poréwnujac widma absorpcji badanych
barwnikéw w warstwach Langmuira, zauwazono, ze w przypadku AICIPc szerokos$é¢ potow-
kowa sktadowej Al (z maksimum przy 725 nm) jest wieksza niz analogiczne sktadowe w
widmach pozostalych barwnikow (Tabela 4.1.2). Poszerzenie sktadowej pasma absorpcji
moze wynika¢ z niejednorodnego utozenia (braku preferencji orientacyjnej) molekut Pc
w warstwie lub relatywnie matej odlegtosci (mniejszej niz 5 A) miedzy barwnikami [68].
O’Flaherty i in. 78| okredlili, ze dla ftalocyjaniniy chlorowo-glinowej (podstawionej grupa
fenylotio) odlegto$¢ miedzy molekutami, wewnatrz pretopodobnej struktury w warstwie
na granicy faz woda-powietrze, wynosi 3,58 Aa makrocykle Pc ustawione sa krawedzia do
powierzchni subfazy. Na podstawie obliczenn kwantowo-mechanicznych wykazano 79|, ze
ftalocyjanina chlorowo-glinowa bez podstawnikéw peryferyjnych w wyniku oddzialywania
z woda tworzy dimery o konfiguracji, w ktorej ptaskie powierzchnie makrocykli sg skiero-
wane ku sobie (ulozenie ,plecami do plecow”), podczas gdy Cl z grupy atomoéw AlCI [AS1,
Fig. S1| znajduje sie po zewnetrznej stronie struktury dimeru. Na tej podstawie oraz uzy-
skanych wynikéw mozemy wnioskowaé, ze prawdopodobnie warstwy Langmuira tworzone
sg ze Scisle upakowanych dimeréw AlCIPc, bedacych dominujgca forma agregacyjnag, dla
ktorych wartos¢ kata 6 jest wyzsza niz 54,7° (dla v =0°) i prawdopodobnie nizsza niz kat
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67,5°, wyznaczony dla ZnPc w fazie o i agregatu typu H (Rysunek 4.1.2a). Wydaje sie,
ze ,wystajacy” poza powierzchnie makrocyklu Cl z grupy atoméw AlCI [AS1, Fig. S1] i
oddziatywanie z woda determinuja utozenie dimeréw barwnika w warstwie (agregat typu
H), podczas gdy polarne podstawniki peryferyjne, grupy fenylotio, moga wpltywac na wza-
jemne utozenie molekul w dimerze (faza (3). Warto tez zauwazy¢, ze maksimum absorpcji
sktadowej 652 nm (A2) wystepuje w zakresie spektralnym charakterystycznym dla pasma
wibronowego obserwowanego w chloroformie dla formy monomerycznej barwnika. Ztozo-
na organizacja molekul AICIPc w warstwie Langmuira moze takze wskazywaé, ze dwie
sktadowe absorpcji reprezentujg pasma wibronowe, jednak wskazywaloby to na relatyw-
nie stabe odzialtywania miedzy molekutami barwnika w agregacie (dimerze). Jednoczes$nie
przedstawione wyniki nie pozwalaja wykluczyé wspoélistnienia réznych form agregacyij-
nych (polimorfizmu) AICIPc w warstwach Langmuira. W warstwie AICIPc powlekanej
kroplowo, szerokos¢ potéwkowa dominujacej sktadowej A1l pasma absorpcji byta mniejsza
niz w warstwie Langmuira. Moze to oznaczac zwiekszenie odleglosci i zmiane wzajemnego
ulozenia miedzy molekutami barwnikami (fazy) oraz ostabienie oddzialywan miedzy ma-
krocyklami AICIPc w warstwie powlekanej kroplowo w stosunku do warstwy Langmuira.
Wynika to prawdopodobnie z braku oddziatywania molekut z woda oraz kontrolowanych
warunkoéw sprezania, ktore w warstwach na granicy faz wymuszaja ich organizacje mole-
kularng i bliskie upakowanie. W tym przypadku obliczone przesuniecia batochromowe obu
sktadowych pasma absorpcji wynosity 18-20 nm (w poréwnaniu z warstwa Langmuira) i
ok. 8 nm — dla sktadowej Al wzgledem formy monomerycznej barwnika (w roztworze).
Uzyskane wyniki wskazuja na utworzenie agregatéow typu J i utozenie molekut AlCIPc
charakterystyczne dla fazy (. Ze wzgledu przede wszystkim na wysuniecie chloru z pta-
skiej powierzchni makrocyklu [AS1, Fig. S1], mozna zalozy¢, ze rowniez w warstwach
nanoszonych kroplowo mozliwe jest tworzenie dimeréw AICIPc¢, z makrocyklami barwnika
utozonymi ,plecami do plecow”. Jednakze nalezaloby wtedy przyjaé, biorac pod uwage
rodzaj agregatu (typu J) i faze (3, ze wartosé¢ kata 6 powinna miesci¢ sie w przedziale
od 0° do 54,7°. Podobnie jak poprzednio, nie mozna tez wykluczyé¢ przypisania sktado-
wych Al i A2 do pasm wibronowych lub do wspétistniejacych innych form agregacyjnych
tworzonych ze wzgledu na sposéb wytwarzania warstw, mozliwe oddzialtywania wzajemne
barwnikéw (w tym ich podstawnikéw) i/lub ich oddzialtywania z podlozem stalym.

Poréwnujac widma ZnPc 1 i ZnPc_ 2 [AS1, Fig. 2, kolumna 1 i 2] w roztworze i
na granicy faz woda-powietrze, zaobserwowa¢ mozna podobne wartosci przesuniecia A\
dla dtugofalowego pasma absorpcji (Tabela 4.1.1). Dla barwnikow w warstwie Langmuira
(Rysunek 4.1.1b,c), na podstawie rozktadu tego pasma otrzymano dwie sktadowe Gaussa,
z ktorych intensywniejsza byta sktadowa A1 (o nizszej energii). Uzyskane wyniki wskazuja
na forme agregacyjna powiazana z faza (3, a batochromowe przesuniecia maksimum pasm
absorpcji o ok. 5-6 nm, w obu przypadkach, sugerujg tworzenie przez badane cynkowe po-
chodne Pc agregatow typu J w warstwach Langmuira. R6znice intensywnosci integralnych
sktadowych dla ZnPc 11 ZnPc_ 2, moga byé¢ zwigzane z rodzajem podstawnikow makro-
cyklu, w tym ich polarnoscia lub przestrzennym utozeniem. Z kolei, poréwnujac barwniki
AlCIPc i ZnPc_ 1 posiadajace identyczne grupy peryferyjne, mniejsza szerokosé¢ potowko-
wa niskoenergetycznej sktadowej ZnPc 1 moze wskazywaé na wigkszy stopien uporzad-
kowania molekut lub wieksze odlegtosci pomiedzy molekutami w warstwie Langmuira.
Wydaje sie, ze ta druga opcja jest bardziej prawdopodobna, biorac pod uwage szerokosé
odpowiedniej sktadowej dla ZnPc 2 w warstwie Langmuira. Grupy tert-butylowe mo-
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ga w tym przypadku tworzy¢ przestrzenne bariery, ograniczajac zblizenie sie makrocykli i
utrudniajac powstawanie wyzszych form agregacji barwnika. Jednakze brak oddzialtywania
jonéw Zn z wodag moze réwniez wpltywacé na lepsze uporzadkowanie molekut w warstwie.
Dla warstw ZnPc 1 i ZnPc_ 2 powlekanych kroplowo analiza wykazala, ze dobre dopa-
sowanie poszerzonych pasm absorpcji w zakresie czerwonym jest mozliwe stosujac trzy
sktadowe Gaussa. Potozenia dwoch z nich byty zblizone do sktadowych wystepujacych w
widmach barwnikow w warstwach Langmuira. Jednak w tym przypadku dominuje sktado-
wa wysokoenergetyczna (A2), co mimo braku (w przypadku ZnPc 1) wyraznych dwoch
maksimow (Rysunek 1.5), moze wskazywac na ulozenie barwnika charakterystyczne dla
fazy «. Ponadto, znaczace przesuniecie hipsochromowe wzgledem formy monomerycznej
o ponad 40 nm $wiadczy o tworzeniu przez barwniki agregatéw typu H. Zmiana wla-
Sciwodci agregacyjnych w tym przypadku moze by¢ zwiazana z dominujacym wplywem
oddziatywania z podlozem stalym i/lub wzajemnym barwnikéw na formowanie struk-
tur agregacyjnych. Trzecia sktadowa (A) pasma absorpcji obecna wylacznie w warstwach
powlekanych kroplowo, charakteryzuje sie porownywalna szerokoscia potéwkowsa i inten-
sywnoscig integralng dla obu cynkowych pochodnych. Moze to wskazywaé¢ na podobna
geneze pojawienia sie tej sktadowej. Wystepowanie tej sktadowej mozna tez skorelowaé
ze zwiekszeniem ztozonosci ukladu, w poréwnaniu z warstwa Langmuira, stwarzajaca
przestanke do ewentualnego uwzglednienia odzialywan dalekozasiegowych [80]. Wyniki
przeprowadzonej analizy wskazuja, ze w przypadku badanych ZnPc, zastosowane metody
wytwarzania warstw prowadza do dominacji réznych form agregacyjnych i utozenia mole-
kut w agregatach. W warstwach Langmuira badanych ZnPc, niezaleznie od podstawnikow
peryferyjnych, tworzone sa agregaty typu J i faza 3, a w warstwach powlekanych kroplowo
— typu H i faza a. Ponadto, w warstwach powlekanych kroplowo nalezy rozwazy¢ takze
agregaty wyzszego rzedu, absorbujace dhugofalowo, w obszarze bliskiej podczerwieni.

Widma absorpcji zarejestrowane dla warstwy Langmuira ftalocyjaniny magnezowej
wyraznie r6znig sie od widm pozostatych badanych barwnikéw. Niepodstawiony makro-
cykl MgPc [AS1, Fig. S1] tworzy na granicy faz woda-powietrze warstwe absorbujaca
gltownie w obszarze bliskiej podczerwieni, przy dlugosci fali 825 nm. Obserwowane mak-
simum absorpcji barwnika jest znaczaco przesuniete batochromowo wzgledem pasma Q
monomeru w chloroformie, sugerujac formowanie agregatow typu J (Tabela 4.1.1). W
pracy Endo i in. [81] opisano podobne przesuniecie batochromowe i widmo absorpcji
z maksimum zlokalizowanym przy ok. 835 nm, zarejestrowane dla formy krystalicznej
MgPc, zawierajacej w swej strukturze molekuty wody. Obserwowane przesuniecie wyja-
$niono uwzgledniajac sprzezenie ekscytonowe, ktore moze zachodzi¢ dzieki specyficznemu
uporzadkowaniu molekut MgPc, wynikajagcemu z koordynacji jonu magnezu do molekul
wody. W pracy [81] wykazano, ze w badanej strukturze jon Mg tworzy wiazania koor-
dynacyjne z atomami tlenu dwoéch molekul wody. Mozna zatozyé, ze podobna sytuacja
jest mozliwa dla MgPc w warstwach Langmuira. Ze wzgledu na sprezenie i upakowanie
barwnika oraz warunki panujace na granicy faz woda-powietrze, makrocykl MgPc w war-
stwie moze ustawi¢ sie ,na krawedzi” lub ,réwnolegle” wzgledem interfejsu. W pierwszej
konfiguracji wydaje sie, ze jon magnezu moze tworzy¢ wigzanie z jedna molekuta wody
(chociaz nie mozna wykluczy¢ wiazania z dwiema molekutami), w drugim przypadku —
bedzie oddziatywal tylko z jedng molekuta, a ze wzgledu na brak podstawnikéw moze
spontanicznie tworzy¢ wielowarstwe. W rzeczywistosci prawdopodobne jest wystapienie
obu opcji i w rezultacie dla MgPc w warstwie Langmuira obserwowane sg pasmo absorpcji
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Tabela 4.1.3: Stosunki intensywnosci integralnych pasm absorpcji A1/A2 oraz absorbancji
Agl/Ag2 (wyznaczone zgodnie z zalozeniami teorii Hestanda i Spano [53]).

i e
Barwnik (chloroform) Langmuira P
kroplowo

A1/A2 Agl/Ag2 A1/A2 Agl/Ag2 Al1/A2 Agl/Ag2

AlCIPc 6,95 7,10 2,09 1,69 1,66 2,01
ZnPe 1 5,34 7,17 0,85 1,09 0,06 0,15
ZnPc 2 7,89 10,67 2,73 2,38 0,38 0,63
MgPc 5,10 8,38 1,62 2,30 2,51 2,41

zlokalizowane przy dtugosci fali ok. 825 nm (A) oraz pasmo polozone w zakresie krotszych
dtugosdci fali. Dodatkowe sktadowe A1 i A2 w obszarze drugiego pasma charakteryzuja sie
wyraznie mniejsza intensywnoscia niz dominujaca sktadowa A (Tabela 4.1.2), podobnie
jak w widmach zarejestrowanych przez Endo i in. [81]. Analiza polozenia i intensywnosci
sktadowych A11i A2 (pomijajac sktadowa A ze wzgledu na prawdopodobna semikrystalicz-
na strukture), sugeruje utozenie molekut MgPc w warstwie Langmuira w fazie [ i agregaty
typu J. W warstwach MgPc powlekanych kroplowo, zarejestrowano pasmo absorpcji, kto-
rego maksima sktadowych Gaussa zlokalizowane sa przy dtugosci fali 684 nm (A1) i 620
nm (A2) (Rysunek 4.1.1d). Ich polozenia (Tabela 4.1.2) sa przesuniete hipsochromowo
o ok. 810 nm w odniesieniu do sktadowych Al i A2 w warstwie Langmuira. Podobne
formy agregacyjne tworzone w obu typach warstw pozwalaja przypuszczac, ze zar6wno
oddziatywanie z molekutami wody lub z podtozem stalym nie ma istotnego wptywu na ich
strukture, a dominujacym jest oddzialtywanie wzajemne barwnikow. Przesuniecie dtugofa-
lowej sktadowej absorpcji (A1) wzgledem pasma monomeru oraz stosunek intensywnosci
obu sktadowych w warstwie powlekanej kroplowo wskazuja, ze podobnie jak w warstwie
Langmuira molekuty MgPc tworza agregaty typu J i sa utozone w fazie 3. Na podstawie
analizy odpowiednich sktadowych absorpcji Al i A2 dla MgPc w badanych warstwach,
niezaleznie od metody ich przygotowania, mozna stwierdzi¢, ze molekuty barwnika two-
rzg podobng strukture agregacyjng typu J i faze 3, przy czym w warstwach Langmuira
dodatkowo, ze wzgledu na oddzialtywanie z woda, zaobserwowa¢ mozna prawdopodobnie
semikrystaliczng strukture MgPc.

Przedstawiona powyzej interpretacja wynikow, szczegélnie niejednoznaczna w przy-
padku AICIPc (agregat typu H i faza 8 w warstwie Langmuira), przesadzita o przepro-
wadzeniu dodatkowej analizy widm eksperymentalnych wszystkich badanych barwnikow,
biorac pod uwage rozszerzona teorie agregatoéw molekularnych Hestanda i Spano [53].
W tym celu obliczono zaréwno stosunki intensywnoéci integralnych oraz absorbancji w
maksimum dla sktadowych Al i A2 (Tabela 4.1.3). Okazalo sie, Ze zgodnie z interpre-
tacja proponowana w pracy [53|, niezaleznie od wybranego parametru (absorbancja czy
intensywnos¢ integralna) wyniki obliczen sugeruja tworzenie sie agregatow typu H dla
wszystkich Pc, w kazdym z badanych uktadow. Wydaje sie to jednak mato prawdopodob-
ne i oznacza, ze teoria Hestanda i Spano [53], cho¢ w pewnym sensie rozszerza podejscie
Kashy, nie w pelni znajduje zastosowanie do identyfikacji form agregacyjnych tworzonych
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w wyniku specyficznych oddzialywan badanych barwnikéw ftalocyjaninowych w uktadach
o réznym stopniu ztozonosci.
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Rysunek 4.1.3: Schemat pozioméw energetycznych dla molekuty w réznych uktadach,
gdzie Eg/c/s0 0znacza energie poziomu molekulty wzgledem poziomu w prozni, Ay —
powinowactwo elektronowe, I /. — potencjal jonizacji, a P/, — energi¢ polaryzacji (c)
i solwatacji (sol). Indeksy dolne odpowiednio oznaczaja wielkosci zdefiniowane dla mo-
lekuty izolowanej (g), w ciele staltym (c) oraz w roztworze (sol), a E,cq/0, — potencjal
elektrochemiczny redukcji (red) i utlenienia (ox), Epc/pey — energie uktadu referencyj-
nego (ferrocenu), AFUND, AOPT(c/sol), AEL i ACH odpowiadaja kolejno przerwie
energetycznej fundamentalnej (nie wymienionej w pracy [82]), optycznej, transportowej
(elektrycznej) i elektrochemicznej.

Ze wzgledu na mozliwos¢ zastosowania barwnikéw ftalocyjaninowych w formie aktyw-
nych warstw w urzadzeniach optoelektronicznych poréwnano i sprawdzono, jak zmieniata
sie wartos¢ przerw energetycznych Pc w badanych uktadach. W kontekscie aplikacyj-
nym, okreslenie wtasciwosci optoelektronicznych barwnikéw organicznych, rozréznienie i
wyznaczenie réoznych typow przerw energetycznych jest istotne, poniewaz kazda z nich
zwigzana jest z innym zjawiskiem fizycznym i jest wyznaczana w odmiennych warunkach
srodowiskowych.

W pracy [AS1] szczegotowo omoéwiono wyniki badan dotyczace wplywu struktury mo-
lekularnej Pc na wartosci przerw energetycznych. Przyjeta terminologia, przedstawiona na
4.1.3, jest zgodna z zaproponowang w literaturze [82|. Na podstawie wynikow uzyskanych
metoda woltamperometrii cyklicznej wyznaczono wartosé elektrochemicznej przerwy ener-
getycznej (ACH), z widm absorpcji odczytano optyczng przerwe energetyczna (AOPT), a
fundamentalng przerwe energetyczna (AFUND) obliczono metoda DFT. Wartosci AOPT
wyznaczono dla barwnikoéw w chloroformie (CHCl3), w warstwach Langmuira i warstwach
na szkle, naniesionych metoda powlekania kroplowego.
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Analiza wartosci przerw energetycznych pokazuje, ze najwyzsze wartosci uzyskano dla
uktadow izolowanych (AFUND), natomiast najnizsze dla ACH (Rysunek 4.1.3 i w pracy
[AS1, Fig. 6]), co odnotowano réwniez w innych badaniach [59].Ogolny trend polegaja-
cy na zmniejszaniu sie wartosci przerw energetycznych, uzyskiwanych kolejno z obliczen
kwantowo-mechanicznych, spektroskopii absorpcyjnej oraz badan elektrochemicznych, jest
czesto obserwowany w uktadach organicznych. Zaleznosé ta wynika z uwzgledniania roz-
nych parametrow czy z zastosowania uproszczonych modeli teoretycznych [83| oraz fizycz-
nego znaczenia kazdej z tych przerw energetycznych. AFUND wyznaczana jest biorac pod
uwage bezwzgledng roznice energii pomiedzy poziomami HOMO (ang. Highest Occupied
Molecular Orbital) i LUMO (ang. Lowest Unoccupied Molecular Orbital) dla molekuty
izolowanej, przez co jej wartos¢ nie jest zaburzona zadnymi dodatkowymi zjawiskami i
zazwyczaj zalezy od doboru odpowiedniego modelu obliczeniowego. AOPT okresla zakres
wzbudzeri optycznych, energie fotonu pochtonietego przez badany uktad, ktéra odpowiada
przerwie fundamentalnej pomniejszonej o energie wiazania ekscytonu. Natomiast, ACH
obliczona na podstawie réznicy pomiedzy energia utleniania, a energia redukcji badanego
materialu, pozwala oszacowaé¢ potozenie pozioméw HOMO i LUMO wzgledem poziomu
prozni. W przypadku przerwy elektrochemicznej trudno$é w interpretacji wynika ze ztozo-
nosci uktadu, poniewaz procesy elektrochemiczne zachodza gtéwnie w obrebie dwuwarstwy
materialtu osadzonego na elektrodzie. Niemniej jednak badania elektrochemiczne umoz-
liwiaja analize wtlasciwosci badanego materialu w warunkach najbardziej zblizonych do
tych panujacych w rzeczywistych urzadzeniach. Oszacowanie wartosci wszystkich trzech
rodzajow przerw energetycznych umozliwia kompleksowa analize struktury elektronowe;j
badanych uktadéw oraz stanowi podstawe do swiadomego projektowania materialow do
zastosowan technologicznych.

B oD DET (CHCL)

B 20T Rostwar (CHOL)

- AQPT Warstwa Langmuira

- AOPT Warstwa powlekana kroplowo
[ ] ACH Roztwar (CH,CL,)

aw]
1

1

Wartosé przerwy energetycznej [eV]

AlCIPe nPe 1 mPe 2 MgPe

Rysunek 4.1.4: Poréwnanie wartosci przerw energetycznych (ACH, AOPT, AFUND) ba-
danych ftalocyjanin.
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7 poroéwnania wartosci przerw energetycznych dla badanych Pc, przedstawionych na
Rysunek 4.1.4 i w pracy [AS1, Fig. 6] wynika, ze uwzglednienie rozpuszczalnika (dichlo-
rometanu lub chloroform) w obliczeniach DFT wplyneto na obnizenie energii pozioméow
HOMO i LUMO w odniesieniu do molekuty izolowanej, natomiast nie zmienito istotnie
wartosci AFUND [AS1, Fig. 5]. Podobny trend zostal zaobserwowany przez Gajde i in.
[84] dla niepodstawionej ZnPc.

Dla ZnPc 11 7ZnPc_ 2 wartos¢ optycznej przerwy energetycznej malata wraz ze wzro-
stem stopnia ztozonosci uktadu (zaczynajac od roztworu, przez warstwe Langmuira i koni-
czac na warstwie powlekanej kroplowo). Trend ten jest zaburzony dla MgPc i AlCIPc,
prawdopodobnie za wzgledu na specyficzne oddziatywania skoordynowanego jonu Mg i
grupy atomoéow AlCI z subfazg wodna w warstwach Langmuira, prowadzace do tworzenia
kompleksow barwnika z molekutami wody |79, 81, 85, 86]. Réznica w wartosciach przerwy
nie jest znaczaca w przypadku AICIPc, w warstwie na granicy faz woda-powietrze w po-
réwnaniu z barwnikiem w roztworze (chloroformie), jednak dla ftalocyjaniny magnezowej
zaobserwowa¢ mozna obnizenie wartosci AOPT az o 0,38 eV.

Uwzgledniajac formy agregacyjne, jakie tworzg cynkowe pochodne badanych ftalo-
cyjanin w warstwach, mozna zauwazy¢, ze warto$¢ AOPT jest nizsza dla ZnPc 1 (lub
nieznacznie nizsza dla ZnPc 2) w warstwie powlekanej kroplowo (agregaty typu H, fa-
za «) w poréwnaniu z warstwa Langmuira (agregat typu J, faza ). Z kolei AICIPc,
wykazuje niemal identyczne wartosci optycznych przerw energetycznych niezaleznie od
metody wytwarzania warstw (w chloroformie — wartos¢ AOPT jest nieco wyzsza). Moze
to oznaczac, ze wystepowanie roznych typow (H lub J) agregatow AlCIPc, odpowiednio
w warstwach Langmuira i powlekanej kroplowo, w niewielkim stopniu wptywa na wartosé
AOPT. Wydaje sie, ze istotniejszym parametrem jest utozenie molekut barwnika w fazie
£ wpltywajace na stabilno$¢ parametrow elektronowych AICIPc niezaleznie od organizacji
molekularnej (typu agregatu).

Dla kazdego z badanych barwnikow przerwa elektrochemiczna miata najnizsza wartosé
w poréwnaniu do dwoch innych obliczonych przerw energetycznych. Poréwnujac wartosci
ACH, mozna zauwazy¢, ze dla badanych pochodnych ftalocyjanin najwyzsza wartosé tej
przerwy wyznaczono dla ZnPc 2, a najnizsza — dla MgPc. Nalezy réowniez podkreslic,
ze dla MgPc wartos¢ ACH, otrzymana na podstawie badan elektrochemicznych (prze-
prowadzanych w rozpuszczalniku organicznym, przy zachowaniu warunkéw bezwodnych),
jest nizsza niz AOPT w warstwie Langmuira i znaczgco nizsza w stosunku do AOPT w
warstwie powlekanej kroplowo. Jednoczesnie, dla MgPc zaobserwowaé¢ mozna najwieksza
roznice pomiedzy wartoscia AFUND i ACH sposrod wszystkich badanych barwnikow, co
wskazuje na to, ze MgPc jest przyktadem molekuty dla ktorej nie typ i faza agregatu, ale
oddziatywania miedzymolekularne (w tym zdolno$¢ do tworzenia struktur z molekutami
wody) maja najwickszy wplyw na jej przerwe energetyczna.

Podsumowujac, zaprezentowane w pracy [AS1] wyniki dla wybranych ftalocyjanin,
w uktadach o r6znym stopniu ztozonosci oraz ich dodatkowe opracowanie, przeprowadzo-
ne w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej, wykorzystujace rézne podejscia opisane w
literaturze [47-49, 68-73] pozwolity na okreslenie ich wlasciwosci agregacyjnych i zapro-
ponowanie organizacji molekularnej na granicy faz woda-powietrze i na podtozu statym.
Ponadto, podjeto probe okreslenia wplywu organizacji molekularnej wybranych barwni-

kow ftalocyjaninowych badanych w ww. uktadach na wartosci ich przerw energetycznych
[AS1].
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Ze wzgledu na konkurujace ze soba oddzialywania miedzymolekularne zaré6wno po-
miedzy sasiadujacymi makrocyklami i/lub ich polarnymi podstawnikami, jak i pomiedzy
centralnym jonem (lub grupami atoméw) a woda czy oddziatywaniem barwnikow z podto-
zem stalym, konieczne bylo przeprowadzenie kompleksowej analizy uzyskanych wynikow.
Na podstawie danych przedstawionych w literaturze [47-49, 68-73|, zaproponowano in-
terpretacje, ktora w mozliwie najlepszy sposob opisuje organizacje molekularng badanych
ftalocyjanin na granicy faz woda-powietrze, jak rowniez w warstwach na podtozu statym.

Analiza dtugofalowego pasma absorpcji badanych ftalocyjanin (przed i po rozkladzie
na sktadowe Gaussa) stworzyta mozliwos¢é zastosowania roznych interpretacji bazujacych
na teorii Kashy, w celu okreslenia wlasciwosci agregacyjnych wybranych barwnikow (w
tym przypisania im odpowiedniego typu i fazy agregatu) w badanych uktadach. Pokaza-
no, ze dla wszystkich badanych Pc, niezaleznie od jonu w centrum makrocyklu i/lub grup
peryferyjnych, na granicy faz (warstwy Langmuira) obserwowano tworzenie form absor-
bujacych dtugofalowo (agregaty typu J, faza ) w odniesieniu do formy monomerycznej.
Wyjatek stanowita AICIPc, dla ktorej wnioskowano o utozeniu molekut w fazie i agre-
gatach typu H. Ponadto, wydaje sie, ze MgPc w warstwach Langmuira moze formowac
semikrystaliczng strukture, ztozona ze Scisle upakowanych molekut barwnika, w ktorych
jon Mg jest 5- lub 6-skoordynowany i tworzy kompleksy z molekutami wody. W warstwach
barwnikéw nanoszonych metoda powlekania kroplowego wskazano na tworzenie agregatow
typu J w fazie § dla AICIPc i MgPc, a w przypadku cynkowych pochodnych (ZnPc_ 1 i
ZnPc_2) —agregatow typu H w fazie a. Sprawdzono réwniez, ze zastosowanie teorii Kashy
i rozszerzonej teorii agregatéw molekularnych nie pozwala na uzyskanie spojnych wyni-
koéw analizy i na wyjasnienie obserwowanych zmian wtasciwosci spektralnych ftalocyjanin,
bedacych konsekwencja procesu agregacji. Analiza wartosci przerwy energetycznej AOPT
dla badanych cynkowych pochodnych Pc wykazata, ze jej wartos¢ sie zmienia w cienkich
warstwach 1 osiaga nizsze wartosci dla fazy o (agregat typu H) niz dla fazy § (agregat
typu J). W przypadku AlCIPc, wartos¢ AOPT nie zmieniala sie dla obu typow warstw i
ulozenia molekul w fazie (3, sugerujac niewielka wrazliwos¢ przerwy energetycznej na typ
agregatow. Podczas, gdy magnezowa Pc pokazata znaczaca podatnosé struktury elektro-
nowej na oddziatywania miedzymolekularne determinujace wartos¢ przerwy energetyczne;j
barwnika w badanych warstwach.

Na podstawie przeprowadzonych badarn [AS1] oraz dodatkowej analizy wynikow moz-
na stwierdzi¢, ze metody wytwarzania warstw (technika Langmuira czy powlekanie kro-
plowe), oddzialtywanie z podlozem i/lub woda oraz struktura molekularna barwnikow
wplywaja na wlasciwosci optoelektroniczne Pc (w tym wlasciwosci agregacyjne i war-
tosci przerw energetycznych). Pozyskanie dodatkowych informacji o modyfikacjach tych
wladciwosci jest szczegdlnie istotne w kontekscie zastosowan badanych barwnikéw na przy-
ktad, w organicznych ogniwach fotowoltaicznych, gdzie dobér odpowiednich materiatow,
kontrola fazy krystalicznej oraz sposoéb formowania warstw maja kluczowe znaczenie dla
wydajnosci urzadzenia [71]. Abstrahujac od zakresu spektralnego absorpcji agregatow, fa-
za 3, wykazujaca znacznie korzystniejsze wtasciwosci transportu tadunku w poréwnaniu z
faza o [71], stanowi szczegolnie pozadany stan organizacji molekularnej barwnikow. Z tego
wzgledu barwniki AICIPc i MgPc, ktore tworzg fazy 0 w warstwach uzyskiwanych metoda
powlekania kroplowego (technika tatwa do skalowania) nalezy uznac¢ za perspektywiczne
materialy do zastosowan w organicznych urzadzeniach elektronicznych. Natomiast, aby
wykorzysta¢ warstwy cynkowych pochodnych Pc (ZnPc_11iZnPc_2), wymagane utozenie
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molekut w fazie 3, wiazatoby sie z zastosowaniem bardziej zaawansowanej i czasochtonne;j
metody ich formowania (techniki Langmuira).
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4.2 Organizacja molekularna i stabilno$¢ warstw po-
chodnych diketopirolopiroli

[AS2] A. Biadasz, K. Rytel, K. Kedzierski, A. Adamski, M. Kotkowiak, A. Stachowiak,
B. Barszcz, H.Y. Jeong, T.-D. Kim, The liquid crystal induced J-type aggregation of di-

ketopyrrolopyrrole derivatives in monolayer, Journal of Molecular Liquids, 285 (2019)
598-606.

W pracy [AS2] przedstawiono wyniki badan diketopirolopiroli (DPP), z przytaczony-
mi niesymetrycznie (DPP1) lub symetrycznie (DPP3) taricuchami alkilowymi (CayHyo)
jako podstawnikami bocznymi oraz pierscieniami tiofenowymi (C4H4S) w pozycjach ter-
minalnych [AS2, Fig. 1]. Dla wybranych DPP wykonano badania spektroskopowe w
roztworze i warstwach na granicy faz, dla ktérych rowniez zarejestrowano izotermy kom-
presji i krzywe relaksacji oraz przeprowadzono analizy mikroskopowe cienkich warstw,
w celu okreslenia organizacji molekularnej barwnikéw oraz wplywu cieklego krysztatu
(8CB) na stabilnosé i morfologie warstw Langmuira. Dodatkowo, w ramach rozprawy
doktorskiej, wytworzono warstwy metoda powlekania kroplowego i scharakteryzowano
wladciwosci agregacyjne badanych barwnikéw w roztworze i cienkich warstwach.

Widma absorpcji DPP1 i DPP3 rozpuszczonych w chloroformie (5-1075 M) (Rysunek
4.2.1a) [AS2, Fig. 6] w obszarze dtugofalowym (400-600 nm) wykazuja pasma absorpcji z
charakterystycznymi dla barwnikéw z grupy DPP dwoma maksimami, ktore w literaturze
[87] przypisano wspolistnieniu form monomerycznej i zagregowanej. Jednakze z obliczen
TD-DFT [87] wynika, ze dla izolowanej molekuty oddziatujacej z chloroformem w obszarze
dhugofalowym wystepuje tylko jedno pasmo absorpcji zlokalizowane przy dtugosci fali 506
nm dla DPP1 oraz 516 nm dla DPP3. W konsekwencji, obserwowane w chloroformie
pasma z maksimami potozonymi przy 503 nm (DPP1) oraz 513 nm (DPP3) powiazano z
absorpcja monomeréw (), a batochromowo przesuniete pasma (537 nm dla DPP1 i 548
nm dla DPP3) — z agregatami (\2) (Tabela 4.2.1). Zgodnie z teoria Kashy, batochromowe
przesuniecie maksimum absorpcji (A2) wzgledem monomeru (\;) sugeruje, ze barwniki
tworza agregaty typu J. Ponadto, w pracy [87] pokazano, ze widma absorpcji DPP1 i
DPP3 w chloroformie, w szerokim zakresie stezei (od 107 M do 1073 M), spelniaja
prawo Lamberta-Beera.

Po naniesieniu barwnikow na granice faz woda-powietrze, wytworzono warstwy Lang-
muira i zaobserwowano, ze ksztalt izoterm zalezy od ilosci barwnika (DPP3) lub pred-
kosci przesuwania barier (DPP1) [AS2, Fig. 2]. Dla DPP3 wykazano, ze zwiekszenie
ilosci naniesionego materiatu prowadzi do pojawienia sie domen lub "wysp” tworzonych z
zaglomerowanych struktur, co wplywa na przesuniecie poczatku narastania i ksztalt izo-
term. Natomiast, w przypadku DPP1 istotng role odgrywato dobranie optymalnej pred-
kosci sprezania, umozliwiajacej zmiane reorientacji molekut w trakcie formowania war-
stwy. Odpowiedni dobor parametréw wytwarzania warstw Langmuira (w tym objetosci
nanoszonego barwnika, predkosci sprezania oraz powierzchni wanny Langmuira) wply-
nal pozytywnie na powtarzalno$é i monotonicznosé izoterm (Rysunek 4.2.2) [AS2, Fig.
3a,d|. Dodatkowo, na podstawie krzywych relaksacji (tj. wzglednej zmiany $redniej po-
wierzchni na molekute (A/Ag) w czasie) [AS2, Fig. 5] ustalono, ze warstwy barwnikow
wykazuja rozna stabilnosé, w szczegolnosei problem ten dotyczyt warstw DPP1 (barwnika
z niesymetrycznym podstawnikiem bocznym).
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Rysunek 4.2.1: Znormalizowane widma absorpcji DPP (a) i mieszanin 0,9DPP/8CB (b) w
chloroformie (czarna linia), warstwie Langmuira (czerwona linia) oraz warstwie powlekanej
kroplowo (niebieska linia), na podstawie [AS2, Fig.6 i S6].

W celu poprawy stabilnosci warstw DPP1 i DPP3 zdecydowano sie utworzy¢ warstwy
mieszanin DPP, z dodatkiem amfifilowego ciektego krysztatu 8CB, stosujac rézne utamki
molowe (MF, ang. Molar Fraction) barwnikow. Widma absorpcji mieszanin DPP/8CB w
chloroformie sugeruja, ze obecno$¢ 8CB nie wplywa na polozenie pozioméw energetycz-
nych DPP (Rysunek 4.2.1b i Tabela 4.2.1), a roznice w pasmie krotkofalowym zwigzane
sa z absorpcja 8CB (Ana:=282 nm) [AS2, Fig. S5|. Przebieg kompresji i organizacja
molekularna 8CB na granicy faz woda-powietrze zostaly szeroko opisane w literaturze
[88-92|, co umozliwia okreslenie wplywu 8CB na organizacje molekularna barwnikow w
dwusktadnikowych uktadach. Zarejestrowane, w trakcie kompresji warstw, zmiany cisnie-
nia powierzchniowego (Rysunek 4.2.2) [AS2, Fig. 3a,d] pozwolily wyznaczy¢ moduty
Scisliwosci, nadmiarowe powierzchnie i energie Gibbsa [AS2, Fig. 3b,e, Fig. 4b,e i Fig.
S4]. Analiza parametrow termodynamicznych pokazata, ze badane uklady sa mieszalne
(nie dochodzi do rozdzielenia faz) i moga tworzy¢ jednorodne dwusktadnikowe warstwy
DPP/8CB. Dla utamka molowego réwnego 0,9 obserwowano, dla obu barwnikéw, naj-
wyzsze wartosci Sredniej powierzchni przypadajacej na molekute [AS2, Fig. 3b,e| oraz
modulu scisliwosci [AS2, Fig. 4b,e|, wskazujace na efektywna organizacje molekularna
(uporzadkowane i zwarte upakowanie molekul). Ponadto, niewielka ilosci molekut 8CB
nieznacznie poprawila stabilnosé¢ warstwy 0,9DPP3/8CB. Natomiast, w przypadku war-
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stwy 0,9DPP1/8CB obserwowano wzrost wartosci stosunku A /Ay (po 100 min, przy sta-
tym ci$nieniu powierzchniowym) o ok. 30% w poréwnaniu z warstwa samego barwnika, co
Swiadczy o istotnym wplywie ciektego krysztatu na stabilnosci dwusktadnikowej warstwy
na granicy faz [AS2, Fig. 5]. Zatem, do dalszych badan jako optymalne, zapewniajace
dominujacy udziat barwnika i stabilno$é¢ warstw, zostaly wybrane mieszaniny DPP/8CB
dla MF=0,9.
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Rysunek 4.2.2: Izotermy barwnikéw DPP1 i DPP3 oraz i ich mieszanin z ciektym krysz-
talem 8CB (MF=0,9) [AS2, Fig. 3a,d|.

W Tabeli 4.2.1 zestawiono polozenia maksiméw absorpcji barwnikéw (i/lub ich mie-
szanin z 8CB) w chloroformie oraz warstwach na granicy faz woda-powietrze i na podtozu
stalym. Poréwnujac widma DPP w roztworze i warstwie Langmuira (Rysunek 4.2.1a),
mozna zauwazy¢ znaczace obnizenie wartosci absorpcji pasma agregatu i dominujaca for-
me monomeryczng w warstwach Langmuira. Dla DPP1 w warstwie Langmuira, obecnosé
ciektego krysztatu (Rysunek 4.2.1b) nie zmienia znaczaco zaré6wno potozenia maksimow i
ksztaltu widma absorpcji, co oznacza, ze 8CB nie zaburza jego organizacji molekularne;j
i jest ona poréwnywalna do tej w warstwie samego barwnika (Rysunek 4.2.1a). Oddzia-
tywanie DPP1 z amfifilowym 8CB, ktory na granicy faz utozony jest pod katem réwnym
60°, wzgledem normalnej do granicy faz woda-powietrze [88-92|, moze wymuszaé utozenie
barwnika podobne do ciektego krysztatu [AS2, Fig. 9a]. Wydaje si¢, ze grupa ketono-
wa (C=0) oraz niepodstawiony lanicuchem alkilowym azot rdzenia DPP1 silnie kotwicza
barwnik do powierzchni wody, przy czym niesymetrycznie podstawiony hydrofobowy tan-
cuch alkilowy jest odgiety (nie oddzialuje) od powierzchni wody. Dodatkowo, obecnosé
8CB poprawia stabilnosci warstwy [AS2, Fig. 5] ze wzgledu na jego amfifilowosé, a
ustawienie rdzenia DPP (pod podobnym katem jak ciekty krysztal) nie pozwala na jego
horyzontalne utozenie na granicy faz woda-powietrze. W takim przypadku, prawdopodob-
ne jest ustawienie molekut DPP1 wzgledem siebie pod katem 6 rownym 30° i tworzenie
agregatow typu J.

W warstwie Langmuira, po krotkofalowej stronie pasma absorpcji DPP3 (Rysunek
4.2.1a) zaobserwowano pojawienie sie dodatkowego, slabego pasma przy dlugosci fali
425 nm, ktore wstepnie przypisano agregatom.Podczas gdy ksztalty widm i potozenie
pasm absorpcji DPP3 w obecnosci 8CB, w warstwie i w chloroformie, byty podobne (Ry-
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Tabela 4.2.1: Potozenia maksiméw barwnikéw, w dtugofalowym pasmie absorpcji, charak-
terystyczne dla formy monomerycznej (A1) i zagregowanej (Ay) w roztworze, warstwach
Langmuira i powlekanych kroplowo oraz dla ich mieszaniny (MF=0,9) z 8CB w roztworze
i warstwach Langmuira, na podstawie widm [AS2, Fig. S6].

Warstwa
Chloroform Warstwa Langmuira powlekana
Barwnik kroplowo
DPP DPP/8CB DPP DPP/8CB DPP
A1 Ao A1 Ao A1 Ao A1 A9 A1 A9
[nm)| [nm)| [nm)| [nm)| [nm)| [nm)| [nm)| [nm)| [nm)| [nm|

DPP1 503 537 503 237 495 257 495 560 526 270
DPP3 513 548 513 548 503 425 513 550 512 566

sunek 4.2.1b i Tabela 4.2.1), rowniez do widma samego DPP3 w roztworze (Rysunek
4.2.1a), wskazujac na wystepowanie przede wszystkim agregatow z maksimum przy diu-
gosci fali ok. 550 nm i formy monomerycznej barwnika. Na podstawie analizy wynikow
ustalono, ze dodatek ciektego krysztatu umozliwia zachowanie form agregacyjnych DPP3
przeniesionych z roztworu oraz zapobiega powstaniu agregatow (absorbujacych przy ok.
425 nm) obserwowanych dla samego barwnika w warstwie Langmuira. Znacznie mniejsza
powierzchnia zajmowana przez mieszanine 0,9DPP1/8CB niz 0,9DPP3/8CB (Rysunek
4.2.2) sugeruje, ze rdzeri DPP3 moze by¢ utozony horyzontalnie na subfazie i oddziatywaé
z woda (prawdopodobnie dzieki hydrofilowym wtasciwosciom grup C=0), podczas gdy
symetrycznie przytaczone tancuchy alkilowe sa odgiete od jej powierzchni [AS2, Fig. 9b].

Warstwy badanych DPP przeniesiono na podloza state (krzemowe i kwarcowe) meto-
da Langmuira-Blodgett. Konfokalne obrazy mikroskopowe pokazaty, ze warstwy DPP1 i
0,9DPP1/8CB na podtozu stalym [AS2, Fig. S8-S10] sa jednorodne. Natomiast obra-
zy warstw samego DPP3 wskazuja na wystepowanie licznych agregatow wyzszego rzedu,
ktore poddano doktadniejszej analizie wykorzystujac mikroskopie sit atomowych. Obrazy
AFM pokazaly, ze warstwa utworzona jest z aglomeratéw utozonych w formie taraséw (o
powtarzalnej grubosci), przy czym w obrazach warstw mieszanych 0,9DPP3/8CB obser-
wuje sie wyrazne zmniejszenie ilos¢ tych struktur [AS2, Fig. 7].

Na podstawie uzyskanych wynikéw zaproponowano schemat ulozenia molekut DPP
na granicy faz woda-powietrze [AS2, Fig. 9]. W warstwach Langmuira, zaréwno DPP1 i
jego mieszaniny z 8CB tworza na subfazie podobne formy agregacyjne. Oznacza to, ze do-
datek 8CB nie wplywa na organizacje molekularna, a dodatkowo w uktadzie DPP1/8CB
stabilizuje formy barwnika na powierzchni wody. Biorac pod uwage, ze molekuty barwnika
przyjmuja ustawienie wzgledem subfazy narzucone przez ciekly krysztal wnioskowano, ze
molekuty DPP1 w agregatach typu J, utozone sa prawdopodobnie pod katem 6 rownym
ok. 30°. Jest to mozliwe dzieki niesymetrycznemu przytaczeniu hydrofobowych tanicuchow
alkilowych i oddzialtywaniu rdzenia z woda (niepodstawionego azotu i grupy ketonowej).
W przypadku DPP3/8CB, rdzen DPP jest utozony horyzontalnie na subfazie, a hydrofo-
bowe tancuchy alkilowe, rozmieszczone symetrycznie wzgledem niego, moga sie odginaé¢ od
powierzchni wody. Ciekly krysztal nie tylko nie wptywa na struktury agregacyjne DPP3
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w roztworze, ale zachowuje je réwniez w warstwie Langmuira. Natomiast, w warstwie
DPP3/8CB na podtozu stalym, obecnosé ciektego krysztatu zapobiega tworzeniu aglome-
ratow (widocznych w obrazach mikroskopowych) i najprawdopodobniej nadal zachowane
sa formy agregacyjne wystepujace w roztworze. Organizacja molekul DPP3 (bez 8CB)
w warstwach Langmuira i sugerowana dominacja formy monomerycznej wymaga dalszej
analizy.

W celu lepszego zrozumienia agregacji molekularnej barwnikéw DPP1 i DPP3, wytwo-
rzono dodatkowo na szkle warstwy metoda powlekania kroplowego (z roztworu o stezeniu
1-107* M w chloroformie). Przeprowadzono rozszerzone analizy dla dlugofalowych pasm
absorpcji DPP oraz poréwnano ich wybrane parametry spektralne w roztworze, w war-
stwach Langmuira i powlekanych kroplowo (Rysunek 4.2.3 i Tabela 4.2.2).

Tabela 4.2.2: Polozenia maksimoéw absorpcji (Aga;), intensywnosci integralne (Ai) sktado-
wych Gaussa, stosunek odpowiednich sktadowych (A1/A2) i absorbancji w maksimum
(As1/Ag2) oraz wartosci optycznej przerwy energetycznej (AOPT) dla DPP1 i DPP3 w
roztworze 1 warstwach.

Roztwoér  Aga1 Aa2 Az AOPT
/ warstwa |[nm| [nm| [nm] Al A2 A3 ALJA2 Asl/As2 [eV]
chloroform 539 511 479 0,199 0,389 0,406 0,56 1,15 2,2140,10

DPP1  Langmuira 559 493 441 0,134 0,837 0,032 0,16 0,43 2,07+0,04
powlekana
kroplowo

Barwnik

o278 541 487 0,139 0,398 0,465 0,35 1,02 2,02+0,04

chloroform 550 520 486 0,213 0,404 0,384 0,53 1,12 2,1740,10

DPP3  Langmuira 579 502 437 0,021 0,825 0,160 0,03 0,17 2,03+0,02

powlekana

574 519 490 0,174 0,244 0,580 0,71 0,51 2,00+0,06
kroplowo

Analizujac potozenia maksimum diugofalowego pasma absorpcji (Tabela 4.2.2) zgod-
nie z klasyczna teoria Kashy [47-49] mozna przyjaé¢, ze barwniki w warstwach Langmuira
wystepuja przede wszystkim w formie monomerycznej i/lub tworza agregaty, natomiast
w warstwach powlekanych kroplowo sytuacja jest bardziej skomplikowana. Obecnos$¢ wy-
raznych dwoch maksiméw dla barwnikow w chloroformie i doniesienia literaturowe [51] o
wspolistnieniu form monomerycznej i zagregowanych (nawet dla niskich stezen), zdecydo-
wala o roztozeniu dtugofalowego pasma absorpcji na sktadowe Gaussa (Rysunek 4.2.3). Na
podstawie obliczonej drugiej pochodnej wyznaczono maksima i roztozono pasma absorpcji
barwnikow na trzy sktadowe (A1-A3). Sktadowa A1, z maksimum absorpcji batochromo-
wo przesunietym wzgledem monomeru (A2), przypisano do agregatu typu J. Zalozono
takze, ze dodatkowa skladowa (A3) pojawiajaca sie w wyniku analizy prawdopodobnie
zwigzana jest z agregatami typu H, ze wzgledu na jej hipsochromowe potozenie wzgledem
pasma pochodzacego od monomeru (A2).
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Rysunek 4.2.3: Znormalizowane pasma absorpcji (czarna linia) oraz skladowe Gaussa i
ich suma (czerwona linia) w dlugofalowym obszarze widma dla DPP1 i DPP3, kolejno w
roztworze (a), warstwach Langmuira (b) oraz powlekanych kroplowo (c).
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Na podstawie rozktadu pasm absorpcji DPP1 i DPP3 na skladowe mozna przyjac,
ze w analizowanych ukladach wystepuja trzy formy agregacyjne, jednakze w zaleznosci
od stopnia ich ztozonosci i struktury barwnika zmianie ulegata jego dominujaca forma.
Biorac pod uwage intensywnosci integralne sktadowych absorpcji (Tabela 4.2.2) mozna
wykazaé, ze w roztworze dominujacymi formami sa monomery i agregaty typu H, war-
stwach Langmuira wystepuja gtownie monomery, a w warstwach powlekanych kroplowo —
agregaty typu H. Wydaje sie, ze w przypadku warstw Langmuira wptyw oddzialywania
z woda na organizacje molekularng barwnikéw byl znaczacy. Niezaleznie od przylacze-
nia jednego lub dwoéch hydrofobowych tancuchéw alkilowych do hydrofilowego rdzenia
DPP, molekuty barwnikéw moga zachowywaé sie na granicy faz woda-powietrze w spo-
s6b podobny do molekul amfifilowych, zgodnie z modelem sztywnej molekuty [93]. W
wyniku kompresji warstwy, molekuty DPP1 sprezaja sie do wyzszego ci$nienia powierzch-
niowego (przy mniejszej powierzchni na molekulte) w poréwnaniu z DPP3. Sugeruje to,
ze DPP1 moze ustawia¢ sie pod katem wzgledem interfejsu (ze wzgledu na niesymetrycz-
nie podstawiony tancuch alkilowy), podobnie jak w obecnosci 8CB. W przypadku DPP3,
silne oddziatywanie hydrofilowego rdzenia z molekutami wody (wieksza powierzchnia zaj-
mowana na subfazie i nizsze ci$nienie powierzchniowe osiagane ponizej punktu kolapsu
warstwy) sugeruje horyzontalne ulozenie rdzeni barwnika, przy jednoczesnym odgieciu
od powierzchni wody symetrycznych taricuchow alkilowych. Niewielki udziat (lub zanik)
sktadowych w pasmach absorpcji reprezentujacych formy zagregowane $wiadczy o stab-
szych niz z woda oddzialtywaniach molekut w agregatach (typu H lub J) obserwowanych w
chloroformie. Mozna tez zauwazy¢, ze rézne utozenie molekut i ich rdzeni wzgledem sub-
fazy stwarza mozliwosci formowania niewielkich frakeji agregatow typu J (w przypadku
DPP1, podobnie jak w obecnosci 8CB, co réwniez przemawia za utozeniem rdzenia barw-
nika pod katem do powierzchni wody) lub typu H (przez DPP3). W warstwach powleka-
nych kroplowo, gdzie molekuty nie sa zmuszone do zajmowania ograniczonej powierzchni
i ich amfifilowo$¢ nie odgrywa istotnej roli, obserwowane sa wszystkie formy agregacyjne
wystepujace wyjsciowo w roztworze, jednak cate pasmo ulega przesunieciu batochromo-
wemu, co mozna wyjasni¢ biorgc pod uwage efekt obserwowany dla uktadéw o réznym
stopniu ztozonosci (ang. Gas-to-crystal shift) [57]. Ponadto, zmianie ulegt tylko udzial
(intensywnos¢ integralna) odpowiednich sktadowych w pasmach absorpcji, przy czym dla
obu barwnikéw dominujace byty, podobnie jak w roztworze, intensywnosci integralne po-
wigzane z agregatami typu H. Analize uzyskanych wynikéw mozna przeprowadzi¢, tak
jak powyzej, wykorzystujac teorie Kashy, ale takze stosujac rozszerzona teori¢ agrega-
tow molekularnych [53|. Typ agregatéw molekularnych, wedtug teorii proponowanej przez
Hestanda i Spano [53], mozna okresli¢ na podstawie stosunku wartosci mocy oscylatora
(intensywnosci integralnej) dwoch przejsé (Al 1 A2) w widmie absorpcji (Rysunek 1.5). W
przypadku agregatow typu J warto$é stosunku Al/A2 wzrasta, natomiast dla agregatow
typu H — ulega zmniejszeniu w poréwnaniu do obliczonego w roztworze (dla monomeru).
W pracy Chang i in. [52], wykorzystano takze rozszerzona teorie agregatow Hestanda i
Spano [53], dopasowujac parametry modelu teoretycznego do widm eksperymentalnych
pochodnych DPP, przy zatozeniu monomerycznej formy barwnikéw DPP w roztworze oraz
utozsamiajac moc oscylatorow z intensywnoscia (absorbancja) pasm (Agl i Ag2). Warto-
$ci stosunkow Agl/Ag2 wyznaczone dla DPP1 i DPP3, zostaly przedstawione w Tabeli
4.2.2 i wskazuja na obecnosé agregatow typu H, w kazdym z badanych uktadéw. Jednakze
rozklad dhugofalowego pasma absorpcji na sktadowe Gaussa ujawnil obecnosé wiecej niz
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dwoch sktadowych, dlatego obliczono takze stosunek intensywnosci integralnych pasm Al
i A2 (A1/A2). Stosujac teorie Hestanda i Spano [53|, niezaleznie od tego, czy analizowano
stosunki Agl/Ag2 czy A1/A2, dla obu barwnikéow (DPP1 i DPP3) w warstwach Langmu-
ira oraz warstwie DPP1 powlekanej kroplowo obserwuje sie dominujaca forme agregacyjna
typu H. Natomiast, w przypadku warstwy DPP3 powlekanej kroplowo warto$¢ stosunku
A1/A2 jest wicksza (agregat typu J), a Agl/A¢2 mniejsza (agregat typu H) niz w roz-
tworze. Wskazuje to na brak spojnosci w interpretacji wynikéw eksperymentalnych w
oparciu o dwa rézne podejécia bazujace na teorii rozszerzonych agregatéw molekularnych.
Problem z adaptacja teorii Hestanda i Spano [53] do analizy uzyskanych wynikoéw moze
by¢ zwiazany przede wszystkim z bardziej ztozona, niz przyjeta przez Changa i in. [52],
struktura DPP w roztworze. Chang i in. [52] zalozyli, ze w widmie absorpcyjnym DPP w
roztworze obserwowane pasma Al i A2 sg wynikiem sprzezenia wibronowego, pochodzace-
go od monomerycznej formy barwnika. Przyjete zatozenie mialo jednak charakter a priori
i nie znalazto potwierdzenia w danych eksperymentalnych, na co wskazuja na przyktad
wyniki opublikowane przez Wawrzinka i in. [51].

Na podstawie widm absorpcji wyznaczono wartosci optycznej przerwy energetycznej
dla DPP1 i DPP3 (Tabela 4.2.2) w badanych uktadach. Zebrane dane wskazuja na warto-
sci w zakresie (2,0-2,2) eV, przy czym dla symetrycznie podstawionego DPP3 obserwuje
sie nieco nizsze wartosci przerwy. Dla obu barwnikéw zaobserwowano takze systematyczne
obnizanie wartosci przerwy optycznej wraz ze zmiana stopnia ztozonosci uktadu — od naj-
wyzszych w chloroformie, poprzez warstwe Langmuira, po najnizsze wartosci w warstwie
wytworzonej metoda powlekania kroplowego.

Badania pochodnych DPP z nie- i symetrycznie przytaczonymi podstawnikami bocz-
nym (laricuchami alkilowymi) pokazaly, ze niewielkie réznice w strukturze molekular-
nej maja wplyw na tworzone formy agregacyjne i organizacje molekularng barwnikow
w warstwach. Przeprowadzona analiza widm absorpcji sugeruje, ze niezaleznie od réznic
w strukturze badanych barwnikéw w rozpuszczalniku organicznym tworza one prawdopo-
dobnie trzy formy agregacyjne, o podobnych intensywnosciach integralnych odpowiednich
sktadowych, stosunkach ich intensywnosci integralnej i absorbancji w maksimum (Tabela
4.2.2). Sposoby wytwarzania (warstwy Langmuira lub powlekane kroplowo) oraz podloza
(subfaza wodna lub ciato stale) maja istotny wplyw na wtasciwosci spektralne barwni-
kow w cienkich warstwach i udzial form agregacyjnych w absorpcji $wiatta. Wykazano
réwniez, ze obecnos¢ amfifilowych molekuty (np. ciektego krysztatu) poprawia stabilnosé
warstw Langmuira, w szczegélnosci utworzonych z barwnikow DPP z niesymetrycznie
przyltaczonymi hydrofobowymi podstawnikami bocznym (DPP1).

Przeprowadzone badania, dostarczytly istotnych informacji na temat wtasciwosci agre-
gacyjnych barwnikow DPP oraz wplywu molekut amfifilowych (np. 8CB) na ich orga-
nizacje molekularng w cienkich warstwach. Jednak nadal otwartym pozostaje pytanie o
charakter oddzialywan pomiedzy molekutami DPP prowadzacymi do tworzenia form agre-
gacyjnych w rozpuszczalniku organicznym (nawet przy niskim stezeniu barwnika), jak i w
cienkich warstwach. Wydaje sie, ze decydujacym parametrem moze tutaj by¢ oddziatywa-
nie pomiedzy rdzeniami DPP. W przypadku samych barwnikéw w warstwach Langmuira
na powierzchni wody obserwowane bylo dominujace pasmo absorpcji monomeru. Sugeruje
to, ze istotnym czynnikiem w procesie dezagregacji DPP moze by¢ konkurencyjne, do od-
dzialywan pomiedzy molekutami DPP, oddzialywanie wody z hydrofilowymi rdzeniami,
w szczegblnosci z grupami ketonowymi (C=0), a w przypadku DPP1, takze z azotem
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pierécienia pirolowego (wigzanie C-N). Jednakze nalezy zauwazy¢, ze dodany do roztworu
wyjéciowego wykorzystywanego do przygotowania warstw Langmuira ciekly krysztal, od-
dziatujac z DPP3 z symetrycznymi grupami alkilowymi, pozwolit zachowywaé¢ struktury
agregacyjne barwnika wystepujace w chloroformie.

Pokazanie mozliwosci uzyskiwania stabilnych warstw molekularnych, ztozonych z r6z-
nych form agregacyjnych barwnikoéw w zaleznosci od sposobu ich wytwarzania i/lub skla-
du, moze mie¢ znaczenie w kontekscie zastosowan cienkich warstw w organicznej elektro-
nice lub optoelektronice, gdzie istotna jest specyficzna molekularna organizacja niezbedna
dla efektywnej pracy urzadzen, takich jak sensory, tranzystory polowe czy ogniwa stonecz-
ne. Ponadto, wyniki badan wskazuja, ze modyfikacje sktadu i/lub sposobu wytwarzania
warstw barwnikowych, pozwalajg na precyzyjne dostosowanie ich wlasciwosci optycznych,
co moze znalezé zastosowanie w projektowaniu nowych funkcjonalnych warstw o kontro-
lowanych parametrach.
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4.3 Proces agregacji w cienkich warstwach symetrycz-
nie podstawionych diketopirolopiroli

[AS3] A. Stachowiak, K. Kedzierski, K. Rytel, A. Dudkowiak, Impact of the spatial struc-
ture of alkyl chains on properties of thiophene-substituted diketopyrrolopyrroles: Part I —
Langmuir layer study, Journal of Molecular Liquids, 391 (2023) 123236 (1-11).

W pracy [AS2| wykazano, ze do wytworzenia stabilnych warstw DPP technika Lang-
muira, w przypadku niesymetrycznie przylaczonych do rdzenia tancuchéw alkilowych
(DPP1), konieczne byto dodanie cieklego krysztatu, dlatego w pracach [AS3] i [AS4] do
dalszych badan wtasciwosci agregacyjnych wybrano barwniki z grupy DPP z symetrycz-
nie przytaczonymi podstawnikami bocznymi (DPPO i DPPEH), r6zniacymi sie struktura
przestrzenng (geometria) [AS4, Fig. 1]. Barwniki te zostaly wybrane takze ze wzgle-
du na wezesniejsze doniesienia literaturowe [41], ktore pokazaly, ze zwickszenie uktadu
m-sprzezonego poprzez wprowadzenie wiekszej liczby jednostek tiofenowych, prowadzi do
powstania bardziej uporzadkowanych i stabilnych struktur. W odréznieniu od DPP1 i
DPP3 z jedna grupa tiofenowa (praca [AS2]), barwniki DPPO i DPPEH w pozycjach
terminalnych mialy przytaczone trzy pierscienienie tiofenowe zakoniczone taricuchem alki-
lowym.
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Rysunek 4.3.1: Ci$nienie powierzchniowe (czarna linia) oraz efektywny moment dipolowy
(czerwona linia) w funkcji $redniej powierzchni przypadajacej na molekute: a) DPPO, b)
DPPEH.

Celem badan w pracy [AS3] byto okreslenie wpltywu geometrii, struktury przestrzen-
nej podstawnikow na organizacje i agregacje molekularng DPP w cienkich warstwach. W
strukturze DPPO i DPPEH mozna wyr6zni¢ elementy hydrofobowe (pierscienie tiofenowe
i tancuchy alkilowe) oraz hydrofilowy rdzen, ktéry umozliwia ,zakotwiczenie sie” barw-
nikéw do powierzchni wody (podobnie jak barwnika DPP3 w pracy [AS2]). Natomiast,
hydrofobowe elementy struktury barwnikéw moga w dowolny sposéb odginaé¢ sie od po-
wierzchni wody w trakcie kompresji warstwy. Warstwy DPP na granicy faz woda-powietrze
wytworzono technikg Langmuira, a na podtozu stalym techniks Langmuira-Schaeffera. W
celu wsparcia interpretacji wynikow eksperymentalnych zostaty takze wykonane oblicze-
nia kwantowo-mechaniczne. Na podstawie optymalizacji geometrii obliczono momenty
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dipolowe, energie i powierzchnie dla catych molekut (P4) [AS3, Fig. 1, Table 1] oraz
powierzchnie ich struktur uzyskanych poprzez zgiecie podstawnikoéw alkilowych w pozy-
cjach terminalnych (P3), bocznych (P2), oraz terminalnych i bocznych (P1). W trakcie
sprezania warstw Langmuira rejestrowano zmiany ci$nienia powierzchniowego, zmiany po-
tencjatu powierzchniowego (na podstawie ktorego obliczono zmiany efektywnego momentu
dipolowego) oraz obrazy z wykorzystaniem mikroskopii kata Brewstera (BAM). Zaobser-
wowano, ze izotermy dla sprezanych warstw DPPO i DPPEH przebiegaja w znaczaco
odmienny sposob (Rysunek 4.3.1, [AS3, Fig. 2]). Izoterma dla DPPO rosnie monoto-
nicznie w caltym obszarze kompresji do wartosci ok. 45 mN /m, gdzie nastepuje zatamanie
warstwy. Rejestrowana podczas tworzenia warstw Langmuira dla DPPEH izoterma spre-
zania wykazuje charakterystyczny punkt przegiecia przy ok. 8 mN/m, a w wyniku dalszego
zmniejszania powierzchni zajmowanej przez barwnik zaobserwowa¢ mozna wzrost cisnie-
nia powierzchniowego do punktu kolapsu (ok. 45 mN/m). Dodatkowo, zwrocono uwage
na roznice w powierzchniach przypadajacych na jedna molekule w momencie rozpoczecia
sprezania warstw i dla monotonicznych wzrostéw, ktore wynosity dla DPPO (70 1 53 /12),
a dla DPPEH (110 i 98 A? oraz 61 Az) [AS3, Fig. 2 i Fig. S1]. Na podstawie analizy
zmian efektywnego momentu dipolowego podczas kompresji barwnikow [AS3, Fig. 2], w
procesie formowania warstw wyrézniono cztery etapy (I-IV) [AS3, Fig. 5].

W etapie I obserwuje sie chaotyczne zmiany efektywnego momentu dipolowego, brak
zmian wartosci ciSnienia powierzchniowego, a w obrazach BAM (<1 mN/m) widoczne sa
na powierzchni wody ,wyspy” utworzone prawdopodobnie z réznych form agregacyjnych
barwnikow, ktore nie tworza jednorodnej warstwy i zblizaja sie do siebie podczas kompresji
[AS3, Fig. S4|. Etap ten koriczy sie po osiagnieciu powierzchni 115 A? (DPPO) i 111 A?
(DPPEH), co stanowi ok. 1/3 calkowitej powierzchni badanych barwnikéw (P1=313 A2
dla DPPO i P1-314 A? dla DPPEH) obliczonych metoda DFT [AS3, Table 1]. Sugeruje
to, ze w trakcie I etapu w formujacych sie cienkich warstwach DPP na powierzchni wody
obecne sa juz struktury zagregowane (np. dimeryczne i/lub tetrameryczne).

W kolejnym etapie (II) procesu kompresji, wartosé¢ efektywnego momentu dipolowe-
go w warstwie DPPO maleje, natomiast w warstwie DPPEH jest statla. Obserwowane sa
niewielkie zmiany w wartosciach cisnienia powierzchniowego, a granice etapu wyznaczaja
powierzchnie przypadajace na molekule wynoszace 75 A2 (DPPO) i 98 A% (DPPEH).
Poréwnujac dane eksperymentalne i wyniki obliczern DFT [AS3, Table 1], mozna wnio-
skowaé, ze w przypadku DPPO [AS3, Fig. S2, P2] terminalne grupy alkilowe odginaja
sie od wody, a kompresja DPPEH prowadzi do zgiecia taricuchow bocznych [AS3, Fig.
S2, P3] oraz skrecenia rdzeni w strukturach agregacyjnych.

Podczas 111 etapu, konczacego sie wartosciag powierzchni przypadajacej na jedna mo-
lekule réowna 57 A2 dla DPPO obserwuje sie niewielki, monotoniczny wzrost wartosci
ci$nienia powierzchniowego i staty efektywny moment dipolowy. Natomiast, w przypadku
DPPEH na izotermie sprezania widoczny jest punkt przegiecia przy ok. 8 mN/m, a w ca-
tym zakresie - liniowy spadek wartosci efektywnego momentu dipolowego. Na podstawie
danych eksperymentalnych i obliczern DF'T mozna wnioskowaé, ze z powierzchnig wody
oddziatuja rdzen i grupy tiofenowe, a odginaja sie od niej boczne tanicuchy alkilowe DPPO
[AS3, Fig. S2, P1]. Analiza obrazéw BAM oraz histerezy sprezania warstwy DPPEH
sugeruja, ze dochodzi do ponownego skrecenia rdzeni w agregatach, ktore powracaja do
wczesniejszego utozenia. Obserwowane zmiany moga sugerowaé wzrost uporzadkowania
struktur agregacyjnych. Ponadto, od powierzchni wody odginaja sie terminalne tancu-
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chy alkilowe DPPEH [AS3, Fig. S2, P1], co w konsekwencji prowadzi do podobnego
utozenia struktur DPPEH i DPPO pod koniec I1II etapu kompresji warstwy.

Etap IV przebiega w podobny sposob dla obu barwnikéw i charakteryzuje sie mono-
tonicznym wzrostem napiecia powierzchniowego az do osiaggniecia wartosci maksymalnej
oraz liniowym spadkiem efektywnego momentu dipolowego. Podczas tego etapu grupy
tiofenowe sa prawdopodobnie ,odginane” od powierzchni wody (Rysunek 4.3.2).

Rysunek 4.3.2: Schematyczne przedstawienie utozenia molekut DPPO (a) i DPPEH (b)
pod koniec IV etapu kompresji warstwy Langmuira [AS3, Fig. 5].

Warstwy DPPO i DPEEH na powierzchni subfazy wodnej zostaly zobrazowane za
pomoca BAM, a po przeniesieniu na podtoze state — wykorzystujac mikroskopie konfokal-
na w Swietle odbitym [AS3, Fig. S4 i Fig. 3|. Obrazy BAM potwierdzily, ze tekstura
warstw DPPO i DPPEH nie jest jednorodna, a obrazy konfokalne pozwalajg wyrdznicé
przynajmniej trzy rozne struktury na podtozach statych. Bardzo jasne punkty na ob-
razach prawdopodobnie oznaczaja struktury agregacyjne wyzszego rzedu. W przypadku
warstw DPPEH, wzrost cisnienia powierzchniowego prowadzi do znaczacych zmian tekstu-
ry — od struktury podobnej do DPPO (przy niskim ci$nieniu — 4,5 mN/m) do wldknistej
(przy 28 mN/m).

Przeprowadzone badania pokazaly, ze struktura przestrzenna podstawnikéw bocznych
DPP ma pewien wplywa na przebieg procesu kompresji warstw oraz sposob, w jaki mole-
kuty barwnika sie organizuja (agreguja) i stabilizuja warstwe. Analiza wynikow ekspery-
mentalnych oraz obliczenia DFT pozwolily na wyr6znienie czterech etapow i wyjasnienie
zmian w organizacji warstwy podczas procesu sprezania barwnikow na granicy faz woda-
powietrze. Proponowany model organizacji molekularnej sugeruje wystepowanie struktur
zagregowanych oraz zakltada, ze hydrofilowy rdzeri DPP utozony jest horyzontalnie na gra-
nicy faz, a przytaczone do niego grupy zginaja sie podczas procesu sprezenia, zaczynajac
od alkilowych grup terminalnych (DPPO) i bocznych (DPPEH) w II etapie, w kolejnym
etapie — zginaja sie pozostate grupy alkilowe, a w ostatnim IV etapie — grupy tiofenowe.
Interpretacja wynikow zakltada obecnosé dimeréw i/lub tetramerow w warstwie Langmu-
ira, powstalych w wyniku oddzialywania rdzeni DPP z wodg i wzajemnego oddziatywania
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pomiedzy molekutami barwnika, przy czym ograniczanie powierzchni (proces sprezania)
umozliwia wzrost struktur réwnolegle do subfazy (wertykalnie) dla molekut DPPO (lub
ich agregatow). W przypadku DPPEH, molekuly w agregatach reorientuja sie podczas
kompresji warstwy. W dimerach i/lub tetramerach molekuty DPPEH ulegaja poczatkowo
skreceniu, nastepnie powracaja do poprzedniego ulozenia podczas procesu sprezania, a
monotoniczny wzrost izotermy w IV etapie zwigzany jest przede wszystkim z dalszym
upakowaniem zagregowanych molekut. Na podstawie histerezy obserwowanej dla izoterm
[AS3, Fig. S5] mozna wnioskowaé, ze molekuly w agregatach tworzonych przez DPPEH
silniej oddziatuja ze soba (nawet przy niskim ci$nieniu powierzchniowym) niz w przypad-
ku DPPO. Pokazano takze, ze molekuty DPP z rozgatezionymi taricuchami alkilowymi
(DPPEH) tworza mniej stabilne warstwy [AS3, Fig. 4], natomiast wysoka stabilnosé
DPPO sugeruje, ze proste tancuchy alkilowe nie tworza bariery przestrzennej, przez co
efektywniej moga formowaé stabilne, uporzadkowane struktury.

Zaproponowany model organizacji molekularnej badanych barwnikow jest autorskim
wktadem w wyjasnienie mechanizmu tworzenia si¢ form agregacyjnych w cienkich war-
stwach i moze by¢ wykorzystany do interpretacji oraz opisu wynikow dla szerszej klasy
molekut z grupy DPP. Uzyskane wyniki wnosza nowe informacje dotyczace mozliwych
oddziatywan i form agregacyjnych barwnikow, a takze moga mieé¢ znaczenie z punktu
widzenia inzynierii warstw, przy projektowaniu funkcjonalnych materialéw optoelektro-
nicznych oraz badarn nad elektronows struktura barwnikéow.
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4.4 Charakterystyka spektroskopowa oligotiofenowych
pochodnych diketopirolopiroli

[AS4] A. Stachowiak, K. Kedzierski, K. Rytel, A. Dudkowiak, , Impact of the spatial
structure of alkyl chains on properties of thiophene-substituted diketopyrrolopyrroles: Part
II — Spectroscopic study, Journal of Molecular Liquids, 409 (2024) 125422 (1-9).

W celu uzyskania dodatkowych informacji o wtasciwosciach agregacyjnych DPP, barw-
niki bedace przedmiotem badan w pracy [AS3] scharakteryzowano z wykorzystaniem
metod spektroskopowych. Badania przeprowadzono dla DPPO i DPPEH [AS4, Fig. 1]
w uktadach objetosciowych, warstwach Langmuira oraz warstwach na podlozu stalym.
Pomiary w funkcji stezenia i temperatury odpowiednio, w zakresie (3,125-107¢ — 1.107%)
Mi (5 - 60) °C, wykonano w rozpuszczalniku organicznym. Pokazano, ze w chloroformie,
absorbancja przy dtugosci fali ok. 650 nm zmieniala sie liniowo wraz ze wzrostem steze-
nia badanych barwnikow [AS4, Fig. 4], co potwierdza, ze dla wybranego zakresu stezen
spetnione bylo prawo Lamberta-Beera. Dodatkowo, poréwnujac barwniki DPP1 i DPP3
z pracy [AS2] i badane DPP rozbudowane o grupy tiofenowe w pozycjach terminalnych
z przytaczonym tancuchem alkilowym (niezaleznie od podstawnikéow bocznych), mozna
zauwazy¢ roznice we wtasciwosciach spektralnych widm, w tym w zakresie absorpcji dtu-
gofalowego pasma. Zarejestrowane widma absorpcji [AS4, Fig. 5, S15], wzbudzenia
[AS4, Fig. S18] i emisji fluorescencji [AS4, Fig. S23| zostaly poddane analizie z wy-
korzystaniem funkcji Gaussa. Podobnie, jak w pracy [AS2], dlugofalowe pasmo absorpcji
dla barwnikow roztozono na trzy gtowne sktadowe (A1-A3, Rysunek 4.4.1), a takze wykre-
Slono zaleznosci intensywnosdci integralnej i potozenia sktadowych w funkeji temperatury
oraz ci$nienia powierzchniowego [AS4, Fig. 6-8, Fig. S11]. Szczegotowo przeanalizowano
charakter zmian intensywnogci integralnych sktadowych pasm absorpcyjnych w roztworze
wraz ze wzrostem temperatury [AS4, Fig. 6], co pozwolito na zidentyfikowanie form agre-
gacyjnych barwnikéw. Zauwazono, ze spadek intensywnosci integralnej sktadowej A1l byt
skorelowany ze wzrostem skladowej A3, natomiast w przypadku sktadowej A2 uzyskano
dla DPPEH stata wartosé¢, a dla DPPO obserwowano nieznaczny wzrost jej intensywno-
sci integralnej w funkcji temperatury. Podobna analize i rozktad na trzy sktadowe Gaussa
(E1-E3) przeprowadzono dla widma wzbudzenia fluorescencji zarejestrowanych w réznych
temperaturach. Na podstawie uzyskanych wynikéw przyporzadkowano odpowiednie skta-
dowe réznym formom agregacyjnym barwnikow, tj. monomerom (A2, E2), dimerom (A3,
E3) i tetramerom (Al, E1). Zaobserwowane w widmach emisji [AS4, Fig. S23| dwie
sktadowe (I1 i 12) sugeruja, ze prawdopodobnie jedna z form barwnikéw reprezentowana
w widmie absorpcji nie wnosi udzialu do emisji fluorescencji. Biorac pod uwage wszystkie
zebrane dane wnioskowano, ze wzrost temperatury powoduje rozpad agregatow wyzszego
rzedu (A1, E1) i powstanie ich kosztem agregatow nizszego rzedu (A3, E3). Dla DPPEH
frakcja monomerow (A2, E2) pozostawata na stalym poziomie, podczas gdy w przypad-
ku DPPO nieznacznie zwiekszyta sie wraz ze wzrostem temperatury [AS4, Fig. 6], co
potwierdza wczesniejszy wniosek o stabszych oddzialywaniach pomiedzy molekutami te-
go barwnika w agregatach. Mozna zatem zasugerowaé, ze w roztworach zachodzit proces
dekompozycji tetramerow (A1), w wyniku ktorego powstaja dimery (A3) lub/i monome-
ry (A2). Na podstawie obliczonych réznic w potozeniu maksimoéow sktadowych absorpcji
wzgledem monomeru i teorii Kashy [47-49] mozna przyjac, ze przesunieta hipsochromowo
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sktadowa pasma zwiazana jest z agregatami typu H (dimerami).
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Rysunek 4.4.1: Znormalizowane pasma absorpcji (czarna linia) oraz sktadowe Gaussa i
ich suma (czerwona linia) w dtugofalowym obszarze widma dla DPPO i DPPEH, kolejno
w roztworze (a), warstwach Langmuira, IV etap kompresji, ciSnienie powierzchniowe 46
mN/m (b), warstwach Langmuira-Schaefera (c) oraz powlekanych kroplowo (d).
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Poréwnujac widma absorpcji barwnikow w roztworze i na granicy faz woda-powietrze
dla DPPO (Rysunek 4.4.1, [AS4, Fig. 7a]), zamiast dwoch maksiméw widocznych dla
pasma czerwonego w roztworze, pojawia sie szerokie pasmo z wyraznym maksimum przy
572 nm. Podczas gdy dla DPPEH (Rysunek 4.4.1, [AS4, Fig. 7b|) ksztalt pasma w
dtugofalowym obszarze absorpcji w warstwie Langmuira przypomina to w chloroformie
[AS4, Fig. 5b], chociaz jest poszerzone i przesuniete batochromowo. Dodatkowo, poto-
zenia maksimum wszystkich sktadowych DPPEH zmieniaty sie podczas kompresji warstw
Langmuira, a powyzej punktu przegiecia izotermy (powyzej cisnienia powierzchniowego 8
mN /m) obserwowane bytlo ich hipsochromowe przesuniecie (Rysunek 4.4.2b, [AS4, Fig.
7b (insert)]). Efekt ten mozna skorelowaé z opisana w pracy [AS3] reorganizacja molekut
DPPEH w agregatach (skreceniem rdzeni DPP, etap II) zachodzaca w warstwie. Podob-
nego efektu (zmiany polozenia maksimum sktadowych Gaussa) wraz z wzrostem ci$nienia
powierzchniowego w warstwie Langmuira nie obserwowano dla DPPO (Rysunek 4.4.2a,
[AS4, Fig. 7Ta (insert)]) co sugeruje ze, molekuly barwnika nie ulegaly reorganizacji
podczas kompresji form agregacyjnych.
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Rysunek 4.4.2: Polozenie sktadowych pasm absorpcji DPPO (a) i DPPEH (b) w funkcji
ci$nienia powierzchniowego.

Widma badanych barwnikow na granicy faz (Rysunek 4.4.2b) réznity sie nie tylko
ksztaltem, ale takze intensywnosciami integralnymi sktadowych. Jednakze w obu przy-
padkach dominowata sktadowa A3 (forma dimeryczna) [AS4, Fig. 8 i Fig. S14]. Dla
DPPO, integralne intensywnosci sktadowych A1l i A2 osiagaly lokalne ekstrema przy mak-
symalnej wartosci modutu $cisliwosci (17 mN/m) oraz w punkcie zalamania warstwy (ok.
45 mN/m) [AS4, Fig. 8a]. W przypadku DPPEH, zmiany intensywnosci integralnej moz-
na skorelowaé z ksztaltem izotermy sprezania, gdzie w obszarze punktu przegiecia (przy
ok. 8 mN/m) obserwuje sie gwaltowny wzrost ich wartosci dla A1 i A3 oraz spadek dla A2,
przy czym powyzej 14 mN/m trend sie odwraca i ok. 17 mN/m wartosci intensywnosci
stabilizuja sie podczas dalszego sprezania [AS4, Fig. 8b].

Widma absorpcji warstw barwnikéw, przeniesionych z powierzchni wody na podloza
kwarcowe technika Langmuira-Schaefera, zachowaly charakterystyczny ksztalt obserwo-
wany w warstwach Langmuira. W przypadku warstw wytworzonych metoda powlekania
kroplowego ich widma absorpcji wykazalty nieznacznie odmienny ksztalt [AS4, Fig. 9].
Jednakze dla obu typow warstw na podtozu stalym mozliwe bylto wyréznienie w dtugofalo-
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wym pasmie absorpcji sktadowych A1-A3, podobnych do tych obserwowanych w uktadach
objetosciowych i warstwach Langmuira [AS4, Fig. S15]. W przypadku DPPO dominuja-
ca intensywno$¢ integralng we wszystkich warstwach wykazywata sktadowa A3, reprezen-
tujaca dimery absorbujace po krotkofalowej stronie sktadowej przypisanej do monomeru
(A2). Dla DPPEH, intensywnos¢ integralna sktadowej A3 tez byla znaczaca, przy czym
w warstwach powlekanych kroplowo wyraznie zwickszyl sie udziatl sktadowej pochodzacej
od tetramerow (A1l). Wydaje sie, ze sposdb przygotowania tej warstwy (brak ograniczenia
powierzchni podczas tworzenia warstwy) umozliwial tworzenie tertramerow z istniejacej
puli dimeréw (DPPEH), natomiast w przypadku DPPO frakcja monomeréw wzrastata
kosztem dezagregacji tetrameréw i/lub dimeréw. Podobny wniosek wynika z poréwnania
warstw Langmuira dla DPPO na subfazie i podtozu stalym, gdzie obserwowano, ze barw-
niki tworzyly pewng frakcje tertameréw podczas oddziatywania z woda, ale w przypadku
przeniesienia na kwarc ulegaty one dekompozycji na dimery (jak w chloroformie podczas
badan w funkcji temperatury [AS4, Fig. 6a]) i/lub w niewielkim stopniu na monome-
ry. Wydaje sie, ze obecnosé w strukturze badanych DPP dodatkowych hydrofobowych
pierscieni tiofenowych, w odniesieniu do DPP3 (Rysunek 4.2.3), zmienia oddzialywanie
barwnikéw z podtozem w warstwach Langmuira i umozliwia preferencyjne tworzenie form
dimerycznych. Barwnik DPPO z prostymi taiicuchami alkilowymi zdecydowanie prefero-
wal w warstwach tworzenie dimeréw typu H (dodatkowo w warstwie powlekanej kroplowo
— monomer6w), natomiast molekuty DPPEH, posiadajace rozgatezione podstawniki, two-
rza rowniez dimery w warstwach, ale wykazuja wieksza niz DPPO sktonnosé do tworzenia
agregatow wyzszego rzedu typu J, szczegdlnie w warstwach powlekanych kroplowo. Ponad-
to, w roztworze i cienkich warstwach zmiane wlasciwosci spektralnych barwnikéw moz-
na wyjasni¢ biorac pod uwage strukture molekularna, stabilnos¢ form agregacyjnych, ich
wzajemne oddzialtywanie i/lub z podtozem. Okazuje sie, ze rownowaga pomiedzy formami
agregacyjnymi DPP moze zosta¢ zaburzona poprzez zmiane warunkéw, np. temperature
(badania w roztworze) (|AS4, Fig. 6]) lub ograniczanie powierzchni zajmowanej przez
molekuly podczas tworzenia warstwy (warstwy Langmuira a powlekane kroplowo) (Rysu-
nek 4.4.1). Na tworzenie dimeréw jako podstawowej formy agregacyjnej badanych DPP
prawdopodobnie istotnie wptywaja oddzialywania rdzeni molekut oraz trzech grup tiofe-
nowych (z przytaczonym tancuchem alkilowym w rozbudowanej strukturze barwnikow)
w pozycjach terminalnych, prowadzace do zwickszonego sprzezenia m—m. Natomiast, do-
datkowym mozliwym czynnikiem odgrywajacym role w stabilnosci form i/lub zdolnosci
do tworzenia tetrameréw moga by¢ oddzialywania hydrofobowe, w tym geometria grup
alkilowych w pozycjach bocznych.

Jak wspomniano w Rozdziale 4.2, w literaturze [52] coraz czesciej do opisu wlasci-
wosci agregacyjnych DPP probuje sie wykorzystaé teorie zaproponowana przez Hestanda
i Spano [53], bazujaca na analizie intensywnosci dwoch charakterystycznych maksimow
absorpcji (Agl/Ag2, Tabela 4.4.1 [AS4, Table S2]). Jednakze analiza widm DPPO i
DPPEH oraz DPP1 i DPP3, przeprowadzona odpowiednio w pracy [AS4] i Rozdziale
4.2, pokazuje, ze badane barwniki nie w pelni wpisuja sie w zalozenia tego teoretycznego
podejscia [52]. Widma absorpcji DPPO i DPPEH zlozone sa nie z dwoch (jak zaktada
teoria), a z trzech przej$¢ absorpcyjnych, przez co moc oscylatora przejscia nie jest toz-
sama z intensywnoscig w maksimum absorpcji. Poréwnujac, stosunki A1/A2 1 Agl/Ag2
wyraznie wida¢ rozbieznosci w ich wartosciach [AS4, Table S2|. Ponadto, mozna zauwa-
zy¢, ze sktadowe A1-A3 raczej nie sg rezultatem sprzezenia wibronowego, na co wskazuja
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nierowne odleglosci (w skali energii) dla maksimow ich polozen. W przypadku sprzezenia
wibronowego, pasma wibronowe obecne w widmie absorpcji powinny by¢ potozone ener-
getycznie w takich samych odstepach lub (co bardziej prawdopodobne) coraz blizej siebie
[94], a reguta ta nie jest spelmiona w przypadku sktadowych A1-A3. Biorac pod uwage
badania w chloroformie w zakresie temperatury 5-60°C, gdyby sktadowe absorpcji A1-A3
reprezentowaly pasma wibronowe, to obserwowane bytoby ich silne rozmycie lub catkowi-
ty zanik [53, 57|, co dodatkowo przemawia za koncepcja, ze sktadowe A1-A3 nie mozna
powigzaé¢ z pasmami wibronowymi. Ponadto, przeprowadzone dla badanych barwnikow
obliczenia DFT (nieujete w pracach [AS3] i [AS4]) nie wykazaly czestotliwosci wibracyj-
nych, odpowiadajacych roznicom energii pomiedzy potozeniami sktadowych A1-A3. Na
podstawie uzyskanych wynikéw, oszacowano takze wartosci optycznych przerw energe-
tycznych dla DPPO i DPPEH w badanych ukladach [AS4, Table 1 i Table S2], ktore
przedstawiono na Rysunku 4.4.3. Podobnie jak w pracy [AS1], obliczona metoda DFT
warto$¢ przerwy fundamentalnej (AFUND) jest wieksza niz eksperymentalnie wyznaczo-
na przerwa optyczna (AOPT). Wartos¢ tej przerwy jest, niezaleznie od barwnika (Pc,
DPP), zawsze wieksza w rozpuszczalniku organicznym (chloroformie) niz w warstwach.
W przypadku DPPO, wartosci AOPT we wszystkich cienkich warstwach (niezaleznie od
wartosci ci$nienia powierzchniowego) sa podobne. Ze wzgledu na przegiecie izotermy, po-
wigzane z reorganizacja molekul w strukturze agregatéw barwnika DPPEH, w trakcie
sprezania warstwy Langmuira (skrecenie rdzeni obserwowane w etapie II), r6znica miedzy
wartoscia przerwy (AOPT) na poczatku i koricu procesu kompresji barwnika wynosita ok.
0,10 eV. Poréwnujac barwniki DPPO i DPPEH, mozna stwierdzi¢, ze zaréwno subtelna
roznica w strukturze przestrzennej podstawnikéw bocznych, jak i tworzone formy agre-
gacyjne maja pewien wplyw na wartosci przerw energetycznych w przypadku DPPEH,
a praktycznie znikomy dla barwnika DPPO z przylaczonymi prostymi tancuchami alki-
lowymi. Jednakze na tym etapie badan nie jest mozliwe formutowanie dalszych, bardziej
szczegdtowych wnioskow. Natomiast, biorac pod uwage wartosci przerw energetycznych
DPPO i DPPEH (Rysunek 4.4.3) i DPP1 i DPP3 (Tabela 4.2.2), mozna zaobserwowac,
obnizenie wartosci AOPT. Jest to konsekwencja przesuniecia batochromowego widm ab-
sorpcji DPPO i DPPEH w odniesieniu do DPP1 i DPP3, wynikajacego ze zwiekszenia
ilogci pierscieni tiofenowych w strukturze molekularnej barwnikow.

- A PUND DFT (CHCL,)

Bl 0P T Rozwer (CHOL)

- AOPT Warstwa Langmuira {0 mN/m)
- AOPT Warstwa Langmuira {46 mN /m)
l:l.-ﬂ{)l-"l' Warstwn Langmnira-Schaefera
-;\{')I"I' Warstwa powlekann kroplowo

Wartod¢ przerwy energtycznej [eV]

DPPO DPPEH

Rysunek 4.4.3: Poréwnanie wartosci przerw energetycznych DPPO i DPPEH w badanych
ukladach (na podstawie [AS4, Table 1 i Table S2|), gdzie AFUND i AOPT oznaczaja
odpowiednio fundamentalng i optyczna przerwe energetyczna.
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Przeprowadzone badania spektroskopowe barwnikéw DPPO i DPPEH [AS3] potwier-
dzity wplyw przestrzennej struktury (geometrii) tancuchow alkilowych na proces two-
rzenia form agregacyjnych w rozpuszczalniku organicznym i warstwach. Wykazano, ze
geometria taricuchow alkilowych jako podstawnikow bocznych (proste lub rozgalezione)
prowadzi do réznej organizacji molekularnej, co potwierdzita analiza oraz poréwnanie
wlasciwosci spektralnych (i termodynamicznych w pracy [AS3]) badanych barwnikow w
uktadach o réznym stopniu zlozonosci. Szczegdélowa analiza widm absorpcji, wzbudzenia i
emisji fluorescencji w funkcji temperatury ujawnita wspoétistnienie trzech form agregacyj-
nych barwnikéw w chloroformie, ktore zidentyfikowano jako monomery, dimery (typu H)
i tetramery. Podczas kompresji barwnikéw obserwowano rozne etapy re- i/lub organizacji
molekularnej, zalezne od geometrii podstawionego tancucha alkilowego, a badania spek-
troskopowe dla warstw Langmuira i Langmuira-Schaefera wykazaly, ze takie same formy
agregacyjne jak w chloroformie reprezentowane bylty w strukturach cienkowarstwowych
(rowniez powlekanych kroplowo), chociaz w innych proporcjach. Barwnik z prostym tancu-
chem alkilowym (DPPO) tworzyl stabilniejsze, bardziej jednorodne warstwy, natomiast w
przypadku DPPEH (rozgatezionego taricucha) warstwy byty mniej stabilne i wykazywaty
zmiennos¢ morfologiczna sugerujaca reorganizacje agregatéow. Wydaje sie, ze preferencyjne
tworzenie form dimerycznych przez badane barwniki zwiazane byto nie tylko z oddziaty-
waniami miedzy rdzeniami DPP, ale takze z dodatkowymi grupami tiofenowymi, a na ich
stabilnos¢ lub zdolno$é do tworzenia wyzszych form agregacyjnych prawdopodobnie wpty-
waly geometria tancuchow alkilowych i oddziatywania hydrofobowe. Pokazano réwniez,
ze rozszerzona teoria Hestanda i Spano [53], zakladajaca monomeryczng forme barwni-
ka w roztworze, nie wyjasnia wtasciwosci agregacyjnych barwnikow DPP wynikajacych z
ich polimorfizmu, tj. wspotistnienia przynajmniej dwoch innych (opréocz monomeru) form
agregacyjnych DPP w chloroformie, co potwierdzily przedstawione wyniki badan. Z kolei,
klasyczne podejscie Kashy [47-49| przewiduje rozszczepienie poziomu wzbudzonego mo-
nomeru na dwa poziomy w wyniku oddzialywarn molekul, pozwalajac zidentyfikowaé typ
agregatu, ale nie uwzglednia dodatkowych oddzialtywan dla form agregacyjnych wyzszego
rzedu i naktadania sie ich pasm absorpcyjnych, dlatego bez rozktadu widma na sktadowe,
roOwniez nie w pelni moze znalezé¢ zastosowanie do opisu badanej klasy barwnikéw DPP.
Dodatkowo wykazano, ze modyfikacja struktury DPP poprzez wprowadzenie dodatkowych
pierscieni aromatycznych w pozycji terminalnej prowadzi do obnizenia wartosci AOPT,
co potwierdza istotna role dtugosci uktadu m-sprzezonego w ksztaltowaniu wtasciwosci
optoelektronicznych tych uktadow.

25






Rozdzial 5

Podsumowanie

W ramach rozprawy doktorskiej przeprowadzono szczegdétowe badania dwoch klas
barwnikéw organicznych (pochodnych ftalocyjanin oraz diketopirolopiroli) w celu okre-
slenia i poréwnania ich wlasciwosci agregacyjnych, w tym zidentyfikowania typow (i/lub
faz) agregatow oraz zweryfikowania mozliwosci stosowania modeli teoretycznych w ukta-
dach o réznym stopniu ztozonosci. Analize barwnikow przeprowadzono w roztworach, w
warstwach Langmuira tworzonych na granicy faz woda-powietrze oraz w warstwach osa-
dzanych na podtozu staltym metoda Langmuira-Blodgett, Langmuira-Schaefera lub powle-
kanych kroplowo. Dla wybranych barwnikéw wykonano obliczenia teoretyczne, pomiary
spektroskopowe w zakresie UV-Vis, w tym w funkcji temperatury i dekonwolucje widm
na sktadowe Gaussa oraz okreslono wtasciwosci termodynamiczne. Ponadto, przeprowa-
dzono analize wynikéw eksperymentalnych wykorzystujac teorie Kashy oraz Hestanda i
Spano oraz poréwnano uzyskane dane dla réznych form agregatéw molekularnych. Pod-
jeto rowniez probe znalezienia korelacji pomiedzy struktura chemiczna molekut, metoda
i warunkami tworzenia warstw, a typem i stabilno$cig tworzonych agregatow.

Na podstawie przeprowadzonych badan wykazano, ze:

e niezaleznie od jonu w centrum makrocyklu i/lub grup peryferyjnych, badane Pc
na granicy faz (warstwy Langmuira) tworza formy agregacyjne typu J w fazie 3,
wyjatek stanowila AICIPc, ktorej molekuty w agregatach (dimerach) typu H sa
utozone w fazie 3 i kacie © w zakresie (54,7° - 67,5°),

e w warstwach Pc nanoszonych metoda powlekania kroplowego, AICIPc i MgPc tworza
agregaty typu J (faza (), a cynkowe pochodne (ZnPc; i ZnPcy) — agregaty typu H
(faza «),

e w warstwach Langmuira istotny wplyw na organizacje i agregacje molekut Pc ma
skoordynowany jon (grupa atomoéw), w tym liczba koordynacyjna, a podstawniki
peryferyjne moga modyfikowaé¢ odlegtosci miedzy makrocyklami i oddzialywania
miedzymolekularne,

e teoria Kashy i rozszerzona teoria agregatéw molekularnych nie pozwala na uzyskanie
spojnych wynikéw analizy dla Pc i na wyjasnienie obserwowanych zmian wtasciwosci
spektralnych,

e warto$¢ przerwy energetycznej AOPT dla badanych cynkowych pochodnych Pc
zmieniala sie w cienkich warstwach w zaleznosci od fazy agregatu i wykazywata
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niewielka wrazliwos$¢ na jego typ, natomiast znaczaco zmieniata sie dla magnezowe]
Pc,

w rozpuszczalniku organicznym DPP tworzg trzy formy agregacyjne (monomery,
dimery (typu H) i tetramery), nawet przy niskich stezeniach, prawdopodobnie dzieki
oddzialywaniu pomiedzy rdzeniami DPP, ktére wystepuja rowniez w strukturach
cienkowarstwowych, a okreslenie dominujacej formy agregacyjnej jest mozliwe na
podstawie rozkladu pasm absorpcji na sktadowe Gaussa,

sposoby wytwarzania (warstwy Langmuira lub powlekane kroplowo) oraz podloze
(subfaza wodna lub cialo stale) maja istotny wptyw na wtasciwosci spektralne DPP
w cienkich warstwach i udziat form agregacyjnych w absorpcji swiatta,

oddziatywanie wody z hydrofilowymi rdzeniami (konkurencyjne do oddzialtywan po-
miedzy molekutami DPP) prawdopodobnie powoduje dezagregacje ditiofenowej po-
chodnej DPP, a dla barwnika o zwiekszonej liczbie pierscieni w pozycji terminalnej,
preferencyjne tworzenie form dimerycznych w warstwach Langmuira,

obecno$é¢ amfifilowego cieklego krysztalu poprawia stabilnos¢ DPP w warstwach
Langmuira i zapobiega jego aglomeracji w warstwach na podtozu staltym,

struktura przestrzenna podstawnikéw bocznych (geometria tancuchéw alkilowych)
DPP wplywa na proces tworzenia form agregacyjnych w warstwach, w tym przebieg
procesu kompresji warstw oraz sposob organizacji (agregacji) i stabilizacje warstw,

hydrofilowy rdzen symetrycznie podstawionych tancuchami alkilowymi DPP uktada
sie horyzontalnie na granicy faz, a przylaczone do niego grupy terminalnie i/lub
boczne zginaja sie i odchylaja od powierzchni wody podczas procesu sprezenia,

molekuty DPP z prostymi taricuchami alkilowymi jako podstawnikami bocznymi
tworza mniej stabilne warstwy, o bardziej jednorodnej strukturze, niz te z rozgalte-
zionymi podstawnikami,

dodatkowe pierscienie aromatyczne w pozycji terminalnej w strukturze DPP pro-
wadza do obnizenia wartosci AOPT, co potwierdza istotna role dlugosci uktadu
m-sprzezonego w modyfikowaniu ich wtasciwosci optoelektronicznych,

rozszerzona teoria Hestanda i Spano nie pozwala na wyjasnienie wtasciwosci agre-
gacyjnych DPP i ich polimorfizmu w chloroformie, podczas gdy klasyczne podejscie
Kashy umozliwia zidentyfikowanie typu agregatu,

teoria Kashy nie uwzglednia dodatkowych oddzialywan i nakladania sie pasm ab-
sorpcyjnych réznych form agregacyjnych, dlatego bez rozktadu widma na sktadowe,
rowniez nie w pelni moze znalezé zastosowanie do opisu barwnikéw z grupy DPP.
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Najwazniejszymi osiagnieciami przedstawionymi w niniejszej rozprawie doktorskiej sa:

e przypisanie odpowiedniego typu i/lub fazy agregatow dla badanych Pc w uktadach
o réznym stopniu ztozonosci,

e wykazanie, ze metody wytwarzania warstw (technika Langmuira czy powlekanie kro-
plowe), oddziatywanie z podtozem i/lub woda oraz struktura molekularna barwni-
kow wplywaja na wlasciwosci optoelektroniczne Pe (w tym wtasciwosci agregacyjne
i warto$ci przerw energetycznych),

e zaproponowanie barwnikéw AlCIPc i MgPc, tworzacych faze § w warstwach uzyski-
wanych metoda powlekania kroplowego (technika tatwa do skalowania) jako perspek-
tywicznych materiatéw do zastosowan w organicznych urzadzeniach elektronicznych,

e pokazanie, ze niewielkie réznice w strukturze molekularnej DPP maja wplyw na
tworzone formy agregacyjne i organizacje molekularna barwnikéw w warstwach,

e wskazanie, ze modyfikacja sktadu i/lub sposobu wytwarzania warstw DPP, pozwala
na przygotowanie funkcjonalnych warstw o kontrolowanych wtasciwosciach optycz-
nych,

e zaproponowanie modelu organizacji molekularnej DPP wyjasniajacego mechanizm
tworzenia form agregacyjnych w warstwach na granicy faz woda-powietrze,

e wykazanie, ze podejscie Kashy jest uzyteczne do analizy badanych uktadow, ale wy-
kazuje pewne ograniczenia w przypadku wyzszych form agregacyjnych, podczas gdy
wnioski wynikajgce z teorii Hestanda i Spano pozostaja w sprzecznosci z wynikami
eksperymentalnymi, zaréwno dla Pc i DPP,

e zaobserwowanie, ze odpowiedni doboér struktury molekularnej barwnikéw i warun-
kow formowania warstw pozwala na uzyskiwanie pozadanych form agregacyjnych
oraz jednorodnej struktury cienkowarstwowej i moze by¢ skuteczng strategia pro-
jektowania nowoczesnych materialéw funkcjonalnych o okreslonych wlasciwosciach
optoelektronicznych.

Badania przedstawione w niniejszej rozprawie doktorskiej przyczynity sie do pogtle-
bienia wiedzy na temat mechanizméw agregacji molekularnej wybranych barwnikéw or-
ganicznych oraz wtasciwosci i organizacji ich form agregacyjnych w cienkich warstwach.
Wykazano, ze zaréwno ftalocyjaniny, jak i diketopirolopirole tworza agregaty o zrézni-
cowanej budowie, zaleznej od ich struktury molekularnej, metody oraz warunkoéw for-
mowania warstwy. W szczegélnosci mozliwe byto zidentyfikowanie kluczowych czynnikéw
wplywajacych na tworzenie okreslonej formy i stabilnosé agregatow w warstwach, takich
jak: koordynacja makrocyklu barwnika, symetria molekuty, rodzaj (i geometria) podstaw-
nikow, a takze obecnosé dodatkowych komponentéw (np. cieklego krysztatu). Istotnym
osiagnieciem rozprawy bylo takze wykazanie, ze klasyczny model teoretyczny, powszech-
nie stosowane do opisu agregacji (teoria Kashy), nie wystarcza do zidentyfikowania typu
formy agregacyjnej i wyjasnienia organizacji molekularnej barwnikéw z grup Pc i DPP w
badanych uktadach o réznym stopniu ztozonosci. Mimo to, nadal teoria Kashy pozosta-
je nieodzownym punktem wyjsécia do okreslenia wlasciwosci agregacyjnych na podstawie

29



Podsumowanie

analizy widm absorpcji. Z kolei, proba adaptacji rozszerzonej teorii agregatéw moleku-
larnych (teoria Hestanda i Spano) prowadzila do sprzecznosci — zaré6wno na poziomie
samych zalozen (w przypadku DPP), jak i wnioskow (zarowno dla Pc i DPP), gdy ze-
stawiono je z analiza wynikow eksperymentalnych badanych grup barwnikéw. Wyniki
uzyskane w rozprawie wskazuja na koniecznosé¢ dalszego rozwoju modeli i podejsé teore-
tycznych, uwzgledniajacych ztozonos¢ oddzialywan w agregatach i zdolno$é¢é do tworze-
nia form polimorficznych, zwtaszcza w uktadach cienkowarstwowych. Oryginalny wktad
autorski przedstawiony w rozprawie doktorskiej polegal na systematycznym poréwna-
niu wtasciwosci agregacyjnych dwoch réznych klas barwnikow, w ustalonych warunkach
eksperymentalnych oraz zaproponowaniu interpretacji widm na podstawie szczegbdlowej
analizy pasm roztozonych na sktadowe Gaussa. Uzyskane wyniki stanowig istotny punkt
wyjscia do projektowania funkcjonalnych cienkowarstwowych materialow organicznych o
kontrolowanej organizacji molekularnej, przeznaczonych do zastosowan w fotonice, sen-
sorach chemicznych i elektronice organicznej, a mieszaniny Pc i DPP moga stanowia
ciekawe uktady do zastosowan w tandemowych ogniwach fotowoltaicznych, ze wzgledu na
ich komplementarng absorpcje w zakresie UV-Vis.
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DFT results. The MP2 method results were divergent with experimental results.

© 2021 Published by Elsevier B.V.

1. Introduction

Phthalocyanines are an enormous family of macrocyclic organic
dyes demonstrating interesting chemical and physical properties
[1,2]. They are widely studied for use in photodynamic therapy,
gas sensors, organic field transistors, or solar cells [3-10]. Consid-
ering their utility in optoelectronic devices the most important
from an application point of view is the electronic structure of a
material. The difference between energies of acceptor and donor
HOMO levels, as well as the difference in their LUMO levels, affects
the efficiency of charge carrier photogeneration in organic photo-
voltaic cells. This example shows that not only the value of the
energy gap but also the knowledge of the energy of the lowest
unoccupied molecular orbital (LUMO) and highest occupied molec-
ular orbital (HOMO) is a pivotal issue [11].

This work concentrates on the determination of the energy gap
of four phthalocyanine dyes using two simple experimental meth-
ods - absorption spectroscopy in Ultra Violet and Visible ranges
(UV-Vis) and Cyclic Voltammetry (CV) [12-14]. Herein, experi-
mental results were widened by quantum mechanical calculation
to compare the values of energy gaps in different states of aggrega-

* Corresponding author.
E-mail address: danuta.wrobel@put.poznan.pl (D. Wrébel).

https://doi.org/10.1016/j.molliq.2021.116800
0167-7322/© 2021 Published by Elsevier B.V.

tion and to understand processes of excitation of molecules. As
result values of energies of HOMO and LUMO were obtained for
isolated molecules (theoretically using DFT and MP2 calculation
methods) and for dissolved dyes (theoretically using DFT calcula-
tion and experimentally with CV). Moreover, the optical energy
gap was determined for phthalocyanines in solution, during com-
pression of Langmuir layer, and for drop-casted thin film. All
applied techniques allowed to present complete pieces of informa-
tion about frontier orbitals and energy gaps of studied dyes, and
define the influence of external groups and conjugated central
atoms (or group of atoms) on mentioned parameters.

2. Materials

Four commercially available phthalocyanines were investi-
gated. Aluminum 1,8,15,22-tetrakis(phenylthio)-29H,31H-phthalo
cyanine chloride (AICIPc), zinc 2,9,16,23-tetrakis(phenylthio)-29H
,31H-phthalocyanine (ZnPc_1), zinc 2,9,16,23-tetra-tert-butyl-
phthalocyanine (ZnPc_2) were obtained from Sigma-Aldrich and
magnesium phthalocyanine (MgPc) was purchased from Fluka.
The zinc substituted dyes were firstly purified using column chro-
matography with 90:10 (dichloromethane:methanol) eluent and
the other dyes were used without additional purification. Molecu-
lar structures of investigated dyes are presented in Fig. 1.
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Fig. 1. Molecular structure of investigated dyes: (a) Aluminum 1,8,15,22-tetrakis(phenylthio)-29H,31H-phthalocyanine chloride (AICIPc), (b) zinc 2,9,16,23-tetrakis
(phenylthio)-29H,31H-phthalocyanine (ZnPc_1), (c) zinc 2,9,16,23-tetra-tert-butyl-phthalocyanine (ZnPc_2), (d) magnesium phthalocyanine (MgPc).

3. Experimental
3.1. Spectroscopic measurements

The absorption spectra of materials dissolved in CHCl; (spectro-
scopic grade) in concentrations 10~4-10~¢ M were recorded with a
UV-vis Varian Cary 4000 spectrophotometer in a quartz cuvette of
the light path of 10 mm over the range of 250-900 nm. UV-Vis
Varian Cary 4000 spectrophotometer was also used to register
the spectra of drop casted layers on a glass substrate in a range
of 300-900 nm. To create Langmuir monolayers of the samples
KSV 2000 minitrough (KSV Instruments Ltd.) was used. The Lang-
muir trough area of length 310 mm and width 75 mm was
2325 mm? As a subphase, ultrapure water (electrical resistivity
18.2 MQ-cm) obtained with a Mili-Q water purification system
(Millipore Corp.) was used. The samples were dissolved in chloro-
form (AICIPc, ZnPc_2, and MgPc) and dichloromethane (ZnPc_1)
and spread onto the subphase till solvent evaporates in 15 min.
The floating film of the Langmuir layer was compressed symmetri-
cally from both sides with the motion barrier speed of 5 mm/min.
Using the in-situ method absorption spectra of the Langmuir layers
were monitored in the UV-Vis range (200-900 nm) and recorded
with TmN/m step with an Ocean Optics spectrometer QE65000
electronic. The optical gap of studied phthalocyanines was calcu-
lated according to equation (1), where X,.. is an absorption edge
of the right slope of the maximum absorption peak, according to
the work of Costa et al. [12]

h-c

AOPT =
;'H.E.

(1

3.2. Electrochemical studies

Cyclic Voltammetry (CV) experiments were performed with an
Autolab PGSTAT 20 (Eco Chemie, Netherlands) potentiostat. Mea-

surements were done with the usage of a three-electrode system
consisting of a platinum disk working electrode (1.6 mm diame-
ter), an Ag/Ag+ reference electrode (Ag/0.1 M AgNO3 in acetoni-
trile solution), and a platinum wire counter electrode. As
supporting electrolyte 0.1 M solution of tetrabutylammonium
tetrafluoroborate (BuyNBF,;) in anhydrous dichloromethane
(Aldrich) was used. Electrochemical measurements were per-
formed in solutions of 10~ M concentration of studied dyes with
a 50 mV/s scan rate. Ferrocene was used as an internal reference.
To remove oxygen from the studied solution it was purged with
argon before measurement. The flow of argon over the solution
was kept constant during the measurements. The ionization
potentials (IP) and electron affinities (EA) were determined from
the redox potential of the oxidation of the studied molecules to
a radical cation form and the redox potential of its reduction to
a radical anion form using the Sworakowski formula (Eq. (2))
using parameters for all molecules (o+ = 0.93; B+ = 4.96; o— = 1
.18; p— = 4.83), where E.x and E..q are oxidation and reduction
potentials [13].

EOM0 = o7 (eboy) +

E'MO — o . (eEred) + B

@)

In principle, for reversible redox processes, the formal potential
of a given redox couple should be taken for the calculations i.e.
15(E0/+1) for IP and ¥2(EO/—1) for EA. Unfortunately, in the majority
of cases, these redox processes are non-reversible or only partially
reversible. Therefore, for comparative reasons the potentials of the
oxidation and reduction peaks onsets are taken for the calculations,
independently of the reversibility of the redox process studied.
According to the theorem of Koopmans, the value of IP can be con-
sidered as equal to the negative of the orbital energy of the highest
occupied molecular orbital (HOMO) whereas EA to the energy of
the lowest unoccupied orbital (LUMO) [15].
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3.3. Quantum chemical calculation

The geometries of isolated molecules were optimized using two
quantum mechanical calculation methods density functional the-
ory (DFT) and Mgller-Plesset perturbation theory to second order
(MP2). DFT method used the B3LYP hybrid functional (Becke 3-
parameter exchange functional combined with Lee-Yang-Parr cor-
relation functional) [16]. In both methods, two basis sets were
compared - 3-21G and 6-31G. Molecular vibration frequencies
for each geometry optimization were calculated. Calculations tak-
ing into account the influence of solvent (CH,Cl,, CHCl3) were
made at the stage of geometry optimization using DFT with
B3LYP functional and 6-31G basis set. Equilibrium geometries of
phthalocyanines calculated using DFT (B3LYP, 6-31G) were used
for further Time-Dependent Density Functional (TD-DFT) calcula-
tion. TD-DFT calculations of UV-Vis spectra were performed with
the use of CAM-B3LYP functional (B3LYP functional expanded with
Coulomb-attenuating method) and 6-31G basis set [17]. TD-DFT
calculation included the influence of CHCl; and CH,CI, as solvents
using implemented in the Gaussian Polarized Continuum Model
(PCM). 100 transitions were calculated for AICIPc and 50 transi-
tions for the other studied molecules. Basing on the TD-DFT calcu-
lation result, absorption spectra were made using the GaussSum
program|[18]. All spectra were obtained with Full Width at Half
Maximum (FWHM) equal to 3000 cm™! for all transitions.

4. Results

Studied molecules present typical absorption spectra for
phthalocyanine, containing two explicit absorption bands in the
UV-Vis spectra. The Q-band appearing around 600-750 nm corre-
sponds to m-7* transition (accurate values of Q ~band maximum
positions for every tested phthalocyanine were gathered in
Table 2), and less intensive B-bands around 350 nm can be
observed [19-21]. As it can be seen in Fig. 2 all four studied mole-
cules absorbance value is changing linearly with a change of con-
centration in solution. Furthermore, an effect of the coordinated
ion on the phthalocyanines electronic structure can be found.
The lowest and the highest energy of absorption maximum were
recorded for AICIPc (735 nm) and MgPc (674 nm), respectively.
Also, the middle column in Fig. 2 shows absorbance spectra of
those phthalocyanines recorded during compression of the Lang-
muir layer (red lines) and drop-casted layers on glass (black line).
Explicit differences can be seen on spectra representing different
states of aggregation, resulting in different values of the optical
energy gap. The third column in Fig. 2 presents simulated spectra
based on TD-DFT calculations.

Observing the spectra of AICIPc in chloroform it can be seen,
that peak of the maximum absorption is wider than for the rest
of the studied molecules. Broadening (or even splitting) of the Q-
band can be explained by lowering of symmetry of phthalocyanine
[19]. It was shown by Liu et al. by TD-DFT calculation that, alu-
minum phthalocyanine chloride Q-band splitting can be caused
be the change of N-C bonds length compared to non-chloride
phthalocyanines [22]. Langmuir-Blodgett layers of phthalocyanine
commonly present a blue shift of Q-band, explained by cofacial
alignment of phthalocyanine molecules creating monolayer [22].
The spectra of the MgPc in-situ layer is visibly redshifted which
suggests the creation of J-type aggregates in the effect of interac-
tion with the water-air interface [23]. Our investigations of the
MgPc in acetonitrile-water mixed solutions confirm J-type aggre-
gation of the dye in presence of water - see supplementary mate-
rials Fig S7.

Table 1 presents absorption parameters of spectra shown in
Fig. 2 and calculated optical energy gaps. In the case of AICIPc,
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the change of state of aggregation influenced the value of the opti-
cal energy gap with less than 0.1 eV. The biggest change of the
value of optical energy gap was observed for ZnPc_1, where the dif-
ference between the optical energy gap calculated for material in
solution and drop casted layer was over 0.3 eV. Likewise was the
situation of ZnPC_2, the difference of values calculated for the sam-
ple in solution and drop casted layer was at the level of 0.126 eV. In
contrast to previous molecules, MgPc presents almost no change
between the value of optical energy gap in solution and drop
casted layer (less than 0.1 eV), but also the value of optical energy
gap calculated with the use of in-situ measurements is nearly
0.3 eV lower then the value for drop casted layer.

Due to irreversibility or only partial reversibility of the studied
redox processes, the cyclic voltammograms of the investigated
phthalocyanines reductions and oxidations wer registered sepa-
rately. In the potential range from —2.0 V to 1.5 V vs. Ag/Ag+ refer-
ence electrode, the current response of the electrode polarization
differs for all four compounds studied (Fig. 3). In particular, the
both reduction and oxidation processes of AICIPc are irreversible.
Limited reversibility is also found for MgPc. On the contrary, the
reduction processes of ZnPC_2 are quasi-reversible and its oxida-
tion is partly reversible. The voltammetric behavior of ZnPc_1 is
somehow similar to that of ZnPc_2, however, the determined redox
potentials are distinctly different. In both cases, the observed three
peaks correspond to three distinctly different redox states [24,25].
As already stated, for the calculations of the electrochemical
energy gap, only the potentials of the onsets of the first oxidation
and reduction peaks were analyzed, as described by J. Sworakowski
et al. [26]. These potentials as well as the calculated HOMO, LUMO,
and electrochemical energy gaps are listed in Table 2. From the
data presented here, it can be stated that AICIP is the most difficult
to oxidize and the most easy to reduce, resulting in the lowest
lying HOMO and LUMO levels (with respect to the vacuum level).
On the contrary, ZnPC_1 is the most difficult to reduce, and MgPc
- the easiest to oxidize. The values of the redox potentials indicate
significant differences in the positions of HOMO and LUMO levels
of the studied compounds. However, their electrochemical band
gaps do not differ significantly and remain low in all cases. This
means that the shifts of HOMO induce correlated shifts of LUMO.

The geometries of all four phthalocyanine molecules were opti-
mized and the energy of molecular orbital was calculated. Fig. 4
presents visualizations of HOMO and LUMO of studied molecules
calculated with DFT and B3LYP functional in 6-31G basis set in iso-
lated systems (without solvent). Residual visualizations, obtained
for calculations including the presence of solvents and MP2
method, are presented in Supplementary Information (SI). Compar-
ing visualization of LUMO levels of AICIPc and ZnPc_1, two dyes
with the same external group but differing in their positions, and
in central atoms, it can be seen that coordination of AlCI affected
in planarity of molecule and destabilization of LUMO level (see also
Fig S1 in SI). Visualization of HOMO for all molecules looks alike;
the contribution of four external benzo rings on the electron den-
sity can be seen. Simultaneously participation of central atoms in
the excitation of the molecule was not observed. The same results,
like MgPc HOMO and LUMO visualization, were obtained by
Nguyen and Pachter for unsubstituted zinc phthalocyanine [27].
Values of HOMO, LUMO, and a calculated fundamental gaps
(AFUND), considered as the difference between the energy of
HOMO and LUMO levels were gathered in Table 3. As can be seen,
the energy of LUMO levels calculated using the MP2 method is sig-
nificantly higher than obtained using B3LYP, which results in
inflated energy gap values. This tendency is explicit regardless of
the used basis set. In the case of DFT calculation use of a richer
basis set result in a lowering of the value of the fundamental
gap, which prompted the use 6-31G basis set to examine the influ-
ence of CHCl3 and CH,Cl; as solvents. It is clearly visible that con-
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Fig. 2. Absorption spectra of AICIPc, ZnPc_1, ZnPc_2, and MgPc. (First column-material dissolved in CHCl5; second column- in-situ during compression of Langmuir layer (red
lines) and layer drop-casted on glass (black line); third column- simulated using TD-DFT (B3LYP, 6-31G) calculations). (For interpretation of the references to colour in this

figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)

Table 1

Absorption parameters of AlCIPc, ZnPc_1, ZnPc_2, and MgPc in different states of aggregation (Ahmax — maximum absorption wavelenght, Aa.e — absorption edge of the right slope

of the maximum absorption peak, AOPT - optical energy gap).

Solution In-Situ Langmuir layer Drop casted layer
Amax [nm] 2a.e. [nm] AOPT [eV] Amax [nm] »a.e. [nm] AOPT [eV] 2max [nm] ra.e. [nm] AOPT [eV]
AICIPc 735 764 1.622 * 0.002 724 815 1.521 * 0.004 735 811 1.528 £ 0.017
ZnPc_1 691 713 1.740 * 0.003 697 793 1.563 * 0.003 649 875 1.42 £ 0.29
ZnPc_2 678 698 1.776 + 0.002 683 734 1.666 * 0.005 630 751 1.65 + 0.01
MgPc 674 692 1.792 * 0.002 825 873 1.4199 * 0.0009 686 727 1.71 £ 0.05
Table 2
Oxidation (EOX)* and reduction (ERED)* potentials for AICIPc, ZnPc_1, ZnPc_2, and MgPc with calculated HOMO, LUMO and electrochemical gap (ACH). All potentials are given vs
Fc/Fc+.
EOX [V] ERED [V] HOMO [eV] LUMO [eV] ACH [eV]
AICIPc 0.856 -0.413 —5.756 —4.342 1.414
ZnPc_1 0.330 —-0.795 -5.267 —3.892 1.375
ZnPc_2 0.245 -1.034 —5.187 -3.610 1.578
MgPc 0.176 —-0.869 -5.124 —3.804 1.319

" Determined from the potential of the onset of the first oxidation (0/+1) and first reduction (0/—1) peaks.

sidered solvents slightly influence the values of HOMO and LUMO
levels, influencing the value of the fundamental gap with less than
0.04 eV for AICIPc and less than 0.01 eV for the remaining. Accord-
ing to Gajda et al.’s calculation (B3LYP functional and a 6-31G basis
set) for nonsubstituted zinc phthalocyanine, the energy gap in the
gas phase was 2241 eV and 2241 eV in DMSO [28]. It was reported

that the change of basis set up to 6-31++G(d, p) resulted in an
insignificant change of energy gap. Also, the influence of the sol-
vent was not reported [28]. In all cases, calculated frequency values
were positive, which indicates that results obtained through the
quantum-mechanical calculations correspond to minimum
energy.
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Table 3
The values of energy of HOMO, LUMO and HOMO-LUMO energy gap (AFUND) calculated using DFT and MP2 methods with two basis sets (3-21G and 6-31G).
DFT 3-21G DFT 6-31G
HOMO [eV] LUMO [eV] AFUND [eV] HOMO [eV] LUMO [eV] AFUND [eV]
AICIPc —5.072 —3.006 2.066 —5.018 —3.008 2.010
ZnPc_2 —-4.920 —2.638 2.282 —4.940 —2.720 2.220
ZnPc_1 —4.962 -2.733 2.229 —5.105 -2.927 2179
MgPc —5.124 —2.826 2.298 —5.094 —2.876 2.218
AICIPc + CHyCl, —5.436 —3.409 2.027 —5.333 —3.361 1.972
ZnPc_2 + CHy(Cl, -5.159 —2.864 2.295 —5.101 —2.884 2.217
ZnPc_1 + CH,Cl, —5.305 —-3.039 2.266 —5.240 —3.051 2.189
MgPc + CH,Cl, —5.252 —2.952 2.300 —5.188 —2.968 2.220
AICIPc + CHCl3 —5.366 -3.330 2.037 —5.267 —3.294 1.974
ZnPc_2 + CHCl3 —5.071 —2.788 2.283 —5.069 —2.853 2.216
ZnPc_1 + CHCl; -5.277 -3.017 2.260 -5.216 —3.031 2.185
MgPc + CHCl; —5.229 —2.932 2.297 -5.171 —2.952 2.219
MP2 3-21G MP2 6-31G
AlCIPc ~5.529 ~0.672 4.857 —5.441 -0.693 4.748
ZnPc_2 -5.225 -0.179 5.046 -5.184 -0.270 4914
ZnPc_1 ~5.529 ~0.468 5.061 ~5.578 ~0.648 4.930
MgPc —-5.419 -0.355 5.064 ~5.345 -0.439 4.906
5. Summary It was expected that AFUND values will be higher than those

Summarizing information about the position of energy levels is
presented in the diagram in Fig. 5. It contains the energy of HOMO
and LUMO levels measured experimentally by cyclic voltammetry
and calculated by DFT with consideration of solvents (CH,CL, and
CHCls) for each material. Only results obtained with a higher basis
set 6-31G are presented, for clarity, the results of MP2 are not
shown as they calculated LUMO energies.

obtained experimentally [15]. It is done by the fact that calculation
considers one molecular system but not interacting with other
molecules or interacting only with solvent (which interaction is
simplified by the used model). The Exact values of obtained energy
gaps are presented graphically in Fig. 6. Consideration of solvent
changes the value of the fundamental gap in a negligible way, sim-
ilar effects were observed by Ueno et al. [29] who considered the
influence of dimethylsulfoxide (DMSO) on ZnPc’s HOMO and

Fig. 5. Diagram of energies of frontier orbitals of AICIPc, ZnPc_1, ZnPc_2, and MgPc based on electochemical studies and DFT calculations.
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Fig. 6. Graphical comparison of the values of energy gaps based on quantum mechanical calculations, electrochemical and spectroscopic studies.

LUMO levels. It has to be admitted that the MP2 method gives
underestimated results especially in values of LUMO energies.
Moreover, this method is significantly more expensive compared
to the DFT method with the use of the same basis sets. Concluding
it is not recommended to use the MP2 method for this class of
dyes. Moreover, the optical gap is lower than the difference of
HOMO and LUMO energies due to electron binding energy [13],
caused by excitation by absorption of light. Even though the optical
gap was measured in solution it is considered as an energy gap of a
molecular solid, and its value is lowering with increasing density of
examined sample from solution, through compressed Langmuir
layer to drop casted layer. Furthermore, a water presence in a
molecule/layer environment can significantly affect on energy
gap value due to the water induced molecular arrangement in
the Langmuir layer. The mutual molecular position or aggregation
in the Langmuir layer causes the increase of the gap value for
ZnPc_1 comparing with drop casted layer on glass. On the other
hand, the MgPc in the Langmuir layer was characterized by a lower
energy gap value compared to drop casted layer. For the AICIPc and
ZnPc_2, the difference between gap values obtained in Langmuir
and drop casted layers was negligible which suggests that the pres-
ence and type of molecular external groups have a significant
impact on interactions phthalocyanines with water. Electrochemi-
cal investigations resulted in the lowest energy of HOMO, LUMO,
and gap values. It is particularly evident for the AICIPc results.
For other investigated phthalocyanines electrochemical HOMO
energy values are comparable with those obtained from DFT calcu-
lations and LUMO levels differ significantly, similar effect was
observed for merocyanine dyes by Kulinich et al. [30]. Considering
the influence of molecular structure on the values of energy gaps,
in the case of studies material external groups had a bigger impact
than conjugated in the center of the molecule atom. Yiizer et al.
observed similar behavior for thiophenol and phenol substituted
ZnPcs [31]. On the other hand, Szymczak et al. show a lack of influ-
ence of the external groups type on energy gap value for MgPc
derivatives [32].

6. Conclusions

In this study was presented an investigation of the values of
energy gaps of four phthalocyanines with the use of experimental

techniques and quantum-mechanical calculations. In the case of
studied dyes, it was observed that external groups had more
impact on the energy gap than central ion (or group of atoms). It
was also noticeable in the visualization of LUMO orbitals based
on DFT calculation. The experimental gaps values were lower than
fundamental gaps resulted from electron binding energy in excited
molecules. From comparison results obtained for the phthalocyani-
nes in Langmuir layers and drop casted layers on glass, we can con-
clude that the water presence in molecule/layer environment can
significantly affect on energy gap value - in our investigations,
the effect is clearly visible for tetrakis(phenylthio) substituted zinc
phthalocyanine and magnesium phthalocyanine. Electrochemical
investigation results that an ionization potentials values well
described HOMO energy of isolated molecules while electron
affinities differ significantly from LUMO energy levels obtained
with DFT calculations. Despite DFT calculation with consideration
of solvent didn’t present a significant difference in the calculated
DFT energy gap relative to the isolated molecule, it influenced
the localization of HOMO and LUMO levels lowered their values,
and approached experimental energies.
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Fig S1. Front and side view of optimized geometries of AICIPc, ZnPc_1, ZnPc_2, and MgPc DFT
calculated (B3LYP and 6-31 basis set).

Table S1 TD-DFT calculated transitions limited to the transitions with oscillator strength higher

then 0,1.
Wavenumber | Wavelength | Oscillator Major contributions

(cm™) (nm) strength
AICIPc in CH2CI2

14634 683 0,7229 |HOMO->LUMO (95%)

14634 683 0,7228 |HOMO->L+1 (95%)

26949 371 0,2413 |H-1->LUMO (79%)

26949 371 0,2413  |H-1->L+1 (79%)

29937 334 0,3213 |H-17->LUMO (12%), H-4->LUMO (32%), H-4->L+1 (23%)

29938 334 0,3215 |H-17->L+1 (12%), H-4->LUMO (23%), H-4->L+1 (32%)

32594 307 0,9407 |H-5->LUMO (60%), H-4->L+1 (27%)

32594 307 0,9407 |H-5->L+1 (60%), H-4->LUMO (27%)

34828 287 0,1278 |H-17->LUMO (58%), H-14->L+1 (10%)

34828 287 0,1278 |H-17->L+1 (58%), H-14->LUMO (10%)

44248 226 0,1203  |H-25->L+1 (10%), H-3->L+2 (16%), H-2->L+3 (11%)

44248 226 0,1209 |H-25->LUMO (10%), H-3->L+3 (11%), H-2->L+2 (16%)

45582 219 0,6688 |H-4->L+5 (11%), H-3->L+3 (11%), H-3->L+4 (10%), H-2-
>L+3 (12%)

45582 219 0,6684 |H-4->L+6 (11%), H-3->L+3 (12%), H-2->L+3 (11%), H-2-
>L+4 (10%)

48872 205 0,2172  |H-3->L+2 (21%), HOMO->L+16 (19%)

48873 205 0,2173  |H-2->L+2 (21%), HOMO->L+17 (19%)

50770 197 0,6824 |H-9->L+9 (16%), H-8->L+10 (13%), H-7->L+7 (14%), H-6-
>L+9 (16%)
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Wavenumber | Wavelength | Oscillator Major contributions
(cm™) (nm) strength
AICIPc in CHCI3
14645 683 0,7283 HOMO->LUMO (94%)
14648 683 0,7280 |HOMO->L+1 (94%)
27006 370 0,2463 |H-1->LUMO (87%)
27009 370 0,2465 |H-1->L+1 (87%)
29922 334 0,3343 H-17->L+1 (12%), H-5->L+1 (11%), H-4->LUMO (31%), H-4-
>L+1 (22%)
29922 334 0,3350 H-17->LUMO (13%), H-5->LUMO (11%), H-4->LUMO
(22%), H-4->L+1 (31%)
32565 307 0,8928 |H-5->L+1 (59%), H-4->LUMO (29%)
34838 287 0,1611 |H-17->LUMO (56%)
34841 287 0,1608 |H-17->L+1 (56%)
44253 226 0,1195 |H-32->LUMO (15%), H-25->LUMO (15%), H-3->L+2 (14%)
44254 226 0,1198 |H-32->L+1 (15%), H-25->L+1 (15%), H-2->L+2 (14%)
45570 219 0,6620 |H-4->L+5 (11%), H-3->L+3 (15%), H-3->L+4 (10%)
45571 219 0,6610 |H-4->L+6 (11%), H-2->L+3 (15%), H-2->L+4 (10%)
48827 205 0,1964 |H-3->L+2 (19%), HOMO->L+16 (22%)
48827 205 0,1969  |H-2->L+2 (19%), HOMO->L+17 (22%)
50762 197 0,6937 |H-9->L+8 (10%), H-8->L+7 (10%), H-7->L+10 (10%), H-6-
>L+9 (10%)
Wavenumber | Wavelength | Oscillator Major contributions
(cm™) (nm) strength
ZnPc_2 in CH2CI2
16068 622 0,6994 HOMO - LUMO (94%)
16071 622 0,6993 |HOMO - L+1 (94%)
30365 329 0,1322 |H-6->LUMO (11%), H-4->L+1 (19%), H-2->L+1 (32%)
30383 329 0,1332  |H-6->L+1 (11%), H-4->LUMO (19%), H-2->LUMO (31%)
32168 311 1,4172  |H-1->LUMO (58%), H-1->L+1 (10%)
32169 311 1,4203 |H-1->LUMO (10%), H-1->L+1 (58%)
45895 218 0,3126  |H-11->L+1 (14%), H-4->L+3 (11%), H-2->L+5 (13%), HO-
MO->L+10 (10%)
45899 218 0,3126  |H-11->LUMO (14%), H-4->L+4 (10%), H-3->L+3 (14%), H-2-
>L+6 (14%), HOMO->L+9 (13%)
50339 199 0,2084 |H-3- L+2(52%)
Wavenumber | Wavelength | Oscillator Major contributions
(cm™) (nm) strength
ZnPc_2 in CHCI3
16037 624 0,7030 HOMO - LUMO (93%)
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16040 623 0,7029 |HOMO - L+1 (93%)

30426 329 0,1285 |H-8->LUMO (13%), H-4->L+1 (17%), H-2->LUMO (12%), H-
2->L+1 (30%)

30445 328 0,1295 |H-8->L+1 (14%), H-4->LUMO (17%), H-2->LUMO (29%), H-
2->L+1 (10%)

32144 311 1,4404 |H-1 - LUMO (61%)

32145 311 1,4444 H-1 - L+1(61%)

45897 218 0,3082 |H-11->L+1 (13%), H-4->L+3 (10%), H-3->L+4 (12%), H-2-
>L+5 (11%)

45895 218 0,3250 |H-11->LUMO (13%), H-4->L+4 (12%), H-3->L+3 (12%), H-2-
>L+6 (13%), HOMO->L+9 (12%)

50388 198 0,2326 |H-3- L+2 (49%)

Wavenumber | Wavelength | Oscillator Major contributions

(cm™) (nm) strength
ZnPc_1 in CH2CI2

15990 625 0,7030 |HOMO - LUMO (94%)

15996 625 0,7029 HOMO - L+1 (94%)

28576 350 0,1285 |H-4->L+1 (12%), H-1->L+1 (58%)

28594 350 0,1295 |H-4->LUMO (11%), H-1->LUMO (61%)

31028 322 1,4404 |H-5->LUMO (12%), H-4->LUMO (53%)

31037 322 1,4444 H-5->L+1 (12%), H-4->L+1 (51%)

32615 307 0,3082 |H-5->LUMO (46%), H-4->LUMO (11%), H-1->LUMO (14%)

32626 307 0,3250 |H-5->L+1 (46%), H-4->L+1 (11%), H-1->L+1 (15%)

39916 251 0,1790 |H-19->L+1 (17%), H-16->L+1 (11%), H-13->L+1 (19%)

40170 249 0,1734 |H-19->LUMO (15%), H-19->L+1 (18%)

42308 236 0,1080 |H-2->L+8 (29%), H-1->L+9 (11%), HOMO->L+9 (19%)

Wavenumber | Wavelength | Oscillator Major contributions
(cm™) (nm) strength
ZnPc_1 in CHCI3

15943 627 0,8043 |HOMO - LUMO (94%)

15950 627 0,8046 |HOMO - L+1 (94%)

28506 351 0,2002  |H-4->L+1 (13%), H-1->L+1 (54%)

28519 351 0,1904 |H-4->LUMO (11%), H-1->LUMO (63%)

30916 323 1,2471  |H-5->LUMO (12%), H-4->LUMO (56%)

30927 323 1,1758  |H-5->L+1 (11%), H-4->L+1 (54%)

32631 306 0,3767 |H-5->LUMO (49%), H-1->LUMO (11%)

32641 306 0,3701 |H-5->L+1 (49%), H-1->L+1 (13%)

39845 251 0,1697 |H-19->L+1 (18%), H-16->L+1 (10%), H-13->L+1 (18%)

40099 249 0,1690 |H-19->LUMO (15%), H-19->L+1 (18%)
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42344 236 0,1432  |H-17->LUMO (13%), H-13->LUMO (23%)
Wavenumber | Wavelength | Oscillator Major contributions

(cm™) (nm) strength
MgPc_1 in CH2CI2

16056 623 0,6249 |HOMO - LUMO (94%)

16056 623 0,6249 |HOMO - L+1 (94%)

30489 328 0,4546 |H-5->LUMO (24%), H-2->LUMO (40%), H-1->LUMO (25%)

30489 328 0,4547 |H-5->L+1 (24%), H-2->L+1 (40%), H-1->L+1 (25%)

32183 311 0,8440 |H-2->LUMO (30%), H-1->LUMO (55%)

32183 311 0,8440 |H-2->L+1 (30%), H-1->L+1 (55%)

35438 282 0,2168 |H-5->LUMO (57%), H-2->LUMO (12%)

35438 282 0,2168 |H-5->L+1 (57%), H-2->L+1 (12%)

36706 272 0,1169 |H-8 - LUMO (70%)

36706 272 0,1168 |H-8 - L-1(70%)

46776 214 0,1589 |H-12->LUMO (12%), H-3->L+3 (12%), H-3->L+4 (12%), HO-
MO->L+10 (20%)

46776 214 0,1589 |H-12->L+1 (12%), H-4->L+3 (12%), H-4->L+4 (12%), HO-
MO->L+11 (20%)

Wavenumber | Wavelength | Oscillator Major contributions
(cm™) (nm) strength
MgPc_1 in CHCI3

16027 624 0,6296 |HOMO - LUMO (94%)

16027 624 0,6296 |HOMO - L+1 (94%)

30542 327 0,4570 |H-5->L+1 (22%), H-2->LUMO (42%), H-1->L+1 (22%)

30542 327 0,4570 |H-5->LUMO (22%), H-2->L+1 (42%), H-1->LUMO (22%)

32149 311 0,8636 |H-2 - LUMO (30%)H-2->L+1 (20%), H-1->LUMO (50%)

32149 311 0,8636 |H-2->LUMO (20%), H-1->L+1 (50%)

35413 282 0,1984 |H-8->LUMO (10%), H-5->LUMO (56%), H-2->L+1 (14%)

1338 282 0,1984 |H-8->L+1 (10%), H-5->L+1 (56%), H-2->LUMO (14%)

36671 273 0,1201 |H-8->LUMO (69%), H-5->LUMO (12%)

36671 273 0,1201 |H-8->L+1 (69%), H-5->L+1 (12%)

46774 214 0,1612 |H-12->LUMO (10%), H-3->L+3 (12%), H-3->L+4 (10%), HO-
MO->L+10 (22%)

46774 214 0,1612 |H-12->L+1 (10%), H-4->L+3 (12%), H-4->L+4 (10%), HO-

MO->L+11 (22%)
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Fig S2 The contour plots of the molecular orbitals LUMO (left side) and HOMO (right side) of Al-
ClPc, ZnPc 1, ZnPc 2 and MgPc.
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98



Przedruk publikacji |AS2]

DPP3/8CB

J-type aggregation

agglomerates removal
by
10% liquid crystal

99



[AS2] The liquid crystal induced J-type aggregation of diketopyrrolopyrrole derivatives

in monolayer

Journal of Molecular Liquids 285 (2019) 598-606

journal homepage: www.elsevier.com/locate/molliq

Contents lists available at ScienceDirect

Journal of Molecular Liquids

The liquid crystal induced J-type aggregation of diketopyrrolopyrrole L))

derivatives in monolayer

Check for
Updates

Andrzej Biadasz **, Karol Rytel 2, Kamil Kedzierski ¢, Adrian Adamski *°, Michat Kotkowiak ?,
Alicja Stachowiak ?, Bolestaw Barszcz €, Hee Yeon Jeong ¢, Tae-Dong Kim ¢

2 Faculty of Technical Physics, Poznan University of Technology, 60-965 Poznan, Poland

b Department of Molecular Physics, Lodz University of Technology, 90-924 Lodz, Poland

© Institute of Molecular Physics, Polish Academy of Sciences, 60-179 Poznan, Poland

94 Department of Advanced Materials, Hannam University, 305-811 Daejeon, South Korea

ARTICLE INFO

ABSTRACT

Article history:

Received 11 March 2019

Received in revised form 16 April 2019
Accepted 18 April 2019

Available online 19 April 2019

Keywords:
Langmuir-Blodgett
Air/water interface
Molecular organization
Bicomponent monolayer
Confocal microscope

The Langmuir and Langmuir-Blodgett techniques have been widely used for nearly a century for the production
of molecular thin layers with controlled packing and intermolecular distances. Unfortunately, the Langmuir
layers of non-amphiphilic molecules have unstable and unrepeatable parameters. The addition of chemical com-
pounds such as liquid crystals can stabilize and prevent aggregation in the Langmuir layer. The aim of the study
was to obtain and characterize Langmuir and Langmuir-Blodgett layers of selected dithiophene
diketopyrrolopyrrole (DPP) derivatives and to improve their parameters by forming mixtures with
4-octyl-4’-cyanobiphenyl (8CB). Two DPPs with alkyl chains symmetrically and asymmetrically attached to pyr-
role unit were chosen for the investigation. The Langmuir layer of the asymmetrical DPP was unstable over time.
For the symmetrically functionalized DPP, after transferring onto solid substrates, agglomerates formation was
clearly seen. For DPPs/8CB mixtures, a significant improvement in stability over time was achieved. The confocal
microscopy investigation revealed almost complete removal of agglomerate structures in the symmetrical DPP
with 8CB. The results proved the miscibility of components at air/water interface and the stabilizing effect of
8CB on DPPs layers. Furthermore, the addition of 8CB forces DPP J-type aggregation in the Langmuir film.
Above all, the stable layers with repeatable parameters, made of indistinctly amphiphilic DPP dyes, were
shown to form at the air/water interface and on solid substrates.

© 2019 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

of a desired quality. However the layers obtained by Lo group [1] were
exceptional because usually the layer after exceeding the value of TT cor-

Diketopyrrolopyrrole (DPP) derivatives have become popular or-
ganic materials used for construction of field effect transistors [1,2],
photovoltaic cells [3] and chemical compound sensors [4,5]. Thanks to
the durability and capability of structural modification, the DPP with
high fluorescence efficiency or sunlight to electricity conversion effi-
ciency have been synthetized [6].

Yang et al. [5] have created an alcohol vapor sensor based on a field
effect transistor that used Langmuir-Schaefer (LS) layer from DPP dyes
and a semidoncucting polymer. The authors have shown that the sensi-
tivity and selectivity of the sensor strongly depend on the quantity and
quality of the layers transferred onto the solid substrate. In the work by
Lo et al. [1] the Langmuir-Blodgett (LB) technique was used to transfer
DPP derivatives onto the solid substrates. For the surface pressure (IT)
below the phase transition point, the layers contained many defects
and could not be further used in organic electronics. The increase in
the transferring I'T above the phase transition point has brought layers

* Corresponding author.
E-mail address: andrzej.biadasz@put.poznan.pl (A. Biadasz).

https://doi.org/10.1016/j.molliq.2019.04.093
0167-7322/© 2019 Elsevier B.V. All rights reserved.

responding to the phase transition becomes unstable, especially while
the solid substrate is pulled. In both previously published papers [1,5]
the main goal was not to characterize Langmuir (L) layers or to improve
their parameters, but to create an organic transistor.

In order to understand the mechanisms responsible for formation of
the optimal layer and to take advantage of the possibilities of DPP structure
modification in organic electronics, it is necessary to know the interactions
in monomolecular layers. The popular methods for formation of thin layers
are the L, LB and LS techniques, which allow control of molecular arrange-
ment and intermolecular distances. By adding chemical compounds such
as 4-octylo-4’-cyanobiphenyl (8CB) [7], 4-octyloxy-4’-cyanobiphenyl
(80CB) [8], arachidic acid (AA) [9] or stearic acid (SA) [10,11] to monomo-
lecular layers, the Langmuir layers can be stabilized over time and by con-
trolling molecular distances it is possible to prevent aggregation. The
specific features of compound 8CB are a strongly polar cyan group (-CN),
a rigid biphenyl core and a long hydrocarbon chain, whose presence
makes 8CB to be able to form very stable L layers [12-16]. Although 8CB
can have molecules of different shape (calamitic shape) than that of the
molecules of a compound studied, it is used to improve the quality of
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the L layer [7,9,17,18]. Lo et al. [1] and Yang et al. [5] have obtained high
quality LS and LB layers of DPPs functionalized with hydrophilic and lipo-
philic external groups. The molecular amphiphilicity in the L layer forma-
tion enforces the molecules orientation and increases stability of the L film.
However, the synthesis of amphiphilic compounds is relatively compli-
cated and time-consuming.

Therefore, we decided to investigate DPP derivatives functionalized
with one or two hydrophobic groups (long alkyl chains) obtained
from a relatively uncomplicated synthesis. As expected, the L films of in-
distinctly amphiphilic DPPs proved to be irreproducible and of poor
time stability. However, addition a small amount of a stabilizer signifi-
cantly increased the quality of the investigated layers at air/water inter-
face and after deposition on solid substrate. In this study thin layers of
selected DPP derivatives were prepared and examined. Moreover, opti-
mal ratios of the contents of dye mixtures to that of the molecules stabi-
lizing the layer (8CB) were determined. Molar fraction (MF) of DPPs 0.9
was found to improve the L film time stability by over 30% and provided
reproducible film formation. Moreover, addition of relatively small
amount of 8CB results in reoccurrence of the J-type aggregation.

N
A8

a) |

Fig. 1. Chemical structure of 4-octylo-4’-cyanobiphenyl (8CB) (a),
2-(2-decyltetradecyl)-3,6-di(thiophen-2-yl)pyrrolo[ 3,4-c]pyrrole-1,4(2H,5H)-dione (DPP1)
(b), and  2,5-bis(2-decyltetradecyl)-3,6-di(thiophen-2-yl)pyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4
(2H,5H)-dione (DPP3) (c).

2. Materials and methods

599

In this work DPP1 (2-(2-Decyltetradecyl)-3,6-di(thiophen-2-yl)

pyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4(2H,5H)-dione)

(2-decyltetradecyl)-3,6-di(thiophen-2-yl)pyrrolo[3,4-c]pyrrole

(2H,5H)-dione) both pristine and

and

DPP3  (2,5-bis
1,4
in  mixtures with 8CB

(4-octyl-4’-cyanobiphenyl) (purchased from Tokyo Chemical Industry
Co., Ltd.) were studied. The synthesis procedure for DPPs was described
in our previous work and their structural models are shown in Fig. 1
[19]. The studied materials were dissolved in chloroform (Uvasol, spec-
troscopy grade) in a concentration of 1-10~% mol/I.

L layers were obtained on a KSV instruments Ltd. 2000 LB System,
with custom made Teflon trough of 742.5 cm? total area (99 cm
x 7.5 cm). The trough working surface was adjusted according to exper-
imental needs over the length range from 71.3 cm to 30.6 cm. Deionized
water (electrical resistivity 18.2 MQ -cm) obtained with ultrapure water
purification system (Millipore Corp.) was used as a subphase. To obtain
a L film the DPPs suspension was carefully spread onto the subphase
and before compression we waited for 15 min for chloroform evapora-
tion. All measurements were performed under laminar flow at stabi-
lized temperature (20.0 £+ 0.1) °C. Platinum Wilhelmy plate was

placed parallel to the barriers.

To analyze the miscibility and interactions between the components
of the formed monolayer the localization of collapse point or phase tran-
sition [IT¢; Ac] as a function of DPPs' MF in the mixture were determined,
on the basis of the I'T-A dependence. For an ideal mixture (or phase sep-
aration) the relation of A or I'l. versus monolayer composition should
be linear [20]. If components are immiscible, this dependence shows
two collapse points of the monolayer (or phase transitions) assigned
to the individual components of the mixture [7,21]. The state of the
monolayer was characterized on the basis of compression modulus cal-
culated from isotherms, using the relationship [22-25]:

30 DPP1 vol [ul]
1 ——50
25 75
] ——100
— 20
£ 200
E 151 —— 300
= 104 R0
54
0- T T 1] T T
4 05 0.6 0.7 0.8 049 1.0
DPP3 vol [ul]
250
—— 300
T 500
= —— 700
E —— 1000
0+ T T T T T T
0.1 0.2 0.3 04 05 0.6 0.7
A [nm?]

Fig. 2. The compression isotherms of DPP1 and DPP3 for different amounts of spreading

solutions.
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For clean water subphase C;™! was 0 and increased with amount of
the spread material. According to the criterion of Rideal and Davies
[23], three liquid phases can be observed for C;! values in the range
of 12.5-50 mN/m, 50-100 mN/m and 100-250 mN/m, i.e. the liquid ex-
panded, liquid and liquid condensed phase, respectively. The C5! values
above 250 mN/m correspond to the solid state of the monolayer.

The excess free energy of mixing AG*“ can be used to analyze the in-
teractions between the components that form the L layer and its value
was calculated as [26]:

-TT n 11
AGT = A dIri— |:X1A<1 dIT + x;,A; / dl_[:|
o o o

where: A;;, represents the experimental values of mean area per molecule
in the bicomponent monolayer, A; and A, represent the mean area per
molecule of the first and second component monolayer, while x; and x,
are the mole fractions of the components. In the case of ideal miscibility
AG®*€ is 0 (the interactions are the same as in the single-component
layer) [26]. The values of AG®™*“ < 0 are considered as a criterion of the sys-
tem stability [20] and the more negative the AG** value, the stronger the
attractive interactions between the molecules of the mixture. On the
other hand, more positive AG™*“ values indicate the stronger repulsive

interactions between the molecules of the mixture [20,26-28]. Usually,
the repulsive or attraction interactions between the components of the
L layers cause a change in the excess area Ag [7,20,25,28,29]:

Ap = Ann—(A1x1 + Axxp).

Ag equal to 0 suggests the ideal miscibility or immiscibility (phase
separation) between the components of the layers. Deviation from line-
arity suggests miscibility and different types of interactions between
molecules. The Ag analysis is insufficient to determine the miscibility
of the components in the monolayer, it should be connected with the
analysis of changes in I'l.

The stability of the obtained monolayer was analyzed on the basis of
A/A ratio as a function of time, at a constant I'l, where A and Ag are the
mean areas per molecule at a defined time and after reaching a defined
surface pressure [30,31]. The IT value was selected on the straight line
segment of the C; ! versus I'T dependence, just before the maximum com-
pressibility (Comax), to avoid transition through Cym2, due to barrier move-
ment. L layers were transferred via LB method onto p-type (boron doped)
silicon plates (2.5 cm x 1.5 cm) with thermally grown oxide layer
(300 nm). Before transferring, the L films relaxed at a specified I'T (chosen
during A/Ao recording) for 10 min to stabilize the layer. The substrate was
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Fig. 3. Compression isotherms of DPP1 and DPP3 with 8CB (a, d), the mean area per molecule in the bicomponent monolayer (A;>) at surface pressure (IT) of 4 mN/m versus molar fractions
(MF) of DPP1 and DPP3 (b, e), and IT at the point of monolayer collapse (I1.) versus MF of DPP1 and DPP3 (c, f).
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emerging at a constant speed of 1 mm/min. After deposition, the homoge-
neity of LB films was checked via confocal laser scanning microscope
(Zeiss LSM710) in the material and fluorescent modes. In the material
mode, an argon laser operating at 458 nm wavelength was used. In the
fluorescence mode, an argon laser operating at 514 nm was used and
fluorescence was observed in the range 524-799 nm.

For in-situ absorption spectra measurements, a silver mirror was
placed in the water subphase about 1 mm below the interface. The in-
situ electronic absorption spectra of the L layers were recorded in the
range 200-900 nm using Ocean Optics QE65000 spectrometer, fiber re-
flection probe and Stellarnet halogen/deuterium light source.

For the purpose of photostability studies, DPPs (concentration of
1-107> mol/l) and their mixtures with 8CB were irradiated in 1 cm
quartz cuvette with monochromatic light obtained using an Oriel
66,070 lamp and a Carl Zeiss SPM2 monochromator with 10 nm half-
width of the peak band. The irradiation wavelengths were adjusted to
the maxima of the absorption bands, 503 nm and 514 nm for DPP1
and DPP3, respectively.

AFM images of L layer transferred on silicon substrate were obtained
using Nanosurf Flex AFM combined with C3000 controller. The AFM
was working in the dynamic force mode (additionally the phase shift
between the cantilever vibration and a reference signal was measured).

601

The obtained data were processed with the Gwyddion software [32]. LB
layers were susceptible to damage during measurements, therefore ad-
justable measurements parameters (PID gain, excitation amplitude of
cantilever vibration and its reduction) were choosen carefully, to
avoid the layer damage.

3. Results and discussion

Fig. 2 presents the plot of I'T versus mean molecular area (A) for DPP1
and DPP3. Compression rate was set at 1 mm/min and 5 mm/min for
DPP1 and DPP3, respectively. The amount of used solution varies from
50-500 pl to 250-1000 pl for DPP1 and DPP3, respectively and within
these limits of the quantities of used solutions, the obtained results
were reproducible. The compression isotherm starts with a long section
of IT around 0 mN/m, which corresponds to 2D gas phase of the layer.
For further compression the value of I'T smoothly grows and then col-
lapses at specific I'l. and A. values (A, versus MF see Fig. S1 Supplemen-
tary material (SM); Il versus MF see Fig. 3¢, f). To sum up, the
investigated DPP derivatives make compressible L layers at the air/
water interface. However, differences in the molecular structures result
in remarkably different behavior of L films when the volumes of initial
solution, compression rate and initial film area change.
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Fig. 4. Compression modulus (Cs™') versus surface pressure (I1) for DPP1 and DPP3 (a, d), C;"' maximum versus molar fractions (MF) of DPP1 and DPP3 (b, e), and IT at C;”' maximum

versus MF (c, f).
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For DPP3 a very strong dependence of the isotherm shape and its po-
sition on the x axis along on the amount of solution spread on to the sub-
phase, was observed. As the amount of the solution increased, the
compression start value of A decreased. After the molecule spreading on
the water surface the ‘floes’ or domains were formed and the molecules
did not form a two-dimensional gas state. This effect suggests formation
of the film including parts of the multilayer or merging of molecules
into larger, agglomerated structures. This suggestion was confirmed by
the gradual change in the shape of the curve I'l-A with the loss of the in-
flection point, which occurred at I'T of approximately 14 mN/m. The above
results suggest that in order to obtain a monomolecular layer it is neces-
sary to reduce the amount of the initial DPP3 material. Unfortunately, re-
duction of the amount of DPP3 material to 100 pl results in the loss of
repeatability in terms of A but with the curve shape is preserved regard-
less of the compression rate and initial film area (Fig. S2). On the other
hand, for DPP1 a slight change in the isotherm shapes was observed
along with a change in the used amount of the DPP1 material. However,
the barrier speed (compression rate) and initial trough size had signifi-
cant impact on the isotherm shape of DPP1 (Fig. S3). The sharpest growth
at low pressure (<1 mN/m) was observed for 1 mm/min barrier speed
and for trough size of 378.75 cm? (50.5 cm x 7.5 cm). The sharp growth
at low pressure indicates that the compression speed was sufficient to
allow molecular reorientation. On the other hand, too large trough area
increased the measurement time, causing the effects associated with
water evaporation to appear. On the basis of the determined isotherm
for DPP1, the smallest volume of the initial solution, 100 pl was selected
at which the isotherm curve could be recorded using the applied measur-
ing equipment. The same amount of solution was selected for DPP3 as
well. On the basis of isotherms recorded for different speeds, the value
of 1 and 5 mm/min compression rate was selected for DPP1 and DPP3, re-
spectively. The isotherms recorded at these speeds were characterized by
the largest compression modulus and the smallest A in the initial stage of
isotherm growth. The above observations implied the following conclu-
sions. Firstly, L layers of symmetrically substituted DPP3 were not repeat-
able. Secondly, the hydrophilic part of DPP1 was insufficient for rapid
reorientation of the molecules at a high compression rate. Therefore we
decided to use the molecular additives to increase the repeatability, ho-
mogeneity and stability of DPP films without the necessity of the molec-
ular structure modification.

Preliminary investigation (not included in this paper) revealed the
lack of miscibility of DPP derivatives with AA. On the other hand, 8CB
liquid crystal shows the potential to stabilize the investigated films.
Fig. 3 shows the isotherms for the mixtures of DPP1 and DPP3 with
8CB for different values of MF. The spreading volume for the result in
Fig. 3 was shown in Table S1. The isotherms recorded for 8CB were in ac-
cordance with literature data [12-15].

In all curves recorded for the mixed systems, only one point of con-
traction [A,, I'l¢] of the curve was visible. This indicates a phase transition
or collapse of the monolayer. For the mixtures with DPP1, the I'l. value
changed almost linearly over the whole range of the MF of DPP1, comply-
ing with the principle of additionality Iy = X;11¢; + X1, [20,21]. Ac-
cording to the phase rule, one point of contraction occurs for miscible
systems [20,26]. For DPP1/8CB mixtures the surface area A;, at I'T of
4 mN/m changed gradually with changing composition of the mixture.
The maximum surface area (A;3) is occupied by the mixture with a MF
of the dye equal to 0.9. The value of excess surface area of Ag for all mix-
tures was positive, except for the one of 0.667 MF of DPP1, (above dashed
line in Fig. 3), which suggests the repulsive forces between DPP1 and 8CB
molecules. This effect was confirmed by the positive value of AGF (see
Fig. S4). Furthermore, equivalent MF (0.5) of DPP1 in relation to 8CB
leads to a reduction in repulsive force, which was confirmed by the pres-
ence of a local minimum and two local maxima of surface area A..

On the other hand, for the mixtures with DPP3, three different re-
gions were distinguished according to the different rates of changes in
surface pressure (Fig. 3f). In the first region (I) DPP3/8CB mixture was
described as miscible and the principle of additionality was satisfied.
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Fig. 5. Relaxation of DPPs and DPPs/8CB Langmuir layers recorded at surface pressure (I1)
of 18.0, 16.0, 8.0 and 9.3 mN/m for DPP1, DPP1/8CB, DPP3 and DPP3/8CB, respectively; the
IT values were chosen on the basis of the dependences shown in Fig. 4(a) and (d).

Moreover, the positive values of Ag and AG¥*€ indicated the repulsive
force between DPP3 and 8CB. In the third region (III) the I'l, value was
almost constant and the DPP3/8CB mixture can be described as a misci-
ble due to the absence of a second point of contraction (see Fig. 3). This
almost constant I'l. results from an additional phase in this system, in
the form of DPP3 agglomerates reducing the number of degrees of free-
dom to zero (the surface phase rule [20,26]). When increasing the MF of
8CB, the number of agglomerates was reduced (see Fig. 7). This was also
confirmed by the positive values of the excess surface area Ag and neg-
ative excess free energy of mixing AGE*C in this region [28]. This is due
to the reduction of the aggregate form, which increases the surface area
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Fig. 6. UV-Vis spectra of investigated DPPs in chloroform solution of concentration
5-107° mol/l (dashed lines) and in the layers at air/water interface at surface pressure
(1T) close to the maximum of compressibility modulus (C;"' maximum) (solid lines).
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of the mixed phase. The second region (II) is described as a transition re-
gion in which some DPP3 agglomerates are still present, but the force of
interaction between DPP3 and 8CB changes from attractive to repulsive
with decreasing MF of DPP3.

On the basis of the isotherms obtained for DPP/8CB mixtures, the
compression moduli C;"! were calculated and the obtained results are
presented in Fig. 4. The maximum values of C;! for both DPP1/8CB
and DPP3/8CB mixtures corresponded to the phases of expanded liquid
and liquid. For both mixtures local minima in Fig. 4(a) and (d) were ob-
served, for MF of 0.0-0.5 and 0.0-0.3 for DPP1/8CB and DPP3/8CB, re-
spectively. These points (corresponding to [A., Il points in
compression isotherm) indicate the occurrence of phase transitions
[20]. Above these MF, the L layer is collapsed.

We decided to investigate further DPP/8CB mixtures with 0.9 MF of
DPPs. A well-defined layer has a significant advantage over the layers
obtained by drop-coating or spin-coating methods for applications in
organic electronics, sensors, etc. However, the addition of a chemical
compound, which stabilizes the layer, reduces the number of active
molecules (in volume, on a defined surface) and influences the work
of a given device. Therefore, only 10% of 8CB was chosen to be added
to DPP1 and DPP3. The target IT for the relaxation measurements and
dipping process was set to 18.0, 16.0, 8.0 and 9.3 mN/m for pure
DPP1, DPP1/8CB, pure DPP3 and DPP3/8CB, respectively.

Fig. 5 presents the relaxations of L layers. For pure DPP1 multiple
points of contraction were observed and after about 105 min the mini-
mum possible distance between the barriers was been reached. This

indicates that the L layer was very unstable. However, after the addition
of 0.1 MF of 8CB, the layer stabilized and the value of A/Aq after 120 min
was 0.71. On the other hand, the L layer of pure DPP3 was much more
stable than the L layer of DPP1/8CB mixture. After 120 min the A/Ag
values were 0.94 and 0.96, for DPP3 and DPP3/8CB, respectively.

The UV-Vis spectrum of unsubstituted dithiophene DPP chloroform
solution contains three bands: a high energy band at around 280 nm at-
tributed to the pyridyl moieties, middle band at about 350 nm related to
thiophene bridges and a band with two clear maxima at around 530 nm
assigned to the intramolecular charge transfer [6,33]. Addition of the ex-
ternal alkyl chains to the nitrogen atom in pyrrole unit results in a red
shift of the whole spectrum. In the case studied, the unsymmetrical
(DPP1) and symmetrical (DPP3) substitution effects in the first absorp-
tion maximum at 537 and 548 nm, respectively. The first absorption
maximum related to the 0-0 transition comes from aggregated mole-
cules. The second absorption band (transition 0-1) was attributed to
the monomeric DPP and it can be found at 503 and 513 nm for DPP1
and DPP3 chloroform solutions, respectively (see Fig. S5 and Barszcz
et al. [19]). The aggregated molecules of DPPs are characterized by
very strong interactions, therefore we observe a double red band even
at very low concentrations of DPP solutions [6,34], The red shift of the
absorption maxima assigned to the aggregates relative to the its posi-
tion in the monomeric DPP spectrum suggests a ‘head to tail’ (J-type)
aggregates arrangement [35]. The UV-Vis spectra recorded for the mix-
tures of chloroform solutions with varied MF of DPPs were shown in the
Fig. S5. The spectra indicate that the absorbances of the mixture

Fig. 7. Confocal microscopic images (0.424 mm x 0.424 mm): DPP3 reflection mode (a), DPP3 fluorescence mode (b), DPP3/8CB 9:1 reflection mode (c), DPP3/8CB 9:1 fluorescence mode

(d).
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components are additive (analysis not shown), which suggests the lack
of 8CB influence on the DPPs electronic energy structures in chloroform
solution.

Fig. 6 presents the normalized UV-Vis spectra of investigated DPP
derivatives in chloroform solutions and in L layers. Comparing the max-
ima positions we can infer a significant reduction in the concentration of
the J-aggregates and even possible formation of H-aggregates in DPP3 L
layers (a weak band at 425 nm) [35]. Face to face DPP aggregates ar-
rangement was observed only in solid state [35], therefore the band cor-
responding to the H-type aggregation appeared due to the presence of
the DPP3 agglomerates in the L layers. The J-aggregates separation
was caused by molecular reorientation at the air/water interface or by
the presence of high polarity water in the vicinity of the DPP molecules.
In our recent work a reduction in the number of the DPP aggregates in
solution of high polarity solvents has been shown [36], although the
mechanism of the aggregate number reduction in L layers was obviously
different from the solvation effect.

The spectra of L layers of the mixtures with 0.9 MF of DPPs showed
the clear absorption bands corresponding to J-aggregates (Fig. S6). For
DPP1 mixture with 8CB, the 0-0 transition maximum occurs at about
560 nm with a deeper red shift than that in the spectrum of DPP1 chlo-
roform solution. The first absorption maximum in the spectrum of
DPP3/8CB L layer is at about 550 nm, which is similar to its position in
the chloroform solution spectra. Analysis of the electronic absorption
of the DPP/8CB mixtures suggests a J-type aggregation of DPP in L layers.
However, the signal recorded for the DPP/8CB mixtures in-situ in L layer
formation was much weaker than for pristine DPP layers and we were
able to record the spectra only for the films at I'T near the collapse
point (see in-situ UV-Vis spectra for DPPs/8CB of possible broken and
damaged layers in Fig. S6). The decrease in DPPs/8CB absorbance,
when compared to that of DPPs L layers suggests a significant change
in molecular arrangement, that is the onset of reorientations of dipole
moments with respect to the electric field vector of incident light.

The photostability studies of DPPs and their mixtures with 8CB
showed that DPP3 was more stable (Abs; / Absy = 0.94) over time
than DPP1 (Abs; / Absy = 0.97), see Fig. S7. The influence of 8CB addition
on DPPs photostability could be neglected within experimental error as
for DPP1/8CB only 1% change was observed in comparison to the result
for pure DPP1.

At the next stage, the DPPs and DPPs/8CB L layers were transferred
onto the solid substrates (quartz and silicone). The obtained transfer
during film deposition was 0.96, 0.96, 0.99 and 0.97 for DPP1, DPP1/
8CB, DPP3 and DPP3/8CB, respectively. We were unable to deposit
more than one layer at the desired transfer ratio. The images of DPP1
and DPP1/8CB LB films obtained in the reflection mode of the confocal
microscope indicated homogeneous coverage of the substrate, which
was confirmed by fluorescence images which presented homogeneous
illumination of the entire surface with the layer (Fig. S8). No cracks or
other surface imperfections were observed for DPP1 (Figs. S9 and
$10). Microscopic observations at low magnification of pristine DPP3
LB layer show a homogenous film in the whole transferred area, simi-
larly as for the DPP1 film. However, the magnified images in the reflec-
tion mode show randomly placed agglomerated structures with a
rounded shape and dimensions up to a few dozen of micrometers
(Figs. 7a and S11a). Fluorescence microscopy images indicate that
DPP3 agglomerates are characterized by relatively strong emission
(Figs. 7b and S11b). On the basis of AFM measurements, the DPP3 struc-
tures are characterized by terraces of reproducible height of (2.89 +
0.17) nm, shown in Fig. 8. Therefore, the DPP3 LB films can be described
as highly inhomogeneous despite the acceptable transfer ratio. Taking
into account the poor repeatability of the DPP3 I'l-A isotherms, we can
conclude that the agglomerated structures are formed in random num-
bers and at random positions already in the L film formation. Addition of
8CB significantly reduced the number of these structures, which was
confirmed by the microscopic images presented in Figs. 7(c, d) and
S11(c, d). For this reason we can conclude that the addition of 0.1 MF

of 8CB to the DPP3 not only improves the L film stability (isotherm re-
peatability) but also prevents DPP3 agglomeration and result in a ho-
mogenous LB film.

On the basis of the results and discussion presented above in Fig. 9,
the possible molecular organization of DPPs/8CB mixtures at the air/
water interface was proposed. The area occupied by DPP1/8CB is
much smaller than that occupied by the analogous MF of DPP3/8CB
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Fig. 8. AFM images of DPP3 LB layers deposited onto silicone substrates: (a) image of an
exemplary structure, (b) enlarged fragment shown in panel (a), and (c) cross-section
profile of panel (b).
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air/water
interface

air/water

interface

Fig. 9. Schematic illustration of the possible molecular organization of DPP1/8CB (a) and DPP3/8CB (b) mixtures at the air/water interface.

mixtures (see Fig. 3). At the air/water interface the biphenyl core of 8CB
is tilted at an angle of 60° to the normal of the surface [37-40]. Polar -CN
group in 8CB induces dipole-dipole or dipole-induced dipole interac-
tions [38] and induces the orientation of DPP1 and DPP3 molecules.
The angle of the orientation of DPP1 core with respect to the normal
of the surface could be similar to that of 8CB, see Fig. 9a. When the
dye molecules are oriented in such a way at the air/water interface,
the mutual arrangement will favor the formation of J-aggregates in
the layer (the angle is 30° with respect to the normal of the dyes),
which was clearly seen in the absorption spectrum of the L layer in
Fig. S6. In the absorption spectrum of DPP3/8CB mixtures, the band orig-
inating from the J type aggregates is more clearly visible than for pure
DPP3 dye and this band has absorption maximum at the same wave-
length as in chloroform solutions and the same absorption maximum
ratio for the monomer and dimer.

4. Conclusions

The above presented results permit drawing the following conclu-
sions. The L layer of DPP1 was unstable over time. An additional alkyl
group substituted symmetrically to the DPP core results in a significant
increase in the L layer stability. The mean molecular area occupied by
molecule during the layer compression was greater for DPP3 than for
DPP1. The value Ay varied in the range from 1.3 to 1.5 nm? due to
the fact that after the molecules spreading on the water surface, the
‘floes’ or domains were formed and the molecules did not form a two-
dimensional gas state. After compression of ‘floes’ or domains, the
rigid layers were obtained. Microscopic studies of layers transferred
on the solid substrates showed agglomerates formation, moreover, reg-
ularity of shape and reproducible terraces heights may be indicative of
dye crystallization or polymerization.

This research indicates the miscibility of components in the layer
and the stabilizing effect of 8CB on the DPP1 and DPP3. After adding a
small amount of 8CB (10% of the mixture composition), the confocal mi-
croscope images show an almost complete removal of DPP3 agglomer-
ate structures in the DPP3/8CB layers. For DPP1/8CB mixtures, a
significant improvement in stability over time was achieved.

Furthermore, UV-Vis spectroscopic investigations indicate the ap-
pearance of DPPs J-type aggregates in chloroform solutions, which
were not present in the pristine DPPs L films. The addition of relatively

small amount of 8CB results in reoccurrence of the J-type aggregation.
Therefore, we can conclude that 8CB induced the reorientation of
DPPs molecules in the monolayer. As follows from the presented results,
it is possible to create stable L monolayers and transfer them onto the
solid substrate without the need of unsymmetrical functionalization of
the DPP core with groups of different affinity to water. Investigated
dyes were not able to form multilayers on the solid substrates.

The results of the studies can be helpful to develop thin layers sys-
tems requiring a specific molecular organization such as sensors and
field-effect transistors.
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gure 3.

Table S1. Spreading volumes for the results shown in Fi
MF of DDPs | Volume of DPPs Spreading
in mixture volume
[ul] DPPs/8CB
[ul]
0.0 0 700
0.2 100 500
0.33 100 300
0.5 100 200
0.67 100 150
0.8 100 125
0.85 100 118
0.9 100 111
1.0 100 100
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Fig. SS. Electronic absorption spectra of DPPs for different molar fractions (MF) of 8CB in
chloroform solution. Initial DPPs concentration - 5x107 mol/L.
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Fig. S6. UV-Vis spectra of DPP1 and DPP3 in chloroform solution of concentration 5-107
mol/L (black dashed lines) and in the layers at air/water interface at surface pressure (IT)
about maximum of the compressibility modulus (Cy' maximum) (red solid lines) and
DPP/8CB mixture (0.9 MF of DPPs) in the layers at air/water interface at I1 about collapse
(IL) point (blue solid lines).
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Fig. S7. Relative changes in the absorbance over time for DPPs and their mixtures with 10%
molar fractions of 8CB (calculated for maximum absorption) upon irradiation.
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Fig. S8. Microscopic images of silicone substrate (2.5 cm x 1.5 cm) with deposited
DPP1/8CB LB film (MF of DPP1 = 0.9): reflection mode (a), fluorescence mode (b).
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Fig. S9. Confocal microscopy images (0.424 mm x 0.424 mm): DPP1 reflection mode (a),
DPP1 fluorescence mode (b), DPP1/8CB 9:1 reflection mode (¢), DPP1/8CB 9:1 fluorescence
mode (d).

The images were collected using Z-stack mode (registration of the series of images at
different heights of sample) and those of highest light intensities were shown.
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Fig. S10. Confocal microscopy images (1.7 mm x 1.7 mm): DPP1 reflection mode (a), DPP1
fluorescence mode (b), DPP1/8CB 9:1 reflection mode (¢), DPP1/8CB 9:1 fluorescence mode
(d).

The images were collected using Z-stack mode (registration of the series of images at
different heights of sample) and those of highest light intensities were shown.
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Fig. S11. Confocal microscopy images (1.7 mm x 1.7 mm): DPP3 reflection mode (a), DPP3
fluorescence mode (b), DPP3/8CB 9:1 reflection mode (¢), DPP3/8CB 9:1 fluorescence mode
(d).

The images were collected using Z-stack mode (registration of the series of images at
different heights of sample) and those of highest light intensities were shown.
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Slight changes in the dye structures may cause significant differences in molecular organization and aggregation
ability of the dyes that determine their properties and usefulness for particular applications. The objects of our
study were the dyes from the oligothiophene-substituted diketopyrrolopyrrole (DPP) group with alkyl chains in
the terminal and side positions. The subject of our interest was to check the effect of the spatial structure (straight
or branched) of DPP’s side alkyl chains on the dyes’ behavior in two-dimensional systems, the process of creating
Langmuir layers at the air-water interface and the properties of Langmuir-Schaefer layers on a solid substrate.
The course of isotherms of the dyes recorded during the compression process of Langmuir layers showed notable
differences, and for the dye with a branched side alkyl chain, an isotherm inflection below 10 mN/m was
observed. The process of layer formation was also thoroughly investigated using a Brewster angle microscope
and measurements of changes in surface potential. Analysis of isotherms supported by density functional theory
calculations suggests that the layers formed at the air-water interface are not monomolecular, consisting of
monomers, but are built of aggregated (dimeric or tetrameric) dye forms. More stable layers were formed for the
straight than branched alkyl side chains attached to the dyes. Morphologies of Langmuir-Schaefer layers
transferred onto quartz were studied using confocal microscopy. The results confirmed that even a slight change
in the spatial structure of the side alkyl chains of the investigated dyes determines their thermodynamic prop-
erties and organization of the thin film. Finally, a model of the arrangement of DPP dye molecules in thin layers
was proposed.

1. Introduction need for a deeper understanding of molecular organization of the dyes,

and an explanation of DPP’s structure-aggregation relationship in a thin

Diketopyrrolopyrrole (DPP) is a broad group of organic dyes that are
characterized by n- conjugated dilactam, which is a feature typical of
these compounds. They can be modified through aromatic ring changes,
N-alkylation and N-arylation, n-extension of the DPP core, and attach-
ment of peripheral groups [1,2]. Abundant possibilities of changes in
molecular structure open a wide range of prospective modifications of
DPP properties, including in particular the creation of donor-acceptor-
donor molecules (DAD), where the DPP core is an acceptor [3-6].

Due to the versatility of properties of DPP dyes, their applications in
photovoltaic (PV) [7,8], organic field-effect transistors (OFET) [5,9],
organic light-emitting diodes (OLED) [10], or light-emitting electro-
chemical cells are intensively studied [11]. It has been shown that many
parameters, such as fluorescence yield or photovoltaic cell efficiency,
are significantly influenced by the state of aggregation and mutual
orientation of the dye molecules [12-15]. Several studies have shown a

* Corresponding authors.

film [16-18].

Very useful experimental techniques for creating thin films, allowing
control of the process and insightful analysis during the formation of
layers, are the Langmuir ones [19-21]. The Langmuir layer is created at
the interface of gas and liquid (usually air-water) and can be transferred
onto a solid substrate by the Langmuir-Blodgett (LB) or Langmuir-
Schaefer (LS) methods [22]. Recently, there has been an increasing in-
terest in studying Langmuir layers of DPP dyes [23-27]. The ongoing
knowledge about the behavior of DPP dyes in Langmuir layers is very
limited and the information collected are mostly focused on the transfer
of molecules using the LB or LS technique and creating the layers for
OFET devices or layers with amphiphiles that force the arrangement of
dye molecules in a layer [23-27].

Yang et al. have presented the use of an LS layer of amphiphilic-
modified DPP in field-effect transistors [23]. The LB technique was
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applied to construct mono- and multilayer for PV and OFET devices
using DPP-based amphiphiles with oligoether side chains [24]. For DPPs
with di-tert-butyl benzyl substituent groups and alkyl chains, Barszcz
et al. have provided spectroscopic, electrochemical, and theoretical data
using quantum chemical methods, including density functional theory
(DFT), taking also into account the dyes in the Langmuir layers [25].
Biadasz et al. have shown that the addition of liquid crystal into
bithiophene DPP thin layers has a significant impact on their quality and
stability over time [26]. Also the possibility of changing the aggregation
form of aliphatic functionalized DPP through modification of surface
pressure and subphase acidity has been reported [27].

However, the effect of aliphatic groups on the formation of DPP
aggregates at the water-air interface remains unknown. Understanding
the influence of functional groups on the formation of DPP aggregates is
particularly important because of two perspectives. The first is the
optimization of the dye structure to produce uniform, well-defined
layers and, consequently, to improve the performance of the devices
built employing them. Secondly, the formation of different DPP aggre-
gates and agglomerates makes it possible to study and get information
about their specific interaction and electronic structure.

There is an ongoing debate in the scientific community on the effect
of aggregate type on spectroscopic properties and on the accurate
identification of their type in the light of recent reports [28-31]. One of
the challenges in experimental verification of the postulated hypotheses
is to obtain precise information on the molecular organization (aggre-
gation) of dyes in layers. Furthermore, previous studies have primarily

a)
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been focused on theoretical approaches, simulations, and studies of dyes
in solutions, without examining them in thin layers [30-33], which
makes it difficult to determine which factors influence the aggregate
type and the results obtained. To address this challenge, it is reasonable
to start with a thorough investigation of molecular arrangement in thin
layers, before examining the aggregation-related properties.

The aim of the study presented in this paper is to analyze the impact
of spatial structure of the alkyl side chains on the formation of Langmuir
layers. For this purpose, the DPP dyes with identical atomic composi-
tions but differ in the spatial structure of the side chains were chosen.
We have shown that a slight change in the molecular structure of DPP
may have a significant influence on the organization, arrangement and
thermodynamic properties of Langmuir layers. Based on isotherm
analysis, the presence of four stages of compression was observed.
Moreover, on the basis of measurements of surface pressures and surface
potentials as well as analysis of microscopic images and DFT simula-
tions, the changes occurring in the molecular organization of DPPs
during their compression were examined and conclusions about the
presence of aggregation forms of dyes in thin layers were drawn.

2. Materials and methods

The two dyes: 2,5-dioctyl-3,6-bis-(5"-n-hexyl-[2,2',5',2"]terthiophen-
5-yl)-pyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4-dione (DPPO) and 2,5-di-(2-ethylhexyl)-
3,6-bis-(5"-n-hexyl-[2,2',5,2"]terthiophen-5-yl)-pyrrolo[3,4-c]pyrrole-
1,4-dione (DPPEH) were purchased from Sigma-Aldrich. DPPO and

b) -

-

2. %

e
r

P

Fig. 1. Optimized geometries of DPPO (a) and DPPEH (b) molecules based on DFT calculations (B3LYP/6-311G), where red spheres represent oxygen atoms, blue
spheres represent nitrogen atoms, yellow spheres represent sulfur atoms, grey spheres represent carbon atoms and white spheres represent hydrogen atoms.
Schematically marked parts of DPPO and DPPEH molecules: DPP core with thiophene groups (blue, P1), DPP core with thiophene groups and terminal chains
(yellow, P2), DPP core with thiophenes and alkyl side groups (green, P3), area of a cross containing all parts of molecule (black, P4).
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DPPEH contain in their molecular structure six thiophenes, CcH;3 ter-
minal group, and CgHj7 side chain. The dyes differ only in the spatial
structure of the alkyl side chains, which are straight in DPPO and
branched in DPPEH (Fig. 1).

Density functional theory (DFT) methods were used to determine the
energy, dipole moment, and surface area occupied by an isolated dye
molecule (monomer). Calculations using DFT methods used the B3LYP
hybrid functional (Becke 3- parameter exchange functional combined
with Lee-Yang-Parr correlation functional) [34-36] and were executed
in the Gaussian 09 program [37]. Molecular vibration frequencies for
each geometry optimization were calculated to confirm that the result
corresponded to the minimum energy of the dye molecule.

Solutions of the dyes for investigation by Langmuir techniques were
prepared in concentrations of 5¢10™° M using spectroscopically pure
chloroform (CHCl3) purchased from Merck (Supelco Uvasol®).

Langmuir layers were made using a 2000 KSV instruments Ltd. sys-
tem equipped with hydrophobic (PTFE) troughs of 750 cm? work area
(50 cm x 15 cm) and hydrophilic (POM) symmetrically sliding barriers.
Ultrapure water (electrical resistivity 18.2 MQ-cm at 25 °C) obtained
with a Mili-Q water purification system (Millipore Corp.) was used as a
subphase whose temperature was controlled by a PCB 150 Water Peltier
System (PerkinElmer). Surface pressure (IT) was measured with a plat-
inum Wilhelmy’s plate placed perpendicularly to the barriers. Surface
potential (AV) was measured with a Surface Potential Sensor (KSV
NIMA SPOT). The solution of a given dye was spread onto the air-water
interface followed by compression started after 15 min. To obtain the
Langmuir layer (L), the dye at the subphase was compressed with a 5
mm/minute barrier speed. At different surface pressures, Langmuir
layers were observed using a Brewster angle microscope (BAM, KSV
NIMA MicroBAM). Langmuir-Schaefer (LS) technique was chosen to
transfer the compressed DPP layer from the subphase onto a quartz
substrate. The substrate was arranged horizontally and emerged from
the water at 1 mm/minute speed. Quartz substrates were cleaned using
the RCA-1 procedure.

The morphology of LS layers was studied using a scanning confocal
microscope (Zeiss LSM 710) worked in reflection mode and equipped
with a HeNe laser (543 and 633 mn).

3. Results and discussion
3.1. DPPs structures

The structures of the investigated dyes consist of a DPP core con-
taining polar C=0 and C—N bonds as well as non-polar functional
groups. Alkyl side groups and thiophene units terminated by the alkyl
group are attached to the core of the dyes. The only difference between
the dyes is the spatial structure of side chains, which in DPPO are
straight chains and in DPPEH are branched, but both kinds of side chains
contain the same number of carbon atoms. Straight alkyl chains are well
known for their hydrophobicity which increases with a growing number
of carbon atoms [38,39]. Branched alkyl chains are also acknowledged
as hydrophobic [40,41], but studies at air-water interfaces have shown
that the alkyl chains containing the same number of carbons are more
hydrophobic when straight than when branched [42,43]. The thiophene
rings are considered hydrophobic due to the relatively nonpolar carbon-
hydrogen (C—H) bonds. The only hydrophilic part of both tested mol-
ecules is the DPP core, thus it acts as an anchor at the air-water inter-
face, and due to the symmetry of the C—O and C—N bonds it is located
in the plane of the water subphase.

The geometry of the dye molecules optimized via DFT calculations
permitted estimation of the area of the whole molecule and its parts, the
entire molecule can be described to have a planar cross-like shape. Four
characteristic areas can be distinguished, marked in Fig. 1 and Table 1 as
P1-P4. The area of P4 (black) corresponds to the undeformed molecule,
whereas areas P1-P3 correspond to deformations of the functional
groups in the direction perpendicular to the plane of the DPP core, i.e. P3
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Table 1

Characteristic area of DPPO and DPPEH molecules and their parts, value (u) and
the z-component (p,) of the dipole moment vector, total energy (E) calculated
using optimized geometry based on DFT studies (B3LYP/6-311G). AE is energy
needed to bend functional groups.

P1 (blue) P2 (yellow) P3 (green) P4 (black)
DPPO Area 175° 281 209 313
1A%
u [D] 1.0468 0.4307 0.5041 0.1778
. [D] 1.0468 0.4141 0.5041 —0.1611
E [eV] —133 —133 -133 -133
404.35 404.34 404.29 404.29
AE [eV] 0.06 0.058 0.007
DPPEH Area 150* 243 220 314
1A%
u [D] 0.5577 0.2697 0.5665 0.5436
. [D] 0.2920 —0.1734 —0.3533 —0.4530
E [eV] —133 —133 -133 -133
404.06 403.92 404.01 403.86
AE [eV] 0.2 0.056 0.144

* The difference in the P1 area of DPPO and DPPEH is a result of the slight
rotation of thiophene rings, which led to a lowering of the P1 area for DPPEH.

(green) corresponds to the terminal group bending, P2 (yellow) corre-
sponds to the side group bending and P1 (blue) corresponds to the
bending of both side and terminal groups. The DFT calculations also
provided the values and orientations of dipole moment and energy of
DPPs taking into account the considered types of the molecules de-
formations. Analysis of the obtained results indicated that even though
both dyes appear to be symmetrical, their optimized geometry (P4)
shows a dipole moment whose component is perpendicular to the plane
of DPP core. According to the results, the value of the dipole moment is
most influenced by the deformation of the functional groups near the
DPP core (Table 1). However, these deformations also cause the greatest
change in the total energy of the molecule.

The calculations were performed for 4 different conformations (P1-
P4, see Fig. S1 and Table 1) for both dyes studied. In order to perform
optimization of the molecular structure, the appropriate calculations
were performed for molecular conformations modified by bending the
alkyl chains and thiophene groups.. The calculated molecular structures
of the systems corresponded to the following local minima: P1 a local
minimum for bending of both, the side and the terminal chains, P2 - for
bending of the terminal chains, P3 - for bending of the side chains, and
P4 represents the geometry with the lowest energy. Following this
approach, the energies and dipole moments of the molecules for the
conformations corresponding to local energy minima were computed, as
presented in Table 1. The optimized geometries for the obtained states
can be found in the supplementary materials (see Fig. S1). Based on the
results obtained, several conclusions can be drawn. The orientation of
the alkyl chains significantly influences the direction and value of the
dipole moment (), especially its component perpendicular to the plane
of the DPP core (j,). For DPPO, the terminal chain bend results in the
smallest change in the total energy. For DPPEH, the side chains bend
results in the lowest change in the total energy of the system. The
branching of the side chain mainly affects the orientation of the thio-
phene groups, which, in turn, increases the energy of the local minimum
observed for the bending of terminal chains. Additionally, the bending
of the thiophene groups resulted in the most pronounced alterations in
the molecules’ total energies, with changes exceeding 2 eV based on
single-point calculations. It is worth emphasizing that, for such a
deformation, no local energy minimum exists. When optimizing the
geometry following this deformation, the structure inevitably reverts
back to its position corresponding to the global energy minimum. This
suggests the inherent stability of the molecular configuration and its
natural inclination to return to its most energetically favourable state.
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3.2. Films at air-water interface

Fig. 2 shows the relationship between the surface pressure (ID),
compressibility modules (Cg 1y and effective dipole moments (p) of the
DPPO and DPPEH molecules as a function of the mean area per molecule
(A) during the compression of the dyes and the formation of Langmuir
layers. Both isotherms start at IT values around 0 mN/m and up to a
certain value of the mean area per molecule, no change is observed,
which corresponds to the 2D gas phase at the air-water interface. With
further compression, the surface pressure starts to increase, at signifi-
cantly different A values for the two dyes, at around 70 A2 and 100 A2 for
DPPO and DPPEH layers, respectively. Furthermore, the isotherms of
DPPO and DPPEH are different in shape. The isotherm of DPPO rises
monotonically, whereas a visible inflection point in the DPPEH isotherm
can be observed at around 8 mN/m, which does not occur for DPPO, and
both isotherms seem to collapse at IT of around 45 mN/m. Moreover, the
slopes of the isotherms are significantly different, which is particularly
noticeable when the compressibility modulus (Cs!) defined by formula
(1) is analyzed (blue lines in Fig. 2).

' = —A €))

The plot of Cg! versus the mean area per molecule calculated for the
DPPO layer exhibits a distinct maximum at 49 A% of 123 mN/m. In
contrast, for the DPPEH layer, the analogous plot of Cg! shows two
maxima at 93 A% and 39 A2 of 75 mN/m and 52 mN/m, respectively.
According to Rideal and Davies criterion [22], the values of Cg ! maxima
indicate that Langmuir layers are in the liquid condensed phase for
DPPO and in the liquid phase for DPPEH. Furthermore, the presence of
two maxima suggests that there are two phases present during the
compression of the DPPEH layer. Detailed values of crucial parameters
from the analysis of results presented in Fig. 2 are collected in Table 2
(Fig. S2 shows the method of determining the areas A; and A; of the
beginning of surface pressure rising). Differences in the behavior of
DPPO and DPPEH at the water interface can also be confirmed by
analyzing changes in the surface potential (AV) as a function of the area
per molecule (see Fig. S3) and resulting from it the effective dipole
moment () defined based on the Helmholtz equation [44]:

u, = AVAg, 2)

The effective dipole moment of the monolayer at the water-air
interface originates from the sum of three dipole moments related to: (i)
the reoriented water dipoles, (ii) the dipoles at the water-layer interface
and (iii) the dipoles at layer-air interface [45]. Analysis of the p-A de-
pendencies (red lines in Fig. 2) allows distinction of four stages in the
layer compression process.

Stage I (Fig. 2) in the compression process occurred till the surface
area reached 115 A% and 111 A2 for DPPO and DPPEH, respectively.
Random fluctuations of . value are observed for both dyes, while there
is no change in IT values. This is the first step of compression when
islands of molecules move around the area where the surface potential is
measured. In stage II of compression, the area per molecule reached 75
AZ and 98 A2 for DPPO and DPPEH, respectively. Slight changes in IT
values (below 1 mN/m) are observed for DPPEH, while there are no
changes in IT values for DPPO. The DPPEH molecules begin to interact
with each other at this stage, while the interactions between DPPO
molecules are negligible. A decrease in . value is observed for DPPO,
while for DPPEH p maintains a constant value. Stage III can be distin-
guished up to the area per molecule of 57 A2 for both DPP dyes. For
DPPO, a slight increase in IT value is observed, while p value is constant.
However, for DPPEH, a significant change in IT values is recorded, with a
visible inflection point on the isotherm and a linear decrease in , value.
Finally, in stage IV of the compression process, I reaches a maximum
value. The monotonous increase in II values for both DPP dyes is
accompanied by a linear decrease in pl. It is worth noting that the dif-
ference between stages III and IV is more clearly seen on the plot of
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surface potential as a function of the area per molecule (see Fig. S3).
3.3. Layers morphology

The morphology of the DPP layers was studied based on images of
the layers at the water-air interface recorded using BAM microscopy
(see Fig. S4). To improve the resolution, the layers were also transferred
onto quartz substrates (LS layers), and then the images were taken using
confocal microscopy (Fig. 3). Layers of both dyes were transferred on
solid substrates at 4.5 mN/m and higher surface pressures 1mN/m
below the collapse point of isotherms (the value of surface pressure
corresponding to Cg 1 vax), i.e. 16 mN/m for DPPO and 27 mN/m for
DPPEH, respectively.

BAM images (Fig. S4) revealed that both DPPEH and DPPO do not
create homogeneous monolayers at the air-water interface, but the
layers have a more complex structure. Significant differences between
the images of DPPEH and DPPO can also be observed. The DPPO layer is
more homogeneous and created of one type of morphological structure
which thickens (becomes densely packed) during the compression pro-
cess, while the morphology of the DPPEH layer visibly changes with
increasing surface pressure. The BAM images of DPPEH taken at very
low surface pressure reveal separated densely packed islands, and with
further compression, the layer morphology is changed (see Fig. 54). At
IT = 4.5 mN/m, the coexistence of the DPPEH islands, smooth structure,
and uncovered spots is observed. When surface pressure increases, the
spots are covered by a smooth layer.

The images obtained on a confocal microscope of the LS layers on
quartz substrates (Fig. 3) reveal their structures with better resolution.
In the DPPO layers transferred at I = 4.5 mN/m (compare Fig. 3 a and
c), three kinds of morphological structures can be distinguished in the
images (particularly noticeable in the insert in Fig. 3 a): black patches,
lighter foam-like structure, and rare very bright spots. The black patches
may correspond to the sites with no DPPO (the empty “holes™) or to
those with a very thin dye layer invisible in confocal images. The BAM
images recorded of the DPPO layer for similar surface pressure reveal no
empty “holes” which confirms the presence of the dye in the black
patches seen in the confocal images. The foam-like structures in the
images correspond to a different (thicker) molecular structure of DPPO.
The very bright spots are most likely agglomerated larger structures. The
DPPO layer transferred at higher surface pressure (17 mN/m) is char-
acterized by very similar morphological structures and only the size of
black patches and the distances between them decrease, which proves
that the layer gets thickened (densely packed dye molecules) with
increasing surface pressure (see Fig. 3 ¢ and Fig. 54). The confocal im-
ages of the DPPEH layer (Fig. 3 b and d) show significant changes in its
morphology with increasing surface pressure. In the layer transferred at
4.5 mN/m, DPPEH creates a morphological structure very similar to that
of DPPO in which three phases can be distinguished (compare Fig. 3 a
and c). However, the DPPEH layer transferred at 28 mN/m forms a
fibrous (sponge-like) structure with no uncovered spots and black
patches (Fig. 3 d). The very bright spots that come from agglomerated
molecular structures are still visible but their contribution to the layer is
negligible.

3.4. Layers stability

In the relaxation experiment, the surface pressure was maintained at
a fixed I value, and the relative changes in the area per molecule (A(t)/
A(0)) were recorded as a function of time. Relaxation curves showed
significant differences between the stability of the DPPO and DPPEH
layers at both, a low pressure of about 5 mN/m and a pressure corre-
sponding to the maximum of Cs~! (Cs"'max). The DPPO layers exhibit
relatively high stability even at low surface pressure, reaching the A(t)/
A(0) value of approximately 0.95 + 0.01 after 40 min of relaxation
(Fig. 4). This value is typical of layers of amphiphilic molecules [25,46]
and is most likely related to small fluctuations of the layer in time. In
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Fig. 2. Surface pressure, IT (black), compressibility modules, Cs~* (blue), and effective dipole moments, .. (red) versus the mean area per molecule of a) DPPO and b)
DPPEH obtained at 20 °C; A-E points indicated the parameters at which BAM images were taken.
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Table 2

Crucial parameters of the analysis of isotherms and compressibility modulus (A;
- the mean area per molecule at the beginning of compression, A, - the mean area
per molecule correlated with the beginning of the monotonous increase in IT
after the inflection of the isotherm, C;'max - a maximum value of the
compressibility modulus and IT (G5 max) - surface pressure corresponding to a
maximum value of Cg h.

Ay [A2/molecule] Ay [A%/molecule] C;! max 11 (C; ! max)
[mN/m] [mN/m]
DPPO 53 - 118 17
DPPEH 98 61 73 51 4.5 28

contrast, the parameter A(t)/A(0) for the DPPEH layers decreases to
0.62 and 0.66 (at the low and high pressure, respectively) within 40 min
of the relaxation process, indicating that the branched alkyl chain has a
significant negative impact on the stability of the Langmuir layer.

In addition, a significant difference was observed in the course
(slope) of the relaxation curves recorded for DPPEH layers at a surface
pressure of 5 and 28 mN/m (see green and blue lines in Fig. 4). It can be
explained by the occurrence of different forms and/or organization of
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dye on water surface, therefore, different kinetics of the relaxation
process and stability of the layer are observed below and above the in-
flection point on the isotherm. Considering that the changes observed in
the BAM images (see Fig. S4) for the surface pressure range of 1-15 mN/
m are mainly attributed to the reduction of the distance between DPP
molecules, two types of kinetics of the relaxation curve for DPPEH at 5
mN/m can be distinguished related to possible reorientation and poor
packing of molecules in the layer. The kinetics of the relaxation curve at
higher surface pressures observed for DPPEH is related to the stability of
sponge-like structures (see Fig. S4) visible at and above Cy 'max, which
can undergo plastic deformation.

The stabilities of the DPPO and DPPEH layers are likely due to dif-
ferences in the interactions of the dye molecules. These interactions can
be checked by recording the I1-A isotherms during both the compression
and expansion process of the Langmuir layer to obtain hysteresis of
isotherms (Fig. S5), whose area shows how strong the interactions be-
tween molecules in the layer are. The area between the isotherms in-
forms about the amount of energy used for irreversible changes in the
layer resulting from the dye molecules interactions.

For DPPO (Fig. S5 a), the compression and expansion isotherms show
almost the same course, and the area between them is negligibly small.

Fig. 3. Confocal images of DPPO (a, ¢) and DPPEH (b, d) layers; images were collected at x5 (main images) and x20 (inserts) magnifications, and layers were
transferred on solid substrates at 4.5 mN/m (a, b), at 17 mN/m (c) and 28 mN/m (d). Sizes of the images are 1700.38 x 1700.38 um and 425.10 x 425.10 um for

magnifications of x5 and x20, respectively.
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Fig. 4. Relaxation curves of DPPEH and DPPO layers on water subphase
recorded at different surface pressures (5 mN/m and at C 1 max).

An increase in the surface area available for the dye molecule (during
the expansion process) causes its return to the initial form of DPPO
observed at low pressure (before the compression process) and means
that the interactions in the layer between the molecules are reversible
and forced by the limited surface area per molecule. The hysteresis of the
isotherms recorded for DPPEH (Fig. S5 b) shows that at even low surface
pressure some irreversible changes in the layer structure occur. The
integral areas for DPPEH equal 4.13 eV/molecule and 29.14 eV/mole-
cule for low and high surface pressure, respectively. The lack of an in-
flection point on the expansion isotherm of DPPEH (black expansion
curve in Fig. S5 b) indicates that the changes occurring at low pressures
are irreversible. The strong interaction between DPPEH molecules could
maintain such a state even at low-pressure conditions when the area
occupied by dye increases. Moreover, different shape of the expansion
isotherms in comparison with that of the compression isotherms suggest
the presence of two different types of molecular organization.

3.5. Molecular arrangement

Comparative analysis of the area per molecule in the subsequent
stages of the compression of the layers for the two dyes(Fig. 2 and
Table 2) and the calculated area of the molecules and their parts (see
Table 1 and Fig. 1) permits proposing a model of molecular arrangement
in the layers. Assuming a model of a rigid molecule of area (P4) of about
313 A2 (Table 1) with none of the DPPs elements undergoing defor-
mation during layer formation, it is possible to determine the angle of
inclination of the plane of the molecules to the normal of the air-water
interface. The angles are 9.8 for DPPO molecules (at A; value) and 11.2
and 18.2 for the compression stage at values of A; and A of DPPEH,
respectively. The model of a rigid molecule can be used for the expla-
nation of the molecular arrangement at the air-water interface [27]
however, for the molecules containing side and terminal hydrophobic,
groups, it is not suitable. It is possible to consider a molecule model with
arigid core (area P1 in Table 1) with the DPP part with thiophene rings
lying in the plane and peripheral alkyl groups tilted out of the interface
plane [24]. In this case, the angles of inclination of the core plane to the
normal of the air-water interface equal 17.6 for DPPO (at A; area) and
23.9 and 40.8 for the compression stage at areas of A; and A for DPPEH,
respectively. However, there are several limitations in this model that
must be considered. The hydrophilic properties resulting from the
presence of oxygen groups in the cores of investigated DPP imply
another model of molecules arrangement with the molecules’ cores
planes parallel to the interface.

The second model assumes that the DPP cores lie in the subphase
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plane, while the peripheral groups bend during compression. In stage I
of the compression process, the investigated dyes’ molecules lie in the
subphase plane and the alignment of the peripheral groups is not forced
in any way (Fig. 5). Based on microscopic studies (see BAM images taken
at 1 mN/m, Fig. S4) the dyes’ molecules are clustered in separated
islands which suggests attraction interaction between them even before
the increase in surface pressure. Taking into account the course of the -
A dependence, the end of stage II of the layer compression process was
set at about 115 A2 (see Fig. 2). The obtained mean area per molecule
was slightly less than one-third of the theoretical area of DPP molecules
(P1 at Fig. 1 and Table 1) which may support the idea that the layers
consist of DPP trimers. However, considering the presence of two
morphological structures in BAM images, and the fact that DPP dyes
form dimers in solutions even at very low concentrations [32,33,47], the
layer most likely consists of a mixture of tetramers and/or dimers. When
the mean area per molecule reaches values close to 115 A2 (border be-
tween stage I and II) as a result of compression, the terminal (alkyl)
groups of thiophenes may start to bend (Fig. 5).

In stage II, noticeable differences in compression parameters appear
between the layers of the two investigated dyes. In stage II of the DPPO
compression process, the experimentally determined mean area per
molecule reaches a value similar to the 1/3 of the P3 theoretical value
(75 A% vs 69.6 AZ), which corresponds to the area of the molecule with
bent terminal groups (Fig. 5). Upon the layer compression, the surface
pressure does not increase, because the energy required to bend the
terminal groups is negligible (see AE in Table1). According to the results
of theoretical studies, for an isolated molecule, the z-component
perpendicular to the core of the dipole moment increases and its in-
crease is the greater the stronger the bending of the terminal groups. The
perpendicular component of the dipole moment has a direction consis-
tent with the orientation of the terminal groups. However, the experi-
mental value of the dipole moment decreases. This observation can be
explained by an effective dipole moment decay that would occur if the
layer consisted of dimers and/or tetramers, then the thickening of the
aggregated structure with simultaneous deformation of the molecular
structure may result in such a decay.

Stage II of DPPEH layer compression ends (Fig. 5) when the mean
area per molecule reaches 98 A2 and this value does not correlate well
with 1/3 of the P3 theoretical area of the molecule with bent terminal
groups (73 f\z). On the other hand, in comparison to the surface area of
1/3 of P2, the result is much better (98 A2 vs 81 10\2). Therefore, it is
difficult to determine which peripheral (alkyl) groups undergo bending
during this stage. The slight changes in surface pressure and significantly
lower energy required to bend the side groups compared to that needed
for bending the terminal groups, suggest the bending of the former.
Moreover, the DPPEH dipole moment dependence on mean area per
molecule is different than that obtained for the DPPO layer and the mean
area per molecule closer to the theoretical value for peripheral groups,
suggest bending of the side ones (Fig. 5). Regardless of the type of
theoretical surface (1/3 P2 or 1/3 P3) the experimental results are
compared to, the differences are significant. The theoretical value rep-
resents 74 % or 82 % of the experimental value for P3 and P2 surfaces,
respectively. Such large discrepancies cannot be explained by mea-
surement uncertainty (estimated to be below 10 %) or the presence of
empty spaces in the layer.

Comparing the percentage result (calculated as a ratio of the theo-
retical area of molecule to the experimental area per molecule) from
stage II to stage I, in which the value of around 90 % was obtained, it can
be concluded that a certain additional factor must exist and cause an
increase in the experimental surface area. This factor may be for
example, a conversion of tetramers into dimers, or an increase in the
area of empty spaces, or a molecular rotation that occurs within dimers
and/or tetramers as their alkyl chains bent. However, the possibility of
formation of dimers from tetramers should be discarded. Compression of
the layer should have the opposite effect (i.e. formation of tetramers
from dimers), but if dimers were to form from tetramers, then the ratio A
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Fig. 5. Schematic representation of the proposed model of molecular organization for DPPO and DPPEH at certain stages of the layer compression process on the air-
water interface.
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(t)/A(0) in the relaxation experiment (Fig. 4) should be above 1, which
was not observed. Another explanation of the processes occurring dur-
ing this stage is the elimination of empty spaces. The difference between
the experimental and theoretical values at the end of stage I is very
similar to the change in surface area in stage II (7 A2vs. 13 10\2)4 How-
ever, it should be noted that the explanation involving the elimination of
empty spaces is a simple and logical explanation of the observed phe-
nomena. Another possible explanation can be a rotation of molecules in
dimers (tetramers) in stage II, which cannot be excluded when looking at
the complex processes occurring on compression of the DPPEH
monolayer.

In the case of DPPEH, regardless of the processes occurring in stage
11, at the end of stage III, all alkyl groups are bent out of the interface
(Fig. 5). This is confirmed by a comparison of the experimental area per
molecule at the end of this stage with 1/3 of the P1 area (57 A2vs50 f\z)
and a clearly linear dependence of the dipole moment on the mean area
per molecule (Fig. 2 b and Table 1). Assuming that both peripheral alkyl
groups are bent simultaneously, a significant reorientation of the mol-
ecules in the plane of the layer is necessary. The occurrence of a
compressibility maximum at this stage of compression is caused by the
fact that the molecules must significantly change their orientation. This
fact is confirmed by BAM images obtained for surface pressures ranging
from 1 to 10 mN/m (Fig. S4). The BAM images show clear changes in
morphology of the layer that should be visible in the case of significant
reorientation of the molecules in the plane. However, if only one alkyl
group is bent at this stage of compression, the existence of a maximum
modulus of compressibility can be explained by the rotation of mole-
cules of dimers and/or tetramers back to the positions in which the
surface area occupied by the dimer or tetramers corresponds to the
surface area of one molecule. In this case, twisting of the molecules re-
quires exceeding a certain value of stress in the layer. After exceeding
this value, the internal stresses decrease, leading to a decrease in the rate
of the surface pressure increase.

At the end of stage III of DPPO compression (Fig. 5), the side groups
are bent. A comparison of the experimental area per molecule at the end
of this stage with 1/3 of the P1 area (57 A2vss58 Az) shows that they are
the same. This bending is accompanied by no change in the value of the
dipole moment. DFT calculations for isolated molecules indicate that
bending of the side groups should have the same effect on the change in
the dipole moment component as in the case of bending of the terminal
groups. However, it should be remembered that in the case of dimers or
tetramers, the effect of these bends may be less significant than for an
isolated molecule.

In stage IV of compression, for both types of dyes, the thiophene
groups are also bent (Fig. 5), which is accompanied by a further decrease
in the dipole moment values and which agrees with the theoretical
values. Upon compression, darker areas (black spots) in the BAM images
decrease, suggesting that dimers are more deformed than tetramers.
After exceeding the maximum compressibility modulus, the binding
energy of the molecules with the water surface cannot compensate for
the internal stresses, causing the overlapping of dimers and/or tetra-
mers. The differences observed in the confocal microscopy images be-
tween DPPO and DPPEH can be correlated with the shift of the DPPEH
compressibility maximum towards higher surface pressures, which is
due to the stronger binding of DPPEH molecules to the water surface.

4. Conclusions

The theoretical and experimental studies have shown that, despite
the similarities in molecular structures, DPPO and DPPEH behave
differently in a thin layer at the air-water interface. Based on the
changes in the surface pressure, compressibility modulus, surface po-
tential and effective dipole moment during the layer compression, a
model of organization of DPP layers composed of dimers and/or tetra-
mers was proposed. In the analysis of the results and the development of
the layer model, it was discovered that the compression process of DPPO
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and DPPEH take place along different pathways. In the proposed model,
the DPP core lies in the subphase plane, while the outer groups bend
upon compression. The whole process can be divided into four stages. In
stage I, the investigated dye molecules lie in the subphase plane and the
alignment of the outer groups is not affected. In stage II of the DPPO
compression process, the terminal groups of the molecule bend, while in
the case of DPPEH, the side groups bend. Additionally, it is possible for
the molecules of DPPEH in dimers (tetramers) to undergo twists during
stage II. By the end of stage III, all alkyl groups are bent out of the
interface for both DPPO and DPPEH. In stage IV of compression, the
thiophene groups of both dyes are also bent. BAM images have revealed
that DPPEH and DPPO do not form homogeneous monolayers at the
air-water interface, and confocal imaging has confirmed the presence of
at least three different types of texture in the Langmuir and Langmuir-
Schaefer layers. The presented model may suggest that the DPPO layer
is made of H-type aggregates, while the aggregation type of DPPEH is
changing during the formation of the layer, although to confirm these
propositions insightful spectroscopic studies are required. It has been
shown that DPP with a branched alkyl chain forms a much less stable
layer than that with a straight alkyl chain. These conclusions are of great
significance in the field of layer engineering and serve as a starting point
for further research on the electronic structure of these dyes.
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The study concerns the impact of a difference in geometry of the side alkyl chains of oligothiophene derivatives
of diketopyrrolopyrrole (DPP) on their spectroscopic properties and aggregation in solutions, in Langmuir layers,
and thin films. Using a combination of theoretical and experimental approaches, this study aims to explain the

D'ketOPYWOIOPY“OIe aggregating behaviour of thiophene-substituted DPP derivatives. Various methods were used to characterise the
Langmuir-Schaefer layer . . . . . . .
Spectroscopy dyes, including absorption spectroscopy also with polarized light, fluorescence spectroscopy, Langmuir tech-

niques, and time-dependent density functional theory (TD-DFT) calculations. The presented results emphasise a
significant impact of side alkyl chains on DPP’s molecular behaviour, notably evident in thin-layer structures.
Interestingly, the deconvolution of the absorption spectra revealed three bands in the red region. Insightful
analysis of temperature-dependent absorption, excitation, and emission fluorescence spectra indicates the co-
existence of monomer, dimer, and a higher aggregate forms, most likely a tetrameric structures. Moreover,
such a complexity of molecular organisation of dyes appears already in the solution. Differences in spectral
properties of the dyes studied are robustly visible in changes in the spectra of the air-water interface, where the
dye with the branched side group changes the mutual orientation in dimeric structures, leading to the formation
of H-type aggregates, which was observed as an almost 20-nm spectral blue shift during Langmuir layer
compression. The results presented highlight the need for care in interpretation of the intensity ratio of DPP
spectra and spectral shift as the sole determinants of the aggregation state.

1. Introduction

Diketopyrrolopyrroles (DPPs) are an outstanding group of organic
dyes that generate unceasing interest as materials used in photovoltaics,
organic field transistors, chemical sensors, and photodynamic therapy
[1-12]. The diversity of DPP applications stems from, on the one hand,
by the n-conjugated structure of the DPP core (1,4-diketopyrrolo [3,4-c]
pyrrole) and, on the other hand, from numerous possibilities of substi-
tution of its core. Moreover, it has been shown that the properties of
DPPs can change dramatically as a result of molecular aggregation,
leading to the occurrence of phenomena such as aggregation-induced
emission or two-photon absorption [13,14]. Molecular aggregation
has been proved to have a positive impact on optoelectronic devices
[15-17]. Although the effect of DPP aggregation on its properties has
been widely discussed, the phenomenon of DPPs’ aggregation is not
fully understood. Aside from the classical Kasha theory of molecular
aggregates, an attempt has been made to explain spectroscopic proper-
ties of DPPs in terms of molecular and crystal polymorphism, Davydov

* Corresponding authors.

splitting and proposed by Hestand and Spano approach, expanding the
Kasha theory and taking into account long-range Columb coupling with
short-range interactions such as vibronic coupling and intermolecular
charge transfer [18-24]. In this study, we analyse in detail the spec-
troscopic properties in solution, Langmuir layers, and thin films of two
DPP derivatives that contain side alkyl chains of different spatial
structures. The deconvolution applied to all the spectra helped to un-
derstand and explain the significance of the influence of the straight and
branched alkyl side chains on DPP spectroscopic properties.

2. Materials and methods

The two dyes studied are isomers described by the same formula
(CsgH72N202S6) and have a similar spatial molecular structure con-
taining central dilactam (DPP core), six thiophenes, and the same alkyl
terminal group (CeHy3). They differ in the geometry of the side alkyl
group (CgH;7), which is a straight or branched chain in DPPO or DPPEH,
respectively. The dyes were purchased from Merck. Their molecular
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structures are presented in Fig. 1.

Time-dependent density functional theory (TD-DFT) calculations
were performed to simulate the absorption spectra. TD-DFT calculations
were performed in the Gaussian 09 programme [25] using two hybrid
functionals B3LYP [26-28] and CAM-B3LYP [29]. In the calculation, the
basis set 6-311 G was applied. To assess the accuracy of the calculation
results, we have determined the molecular vibrational frequencies for
each optimised geometry. Based on the results of the TD-DFT calcula-
tion, the absorption spectra were plotted using the GaussSum pro-
gramme [30] with Full Width at Half Maximum (FWHM) equal to 0.35
eV (2800 cm’l) for all transitions, which corresponds to the FWHM of
the main absorption band in the experimental spectra.

Spectroscopic studies were conducted on dyes dissolved in spectro-
scopically pure chloroform (CHCl3) in concentrations ranging from
3.125 x 10°° M to 1 x 10~* M. The effect of solvents on the spectro-
scopic properties was also studied using spectroscopically pure toluene
(CeHs5CH3) and dichloromethane (CHyCly). The solvents were purchased
from Merck (CHCl3) and POCH Poland (CH»Cl; and C¢HsCH3).

Langmuir in situ studies were performed with the KSV 2000 mini-
trough (KSV Instruments Ltd.) with a trough area of 2325 mm? (310 mm
x 75 mm). Ultrapure water (electric resistivity 18.2 MQ-cm at 25 °C)
obtained with a Mili-Q water purification system (Millipore Corp.) was
used as a subphase. Surface pressure (I) was measured with the Wil-
helmy platinum plate placed perpendicular to the barriers. Dyes dis-
solved in CHCl; at concentrations of 5 x 107> M were spread on the
air-water interface and compression started after 15 min. Langmuir
layers were compressed with a barrier speed of 5 mm/minute. The
Langmuir-Schaefer (LS) technique was used to transfer layers onto the
quartz substrate. The substrate emerged from the water perpendicularly
at a speed of 1 mm/minute. The quartz substrates were previously
cleaned using the RCA-1 procedure.

UV-vis absorption spectra of dyes and thin films on a quartz sub-
strate were recorded with Carry 4000 (Varian) at room temperature.
Spectroscopic studies of the LS thin film under polarised light were
performed with a polariser placed in front of the sample and a depo-
lariser placed behind the sample. The absorption of Langmuir layers in
situ during compression was measured using a SL5 deuterium halogen
lamp (StelarNet) and a QE65000 spectrometer (OceanOptics) at 20 °C.
Fluorescence studies were performed with a Hitachi F-4500 spectro-
fluorometer. Absorption spectra were deconvoluted with the Fityk
software [31] using the Gaussian function. The number of functions used
was determined based on the calculation of the second derivative
(Figures S1-4) of the spectra and varied between 3 and 4 for the ab-
sorption and the excitation spectra, and fluorescence spectra were fitted
with two Gaussian functions. All spectra were normalised before
deconvolution, additionally for each experiment, integral intensities of
every component were normalized to the value of the first result in the
experiment to emphasise trends of changes. The spectroscopic mea-
surements as a function of temperature were recorded with the use of
Hanon instruments, a water-filled automatic thermostat, and a custom-
made cuvette holder.

a) I

J
s/\( PV
mnti A _k\/@u e

’
N

Journal of Molecular Liquids 409 (2024) 125422

3. Results and discussion

The optimised geometry and visualisation of the LUMO and HOMO
orbitals are presented in Fig. 2. It can be observed that, for both dyes,
molecular orbitals show the same distribution. HOMOs and LUMOs are
localised over the DPP core and thiophene groups. Alkyl chains (side and
terminal) do not participate in the excitation of the molecule. Similar-
ities are also visible in the energy values of HOMO, LUMO, and the
energy gap is presented in Table 1. Based on the differences in energies
of the frontier orbitals calculated separately for the donor and acceptor
parts of the molecules (AH and AL), it can be concluded that DPPO and
DPPEH are I-type chromophores [32].

Time-dependent calculations were used to simulate the absorption
spectra depicted in Fig. 3. The B3LYP functional is known for its ten-
dency to incorrectly predict excitations. In response, CAM-B3LYP was
developed to rectify this issue. CAM-B3LYP employs a B3LYP functional
in conjunction with a long-range correction proposed by Tsuneda et al.
[29], effectively addressing electron self-interaction within charge
densities. The simulation data are displayed along with the experimental
spectra for a comprehensive comparison. The two dyes studied showed
similar results in terms of simulated absorption spectra. The most sub-
stantial differences were related to the use of different functionals; the
maximum absorption calculated with B3LYP had a lower energy than
that determined experimentally, while that calculated with CAM-B3LYP
exhibited a higher energy. The experimental absorption spectra for both
dyes bear remarkable similarities, comprising two principal bands: one
peaking around 400 nm (blue region) and another one with a maximum
around 600 nm (red region).

The band located at around 400 nm is associated with the absorption
of light mainly by thiophene groups (see Table S1 and Figures S5,7).
According to simulations, this band is made up of multiple components.
As predicted, the CAM-B3LYP basis set more accurately represents this
range compared to the B3LYP one. The band in the red region is related
to absorption primarily by the DPP core in the HOMO-LUMO transition
(see Fig. 2 and Table S1). The calculation results suggest that a single
component should be observed in this range, however, it contradicts the
experimental results (Fig. 3 black lines). In literature [23], it was hy-
pothesized that the red band of DPP dyes consisted of two components.
However, the asymmetry observed in the red bands of the DPP suggests a
more complex composition, with more than two components contrib-
uting to the red region of the spectrum. It is worth recalling that the
time-dependent DFT calculations were performed for isolated mole-
cules; therefore, the more complex structure of the experimental red
band may originate from DPP aggregation or intermolecular
interactions.

The absorbance of the dyes investigated in solutions increases line-
arly with their increasing concentration. In the concentration range
studied, the Lambert-Beer law is fulfilled (see inserts in Fig. 4) and the
change in absorbance at the main maximum as a function of concen-
tration is linear. The values of molar extinction coefficient (emayx)
calculated for the maximum peak at 650 nm and 648 nm are (9.1 + 0.1)
% 10° [(M-cm) ~1] and (8.83 + 0.06) x 10° [(M-cm) '], for DPPO and
DPPEH, respectively. The blue and red bands present in the absorption
spectra can be separated and analysed individually, as literature data
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Fig. 1. Molecular structure of DPPO (a) and DPPEH (b).
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Fig. 2. Optimized geometry (top row) with visualizations of LUMO (middle row) and HOMO (bottom row) orbitals of DPPO and DPPEH, based on DFT calculations

(B3LYP/6-311G).

Table 1
Energy of HOMO, LUMO, energy gap (A), difference between HOMO (AH) and
LUMO (AL) of the donor and acceptor parts of the molecules.

HOMO [eV] LUMO [eV] A [eV] AH [eV] AL [eV]
DPPO —4.97 -3.03 1.94 0.394 0.483
DPPEH -5.05 -3.01 2.04 0.376 0.477

and the TD-DFT studies show that the bands in the red region are a result
of transitions occurring in the DPP core, while the bands in the blue
region are connected with n-n* transitions in the thiophene groups
[2,33,34]. For both dyes, no noticeable changes were observed in the red
absorption band for the investigated dye concentration range, and the
ratio of the two visible maxima was also constant (see Figure S8). This
suggests that changing concentration does not affect the energy of
transitions associated with the DPP core. In the blue region of the ab-
sorption band, no changes in the shape of spectral curve for both dyes
were noted, but a small decrease in the absorbance of DPPO was
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detected. This subtle change might indicate some reorientation of the
DPPO thiophene groups (see Fig. 4 and Figure S8).

Both DPPO and DPPEH have the main red absorption band of similar
shape, featuring two visibly separated peaks and some asymmetry,
especially on the higher-energy side of the band for DPPO. However, the
spectrum of DPPO dissolved in chloroform is intriguing, as a distinct
additional shoulder is noticeable on the right side of the band. This
shoulder disappears when the solvent changes to toluene or dichloro-
methane (see Figure S9), strongly suggesting that its appearance is a
result of the solvation effect. Moreover, the spectra of both DPPO and
DPPEH dissolved in toluene show a clearer separation of the maxima in
the red absorption band.

For a deeper understanding of the origin of the band, the spectral
properties of the dyes as a function of temperature in the range of
5-60 °C were investigated and the resulting normalized absorption
spectra are shown in Fig. 5 (spectra before normalization are shown in
Figure S10). Spectroscopic measurements as a function of temperature
are performed to get information on structural, conformational and
aggregational changes in molecules [35-38]. When examining the dyes,
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Fig. 3. Simulated absorption spectra of DPPO (a) and DPPEH (b), based on TD-DFT calculations (B3LYP/6-311G and CAMB3LYP/6-311G) compared to experimental

spectra in dichloromethane.
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Fig. 5. Normalized absorption of DPPO (a) and DPPEH (b) in CHCI; solution at different temperatures. Deconvolution on four Gaussian curves is presented for
spectra recorded at 5 °C.

a hypsochromic shift was observed in the absorbance maximum of the alterations in their integral intensities (Figure S12). The integral in-
red band with increasing temperature, noting a shift of 14 nm (DPPO) tensity of the Gaussian components at the long wavelength red band of
and 16 nm (DPPEH) throughout the entire tested temperature range. absorption shows interesting dependence with temperature changes
The observed alterations in spectral characteristics were consistent with when normalized to the value of integral intensity area at 5 °C (Fig. 6).
temperature variations, manifesting notable shifts in peak intensities For DPPO the area of A1 component decreases gradually, whereas the
(see insert in Fig. 5). The ratio of the intensity of the two most intense contribution of A2 and A3 components increases and A fluctuates
absorption bands read directly from the spectrum decreases with around a constant value with increasing temperature. The fluctuation of
increasing temperature. Specifically in DPPO, the ratio changes from A component could be a result of a very low intensity of the band (see
1.05 to0 0.98, and in DPPEH from 1.11 to 1.03 with a temperature change Figure S12). The minimal contribution of A component to the spectra
from 5 °C to 60 °C. At the same time, only minor changes within the blue and its variable integral intensity confirms that this component is related
absorption bands were identified. An example of spectra deconvolution to the solvation effect observed in chloroform only and does not influ-
on Gaussian components named A (visible only in the DPPO spectra in ence the overall interpretation of the spectral data. It should be noted
chloroform), A1, A2 and A3 is presented in Fig. 5. It turned out that the that the increase in integral intensity of A2 component is much lower
shift of the red absorption band (Figure S11) is attributed to a than that of A3 component (Fig. 6a). For DPPEH, the contribution of A3
displacement between 4 and 8 nm of the band components and component gradually increases at the expense of decreasing

D i b) 4 A1

= A oAl il [ " A2 .

@ " A2 . E 1l e a3 »

.§1z—.p\3 P E” . *

E . = = z .

‘g 144 X it 1S g 1.1 ¥

= - - = [ ]

2 . * 5 = .—ﬂ.. -

5 ! g ¥ 2 ® k-] . = BN s

wil0{ s § * . " @ . & W Ecw

£ a * . D104 o W ®

= & = -

g LI g g S

- A

T a 2o o

§ o g "

Z o8 . . . : : i T ; : ! , ]

o 10 20 0 40 5 60 0 10 20 30 40 50 60
Temperature [°C] Temperature [*C]

Fig. 6. Integral intensity normalized to value at 5 °C for each Gaussian components of the normalized red absorption band for DPPO (a) and DPPEH (b) at different
temperatures in chloroform. (For interpretation of the references to colour in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)

143



[AS4] Impact of the spatial structure of alkyl chains on properties of
thiophene-substituted diketopyrrolopyrroles: Part II- Spectroscopic study

A. Stachowiak et al.

Journal of Molecular Liquids 409 (2024) 125422

007

a)

Absarbance

800

500 e A0
Wavelangth [nm]

400

00

b

Absarbance

ESAd
i h_.u.L‘
2

ﬂ o0 et

&t i

Sell .
fu’“\..._

[ )
Surface Preasure [

0,06

005 4

0.04 o

0.034

400

500
Wavelength [nm]

400

Fig. 7. Integral intensity of the Gaussian components of the red absorption band for DPPO (a) and DPPEH (b) at different surface pressure. (For interpretation of the
references to colour in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)

contribution of Al component, whereas the integral intensity of A2
component remains unchanged in the temperature range studied. Over
this temperature range, the DPPO absorption spectra are predominantly
characterised by the impact of A2 component, whereas in DPPEH below
35 °C, A3 component assumes a predominant role (see Figure S12).

A detailed study of the dyes at the air-water interface revealed sig-
nificant differences between DPPO and DPPEH in the way of forming
Langmuir layers [39]. While DPPO isotherms grow monotonically, in
the case of DPPEH there is a visible inflection at around 8 mN/m. In our
previous work, it was postulated that the infection was a result of a
rotation of molecules relative to each other in the aggregated structures.

When comparing the absorption spectra of dyes in solution and at the
air-water interface, for DPPO (Fig. 5a and Fig. 8a), the well-resolved
double maxima of the red band disappear, and the pronounced
maximum of absorption (at 572 nm) appears in the short wavelength
region of this band. On the other hand, the absorption spectra of the
DPPEH Langmuir layer (Fig. 8b) have a shape similar to the absorption
spectra of this dye in chloroform (Fig. 5b), although the spectra are
broader and bathochromically shifted compared to those in chloroform.
As before, to study the changes in spectroscopic properties during
compression, all of the spectra presented in Fig. 8 were deconvoluted
with the use of Gaussian shapes (Figure S13).

The deconvolution revealed that the spectra of both dyes measured
at the air-water interface are dominated by A3 component (Fig. 7).
However, changes in integral intensities of particular spectra compo-
nents differ between DPPO and DPPEH. Changes in surface pressure

during DPPO layer compression did not significantly influence A3
component (Figure S14). The character of integral intensity changes is
similar to that in the changes in compression modulus [39]. Integral
intensities of A and A1 components reach their minimum values for the
maximum value of compression modulus (17 mN/m) and at collapse
point (45 mN/m). At the same points, A2 component reaches its mini-
mum values. During compression of the DPPEH layer, the changes in
integral intensities of the components (Fig. 7b) are well correlated with
the course in the compression isotherms. In the DPPEH isotherm an
inflection point at 8 mN/m was observed [39], at the same surface
pressure significant changes in both position and the integral intensities
of spectral components were started (insert in Fig. 8b and Fig. 7b). At 8
mN/m, a rapid increase in A1 and A3 integral intensities, accompanied
by some decrease in A2 component begin. After reaching 14 mN/m, this
trend is reversed. Upon crossing 17 mN/m, a plateau is observed in A1,
A2, and A3 integral intensities as functions of compression. Significant
differences between the two dyes are also visible in the trends of changes
of component positions as a function of surface pressure (insert in
Fig. 8). The positions of components in the DPPO spectra do not change
significantly at different pressures (insert in Fig. 8a), A1 shifts less than
2 nm (after a blue shift of 5 nm caused by solvent evaporation), changes
in the centre of A2 component do not show any trend and its position
fluctuates (+7 nm) around the beginning position of 688 nm, while the
position of A3 component is red shifted due to solvent evaporation and a
visible local minimum of wavelength at surface pressure of 22 mN/m.
Meanwhile, the positions of the components of DPPEH spectra show
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significant changes during compression (in Fig. 8b). Al and A2 com-
ponents of the DPPEH spectra change positions according to the same
scheme as the integral intensity: after the initial chaotic fluctuations
below 1 mN/m, the change in surface pressure from 1 mN/m to 14 mN/
m results in the red shift 3 nm (A1) and 7 nm (A2), between 14 mN/m
and 17 mN/m a spectacular blue shift of 17 nm (A1) and 22 nm (A2)
takes place, further compression leads to a 2 nm red shift for both
components at the end of compression. Although the changes in A3
component position appear similar to those in A1 and A2 components, in
the first stage, which finishes at around 10 mN/m, the position is con-
stant, and the blue shifts of 10 nm happen between 10 mN/m and 16
mN/m surface pressure and above this value they remain unchanged.

The Langmuir layers of the investigated dyes were transferred to
quartz substrates using the LS technique at a surface pressure of 16 mN/
m and 28 mN/m, for DPPO and DPPEH, respectively. To compare the
influence of methods and forces that affect layer organisation and ag-
gregation, the dyes were also deposited on solid substrates using the
drop casting (DC) method. Fig. 9 shows that the absorption spectra of the
LS layers correspond to those at the water-air interface, while the
spectra of the DC films exhibit a more complex nature.

The DPPO absorption spectra of the LS layer were deconvoluted into
three layers and the DC layers into four components (Figure S15a and c).
In the case of DC layers, compared to LS layer spectra, A1 and A2
components were shifted towards longer wavelengths (A2 and A1 — 15
nm), while A3 components representing the highest energy transition,
were shifted toward shorter wavelengths by 9 nm. For DPPO LS and DC
films, the integral intensity contributions of individual components to
the absorption spectra change significantly. The dominant component in
both spectra is A3, and a comparison of the LS and DC layers shows a
noticeable increase in the contribution of A2 component at the expense
of Al.

The DPPEH absorption spectra of the layers can be fitted with three
Gaussian curves (Figures S15b and d). The spectrum of the DC layer is
visibly broader than that of the LS layer, which is also evident in the
positions of the components. When comparing the LS layer spectrum
with the DC one, a shift of 9 nm towards longer wavelengths is observed
for A1 and A2 components, while A3 component is shifted in the
opposite direction by more than 18 nm. Distinct differences are also
observed in the integral intensity contributions of individual compo-
nents in the absorption spectra of the layers. For the LS film spectrum,
the dominant component is A3, while for DC one Al component
dominates.

In order to experimentally determine the direction of the transition
dipole moment, the absorption of LS layers was studied in polarized light
(Figure S16). The polarisation of light did not influence the shape of the
absorption spectra (Figure S17). The highest absorption values were
observed for the samples perpendicular to the light path (0°), which
implies that the vector of transition dipole moment is in the plane of the
sample. The absorption of the DPPEH sample in the horizontally ori-
ented holder is visibly higher compared to that of the vertically oriented
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sample, whereas the alignment of the DPPO sample did not influence the
value of absorption. The slight anisotropy of the absorption properties is
a result of the movement of the barrier during compression of the layer,
resulting in the forced orientation of molecules in the layer.

4. Discussion

In recent literature, the presence of vibrational coupling, excitonic
coupling, or simultaneous occurrence of both effects has been widely
studied to explain the absorption and aggregation process [40-42].
According to the theoretical approach proposed by Hestand and Spano,
aggregation tendencies can be inferred by examining the ratio of in-
tensities between the first and second maxima in the UV-Vis spectrum
(As1/Ag2) [24]. The absorption spectra of the dyes studied exhibited
distinct characteristics either in support of or against the vibrational
coupling hypothesis. Evidence for vibrational coupling includes the
observation of double maxima in the absorption spectra in solutions, i.e.
the varying ratios of their intensities depending on different solvent
polarities (see Figure S9). Furthermore, various experimental and
theoretical studies concluded that the characteristic “split” of maximum
absorption is a result of vibronic coupling in similar structural de-
rivatives of diketopyrrolopyrroles [23]. On the contrary, the spectral
deconvolution revealed that the red-region dual maximum of the ab-
sorption band consisted of three absorption transitions. This fact also
stands against the classical Kasha theory, according to which the spec-
trum of monomers should be formed by one component whose position
and full width at half-maximum would change as a result of aggregation.
Notably, discrepancies are evident between the maxima of the bands
and the contributions of individual components derived from Gaussian
deconvolution. In the case of vibronic coupling, these bands are sup-
posed to be evenly separated (or tight up) on the energy scale; in reality,
each following band is placed further in energy (Table S2). The alter-
ations observed in the intensity ratio of the two maxima in solvents of
different polarity deviate notably from the expected trend correlated
with polarity changes (Table S2 and Figure S9), implying different un-
derlying mechanisms governing their behaviour. Considerable dissimi-
larities are evident between the absorption and excitation spectra,
compare Fig. 5 and Figure S18. These distinctions suggest intricate
differences between the two phenomena under consideration. In the
fluorescence spectrum (Figure S18), there are two distinct bands, in
contrast to the expected three according to the absorption and excitation
spectrum, adding complexity to understanding the mechanisms under-
lying this process.

Analysis of the integral intensities of the absorption, emission and
fluorescence spectra of the components of DPPO and DPPEH and their
changes with increasing temperature showed that the following ap-
proaches should be taken into consideration: (i) A1 (E1) component
represents the band related to higher aggregated forms; (ii) A2 (E2)
component denotes the band assigned to monomers, whereas (iii) A3
(E3) one describes the band corresponding to lower forms of aggregates
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Fig. 9. Absorption of DPPO (a) and DPPEH (b) in chloroform, Langmuir-Schaefer (LS) and drop-casting (DC) layers deposited on quartz substrates.
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(H-like dimers).

Furthermore, components A2 and A3 correspond to I1 and I2 ones,
respectively, in the fluorescence emission spectrum (Figures 524-25).
Additionally, in the excitation spectra (Figures S19-21), components E1
and E3 describe the opposite although mirroring actions. On these as-
sumptions, an increase in temperature causes a decrease in the popu-
lation of higher aggregated forms, simultaneously augmenting the
population of monomers. For DPPEH, the population of the lower
aggregated forms remains stable, whereas, in the case of DPPO, it ex-
hibits a modest increase. It can be explained by the decomposition of the
higher aggregated forms into lower aggregated forms and/or monomers.
Furthermore, with DPPO, a slight rise in the lower aggregated forms
population is observed, suggesting that this form might be more stable
than its counterpart, DPPEH.

This explanation is uncommon in molecular systems, but the term
‘solution-state aggregate structure’ is well known in copolymers, also
those based on a DPP core containing thiophenes [43]. Furthermore,
Park et al. [43] have observed that side groups have a significant impact
on thiophenes, inducing variations in their torsion. They also reported
that the planar structure of the copolymer favoured formation of "highly
crystalline 2D sheet aggregates’ in solution. Taking into account these
findings, the divergence in properties between DPPO and DPPEH could
potentially arise from the differential torsional effects induced by dis-
similar groups (linear and branched) appended to thiophenes, which
could alter the planarity of the molecule, as indicated by DFT simula-
tions for DPPEH [39].

These findings seem to agree with the conclusions from previously
published results, that during the formation of a layer on the air-water
interface, two predominant forms of aggregates, namely dimers and
tetramers, are generated [39]. These structures arise from the stacking
of DPP molecules. In particular, these aggregates are classified as H-type
ones. The formation of H-type aggregates also occurs when DPP mole-
cules approach each other in such a manner that the planes of their DPP
cores are in lateral contact, specifically along the sides of their alkyl side
chains. However, it is crucial to consider that even when the alkyl side
chains are oriented perpendicularly to the water surface, the distance
between the DPP cores becomes significantly larger than in the situation
where molecules are stacked upon each other. This increased distance
may pose challenges in the formation of such aggregates.

In our previous work [39], through the analysis of the average mo-
lecular area, surface potentials, and compressibility modules, we
postulated that within the pressure range of 0 to 17 mN/m, two distinct
rotational motions occur in the molecular aggregates of DPPEH. The first
rotation was suggested to take place at pressures below 1 mN/m, and the
second was to start at a surface pressure of approximately 14 mN/m.
These rotational motions within the aggregates are a manifestation of a
dynamic structural adaptation in response to varying surface pressures.
The initial rotation at lower pressures likely leads to a less constrained
molecular arrangement, resulting in aggregates occupying a larger sur-
face area. As the surface pressure increases to around 17 mN/m, the
aggregates undergo a second rotational transition, characterized by a
more compact layer structure. This hypothesis was supported by
changes observed in the spectral data near these surface pressures (Fig. 8
and Fig. 7), which seem to confirm the conclusions drawn earlier. In the
study of dyes at the air-water interface and within the air-quartz
interface, a striking congruence emerges, notably demonstrated by the
similarity between the spectra obtained via in situ techniques and those
derived from LS layers. Further investigations employing polarised light
(Figure S16) to scrutinize these layers confirm the flat orientation of the
molecule cores on the substrate, corroborating our earlier theory posited
in previous research [39]. This reaffirms the necessity, in the case of
Langmuir layers of DPP, to consider the potential anchoring of the core,
thus transcending the simplistic model of a rigid molecule. Furthermore,
discernible shifts in the band positions observed in the in situ analysis of
DPPEH substantiate the conclusions drawn from previous studies [39],
elucidating that compression induces alterations in molecular alignment
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within these layers. This insight contributes significantly to the nuanced
understanding of molecular behaviours at interfaces, emphasising the
dynamic nature of molecular organisation under compression and
underscoring the importance of accounting for core anchoring effects in
the Langmuir layers of these dyes. The elucidation of spectral differences
between DPPO and DPPEH within layers suggests a potentially intricate
underlying process governing their distinct behaviours. Plausible spec-
ulation arises regarding the spectral dissimilarities attributed to the
varying distances between cores; notably, in DPPEH, the core distances
mirror those in solution, while DPPO presents different or larger inter-
core distances, potentially promoting the dominance of disparate
effects.

5. Conclusions

The experimental results allowed to conclude that the absorption
spectra of DPPO and DPPEH are a result of three forms of dyes: mono-
mer, dimer, and higher aggregation structures (most likely tetramer) co-
existence in solution. Moreover, in all systems studied, the dominant
type of aggregate is that of H-type. Spectra components originating from
the three forms present in solution are still visible while the dye is spread
on the air-water interface and compressed during layer formation. An
important attribute visible in the in situ spectrum of a material con-
taining a branched alkyl side group is a strong blue shift of all compo-
nents while passing through the first maximum of compressibility. These
observations reinforce previous findings that during the compression of
DPPEH molecules at the water-air interface, the molecules in the
aggregate undergo a double twist. The first twist is observed at surface
pressures below 1 mN/m as a result of the bending of terminal alkyl
groups, while the second occurs around between 8 and 14 mN/m and
due to applied forces form the H-aggregate. Three components respon-
sible for the three described forms are also visible in the spectra of dyes
in form of thin films on a solid substrate. Fluorescence studies revealed
that one of the forms visible in the absorption spectrum is non-emissive.
The positions of two maxim in the red region absorption band were
presented to be not overlap with the positions of deconvoluted compo-
nents, as they are a result of not two but three bands. This leads to the
need to take special caution while analysing absorption spectra of dyes
from the diketopyrrolopyrrole family, in which aggregate types are often
determined based on the intensity ratio of the two most intense ab-
sorption maxima. The results confirm that the thin films of DPPO and
DPPEH are indeed polymorphic, but instead of structures made of H- and
J-type aggregates as proposed in literature, those films are composed of
monomers, dimers, and tetramers.
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Table S1. TD-DFT calculated transitions limited to those with oscillator strength higher than 0.1.

Wavenumber | Wavelength | Oscillator Major contributions
(cm™) (nm) strength
DPPO B3LYP 6-311G
14 626 684 1.9557 HOMO->LUMO (100%)
20 207 495 0.1752 H-2->LUMO (88%), HOMO->L+2 (11%)
25324 395 1.025 H-1->L+1 (71%), HOMO->L+2 (18%)
DPPO CAM-B3LYP 6-311G

17 338 577 1.8771 HOMO->LUMO (92%)
26 058 384 1.1458 H-2->LUMO (71%), H-1->L+1 (16%)

H-2->LUMO (10%), H-1->L+1 (11%), HOMO-
30015 333 0.1688 >L+2 (55%)

H-12->LUMO (11%), H-10->LUMO (12%), H-8-
34713 288 0.1336 >LUMO (20%), H-3->LUMO (33%)
40113 249 0.1134 H-12->LUMO (15%), H-7->LUMO (12%)
42 388 236 0.1909 H-4->L+1 (46%)

H-14->LUMO (12%), H-5->L+1 (35%), H-3->L+2
43 859 228 0.1143 (17%), H-2->L+2 (11%)
52 818 189 0.1281 H-2->L+4 (13%)
53792 186 0.1382 H-6->L+1 (16%)

DPPEH B3LYP 6-311G
15124 661 1.8524 HOMO->LUMO (100%)
20268 493 0.1535 H-2->LUMO (89%)
25383 394 1.0759 H-1->L+1 (75%), HOMO->L+2 (17%)
DPPEH CAM-B3LYP 6-311G

18 121 552 1.79 HOMO->LUMO (91%)
26 086 383 1.1633 H-2->LUMO (70%), H-1->L+1 (16%)
30215 331 0.1992 H-2->LUMO (12%), H-1->L+1 (14%), HOMO-

>L+2 (54%)
42 330 236 0.1319 H-3->L+1 (22%)
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Figure S5. Visualization of molecular orbitals of DPPO calculated with B3LYP and CAM-B3LYP.
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Figure S12. Integral intensity of absorption (Gaussian) components of DPPO (a) and DPPEH (b) at
different temperatures.
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Figure S15. Experimental and deconvoluted absorption spectra of DPPO (a, ¢) and DPPEH (b, d) of

Langmuir-Shaefer (a,b) and drop-casted (c, d) films.
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Figure S17. Absorption spectra in polarized light for the rotated sample of the DPPO (a) and DPPEH
(b) LS layers transferred at 28 mN/m and 16 mN/m, respectively.
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Figure S18. Excitation spectrum of DPPO (a) and DPPEH (b) at different temperatures in chloroform
with the fit for spectra recorded at 5 °C (after background cut) and resulted band components.
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Figure S20. Integral intensity of Gaussian components in excitation spectra of DPPO (a) and DPPEH
(b) at different temperatures in chloroform.
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Figure S21. Integral intensity of Gaussian components in excitation spectra normalized to values
at 5 °C for DPPO (a) and DPPEH (b) at different temperatures in chloroform.

The fluorescence intensity was recalculated according to the formula:

Ic(A) = 1(1) - 104W)/2
where:
Ic — corrected intensity value,
I — normalized fluorescence intensity value,
A — normalized absorbance value,

A — wavelength (nm).
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Figure S22. Example of the spectra overlap before correction: normalized absorption (black) and
fluorescence recorded (dashed red) and corrected (solid red) spectra of DPPO in chloroform at 5 °C.
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Figure S23. Emission spectrum of DPPO (a) and DPPEH (b) at different temperatures in chloroform

with Gaussian components fit for spectra recorded at 5 °C (after background cut) and resulted band

components.
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Figure §24. Positions of fluorescence (Gaussian) components of DPPO (a) and DPPEH (b) at
different temperatures.
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Figure S25. Integral intensity of fluorescence (Gaussian) components of DPPO (a) and DPPEH (b) at

different temperatures.
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Table S2 Position of components maximums of DPPO and DPPEH absorption, emission and
fluorescence spectrum at 20°C and crucial parameters of the absorption spectra (Amax- wavelength of
maximum absorption, Aa.e — absorption edge of the right slope of the maximum absorption peak,
AOPT is optical energy gap calculated using equation AOPT=h-c/Ja.e, AI/A2 - the ratio of the
integral intensity of deconvoluted bands of absorption, Asl/As2- the ratio of the intensity of the two
most intense absorption bands read directly from spectra).

Component maximum [nm] Crucial parameters of the absorption spectra
A Al A2 A3 Amax Aae.  AOPT
[nm] m]  [eV] Al/A2  Asl/As2
Solution 733 663 620 568 650/614 701  1.767 0.48 1.082
in-situ 881 717 643 576 576 812 1530 544 0547
(0 mN/m)
in-situ
o (46 mN/m) 872 714 645 573 580 810 1.527 2.75 0.586
e LS layer 726 663 583 583 804 1543 0.94 0.353
a DC layer 853 741 677 574 581 809 1.532 0.42 0.559
El E2 E3
Solution 670 637 590
11 12
Solution 678 713
Component maximum [nm] Crucial parameters of the absorption spectra
A AL A2 A3 bmax - hae  AOPT )05 Acq/ae
[hm]  [nm]  [eV]
Solution 661 620 576 648/615 699 1.772 0.51 1.023
in-situ
(0 mN/m) 736 682 658 719/667 806  1.538 4.23 0.966
T In-situ 736 685 642 | 720/665 792 1566  0.66  0.960
w (14 mN/m)
a in-situ
[a) (47 mN/m) 722 658 637 711/652 759 < 1.634 2.48 0.958
LS layer 714 654 635 706/647 770 1.611 1.98 0.845
DC layer 725 660 617 722/650 792  1.564 2.36 1.049
El E2 E3
Solution 672 641 591
11 12
Solution 678 710
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B. Barszcz, H.Y. Jeong, T.D. Kim, The liquid crystal induced J-type aggregation
of diketopyrrolopyrrole derivatives in monolayer, J. Mol. Lig. 285 (2019) 598-606.
[IF=5,065; 100 pkt]

* — autor korespondencyjny, IF i pkt — Impact Factor i punkty Ministerstwa dla czasopi-
sma na podstawie Systemu Informacji Naukowej (SIN) Politechniki Poznanskiej;

Udzial w projektach badawczych:

Kierownik projektu:

1.

Badanie wplywu geometrii alkilowej grupy funkcyjnej na wtasciwosci spektroelektro-

chemiczne diketopirolopiroli w postaci cienkich warstwach Langmuira —0512/SBAD /6213

(2022)

Badania wtasciwosci struktury elektronowej wybranych barwnikéw ftalocyjanino-
wych w postaci roztworéw i cienkich warstw — 06/62/DSMK /6207 (2018)

Wykonawca:

1.

Analiza przejsé fazowych ZnO, ZnO:Cu i ZnO:Pb wytwarzanych metoda sol-gel pod
katem zastosowan w elektronice neuromorficznej-0511/SBAD /0018 (2021)

. Wytwarzanie i charakteryzacja cienkich warstw tlenku cynku domieszkowanego do-

norowo metoda spin-coatingu molekularnych-06,/65/DSMK /0010 (2018)

Staze naukowe:

1.

Katedra Chemii i Technologii Polimeréw, Wydziat Chemii, Politechnika Warszawska
(2018, 3 tygodnie)

Wystapienia konferencyjne:

Konferencje miedzynarodowe:

1.

Impact of Side Alkyl Chain Geometry on Diketopyrrolopyrrole Derivatives: Spectro-
scopic Properties, Aggregation, and Thin Film Organization, IWASOM 2024, Polska,
7-12.07.2024 — prezentacja ustna

The Influence of the Geometry of the Alkyl Group on the Properties of Diketo-
pyrrolopyrrole in Solution and Langmuir Thin Film, IEEE NAP, Krakow, Polska,
11-16.08.2022 — prezentacja plakatowa

Ezperimental and theoretical determination of energy gap of selected organic dyes,
12th Workshop on Current Problems In Physics, Zielona Goéra, Polska, 14-17.10.2019
— prezentacja ustna
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Dorobek naukowy doktorantki

4. Determination of energy gap of selected organic dyes, 13th Interregional Workshop
on Advanced Nanomaterials (IWAN’13), Poznan, Polska, 15-16.11.2017 — prezenta-

cja plakatowa
Konferencje krajowe:

1. Wptyw struktury przestrzennej tancuchow alkilowych na wtasciwosci diketopirolopi-
roli, VII Ogoélnopolska konferencja naukowa Krysztatki Molekularne 2023, Poznan,
13-15.09.2023 — prezentacja plakatowa

2. The Influence of the Geometry of the Alkyl Group on the Properties of Diketopyrrolo-
pyrrole in Solution and Langmuir Thin Film, Sympozjum Technolutions, Warszawa,
28-29.09.2022 — prezentacja plakatowa

3. Wptyw geometrii grupy alkilowej na wtasciwosci diketopirolopiroli w formie cienkich
warstw Langmuira, Nanotechnologia wobec oczekiwan XXI w., Lublin, 21.05.2022 —
prezentacja plakatowa

4. Wyznaczanie przerwy energetycznej wybranych barwnikow organicznych, Nowe Wy-
zwania dla Polskiej Nauki — Edycja II, Poznan, Polska, 20.01.2018 — prezentacja

ustna

5. Wyznaczanie przerwy energetycznej wybranych barwnikow ftalocyjaninowych, IT Dok-
toranckie Sympozjum Nanotechnologii — NanoMat, £.6dz, Polska, 21.06.2018-22.08.2018

— prezentacja plakatowa
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Podziekowania

If I have seen further it is by standing on the shoulders of Giants.
Sir Isaac Newton

Pragne wyrazi¢ moja gleboka wdzieczno$é prof. dr hab. Alinie Dudkowiak za nieoce-
nione wsparcie, cenne wskazoéwki merytoryczne oraz cierpliwosé¢ i zrozumienie podczas
realizacji niniejszej rozprawy. Jej zaangazowanie, rzetelnosé i inspirujace podejscie do na-
uki byty dla mnie nie tylko drogowskazem w pracy badawczej, ale takze Zrodtem motywacji
do dalszego rozwoju.

Szczegbdlne podziekowania kieruje rowniez do prof. dr hab. Danuty Wrébel za wpro-
wadzenie mnie na Sciezke badan naukowych, dzielenie si¢ wiedza i doSwiadczeniem oraz
stworzenie inspirujacej atmosfery sprzyjajacej naukowemu rozwojowi. To dzieki Jej pasji
i zaangazowaniu zainteresowalam sie fizyka molekularng, co stato sie fundamentem mojej
dalszej pracy naukowe;j.

Wyrazy serdecznej wdziecznosci sktadam dr. inz. Kamilowi Kedzierskiemu za cenne
wskazowki, merytoryczne dyskusje oraz gotowos¢ do dzielenia sie swojg wiedza i doswiad-
czeniem. Jego rady, wsparcie i konstruktywna krytyka pozwolity mi udoskonala¢ wyniki
badan i poglebia¢ ich analize. Jego zyczliwos¢ i otwarto$é¢ byly dla mnie nieocenione.

Dziekuje réwniez dr. inz. Karolowi Rytlowi, ktérego pomoc, inspirujace rozmowy i
poczucie humoru okazaly sie niezwykle cenne podczas calego okresu przygotowywania
doktoratu.

Serdeczne podzickowania kieruje do dr. inz. Bolestawa Barszcza za wprowadzenie mnie
w zagadnienia obliczen kwantowo-mechanicznych. Jego fachowa wiedza, gotowos$é¢ do dzie-
lenia sie doswiadczeniem oraz cheé pomocy na kazdym etapie wspolpracy znaczaco posze-
rzyly moje umiejetnosci i pozwolily na rozwiniecie czesci obliczeniowe] niniejszej pracy.

Pragne takze podzickowaé¢ wszystkim cztonkom Zaktadu Fizyki Molekularnej za state
wsparcie, motywowanie do pracy oraz stworzenie wyjatkowej, inspirujacej atmosfery. W
szczegolnosci dziekuje mer inz. Annie Martin za nieoceniong pomoc na ostatniej prostej.

Chciatabym réwniez podziekowaé dr inz. Ewelinie Nowak i mgr inz. Edycie Chtopockiej
za wspolne chwile spedzone w laboratorium, pelne pasji i zaangazowania, ktore poszerzaty
moje naukowe horyzonty.

Serdecznie dziekuje prof. Adamowi Proniowi, prof. Malgorzacie Zagorskiej oraz dr.
inz. Kamilowi Kotwicy za ciepte przyjecie i wsparcie w trakcie mojego stazu w Katedrze
Chemii i Technologii Polimeréw na Politechnice Warszawskiej.
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Podziekowania

Najglebsza wdziecznosé pragne przekazaé¢ mojej rodzinie — rodzicom, bratu oraz wszyst-
kim bliskim — za nieustajace wsparcie, cierpliwo$¢ i wiare we mnie. Wasza mitosé, zro-
zumienie i obecno$¢ dodawaly mi sity w trudnych chwilach oraz radosci z osigganych
sukcesow.

Szczegbdlne podzickowania sktadam dr. inz. Marcie Przychodni za wsparcie od pierw-
szego do ostatniego dnia studiéow. Dziekuje, ze bytas ze mna od pierwszego wyktadu, az
do ostatniej kropki w rozprawie doktorskiej.
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