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1. Co je singletové Stépeni?

Pro ctenare, kteti se fotofyzikou a fotochemii nikdy
nezabyvali, nejprve uvedeme, Ze za pokojové teploty jsou
obycejné organické molekuly téméer vyluéné ve svém za-
kladnim singletovém elektronickém stavu, kdy jsou vSech-
ny elektrony sparovany v nejstabilnéjsich molekuldrnich
orbitalech (stejny pocet elektronovych spind mifi nahoru
a dold). Po absorpci fotonu anebo jiném zpiisobu ziskani
dostate¢ného mnozstvi energie (napf. pfenosem z jiné mo-
lekuly) mtze byt molekula vzbuzena do elektronicky exci-
tovaného stavu, ve kterém je jeden z elektrond v orbitalu
s vys§i energii. Z téchto elektronicky vzbuzenych stavii

singlet, ve kterém jsou spiny vSech elektront stale jesté
sparovany, a druhy je triplet, v némz dva z ptivodné sparo-
vanych elektrond maji nyni stejny spin (jméno triplet po-
chazi z toho, ze vektory angularniho momentu obou téchto
nesparovanych elektronovych spinii se mohou secist tak,
ze vysledny spin mifi nahoru, dolii, nebo stranou, takze
triplet jsou vlastné tfi stavy o velmi blizké energii, které se
za pokojové teploty velmi rychle pfeménuji jeden v dru-
hy). Energie nejnizsiho excitovaného singletového stavu je
a nékdy je tento rozdil znacny.

Singletové Sté€peni je proces, v némz do singletového
stavu excitovana molekula preda cast své excitacni energie
sousedni molekule, ktera se nachazi v nevzbuzeném za-
kladnim stavu, a ob¢ molekuly skon¢i ve svém excitova-

365

ném stavu tripletovém (obr. 1). Pfitom jsou spiny obou
vzniklych tripletd vzajemné sptazeny do celkového single-
tu (jeden mifi nahoru a jeden doll), takze proces je spino-
vé dovolen. Lze jej popsat jako vyménu elektrond mezi
obéma molekulami, kterd nevyzaduje od zZadného z nich,
aby zménil sviij spin, coz by proces zpomalilo. Singletové
Stépeni muliZze proto probihat velmi rychle, v pfiznivych
ptipadech v &ase krat§im nez jedna pikosekunda (10™'%s).

Které ptipady jsou pfiznivé? Za prvé je nutno, aby
cely proces byl slabé exotermni, nebo aspoin jen velmi
malo endotermni, protoze jinak by bylo nutno cekat, az
nahodné tepelné fluktuace privedou dostate¢né mnozstvi
energie, nez by mohl prob&éhnout. Znamena to, Ze energie
tripletového stavu musi lezet zhruba v pili cesty mezi
zakladnim a excitovanym singletem. To je situace velmi
neobvykla, coz je hlavni diivod, pro¢ jsou materialy vhod-
né pro singletové stépeni tak vzacné. Za druhé je zapotie-
bi, aby se ob&é molekuly dotykaly a byly vici sobé spravné
orientovany, protoze jinak si nemohou rychle vyménovat
elektrony. Co je ,,spravna‘“ orientace, neni na prvni pohled
patrné, je vSak znamo vice pfipadd, kdy mald zména krys-
talové struktury urcité slou¢eniny ma silny vliv na rychlost
singletového Stépeni. Zacina tedy byt ziejmé, jaké otazky
budou kladeny kvantovému chemikovi lidmi, ktefi by radi
zacCali vyrabét slunecni ¢lanky vyuzivajici singletové Sté-
peni a potfebuji mit vybeér desitek, ne-li stovek vhodnych
material, aby mohli splnit vSechny ostatni pozadavky na
n¢ kladené: jaké molekuly vybrat, aby tripletovy stav lezel
na pul cesty mezi zakladnim a excitovanym singletem,
a jak je k sob¢ srovnat?

Je mozno se ptat, zda je doopravdy zapotiebi, aby
singletové Stépeni probihalo ve Skale pikosekund. Pokud
by s nim nesoutézily zadné dalsi procesy, mohlo by sku-
tecné byt pomalé a pfesto zajistit produkci dvou triplett
z kazdého absorbovaného fotonu (kvantovy vytézek triple-
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Obr. 1. Symbolicka reprezentace singletového $tépeni. Pie-
vzato se svolenim z cit.'
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tu 200 %). Potiz je v tom, Ze procesi, které jsou schopny
excitovany singletovy stav deaktivovat, je mnoho, a casto
jsou velmi rychlé. I v molekule izolované v roztoku muze
dojit k nezatfivému navratu do zakladniho stavu (,,internal
conversion®, IC) nebo prechodu do tripletového stavu
(,,intersystem crossing®, ISC), pii kterych se ¢ast elektro-
nické excitatni energie pievede na energii vibrace jader
apo Case na energii tepelnou, nebo mize dojit
k fotochemickym pfeméndm za vzniku jinych molekul,
napf. prenosem protonu. I kdyz se molekula t€émto ztrato-
vym pochodim vyhne, béhem néckolika nanosekund
(107s) vyzaii foton a piejde do zakladniho stavu
(fluorescence, F). Vysledkem je, ze excitované molekuly
obvykle neziji v singletovém stavu déle nez nékolik nano-
sekund nebo desitek nanosekund a ¢asto o mnoho méné,
ama-li singletové §tépeni uspéSné soutézit, musi probéh-
nout béhem pikosekund. V pevné fazi, kdy jsou molekuly
v dotyku, je situace jesté hor$i. Mize totiz téz dochazet
k tvorbé dimeru (komplex jedné excitované molekuly
s jednou molekulou v zakladnim stavu se nazyva excimer)
a k prenosu elektroni z jedné molekuly na druhou
(rozd€leni nabojid). Ma-li kvantovy vytézek tripletu byt
200 %, je pozadavek co nejrychlejsiho singletového Stépe-
ni tudiZ ospravedlnény.

2. Singletové $tépeni a fotovoltaické ¢lanky

Slunec¢nich fotovoltaickych ¢lankl je fada druhi, ale
vSechny pracuji na spoleéném principu. Elektronickou
excitaci v pevné latce nebo v molekule je mozno popsat
jako vzbuzeni jednoho elektronu do molekularniho orbita-
Iu (MO) o vysoké energii a vytvoreni ,,diry* (chyb¢jiciho
elektronu) v stabilnéjsim MO nachazejicim se v téze Casti
prostoru. Této kombinaci elektron-dira se fikd exciton.
Principem fotovoltaického ¢lanku je prostorové oddéleni
elektronu a diry na vhodném rozhrani a pfevedeni zapor-
ného elektronu na jednu elektrodu a kladné diry na druhou.
Pocet dér a elektronti urci velikost proudu a rozdil mezi
energetickou hladinou elektronu a diry ur¢i napéti.

Skutecnost, ze slunecni zéteni dopadajici na povrch
Zemé¢ obsahuje vSemoZné vlnové délky od ultrafialové do
blizké infracervené oblasti, ma neblahé disledky. Zptso-
buje totiz, Ze zadnad volba hrani¢ni (tj. nejnizs§i moZné)
energie nutné pro singletové vzbuzeni molekuly nebo pev-
né latky (napt. kifemiku) neni idedlni. Zvoli-li se excitacni
energie vysoka, bude ziskané napéti vysoké, ale mnoho
fotonl o niz$i energii zlistane neabsorbovano a tedy nezu-
zitkovano, a proud bude maly. Zvoli-li se excita¢ni energie
nizka, bude fotoni absorbovano hodné a proud bude vétsi,
ale ziskané napéti bude malé. Zuzitkovana bude jen ta Cast
energii a zbytek bude pteveden na teplo. Toto si uvédomili
americky fyzik Shockley (vyndlezce tranzistoru) a jeho
némecky postdok Queisser pred pil stoletim. Po delSim
boji s recenzenty a s redaktorem na toto téma opublikovali
podrobnou studii (podle toho, co mi Queisser pred lety
tekl, tito méli za to, Ze Clanek je sice spravny, ale naprosto
nezajimavy — mohu tedy utéSit mnohé dnesni autory, je-
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jichz prace jsou podobnym zptisobem sepsuty, ujisténim,
ze dnes je tento ¢lanek jednim z nejcitovanéjsich). V této
studii autofi ukazali, Ze nejlepsi kompromis pro fotovol-
taicky ¢lanek s jednim rozhranim je excitacni energie asi
1,1 eV (pfiblizné tuto hodnotu ma kiemik), a Ze i v tomto
optimalnim piipade je teoreticka hranice G¢innosti za stan-
dardnich podminek jen asi 1/3. V dne$ni dobé je velky
zajem o co nejucinngjsi a pritom laciné sluneéni fotovol-
taické ¢lanky, které by byly schopny konkurovat vyrobé
elektfiny spalovanim fosilnich paliv, kterd vede k naristu
hladiny oxidu uhli¢itého v ovzdusi a k nezddoucim zmé-
nam podnebi. Bylo jiz ukdzano v praxi, ze zafazeni n¢koli-
ka rozhrani za sebou s pouzitim materialti, které se 1isi
excitacni energii, vede k uc¢innostem podstatné vys§im nez
1/3, a soucasny rekord je témét 1/2. Pfitom je vSak nutno
peclivé nastavit proudy, které rozhranimi tecou, aby byly
vSechny stejné (,,current matching®), a vyroba takovychto
clankll je zatim tak nesmirné draha, ze se daji pouZzivat
pouze pro specialni ucely, napt. v druzicich.

Zde je prave prilezitost k uplatnéni singletového Sté-
peni, které dovoluje pouzit dvé rozhrani, aniz by se musely
jakkoliv nastavovat proudy. Toto si uvédomil americky
chemik Nozik, v jehoz ¢lanku se spolupracovnikem jmé-
nem Hanna bylo ukézano, ze teoreticka limitni hodnota
ucinnosti pro takovyto clanek je asi 45 %, tedy témer
o polovinu vyssi nez pro obycejny ¢lanek s jednim rozhra-
nim, a pfitom je cena srovnatelna.

Moznosti, jak by se dalo singletové Stépeni v slunec-
nim c¢lanku vyuZit, je vice. Bylo by napfiklad moZzné po-
kryt kifemik (nebo perovskit) tenkou vrstvou materidlu,
ktery absorbuje fotony o energii vyssi nez 2,2 eV a produ-
kuje z nich dva excitony, které prodifunduji do kiemiku,
misto aby tyto fotony absorboval kfemik, ktery z kazdého
vyrobi pouze jeden exciton. Bylo by téZ mozné pozménit
tzv. Graetzelliv ¢lanek, ve kterém je sensitizator adsorbo-
van na povrch nanocastic oxidu titani¢itého a po excitaci
do nich vstiikuje elektrony, které¢ pak difunduji z jedné
castice do druhé, az pfiputuji na elektrodu. Diry, které po
sob¢ zanechavaji, jsou pfevedeny na druhou elektrodu
vhodnym prenaseCem (,,shuttle”). Svétlo by prochazelo
nejprve vrstvou obsahujici sensitizator schopny singletové-
ho Stépeni, kde by byly absorbovany fotony o vyssi ener-
gii, a teprve poté vrstvou obsahujici obycCejny sensitizator,
kde by byly absorbovany fotony o niz$i energii. Jind moz-
nost vyuziti je v tzv. ,,bulk heterojunction® ¢lancich, atd.
Slusi se zminit, Ze singletové §tépeni by mohlo byt napo-
mocné nejen ve fotovoltaickych, ale téZ i v jinych slunec-
nich ¢lancich, napt. téch, které vyuzivaji slunecni fotony
na rozklad vody na prvky, nebo na vyrobu uhlovodikovych
a podobnych paliv.

Neni pochyb o tom, Ze se ve snaze o praktické pouziti
najde celd fada potizi, které mozna bude mozno piekonat,
a mozna ne. Nic z toho vSak nebude mozno zkusit, jestlize
nebude nejdrive k dispozici rozumné velky vybér vhod-
nych materialti. Vratme se tedy k otazce, na kterou by ndm
kvantova chemie mohla pomoci odpovédét: jaké molekuly
vybrat, aby tripletovy stav lezel na pil cesty mezi zaklad-
nim a excitovanym singletem, a jak je k sob¢& srovnat?
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3. Vybér molekularnich chromofori

Jelikoz je zapotiebi, aby pokud mozno co nejtenci
vrstva organického materialu absorbovala vsechno slunec-
ni svétlo, je vysoky absorpéni koeficient v celé blizké ul-
trafialové, viditelné a ptipadné i blizké infracervené oblasti
jednim z mnoha zékladnich pozadavkl na vhodné chromo-
fory. Z tohoto divodu jsou prakticky vSechny chromofory
studované v souvislosti se singletovym Stépenim zalozeny
na systémech konjugovanych n-elektron.

Pocatkem tohoto tisicileti byly na zakladé jednodu-
chych teoretickych tGvah rozpozniny dva druhy
n-elektronovych systému, pro které je zvysena pravdépo-
dobnost, ze budou mit Zadané usporadani energetickych
hladin (tj. energii prvniho tripletu T; napil cesty mezi
energii zékladniho singletu Sy, a prvniho excitovaného
singletu S;). Tyto dva druhy systémi se zCasti vzajemné
prekryvaji. Jeden z nich jsou velké alternujici uhlovodiky
(tj. uhlovodiky, jejichZ m-systém neobsahuje kruhy s lichym
po¢tem atomil), jako jsou tetracen (1), pentacen (2)
a hexacen (3). Druhy jsou biradikaloidy, tj. systémy upro-
stted mezi obycejnymi molekulami, jejichz zékladni stav
ma uzavienou elektronovou slupku, a perfektnimi biradi-
kaly, které maji v zékladnim stavu pouze dva elektrony ve
dvou orbitalech o témér stejné energii, a tedy otevienou
elektronovou slupku.

Tento argument lze lehce demonstrovat na piipadé
nejjednodussiho biradikaloidu, ¢aste¢né disociované mole-
kuly H, (obr. 2). Pro jednoduchost zanedbame Rydbergo-
vy stavy ana papiie pfinutime oba H atomy, aby mély
elektrony pouze ve valenénich orbitalech 1s.

Jsou-li oba atomy blizko u sebe, feknéme vzdaleny
tak, jako v zakladnim stavu molekuly H,, jde o molekulu
obycejnou, ve které jsou energie excitovanych stavi T,
a S, pomérné¢ blizko sebe, zatimco energie zakladniho
stavu Sy je o mnoho nizsi (vlevo v obr. 2). Tomu je mozno
lehce rozumét tak, ze v excitovanych stavech S; a Ty nej-
sou H atomy svazany kovalentni vazbou, zatim co ve stavu
Sy jsou.

Jsou-li oba H atomy od sebe velmi daleko, takze
o sobé nevédi, predstavuje systém perfektni biradikal.
Energie singletu Sy a tripletu T,, v nichz ma kazdy
z H atomu jeden elektron, jsou totozné. Prvni excitovany
singlet S;, v némz jeden z H atomti ma oba elektrony (H")
a druhy zadné (H"), ma energii stejnou jako druhy excito-
vany singlet S,. Tato energie je daleko vyssi, nez energie
staviih Sy a T, protoze trpi rozdélenim naboji (vpravo
v obr. 2).

Ani v obycejné molekule H,, ani v rozdisociovaném
stavu perfektniho radikalu neni tedy podminka stejného
rozdilu energii stavll Sy a T; a energii stavii T a Sy zdaleka
splnéna.

Z obrazku je vsak patrno, ze n€kde uprostfed mezi
témito extrémy, tj. pii geometrii biradikaloidni, podminka
splnéna byt musi. Argument plati obecné, a tudiz biradika-
loidy jsou nad€jné, hledame-1i molekuly, jejichz energetic-
ké hladiny So, T; a S; jsou ve vzajemném poméru vhod-
ném pro singletové Stépeni. Obr. 2 také jasné ukazuje, Ze
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Obr. 2. Zavislost energie valen¢nich stavii molekuly H,
vzdalenosti mezi H atomy. Pievzato se svolenim z cit.

pokud pfi tomto hledani vychazime z néjakého perfektniho
biradikalu, bude dilezité, abychom jej neporusili vznikem
castecné kovalentni vazby v zakladnim stavu ani pfili§
malo, ani pfili§ mnoho, a Ze hledani tedy nemusi byt jed-
noduché. V naSem piikladé¢ jde o poruchu vznikem castec-
né kovalentni vazby typu o, ale béznéjsi jsou ptipady poru-
chy vznikem ¢astené vazby typu m. Lze napt. zacit s ethy-
lenem zkroucenym o 90 stupnid, ktery je perfektnim bira-
dikalem, a hel zkrouceni zmensovat, az vznikne obycej-
ny ethylen planarni. Céasteén& zkrouceny ethylen je bi-
radikaloid.

Podminka rovnomérného rozdéleni energetickych
hladin Sy, T; a S; neni ov§em jedinou, kterou je zapotiebi
splnit pfi hledani chromoforti vhodnych pro singletové
Stépeni. Pro maximalni G¢innost je téz zapotiebi, aby abso-
lutni hodnota rozdilu energii Sy a T}, a tedy i rozdilu ener-
gii T| a Sy, byla rovna zhruba 1,1 eV. Tuto absolutni hod-
notu je mozno ovlivnit substituci. Zejména kaptodativni
substituce, pii niz je na jednom i druhém konci biradika-
loidu pfitomen jak substituent, ktery se chova jako donor
elektront, tak i substituent, ktery se chova jako akceptor
elektroni, je v tomto sméru velmi U¢inna. Jako ptiklad
mizeme uvést indigo (4), které je mozno zjednoduSené
povazovat za ethylen s donorem (NH) a akceptorem (CO)
na obou koncich dvojné vazby, nebo ptibuzné prumyslové
barvivo cibalackrot (5). Zatimco ethylen neabsorbuje svét-
lo ve viditelné a blizké ultrafialové oblasti, indigo je mod-
ré a cibalackrot Cerveny, a oba splnuji skvéle energetické
podminky pro singletové Stépeni. Jinym piikladem jsou
modré ¢i zelené derivaty 2,3-diamino-1,4-naftochinonu
(6), jez je mozno zjednodusené povazovat za ethylen
s donorem (NH;) a akceptorem (CO) na obou koncich
dvojné vazby mezi uhlikovymi atomy 2 a 3.

Téchto nékolik prikladi by ¢tenati melo dat zakladni
predstavu o tom, jakym zptisobem hledame nové chromo-
fory vhodné pro singletové stépeni. Nejprve zvolime vhod-
ny perfektni biradikél, ten na papife odhadem poruSime
mnoha druhy substituce, a vypocteme energetické hladiny
fady jeho derivatd nékterou pomérné jednoduchou a pfi-
bliznou, ale téz rychlou metodou kvantové chemie, jako je
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napf. tzv. ,time-dependent density functional theory®.
Podle ziskanych vysledkti poté upravime strukturu tak,
abychom se vice pfiblizili Zddanému idedlu, a vypocty
opakujeme pro mensi pocet vybranych struktur spolehli-
ve€jSimi, le¢ téZ pomalejSimi metodami, az nakonec pro
nejslibnéjsi kandidaty pouzijeme metody pocitacoveé velmi
naro¢né, ale dosti pfesné, aby stdlo za to investovat usili
do syntézy téch nejlepsich kandidati. Poté je mozno expe-
rimentalné ovéfit, Ze rozdily mezi energiemi jejich Sy, T,
a S; stavl jsou skuteéné takové, jak bylo spocitano. To je
nutné, protoze pro excitacni energie molekul s mnoha uhli-
kovymi atomy jsou i ty nejlep$i dnesni vypoctové metody
jen piiblizné, feknéme s chybou +0,1 eV. Nakonec se mu-
zeme pustit do studia fotofyzikalnich vlastnosti takto vy-
branych chromofort a zjistit, zda jsou u¢inné pro singleto-
vé §tépeni, coz jesté neni zdaleka zaruceno z duvoda, které
popiseme v dalSim.

Timto zptisobem byl pfed nékolika lety vybran 1,3-di-
fenylisobenzofuran (7), prvni chromofor, ktery byl pro
singletové Stépeni vyvinut cilené, a ktery skutecné ukazal
200% vytézek tripletu pfi teploté kapalného dusiku a hod-
noty hodné nad 100 % i pfi teplotach niz§ich a vysSich.
Pritom jsme ovSem méli notnou davku S$tésti, protoze
v jedné ze svych krystalografickych forem ma tento hete-
rocyklus ndhodou molekuly slozené v krystalu presné tak,
jak je zapotiebi pro singletové St€peni a pro potlaceni pfi-
padnych konkurujicich pochodt (v jiné podobné krystalo-
vé struktufe tomu zfejmeé tak neni, protoZe tatdz sloucenina
dava pak vytézek tripletu o fad nizsi).

4. Vzajemné usporadani chromofori

Takto se dostadvame k druhé otdzce, se kterou by
mohla pomoci kvantova chemie. Sebelepsim zplsobem
vybrany chromofor nam nebude nic platny, pokud budou
jeho molekuly od sebe izolovany. Jakym zpisobem bude
mozno zajistit, aby jeho molekuly byly v krystalu, agrega-
tu, nebo i pouhém dimeru sestaveny zptsobem, ktery co
nejvice urychli singletové Stépeni a co nejvice zpomali
vSechny konkurujici d&je?

1

2

368

Referat

Jak uz bylo uvedeno, v S; stavu je bohuzel mnoho
moznych navzdjem soutézicich pochodi. Intermolekularni
interakce mohou téz siln¢ ovlivnit energii stavu S; a tak
pozménit relativni energie molekuldrnich energetickych
hladin. Stav S; totiz byva casto stabilizovan interakci
s okolnimi molekulami, tzv. Davydovovym Stépenim, pii-
c¢emz triplet T, obvykle zdaleka tolik stabilizovan neni.
Rozdil energii mezi stavy T; a S; se poté miZze stat mensi
nez rozdil mezi stavy Sy a Ty, i kdyZ v izolované molekule
tomu tak nebylo.

Indigo (4), které vypadalo slibné pii pohledu na sta-
vové energie, je pro singletové Stépeni nevhodné, patrné
proto, ze v S; stavu pfili§ rychle podléha fotochemické
trans-cis isomerizaci dvojné vazby nebo pfenosu protonu
z dusiku na kyslik. Cibalackrot (5), jehoz stavové energie
jsou idedlni v izolované molekule, trpi silnym Davydovo-
vym §tépenim a v pevném stavu dava pomérné malé kvan-
tové vytézky tripletu, nebot’ v polykrystalické formé je
singletové $tépeni endotermni. 1,3-Difenylisobenzofuran
(7) je zatim jedinou Cisté teoreticky odvozenou slouceni-
nou, ktera je skutecné Gispésna. V jeho krystalu jsou mole-
kuly chromoforu uspofadany tak, Ze se jedna nad druhou
nachdazeji nikoliv pfesné, nybrz posunuty ve sméru spojni-
ce obou fenylovych substituenti (,,slip-stack packing®).
Pro laboratorni studium je tato sloucenina skvéld, ovSem
podobné jako pentacen (2) neni prakticky uzitecna, proto-
ze je piilis citlivd na svétlo za pfitomnosti vzdusného kys-
liku. Ackoliv by bylo jist¢ mozno pronikani kysliku do
slune¢niho ¢lanku dlouhodobé zabranit, bylo by to naklad-
né, a hlavni vyhoda oproti jiz béznym kiemikovym ¢lan-
kiim by byla ztracena.

V poslednich letech bylo opublikovano nékolik kvan-
tové chemickych vypoctl, které riznymi metodami Uspes-
n¢ zreprodukovaly pozorovanou vysokou rychlost single-
tového §tépeni v pentacenu (2) a jeho riznych derivatech.
Z nich v8ak neni mozno odvodit zadné jednoduché pravi-
dlo, které by nadm feklo, jak jednotlivé chromofory k sobé
sestavit, aby singletové St€peni dalo co nejvyssi vytézek
tripletu, i kdyz se zda, ze ,,slip-stack* je obecné vyhodny.

Priblizny vyraz pro rychlost singletového Stépeni je
mozno ziskat v tzv. diabatickém pfiblizeni pouZzitim
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,»zlatého Fermiho pravidla®“, jeZ ji vyjadfuje jako soucin tfi
faktort: znamé konstanty, kvadratu elektronického matico-
vého elementu Tgp” a hustoty stavii p(E) pfi energii konec-
ného a pocatecniho stavu E (ty jsou si v piipad¢ isotermal-
niho dé€je rovny). Abychom mohli néjaké jednoduché pra-
vidlo odvodit, pouzivame v nasi skupiné zjednoduseny
kvantové chemicky model, v némz se v kazdé molekule
chromoforu berou v uvahu pouze dva molekularni orbita-
ly: HOMO (energeticky nejvyssi z téch, jez jsou v zaklad-
z onéch, jez jsou v zékladnim stavu neobsazeny). Zatim se
nam v piipadé dimeru podafilo odvodit vysledky pro Trp’
ale na podobnych pfibliznych vyrazech pro p(E) teprve
pracujeme.

Co pravi tyto vysledky jednoduchého kvantové che-
mického modelu dimeru o Txp> ? Na prvni pohled jsou
malo uZzite€né, protoze presny vyraz pro né zabird nékolik
stranek nevlidné vyhlizejicich matematickych vyrazi,
ponejvice riznych integralt, a neni viibec jasné, jak z nich
né&jaké jednoduché pravidlo odvodit. Nastésti se nam poda-
filo zavedenim fyzikaln¢ zdivodnénych a numericky na
nékolika malo ptipadech ovétenych ptiblizeni a zanedbani
ziskat pro Tgp® velmi siln& zjednoduseny vyraz, jehoZ plat-
nost nyni ovéfujeme, a z n¢j se jednoducha kvalitativni
pravidla jiz odvodit daji. Pfitom nam pomaha skutecnost,
Ze se zajimame piedevSim o takové intermolekularni uspo-
fadani, ktera davaji vysoké hodnoty pro Tip’, a tudiz maji
nadéji byt pro singletové Stépeni vyhodnd, a neni zapotte-
bi, aby aproximace vedouci k zjednoduSenému vyrazu
byly platné i pro uspofadéani takova, kterd ddvaji malé hod-
IlOty T RP -

Piiblizny vyraz pro Tpp’ obsahuje uréité konstanty
a dva ddlezité druhy vstupl. Prvni z nich popisuje rozloze-
ni HOMO a LUMO v chromoforu a druhy popisuje, jak
jsou dvé molekuly dimeru vici sobé v prostoru usporada-
ny. RozloZeni MO v molekule miiZze byt popsdno udanim
koeficientd spojenych s kazdym valen¢nim atomovym
orbitalem (AO), ktery do daného MO pfispiva. V orbitalu
HOMO je to koeficient ¢, na kazdém atomu p,
a v orbitalu LUMO je to koeficient ¢;, na kazdém atomu v.
V zm-elektronovém systému naSeho chromoforu je jejich
pfiblizné hodnoty ¢asto mozno najit v tabulkach nebo leh-
ce spocitat vSeobecné dostupnymi programy, a ziskat je
nevyzaduje témef zadné usili. Vzajemné uspofadani dvou
rigidnich molekul v prostoru je popsano piekryvy S, ato-
movych orbitalli na jednom z partneri s atomovymi orbita-
ly na druhém partnerovi. Které AO se piekryvaji a které se
nepfekryvaji, je mozno odhadnout z molekuldrnich mode-
4. V piipadé, ze to nestadi, lze tyto prekryvy lehce spoci-
tat ze znamych soufadnic bodl, v nichz se atomy jedné
a druhé molekuly nachazeji, opét pouzitim bézné dostup-
nych pocitatovych programd. Pii vypoctu je ovSem nutno
pouzit kvalitni atomové orbitaly s dobfe popsanou difuzni
Casti, ktera hraje pro prekryv vzajemné relativné dost
vzdéalenych AO dilezitou roli.

Zjednoduseny vyraz pro Trp’ je tmérny &tverci rozdi-
lu dvou soucinii:

369

Referat

Tgp” = konst. x [CuwenemSw)(EacwenSa) —
- (Zpvchpcleuv)(ZK}»ChkchkSKk)]2 (1)

V téchto soucinech nachazime dvojité soucty X, a Xy,
pres vSechny AO na jedné (u,kx) i druhé (v,A) molekule.
Ackoliv se mize zdat, ze vyraz (I) je stale jesté velmi
komplikovany, neni tomu tak. VétSina prekryvia S, je totiz
zanedbatelné mala, nebot’ i v pfipad¢, Ze se molekuly doty-
kaji, se jeden AO na jedné z molekul nemlize u¢inné pie-
kryvat s vice nez dvéma nebo nanejvys tiemi ¢i ¢tyfmi AO
na druhé molekule, a kazdy dvojity soucet obsahuje jen
nekolik ¢lent, které jsou skutecné dilezité. Ze vzorce (/)
je jasné, ze se molekuly v dimeru dotykat musi. Nebylo-li
by tomu tak, byly by vSechny piekryvy S, zanedbatelné
a vyraz (1) pro Ty by se rovnal nule.

Situaci je mozno ilustrovat na jednoduchém piikladu
dvou ethylenti. Atomové orbitaly na ethylenu A ozna¢ime
1 a 2, na ethylenu B 1' a 2'. Pro koeficienty HOMO
a LUMO ziskame ze symetrie ¢, = ¢ = ¢ = Cpr = €51 =

en=—cp=—cp=2"2 Nase Ctyti dvojité soucty tedy budou:
ZCiCinSyy = (12)( 811 + Sia = Sorr = S22) )
ZacenSa. = (112)(S11 = S12 = S + 522) (3)
ZwCanlnSy = (172)(S11 = Siz + Sor — S22) (4)
ZalmmnSa. = (1/2)(S11 + S12 + S + 522) (5)

a v pfipadé dvou ethylend je vyraz pro kvadrat hranaté
zavorky ve vyrazu (/) tudiz:

[(vaclpchvspv)(Zxkchéclkskx) - (2pvchpclVSpV)(ZK)LchKchXSK}\)]2 =
= [S12822 = S118211] (6)

a je mozno lehce vyjadfit slovy, jaké maji pfekryvy atomo-
vych orbitalti na naSich dvou ethylenech byt, aby kvadrat
doséahl co nejvétsich hodnot. Lze se snadno presveédCit, ze
pro vsechny realistické geometrie dotykajicich se ethylenti
maji souciny S12S a S11:S,1' stejné znaménko, a maximal-
ni hodnoty ¢tverce ve vyrazu (6) tedy bude dosazeno, kdyz
jeden ze soucind je co nejmensi a druhy co nejvétsi. Situa-
ce je v tomto priblizeni nejhorsi, kdyZz si souciny jsou rov-
ny, protoze vyraz (6) se pak rovna nule.

Slovy tedy pravidlo pro co nejvétsi hodnotu Trp
v dimeru ethylenu zni nésledovné: ,,Molekuly obou ethyle-
nd je nejlépe sestavit tak, aby se jeden z AO na ethylenu B
dobie prekryval s obéma AO na ethylenu A, zatimco dru-
hy AO na ethylenu B se s nimi piekryva co nejméné.”

Situace je ilustrovana v obr. 3. Je zfejmé, Ze symetric-
ké uspotadani obou ethylent nad sebou (ptipad a) nevyho-
vuje pravidlu vibec, zatimco posun jednoho z nich ve
sméru CC vazeb (slip-stack, ptipad B) je zadouci. Posun
v roviné ethylenu ve sméru kolmém nepomdize. Slip-stack
vSak neni zdaleka jedinou moznosti, jak pravidlu vyhovét.
Vzdalengjsi atom posunutého ethylenu je mozno otocit
riznymi sméry (pfipady y a §), pokud se pfitom vyvaruje-
me jeho prekryvu s atomovymi orbitaly prvniho ethylenu.
Pro geometrii oznacenou § je situace zejména vyhodna.

V soucasné dobé¢ se snazime ovéfit spolehlivost zjed-
noduseného vyrazu (/). Prohledavani celého Sestirozmér-
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Obr. 3. Ilustrace vyrazu (6) na nékolika vzajemnych orienta-
cich dvou ethylenii. Pfevzato se svolenim z cit.’

ného prostoru vzajemné polohy dvou rigidnich téles, jako
jsou dva ethyleny (tfi stupné volnosti na popis vzajemné
polohy stfedd hmotnosti a tfi stupné volnosti na rotaci
jednoho z téles) vyzaduje vypocet pro veliké mnozstvi
geometrii (mfizka o pouhych deseti bodech v kazdém ze
Sesti sméru jiz vyzaduje milion vypoctd; bylo jich udélano
14 milion®). Pouzili jsme téméf kompletni vyrazy odvoze-
né pro Tj wp> Z HOMO/LUMO modelu a v $estirozmérném
prostoru jsme nasli skoro 500 lokalnich maxim, z nich asi
100 dalezitych (do 10 % nejvyssitho maxima). Zatim se
zda, ze vSechna vyznamna lokdlni maxima skute¢né spliiu-
ji pravidlo odvozené ze zjednodusené teorie, ale srovnava-
ni jeSté neni skonceno.

5. Vyhlidky do budoucna

Teprve az bude k dispozici podobné pravidlo pro
vyraz p(E), ktery téz vstupuje do Fermiho pravidla a obsa-
huje zavislost na vlivu Davydovova $té€peni a exothermici-
té singletového $tépeni, jakoz i na reorganizacni energii
a dalSich faktorech, bude mozZno zformulovat kone¢nou
verzi snad jednoduchého celkového pravidla pro vzajemné
usporadani molekul optimalniho pro singletové Stépeni.
Pak bude nutno zjistit, do jaké miry je takové pravidlo
omezeno na dimery, a jak je bude pfipadné nutno pozmé-
nit v agregatu nebo v krystalu, kde je vzajemné interaguji-
cich molekul vice. Nakonec piijde zcela zdkladni prakticka
otazka — dejme tomu, ze budeme v&dét presné, jak mole-
kuly uspofadat, jak toho uspofddani vSak dosdhneme?
Dnesni krystalové inzenyrstvi na to asi nepostaci, ale moz-
na budeme mit §testi a nékteré optimalni geometrie se na-
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hodou v krystalech vyskytnou samovolné. Abychom se
nemuseli spoléhat pouze na nahodu, doufejme, ze pijde
pripravit kovalentni syntetické dimery o zadané geometrii,
a vyrobit agregéaty, krystaly nebo polykrystalické vrstvy
z nich. V tom ptipadé¢ bude jesté nutno se zeptat, zda inter-
akce zavedené skeletem, ktery bude oba chromofory drzet
pohromadé v jedné molekule, nebudou vyzadovat dalsi
zmény v optimalni struktufe.

Tento ¢lanek popisuje pouze zakladni principy a ne-
snazi se vysvétlit zadné detaily. Ctenaii, kteii by se o né
zajimali, jsou odkézani na pfehledné &lanky'* a pripadng
na nase nejnovéjsi ¢lanky® na toto téma. Racionalni pii-
stup k novym materialim pro singletové $tépeni je teprve
v plenkéch, a existuje fada moznosti, jak pfispét bud’ pfi-
pravou a testovanim novych chromofort, nebo piipravou
vhodnych dimert. Je zabavné si uvédomit, ze odvozeni
jednoduchych pravidel pro vybér novych chromofort a pro
jejich prostorové usporadani nevyzaduje od kvantovych
chemikd ani od jejich pocitacd nic, co by byvalo nebylo
mozno ucinit pied pil stoletim, kdy bylo singletové §tépe-
ni poprvé pozorovano. Numerické ospravedinéni zavede-
nych zanedbani a pfiblizeni zpiisobem, kterym je mozno je
ziskat dnes, je véc Uplné jina, kterd by s tehdejSimi pocita-
¢i vliibec nepfrichazela v uvahu.
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Singlet fission is a process in which singlet excitation
is converted to two triplet excitations. Although it promis-
es to improve the efficiency of solar cells, it is not current-
ly used, because only very few truly efficient materials are
known, and they do not fulfill other necessary require-
ments. A discussion of ways in which quantum chemistry
could help find additional suitable materials is provided.



