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Instrukcja do ¢wiczen

Fotofizyczna charakterystyka zwiazkow koordynacyjnych metali przejsciowych

I. Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie studentdow z metodyka pomiaru i interpretacjag widm
absorpcji, wzbudzenia i emisji zwigzkow koordynacyjnych metali przejsciowych w zakresie
UV-Vis na przyktadzie [Ru(bpy)s](PFs)2.

Il. Wstep teoretyczny

[Ru(bpy)s] Xz (X = PFg, Cl) to jedne z najlepiej przebadanych pod katem wiasciwosci
fotofizycznych i fotochemicznych substancji w chemii koordynacyjnej. Wtasciwosci
luminescencyijne kationu koordynacyjnego [Ru(bpy)s]** sa przedmiotem badaf juz od ponad 40
lat, a zwiagzki [Ru(bpy)s]X. stuza jako wzorce odniesienia przy rozpatrywaniu innych
substancji z grupy polipirydynowych zwigzkéw koordynacyjnych.

Jon rutenu(ll) w [Ru(bpy)s]** posiada niskospinowa konfiguracje 4d° i charakteryzuje
si¢ odpowiednio duzym sprzgzeniem spinowo-orbitalnym, ulatwiajacym przejscie
miedzysystemowe od stanow singletowych do trypletowych. Glowne rodzaje standéw
elektronowych w polipirydynowych zwiazkach koordynacyjnych rutenu(Il) schematycznie
zostaly przedstawione za pomocg krzywych Morse’a na rysunku 1.
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Rysunek 1. Krzywe Morse’a stanow elektronowych w polipirydynowych zwigzkach
koordynacyjnych rutenu(ll). GS (z ang. ground state) — stan podstawowy, MLCT (z ang.
Metal to Ligand Charge Transfer) — stany wzbudzone przej$¢ przeniesienia ladunku od
metalu do liganda, MC (z ang. Metal Centered) stany wzbudzone przejs$¢ pola ligandéw.

Okreslenie charakteru emisyjnego stanu wzbudzonego tych uktadow jest mozliwym
biorac pod uwage zakres i ksztalt pasm emisji, wrazliwo$¢ na tlen atmosferyczny, czy
polarnos¢ rozpuszczalnika, a takze zachowanie pasm emisji pod wptywem zmian temperatury.
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I11. Wykonanie ¢wiczenia

WYCIAG Z KART CHARAKTERYSTYKI SUBSTANCJI NIEBEZPIECZNYCH

[Ru(bpy)s](PFe)2

Nr CAS Masa czasteczkowa
60804-74-2 859,55 g/mol

nie dotyczy

Nie jest substancjg ani mieszaning niebezpieczng w rozumieniu rozporzadzenia (WE)
1272/2008.

2,2'-bipirydyna

Nr CAS
366-18-7

s

NIEBEZPIECZENSTWO

Masa czasteczkowa
156,18 g/mol

H301 + H311 Dziata toksycznie po potknigciu lub w kontakcie ze skorg.

P280 Stosowac rekawice ochronne/ odziez ochronna.

P301 + P310 + P330 W PRZYPADKU POLKNIECIA: Natychmiast skontaktowac si¢ z
OSRODKIEM ZATRUC/lekarzem. Wyptuka¢ usta.

P302 + P352 + P312 W PRZYPADKU KONTAKTU ZE SKORA: Umy¢ duzg iloscia wody. W
przypadku zlego samopoczucia skontaktowa¢ si¢ z OSRODKIEM ZATRUC/lekarzem.

Acetonitryl

Nr CAS
75-05-8

Masa czasteczkowa
41,05 g/mol

NIEBEZPIECZENSTWO

H225 Wysoce tatwopalna ciecz i pary.

H302 + H312 + H332 Dziata szkodliwie po potknigciu, w kontakcie ze skora lub w
nastepstwie wdychania.

H319 Dziata draznigco na oczy.

P210 Przechowywac z dala od zrodet ciepta, goracych powierzchni, zrodet iskrzenia, otwartego
ognia i innych zrodet zaptonu. Nie palic.

P280 Stosowac rekawice ochronne/ odziez ochronna.

P301 + P312 + P330 W PRZYPADKU POLKNIECIA: W przypadku ztego samopoczucia
skontaktowa¢ si¢ z OSRODKIEM ZATRUC/lekarzem. Wyphuka¢ usta

P302 + P352 + P312 W PRZYPADKU KONTAKTU ZE SKORA: Umy¢ duzg iloscia wody. W
przypadku ztego samopoczucia skontaktowa¢ si¢ z OSRODKIEM ZATRUC/lekarzem.

P304 + P340 + P312 W PRZYPADKU DOSTANIA SIE DO DROG ODDECHOWY CH:
wyprowadzi¢ lub wynie$¢ poszkodowanego na §wieze powietrze i zapewni¢ mu warunki do
swobodnego oddychania. W przypadku ztego samopoczucia skontaktowaé sic z OSRODKIEM
ZATRUC/ lekarzem.

P305 + P351 + P338 W PRZYPADKU DOSTANIA SIE DO OCZU: Ostroznie ptuka¢ woda przez
kilka minut. Wyja¢ soczewki kontaktowe, jezeli sa i mozna je tatwo usuna¢. Nadal plukaé.

Dichlorometan

Nr CAS
75-09-2

Masa czasteczkowa
84,93 g/mol

UWAGA

H315 Dziata drazniaco na skorg.

H319 Dziata drazniaco na oczy.

H336 Moze wywotywac uczucie sennosci lub zawroty glowy.
H351 Podejrzewa si¢, ze powoduje raka.

P201 Przed uzyciem zapoznac si¢ ze specjalnymi srodkami ostroznosci.

P302 + P352 W PRZYPADKU KONTAKTU ZE SKORA: Umy¢ duzg iloscig wody.

P305 + P351 + P338 W PRZYPADKU DOSTANIA SIE DO OCZU: Ostroznie ptuka¢ wodg przez
kilka minut. Wyja¢ soczewki kontaktowe, jezeli sa i mozna je tatwo usuna¢. Nadal ptukac.

P308 + P313 W przypadku narazenia lub stycznosci: Zasiggna¢ porady/ zglosi¢ sie pod opieke
lekarza.
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NIEBEZPIECZENSTWO

Nr CAS
67-56-1

Masa czasteczkowa
32,04 g/mol

wdychania.

H225 Wysoce tatwopalna ciecz i pary.
H301 + H311 + H331 Dziata toksycznie po potknigciu, w kontakcie ze skora lub w nastepstwie

H370 Powoduje uszkodzenie narzadow (Oczy, Centralny uktad nerwowy).

Metanol

stuchu.

ZATRUC/ lekarzem.

P210 Przechowywac¢ z dala od zrodet ciepta, goracych powierzchni, zrodet iskrzenia, otwartego
ognia i innych zrédet zaptonu. Nie palic.

P233 Przechowywac¢ pojemnik szczelnie zamknigty.

P280 Stosowa¢ rekawice ochronne/ odziez ochronna/ ochrong oczu/ ochrong twarzy/ ochrone

P301 + P310 W PRZYPADKU POLKNIECIA: Natychmiast skontaktowaé si¢ z OSRODKIEM

P303 + P361 + P353 W PRZYPADKU KONTAKTU ZE SKORA (lub z wlosami): Natychmiast
zdjaé cala zanieczyszczong odziez. Sptukac skore pod strumieniem wody.

P304 + P340 + P311 W PRZYPADKU DOSTANIA SIE DO DROG ODDECHOWY CH:
wyprowadzi¢ lub wynie$¢ poszkodowanego na §wieze powietrze i zapewni¢ mu warunki do
swobodnego oddychania. Skontaktowaé si¢ z OSRODKIEM ZATRUC/ lekarzem.

NIEBEZPIECZENSTWO

Nr CAS
64-17-5

Masa czasteczkowa

60,1 g/mol

Etanol
H319 Dziata drazniaco na oczy.

H225 Wysoce tatwopalna ciecz i pary.

P210 Przechowywac z dala od zrodet ciepta, gorgcych powierzchni, zrodet iskrzenia, otwartego
ognia i innych zrédet zaptonu. Nie palié.

P305 + P351 + P338 W PRZYPADKU DOSTANIA SIE DO OCZU: Ostroznie ptuka¢ woda przez
kilka minut. Wyja¢ soczewki kontaktowe, jezeli sg i mozna je tatwo usuna¢. Nadal ptukac.

CWICZENIE 1. Sporzadzenie roztworéw do badan

Odczynniki

Sprzet laboratoryjny

[Ru(bpy)s](PFe).

Naczynka wagowe

2,2'-bipirydyna

Waga analityczna

Acetonitryl do spektroskopii

Kolbki miarowe poj. 10 mL

Dichlorometan do spektroskopii

Szpatuitki

Mieszanina metanol:etanol (vol. 1:4)

Pipety automatyczne

Koncowki do pipet

Przygotuj roztwory [Ru(bpy)s](PFs)2 i 2,2"-bipirydyny w dichlorometanie (A), acetonitrylu (B)
i mieszaninie metanol:etanol (C) o stezeniu 2 - 10> mol/dm®.

CWICZENIE 2. Rejestracja widm absorpcji przy pomocy spektrofotometru Thermo

Scientific Evolution 220

Odczynniki

Aparatura pomiarowa

Roztwory z ¢wiczenia 1

Kuwety absorpcyjne

Acetonitryl do spektroskopii

Przystawka do pomiardw w roztworze

Dichlorometan do spektroskopii

Pipeta automatyczna

Koncowki do pipety

Wykonanie:
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1) Zapoznaj si¢ z budowa i dziataniem spektrofotometru UV-Vis Thermo Scientific
Evolution 220.

Komora odniesienia

Komora pomiarowa / 5 ' .
, / \ Opcjonalny ekran dotykowy

. Klawiatura

Rys. 2. Spektrofotometr absorpcyjny UV-Vis Thermo Scientific Evolution 220
2) Przygotuj spektrofotometr absorpcyjny do pomiarow probek cieklych, jak
przedstawiono na rysunku ponizej:

f \.‘f

Rys. 3. Komora prébek w spektrofotometrze Thermo Scientific Evolution 220
3) Uruchom program Thermo Insight, wybierz Widmo i przejdz do zaktadki Ustawienia.
Dobierz parametry eksperymentu zgodnie z rysunkiem ponize;j:
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Aparat Pomiar Korekcja Akcesoria\Probki

Opcje wySwietlania
&1 Autoskala

Porniar  Reset Tryb danych: | Absorbancja

Wygtadzanie Brak
Pochodna:

Brak
800.00
20000 = G5

Poczatkowa di. fali

Koficowa dt fal

Szczelina 1nm

L

Czas integracjic @ 0.25
Odst. danych 1.00
240000

Szybk skanowania
Szacowany czas 15081 s

9 strona glowna
(B Pomiar widmeo

l’ _- Moje dane

g »

Status aparatu s
Rys. 4. Okno dialogowe w programie Thermo Insight
4) Przejdz do zaktadki Pomiar Widmo.
5) Obydwie kuwety napelnij dichlorometanem i wykonaj pomiar linii bazowej, a nastgpnie
pomiar widm absorpcji probek w dichlorometanie.
6) Zapisz wyniki do pliku o rozszerzeniu csv.
7) Czynnos$ci powtorz dla roztworow w acetonitrylu.

CWICZENIE 3. Rejestracja widm wzbudzenia i emisji przy pomocy spektrofluorymetru
Hitachi F-7000.

UWAGA! Pomiary w cieklym azocie wykonujemy w okularach i rekawicach ochronnych, pod
scistym nadzorem prowadzacego.

Odczynniki Aparatura pomiarowa i sprzet

Roztwory A, B, C z | Kuwety fluorymetryczne z korkiem
¢wiczenia 1 (argonowane/
nieargonowane)

Ciekly azot Kuwety fluorymetryczne z korkiem typu Septum

Kuwety fluorymetryczne do pomiaréw w ciektym azocie

Przystawki i uchwyty do pomiarow transmisyjnych i w
niskiej temperaturze

Naczynia Dewara

Chochle do pracy z cieklym azotem




Uniwersytet Slaski, Instytut Chemii

Zajecia specjalizacyjne

Zaktad Krystalografii
Penseta
Pipeta automatyczna
Koncowki do pipety
Wykonanie:

1) Zapoznaj si¢ z budowa i zasada dziatania spektrofluorymetru Hitachi F-7000:

Przerywacz (stuzy

roéwniez za
przestone)

Szczelina
wzbudzenia

Siatka dyfrakcyjna
wzbudzenia
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Rys. 5. Schemat budowy optyki spektrofluorymetru Hitachi F-7000
2) Przygotuj spektrofluorymetr do pomiaréw probek ciektych, jak przedstawiono na

rysunku ponizej:

Kuweta z probkg ’

Y |

’ Lampa ksenonowa 1

Rys. 6. Komora probek w spektrofluorymetrze Hitachi F-7000 w konfiguracji
pomiarow transmisyjnych w temperaturze pokojowej (a), oraz w temperaturze
cieklego azotu (b).
3) Uruchom program FL Solutions 4.0 i w zakladce Method ustaw pomiar tréjwymiarowe;j
mapy wzbudzenia i emisji (3D scan) zgodnie z rysunkami ponizej.

Analysis Method :

General ] Instrument ] Man'rtcnr] Processing ] Report ]

Measurement: |3—D scan j Load...
‘Wavelenath scan
Cperator: Time scan Save
Instruments D sca
™ Save As..
Sampling: Maone J
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Analysis Method X

General  Instrument lMUn'rtor] Pmcessing] F-!eport]

Data mode: h EX Sit: 50 ~] om
[0 =] EM Sii: 50 «| nm

EX Stat WL: ET PMTVotage: [700 =] V

EX End WL: 700 nm ¥ PMT Voltage 0-1000V

EX Sampling interval: ,57 nm Response: m s

EM Start WL: 300 [™ Comected spectra

EM End WL B0 m [~ Shutter control

EM Sampling interval: 5 nm
Scan speed: 60000 * | nm/min

Range of comected spectra
Prediction measurement time:

EX (200 to 600nm) Mone 183s(3. Imin)
EM (200to 600nm) Mone Update

EM (500 to 900nm) Mone
EX (500 to 500nm) Mone

QK | Anulu | | Pomoc

Rys. 7. Okna dialogowe w programie FL Solutions 4.0.
4) Wykonaj pomiar mapy dla roztworéw badanych probek.
5) Czynnosci 2 i 3 powtorz wykonujac widma emisji i wzbudzenia (Wavelength scan —
Emission; Wavelength scan — Excitation) w temperaturze pokojowej oraz w
temperaturze ciektego azotu.

IVV. Opracowanie wynikéw pomiaréw
- sporzadzi¢ krzywe absorpcji, wzbudzenia 1 emisji (zalezno$¢ absorbancji/ intensywnosci

fluorescencji od dlugosci fali)
- dane eksperymentalne i wyniki obliczen zestawi¢ w tabeli:

Probka Medium Aabs  [NM] | Aexc [M] Xem [NM] AEexc-em Eq [eV]
(ge) [om™]

-przedstawi¢ charakterystyke fotofizyczna [Ru(bpy)s](PFs), w poréwnaniu z wlasciwosciami
spektralnymi wolnego liganda organicznego.
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