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Instrukcja do ¢wiczen

Fotofizyczna charakterystyka zwiazkow koordynacyjnych metali przejsciowych

I. Cel ¢wiczenia

Celem c¢wiczenia jest zapoznanie studentow z metodyka pomiaru i interpretacja widm
absorpcji, wzbudzenia i1 emisji zwigzkow koordynacyjnych metali przejsciowych w zakresie
UV-Vis na przykladzie [Ru(bpy);](PFg),.

I1. Wstep teoretyczny

[Ru(bpy)s]X; (X = PFg, Cl) to jedne z najlepiej przebadanych pod katem wiasciwosci
fotofizycznych 1 fotochemicznych substancji w chemii koordynacyjnej. Wiasciwosci
luminescencyjne kationu koordynacyjnego [Ru(bpy)s]*” sa przedmiotem badan juz od ponad 40
lat, a zwiagzki [Ru(bpy)s;]X, stuza jako wzorce odniesienia przy rozpatrywaniu innych
substancji z grupy polipirydynowych zwigzkow koordynacyjnych.

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

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

CWICZENIE 1. Sporzadzenie roztworéw do badan

Odczynniki

Sprzet laboratoryjny

[Ru(bpy)s](PFe)a

Naczynka wagowe

2,2'-bipirydyna

Waga analityczna

Acetonitryl do spektroskopii

Kolbki miarowe poj. 10 mL

Dichlorometan do spektroskopii Szpatutki
Mieszanina metanol:etanol (vol. 1:4) Pipety automatyczne
Koncowki do pipet

Przygotuj roztwory [Ru(bpy)s](PFe): 1 2,2'-bipirydyny w dichlorometanie (A), acetonitrylu (B)
i mieszaninie metanol:etanol (C) o stgzeniu 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 pomiarow w roztworze

Dichlorometan do spektroskopii

Pipeta automatyczna

Koncowki do pipety

Wykonanie:

1) Zapoznaj si¢ z budowg 1 dzialaniem spektrofotometru UV-Vis Thermo Scientific

Evolution 220.

Komora pomiarowa /r'/

Komora odniesienia

P i‘ Opcjonalny ekran dotykowy

Rys. 2. Spektrofotometr absorpcyjny UV-Vis Thermo Scientific Evolution 220
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2) Przygotuj spektrofotometr absorpcyjny do pomiardw probek ciektych, jak
przedstawiono na rysunku ponizej:
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Rys. 3. Komora prébek w spektrofotometrze Thermo Scientific Evolution 220
3) Uruchom program Thermo Insight, wybierz Widmo 1 przejdz do zaktadki Ustawienia.

Dobierz parametry eksperymentu zgodnie z rysunkiem ponize;j:
& Widmo

Phk Pome

@ '

Pormiar Reset

Aparat Pomiar Korekcja Akcesoria\Probki
Opcje wySwietlania
&1 Autoskala

Tryb danych  Absorbancja

Wygladzanie Brak
Brak
B00.00
200.00

Pochedna:

Poczatkowa di. fal

Koficowa dt. fali

Szezelina 1nm

Czas integracjic & |0.25
Odst. danych: 1.00
240.00

SZzacowany czas 1581 5

Szybk. skanowania

&i' Strona ghiwna

-~

"g_ Pomiar Widma

e
3 Ustawienia S
L —
Raporty

k _- Maoje dame

S A

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) Czynnosci powtorz dla roztwordw w acetonitrylu.
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CWICZENIE 3. Rejestracja widm wzbudzenia i emisji przy pomocy spektrofluorymetru
Hitachi F-7000.

UWAGA! Pomiary w cieklym azocie wykonujemy w okularach i r¢ekawicach ochronnych, pod
$cistym 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 cieklym azocie
Przystawki i uchwyty do pomiaréw transmisyjnych i w
niskiej temperaturze
Naczynia Dewara
Chochle do pracy z cieklym azotem
Penseta
Pipeta automatyczna
Koncowki do pipety

Wykonanie:

1) Zapoznaj si¢ z budowa i1 zasadg dziatania spektrofluorymetru Hitachi F-7000:

Przerywacz (stuzy ) )
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Rys. 5. Schemat budowy optyki spektrofluorymetru Hitachi F-7000
2) Przygotuj spektrofluorymetr do pomiaréw probek ciektych, jak przedstawiono na
rysunku ponize;j:

‘ Lampa ksenonowa ‘
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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 trojwymiarowej
mapy wzbudzenia i emisji (3D scan) zgodnie z rysunkami ponizej.
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Rys. 7. Okna dialogowe w programie FL Solutions 4.0.
4) Wykonaj pomiar mapy dla roztworow badanych préobek.
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.

IV. Opracowanie wynikow pomiarow
- sporzadzi¢ krzywe absorpcji, wzbudzenia i emisji (zalezno$¢ absorbancji/ intensywnosSci

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

Probka Medium Aabs  [nM] | Aexe [nm] Aem [NM] AEexc-em Eg [eV]
(ge) [em™]




Uniwersytet Slaski, Instytut Chemii Zajecia specjalizacyjne
Zaktad Krystalografii

-przedstawi¢ charakterystyke fotofizyczna [Ru(bpy);](PFs), w poréwnaniu z wlasciwo$ciami
spektralnymi wolnego liganda organicznego.
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