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T he  L a n g m u ir—B lo d g e tt film  fo rm in g  p ro p e r tie s  o f a  s e r ie s  o f py ridy l((h ex ad ecy lox y )phe ny l)po rphy rin s 
h a v e  b e e n  e x a m in e d . G ood  m on o laye rs  o f  th e s e  com po un ds  h a v e  b e e n  p re p a re d  in  m o s t c a se s  w ith o u t th e  
u se  o f m a tr ix  m o lecu les a n d  th e  m o no lay ers a re  re a d ily  t r a n s fe ra b le  to  g la ssy  slideB. T h e  sm a ll m e a n  
m o le cu la r  a re a s ,  a s  o b ta in e d  from  th e  a u rfa c e -p re ssu re  -  a r e a  iso th e rm s , in d ic a te  a  t i l te d  o r ie n ta tio n  o f 
th e  p o rp h y r in  r in g s  w ith  re sp e c t to  th e  w a te r  su rfac e . I t  w a s  fou n d  by  m e a n s  o f  U V - v is  ab so rp tio n  
spec tro scopy  a t  th e  a i r - w a t e r  in te rfa c e  a n d  by  B re w s te r  a n g le  m icroscopy  th a t  in te rm o le c u la r  in te ra c tio n  
b e tw e e n  p o rp h y r in  r in g s  m u tu a lly  d ire c ts  th e  o rg a n iz a tio n  a t  sub m on o la y e r coverage . U p o n  com pression , 
th e  se lf -a ssem b le d  d o m a in s  com e in to  close c o n ta c t w ith o u t  re o rg a n iz a tio n  o f  th e  la y e r  s tru c tu re .  I t  w as 
a lso  d e m o n s tra te d  t h a t  p o rp h y r in s  w ith  th r e e  a n d  fo u r a l ip h a tic  s id e  c h a in s  se lf-a ssem b le d  in to  a  h igh ly - 
o rd e red  a r ra n g e m e n t  in  c o n tra s t  to  th e  p o rp h y r in s  w ith  one  a n d  tw o  a lk y l cha in s.

Introduction

N a t u r e  h a s  d e v e lo p e d  a  f a s c in a t in g  d ev ic e  to  m a k e  u s e  
o f  s u n l ig h t  i n  o r d e r  to  r u n  th e  p h o to s y n th e t ic  p ro c e s s  i n  
w h ic h  c a rb o n  d io x id e  i s  e v e n tu a l ly  r e d u c e d  to  c a rb o h y 
d r a t e s  a n d  ox y ge n . T h e  p h o to s y n th e t ic  u n i t ,  a s s e m b le d  
i n  a  m e m b r a n e  m a t r ix ,  c o m p r is e s  a n t e n n a  p ig m e n ts  fo r  
l i g h t  e n e rg y  h a r v e s t in g  a n d  a  r e a c t io n  c e n te r  w h e re  th i s  
e n e r g y  is  u s e d  to  i n i t i a t e  a  s e r ie s  o f  c o n s e c u tiv e  e le c t ro n  
t r a n s f e r  s te p s  p ro d u c in g  a  t r a n s m e m b r a n e  p o te n t ia l .

T h e  a c t iv e  c o m p o n e n ts  i n  t h e  s o la r  e n e rg y  c o n v e rs io n  
p r o c e s s  i n  t h e  p h o to s y n th e t ic  u n i t  a r e  m o s t ly  o rd e re d  
a s s e m b lie s  in  w h ic h  p o rp h y r in s  (c h lo ro p h y lls)  p la y  a  m a jo r  
ro le .

O v e r  t h e  p a s t  d e c a d e , a  la r g e  n u m b e r  o f  m o le c u le s  h a v e  
b e e n  d e s ig n e d  to  m im ic  so m e  a s p e c ts  o f  t h e  p h o to s y n th e t ic  
m a c h in e r y .1' 4 I t  h a s  b e e n  fo u n d  to  b e  o f  g r e a t  im p o r ta n c e  
to  c o n tro l  t h e  m o le c u la r  a r r a n g e m e n t  in  t e r m s  o f  d is ta n c e , 
o r i e n ta t io n ,  a n d  r e d o x  p o te n t ia l .  O n e  o f  t h e  m o s t  a p 
p r o p r i a t e  m e th o d s  o f  a c h ie v in g  t h i s  is  t h e  L a n g m u ir — 
B lo d g e t t  te c h n iq u e ,  b y  w h ic h  t h e  s p a t i a l  a r r a n g e m e n t  o f  
t h e  v a r io u s  m o ie t ie s  a c ro s s  t h e  f i lm  c a n  b e  c o n s t r u c te d  
r e a d i ly  a t  a to m ic  d i s t a n c e s ,  a l th o u g h  i t  im p o s e s  so m e  
r e s t r i c t io n s  o n  t h e  m a te r i a l s  t h a t  c a n  b e  u s e d .

O rg a n iz e d  m o n o la y e r s  o f  p o r p h y r in s 6-16 a n d  p h th a lo -

® A b s t r a c t  p u b l is h e d  i n  A d v a n c e  A C S  A b s tra c ts ,  O c to b e r  1 5 ,1 9 9 4 .
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c ite d  th e r e in .
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(5 ) V a n d e v y v e r , M .; B a r r a u d ,  A .; R u a u d e l-T e ix ie r , A ;  M illa rd , P .; 
G ia n n o tt i  C . J . C o llo id  In te r fa ce  S c i., 19 82 , 85, 571.

(6 ) H u a u d e l-T  e ix ie r , A ;  B a r r a u d ,  A .; B e lbe och , B .; R o u illa y , M . T h in  
S o l id  F ilm s ,  198 8 , 99 , 33 .

(7 ) B a rd w e ll,  J . ;  B o lto n , J .  R . Photochem . Pho tob io l.  1 9 8 4 ,39, 735.
(8 ) M S hw ald , H .; M ille r , A ;  S tic h , W .; K n o ll, W .; R u a u d e l-T e ix ie r , 

A .; L e h m a n n , T .; P u h rh o p , J .-H . T h in  S o l id  F ilm s  1 9 8 6 ,133, 83.
(9 ) S c h ick , G. A ;  S c h re im a n n , I. C .; W a g n e r , R . W .; L in d se y , J .  S.; 

B o c ia n , D . F . J . A m . C hem . Soc. 1 9 8 9 , 111 , 1344 .

c y a n in e s 16-21 h a v e  re c e iv e d  a  lo t  o f  a t te n t io n .  A  g r e a t  
d e a l  o f  e f fo r t  h a s  b e e n  m a d e  to  c o n tro l  t h e  o r ie n ta t io n  o f  
t h e s e  m o le c u le s  in  a  L a n g m u ir —B lo d g e tt  f ilm , b y  m a k in g  
s t r u c t u r a l  m o d if ic a t io n s  i n  o r d e r  to  c r e a te  h ig h ly  o rd e re d  
s t r u c t u r e s  w h ic h  o f fe r  t h e  p o s s ib i l i ty  fo r  p r a c t ic a l  a p 
p l ic a t io n s  i n  p h o to e le c tr ic  d ev ic e s.

I n  t h i s  p a p e r  w e  p r e s e n t  a  s tu d y  o f  a  s e r ie s  o f  
a m p h ip h i l ic  m e s o - s u b s t i tu te d  f re e  b a s e  p o rp h y r in s ,  con 
t a i n in g  p o la r  p y r id y l  g ro u p s  a s  th e  h y d ro p h il ic  p a r t  a n d  
(h e x a d e c y lo x y )p h e n y l g ro u p s  a s  t h e  h y d ro p h o b ic  p a r t  o f  
t h e  m o le c u le . I n  o rd e r  to  e n h a n c e  t h e  e le c t ro s ta t ic  
in te r a c t io n  o f  t h e  h e a d g ro u p s  w i th  t h e  w a te r  s u r f a c e  a n d  
t o  im p ro v e  t h e  s p r e a d in g  o f  t h e  m o le c u le s , m é th y la t io n  
o f  t h e  p y r id y l  g ro u p s  i s  c a r r ie d  o u t ,  t h u s  c r e a t in g  a  
p o s i t iv e ly  c h a rg e d  m e th y lp y r id in iu m  g ro u p .

T h e  m o n o la y e r  f o rm a t io n  o f  t h e s e  c o m p o u n d s  to g e th e r  
w i th  t h e  s p e c t r a l  c h a r a c te r i s t i c s  o f  t h e  m o n o la y e rs  a t  t h e  
a i r —w a te r  in te r fa c e  a n d  o n  so lid  s u p p o r ts  a r e  in v e s t ig a te d .

Experim ental Section

C h a r t  1 show s th e  stru c tu re s  of th e  com pounds 1, 2 -c is, 
2 - tr a n a , 3 , 3 p y r +  a n d  4. S yn the tic  de ta ils  w ill be pub lished 
e lsew here .22
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Table 1. Mean Molecular Area, Compressibility (a), Transfer Properties, and Absorption Characteristics o f the
Amphiphilic Porphyrins"

m a x im u m  S o re t

m e a n  m o le c u la r  a re a  t v r »  o f  t r a n s f e r  r a t io  a b s o rp tio n  b a n d  (n m )

co m p o u n d (Â V m olecule)4 a  (n M /m ~ 1)c t r a n s f e r d o w n s tro k e u p s tro k e so lu tio n a ir /w a te r

1 60 0 .0 04 3 Z < 0 .2 > 0 .6 420 44 5
2 - c i s 88 0 .0 08 4 Y 0 .7 - 0 .9 1.0 420 43 2
2 - t r a n s d d

3 115 0 .017 Y > 0 .8 1.0 4 20 398 /44 0
3 p y r + 136 0 .02 6 Y O if* 1 O 00 > 0 .9 422 43 3

112 0 .0 14
4 50 0 .015 420 398 /440

“ T h e  m a x im a  o f  t h e  a b s o rp tio n s  a t  th e  a i r - w a t e r  in te r fa c e  w e re  re c o rd e d  a f te r  e q u il ib r a t io n  o f  t h e  m o n o la y e r .6 T h e  m e a n  m o le c u la r  
a r e a s  w e re  o b ta in e d  b y  ta k in g  th e  ta n g e n t  o f  th e  is o th e rm s  a t  t h e  p re s s u re  o f  m o n o la y e r  t r a n s f e r  a n d  e x tr a p o la t in g  th i s  to  zero  p re s s u re .  
T h e  p r e s s u r e s  fo r  m o n o la y e r  t r a n s f e r  w e re  20  m N /m  fo r 1, 2 - c i s ,  a n d  3 p y r +  re s p e c tiv e ly , w h ile  fo r 3  a  p re s s u r e  o f 10  m N /m  w a s  ta k e n .  
I n  th e  c a se  o f  3 p y r +  w e  h a v e  d e f in e d  tw o  a re a s ,  o ne  b e fo re  a n d  o n e  a f te r  th e  p h a s e  t r a n s i t io n  (8  a n d  20  m N /m , re s p e c t iv e ly ) .c A s c a lc u la te d  
v ia  e q  1. * T h e  m e a n  m o le c u la r  a r e a  a n d  c o m p re s s ib il i ty  fo r  2 - t r a n s  w e re  fou nd  to  b e  h ig h ly  ir re p ro d u c ib le  a n d  is  th e re fo re  o m itte d  in  
th i s  ta b le .

Chart 1

o
2*cls Ph-4-OCijHjj Jlj, R4 — o

2-trans R/iRj* Ph.*-OC|jHjj ^

3 > Sj, Rj ® Ph-<-OCjjHjj i ,  = ^  j*

3 pyr* Kj 1 , Xj ■ Ph-4*OCjjHjj X. ■ ^  N̂~Mc
To*'

4 Kj, Rf ■= Ph-4-OC)jHj3

S u r f a c e - p r e s s u r e  v s  a r e a  ( n —A )  is o th e r m s  w e re  r e c o r d e d  o n  
a  L a u d a  F i lm w a a g e  F W 2 , w h ic h  w a s  th e r m o s t a t e d  a t  2 0  °C  a n d  
p la c e d  i n  a  l a m i n a r  flow  c a b in e t .  U l t r a p u r e  w a t e r  fo r  t h e  
s u b p h a s e  w a s  o b ta in e d  b y  f i l t r a t i o n  th r o u g h  a  S E R A L P U R  P R O  
9 0 C  s y s te m . T h e  m o n o la y e r s  w e re  fo rm e d  b y  s p r e a d in g  t h e  
p o r p h y r in s  f r o m  c h lo ro fo rm  s o lu t io n s  (1 0 _4- 1 0 -3 M ) o n to  a  p u r e  
w a t e r  s u b p h a s e  (p H  =  5 .5  a f t e r  e q u i l ib r a t io n  w i th  s u r r o u n d in g s )  
b y  u s e  o f  a  m ic ro s y r in g e .  A f te r  s p r e a d in g ,  t h e  m o n o la y e r  w a s  
a l lo w e d  to  e q u i l ib r a te  fo r  a t  l e a s t  15  m in  b e fo re  c o m p r e s s io n  w a s  
s t a r t e d .  T h e  c o m p r e s s io n  a n d  e x p a n s io n  r a t e s  w e r e  3  cm 2/m in .  
M o n o la y e r  f i lm s  w e r e  t r a n s f e r r e d  to  g la s s  s u b s t r a t e s  b y  v e r t ic a l  
d ip p in g .  T h e  d ip p in g /w ith d r a w a l  r a t e  w a s  3  m m /m in .  T h e  
s u b s t r a t e s  w e r e  c le a n e d  in  a  D E C O N -s oa p  so lu tio n  b y  B o n ifica tion  
fo r  15  m in . A f te r  e x te n s iv e ly  r in s in g  w i th  p u r e  w a te r  a n d  a c e to n e , 
t h e  s u b s t r a t e s  w e re  d r i e d  b y  p u r g in g  w i th  a  s t r e a m  o f  N 2.

T h e  e le c t ro n ic  a b s o r p t io n s  i n  s o lu tio n  a n d  o n  g la s s  s u b s t r a t e s  
w e re  r e c o r d e d  w i th  a  V A R IA N /C A R Y 1 s p e c t ro p h o to m e te r .  T h e  
a b s o r p t io n  s p e c t r a  o f  m o n o la y e rs  w e re  m e a s u r e d  a t  t h e  a i r — 
w a t e r  i n t e r f a c e  w i th  a  q u a r t z  f ib e r  op tic  p ro b e  (S p e c tro f ip  8 4 5 2 , 
P h o to n e t ic s )  c o n n e c te d  to  a  H P  8 4 5 2  d io d e  a r r a y  s p e c tro p h o 
to m e te r .  T h e  s p e c t r u m  w a s  ta k e n  b y  l i g h t  p a s s in g  th r o u g h  t h e  
m o n o la y e r , r e f le c t in g  t h e  l i g h t  b e a m  v ia  a  c o n c a v e -s h a p e d  m i r r o r  
p la c e d  j u s t  b e lo w  t h e  w a te r  s u r fa c e  th r o u g h  t h e  m o n o la y e r  a g a in  
in to  t h e  f ib e r .

T h e  B r e w s te r  a n g le  m ic ro sc o p e  e x p e r im e n ts  w e re  c a r r ie d  o u t  
w i th  a  B A M 1, m a n u f a c tu r e d  b y  N a n o  F ilm  T e c h n o lo g y , 
G ö t t in g e n . T h e  s e t u p  o f  t h e  B A M  h a s  b e e n  e x te n s iv e ly  d e s c r ib e d  
in  l i t e r a t u r e .23

R e s u l t s  a n d  D i s c u s s i o n

M o n o l a y e r  F o r m a t i o n .  F ig u re  1 sh o w s  th e  n —A  
i s o th e r m s  o f  c o m p o u n d s  1—4  o n  p u r e  w a t e r .24 B y  e x 
t r a p o l a t i n g  t h e  t a n g e n t  o n  t h e  i s o th e r m s  a t  a  fix e d  p o in t  
to  z e ro  p r e s s u r e ,  t h e  m e a n  m o le c u la r  a r e a s  o f  t h e  
p o r p h y r in s  a r e  o b ta in e d . T h e s e  v a lu e s  a r e  c o m p ile d  in  
T a b le  1.

(22 ) S c h e n n in g , A  P .  H . J . ;  H u b e r t ,  D. H . W .; F e i te r s ,  M . C .; N o lte , 
R . J .  M . M a n u s c r ip t  i n  P re p a ra t io n .

(23 ) (a ) H ö n ig ,D .;  O v e rb e c k ,G . A.; M öbius, D .A d v . M a te r .,  1 9 9 2 ,4, 
41 9 . (b) H ö n ig , D .; M ö b ius,  D. T h in  S o lid  F ilm s ,  199 2 , 2 1 0 /2 1 1 ,  64 .

F igure 1. S u r f a c e  p r e s s u r e - a r e a  (n -A )  i s o th e r m s  o f  a m 
p h ip h i l i c  p o r p h y r in s  1, 2-cis, 3, 3pyr+, a n d  4 o n  p u r e  w a t e r  
a t  2 0  °C .

B a s e d  o n  s p a c e  f i l l in g  C P K  m o d e ls  o f  te t r a p h e n y lp o r -  
p h y r in s ,  t h e  m o le c u la r  a r e a  o f  t h e  p o r p h y r in  co re  is  
e s t im a te d  to  b e  15  A  x  15  A =  22 5  A2. A s  c a n  b e  s e e n  f ro m  
F ig u r e  1 a n d  T a b le  1 , t h e  m o le c u la r  a r e a  in c r e a s e s  
s m o o th ly  a s  t h e  n u m b e r  o f  a lk y l  c h a in s  in c re a s e s  fro m  
o n e  to  th r e e ,  b u t  i t  w a s  s u r p r i s in g  to  f in d  t h a t  th e  m e a s u re d  
a r e a s  a r e  a l l  s ig n if ic a n t ly  s m a l le r  t h a n  t h e  p l a n a r  a r e a  
o f  t h e  p o r p h y r in  r in g . T h is  m e a n s  t h a t  t h e  p o r p h y r in  
c o re s  a r e  t i l t e d  w i th  r e s p e c t  to  t h e  w a t e r  s u r fa c e . T h e  
l a r g e r  m e a n  m o le c u la r  a r e a  o b se rv e d  fo r  t h e  io n iz e d  t r ip le -  
c h a in e d  p o r p h y r in  3 p y r + ,  a s  c o m p a re d  to  3 , is  a t t r i b u t e d  
to  t h e  e l e c t r o s ta t i c  r e p u ls io n  b e tw e e n  th e  p o s i t iv e ly  
c h a r g e d  h e a d g ro u p s .  I n  c o n t r a s t  to  t h e  o th e r  s y s te m s ,  
t h e  fo u r - c h a in e d  p o r p h y r in ,  4, sh o w s  a  r a t h e r  e x c e p tio n a l  
b e h a v io r .  T h e  m e a n  m o le c u la r  a r e a  i s  v e r y  s m a l l  (50  A 2) 
a n d  s h o u ld  t h u s  c o r re s p o n d  to  a n  a lm o s t  p e rp e n d ic u la r  
o r ie n ta t io n  o n  t h e  w a te r  s u r fa c e .

F u r th e r m o r e ,  a l l  t h e  m o n o la y e rs  e x h ib i t  h ig h  c o lla p se  
p r e s s u r e s ,  s u g g e s t in g  t h a t  t h e  p o r p h y r in s  fo rm  s ta b le  
m o n o la y e rs  o n  t h e  a i r —w a te r  in te r fa c e . A  b e t t e r  c r i te r io n , 
h o w e v e r , f o r  t e s t i n g  t h e  m o n o la y e r  s t a b i l i ty  a t  h ig h e r  
p r e s s u r e s  i s  b y  p e r fo rm in g  s ta b i l i ty  e x p e r im e n ts , a t  w h ic h  
t h e  d e v e lo p m e n t  o f  t h e  a r e a  w i th  t im e  i s  fo llo w ed  a f te r  
a d ju s t in g  a  f ix e d  p re s s u re .  I t  w a s  fo u n d  t h a t  a b o v e  c e r ta in  
p r e s s u r e s ,  d e p e n d in g  o n  t h e  c o m p o u n d , a  s lo w ly  d e c re a s -

(24 ) E s s e n t ia l ly  t h e  sa m e  is o th e rm s  a r e  o b ta in e d  a t  low e r p H  (= 2 .5 ) 
fo r  t h e  p y r id y l  s y s te m s . T h e  p K , v a lu e  o f  p y r id in  i s  a b o u t 5 .5  i n  b u lk  
s o lu t io n  b u t  i t  w a s  a lr e a d y  sh o w n  t h a t  t h e  a p p a r e n t  pK , v a lu e  o f  ac id s 
n e a r  in te r fa c e s  c a n  be  s e v e ra l  u n i t s  lo w e r /g re a te r ,  d e p e n d in g  o n  th e  
c h a rg e  ty p e  o f  d i e  a c id  (se e  C l in t  J .  H . I n  S u r fa c ta n t Aggregation-, 
B lac k ie : G la sg o w  a n d  L on d on  (p u b lis h e d  in  t h e  U S A  b y  C h a p m a n n  
a n d  H a ll,  N e w  Y o rk ), 1992. I n  t h e  caBe o f  t h e  p y r id y l  g ro u p  i t  i s  t h u s  
e x p e c te d  t h a t  a t  t h e  p H  o f  th e  s u b p h a s e  th e  sp e c ie s  is  n e a r ly  n e u tr a l  
w h ile  a t  a  p H  o f  2 .5  t h e  p y r id y l g ro u p s  a r e  p ro to n a te d  to  so m e  e x te n t. 
H o w ev e r, t h i s  d o e s n o t  r e s u l t  in  s u b s ta n t ia l  c h a n g e s  in  t h e  p h a s e  
b e h a v io r  o f  t h e  a m p h ip h ile s .



m g  a r e a  w a s  o b se rv e d , in d ic a t in g  so m e  k in d  o f  c o lla p se  
o n  lo n g e r  t im e  sc a le s . F o r  1, 2-cis, a n d  3pyr+ l a rg e  
s ta b i l i t i e s  o f  t h e  f i lm s  w e re  fo u n d  u p  to  3 0  m N /m , w h ile  
2-trans, 3, a n d  4 sh o w  c o lla p se  o f  t h e  m o n o la y e r  ab o v e  
10  m N /m .

A lso  la r g e  h y s te r e s e s  w e re  o b se rv e d  a t  h ig h  p r e s s u r e s  
i n  c o m p re s s io n /e x p a n s io n  cy c les  w i th  s u b s t a n t i a l  s h i f ts  
to  s m a l le r  a r e a s  i n  s u b s e q u e n t  r u n s .  A s s u m in g  t h e  
fo rm a tio n  o f  m o le c u la r  a g g re g a te s ,  th e  h y s te r e s is  s u g g e s ts  
t h a t  th e s e  a g g re g a te s ,  o n ce  fo rm e d , do  n o t  d is so c ia te  w h e n  
t h e  la y e r  i s  e x p a n d e d .

C lo s e r  in s p e c t io n  o f  F ig u r e  1  re v e a ls  t h a t  t h e  r ig id i ty  
o f  t h e  f i lm s  b e c o m e s  le s s  p ro n o u n c e d  a s  t h e  n u m b e r  o f  
h y d ro c a rb o n  c h a in s  in c re a s e s .  T h is  i s  c le a r ly  o b s e rv e d  in  
t h e  d e c r e a s in g  s lo p e  o f  t h e  is o th e rm s  f ro m  1 to  3  a n d  is  
co m m o n ly  e x p re s s e d  b y  t h e  c o m p re s s ib il i ty , a ,  w h ic h  is  
d e f in e d  a s  fo llow s

a = A _1( a A / ^ ) T (1 )

w h e re  A  i s  t h e  m o le c u la r  a r e a ,  Jt t h e  s u r fa c e  p r e s s u r e ,  
a n d  T  t h e  s u b p h a s e  t e m p e r a tu r e .  T h e  c o m p re s s ib i l i t ie s  
a r e  a ls o  in c lu d e d  i n  T a b le  1. T h u s , 1 sh o w s  m o re  s o l id 
l ik e  b e h a v io r , w h ile  th e  L B -f ilm s o f  2» 3, a n d  3pyr+ becom e 
m o re  f lu id .

I t  b e c a m e  e v id e n t  f ro m  t h e  m e a n  m o le c u la r  a r e a s  t h a t  
th e s e  p o r p h y r in s  a r e  t i l t e d  w ith  r e s p e c t  to  t h e  w a te r  
s u r fa c e  b y  a  c e r t a in  a n g le .  T h e  o rg a n iz a t io n  o f  th e  
p o r p h y r in  m a c ro c y c le s  i s  t h u s  la rg e ly  d e te r m in e d  b y  th e  
b a la n c e  b e tw e e n  i t—jt  in t e r a c t io n  e n e rg y , th e  in te r a c t io n  
o f  t h e  h y d ro p h il ic  h e a d g ro u p s  w i th  th e  a q u e o u s  s u r fa c e , 
a n d  t h e  s te r ic a l  r e p u ls io n  b e tw e e n  th e  h y d ro c a rb o n  c h a in s .

T h e  e x tr a c t io n  o f  s t r u c t u r a l  in fo rm a t io n  a b o u t  m o n o 
l a y e r s  f ro m  is o th e r m  d a t a  is , h o w e v e r , r a t h e r  e r r o r  p ro n e  
a s  w a s  r e c e n t ly  d is c u s s e d  b y  C h o u  e t  a l .16 T h e y  fo u n d  a  
s u b s t a n t i a l  in c r e a s e  o f  t h e  m e a n  m o le c u la r  a r e a  f ro m  90  
A2 fo r  a  s in g le  c h a in e d  p o r p h y r in  to  2 3 0  A2 fo r  a  fo u r-  
c h a in e d  p o rp h y r in .  I n  a  m o d e l i n  w h ic h  i t  is  a s s u m e d  
t h a t  a g g re g a te d  m o le c u le s  fo rm  a  l in e a r  c h a in  o f  m o le c u le s  
w i th o u t  a n y  o v e r la p  o f  t h e  p o rp h y in  p la n e s ,  th e  e x p la n a 
t i o n  w o u ld  b e  a  c h a n g e  f ro m  a  n e a r  v e r t ic a l  o r ie n ta t io n  
to  a n  a lm o s t  f l a t  o r ie n ta t io n  o n  t h e  w a te r  s u r fa c e . 
H o w e v e r , b y  m e a n s  o f  l i n e a r  d ic h ro ic  a b s o rp t io n  m e a s 
u r e m e n ts ,  i t  w a s  fo u n d  t h a t  t h e  n u m b e r  o f  a lk y l  c h a in s  
a t t a c h e d  to  t h e  p o r p h y r in  h a s  n o  e f fe c t o n  t h e  s p e c tro 
sc o p ic a lly  m e a s u re d  t i l t  a n g le . T h e  n u m b e r  o f  a lk y l c h a in s  
d e te r m in e s  t h e  p a c k in g  d e n s i ty  o f m o le c u le s  in  t h e  L B  
f ilm s , r e s u l t in g  i n  a n  in c re a s e  o f  t h e  in te r m o le c u la r  
d i s ta n c e  a n d  c o n s e q u e n tly  t h e  m e a n  m o le c u la r  a r e a .

G e n e ra l ly ,  th e s e  f in d in g s  a r e  in  a g r e e m e n t  w i th  o u r  
r e s u l t s  o f  t h e  s y s te m s  1—3 a n d  3pyr+, a l th o u g h  th e  
in c r e a s e  o f  t h e  m e a n  m o le c u la r  a r e a  i s  le s s  p ro n o u n c e d . 
F u r th e r m o r e ,  th e  in c r e a s e  o f  t h e  m e a n  m o le c u la r  a r e a  is  
a c c o m p a n ie d  b y  a n  in c r e a s e  o f  th e  c o m p re s s ib i l i ty  o f  th e  
L B  film . T h is  c a n  b e  e x p la in e d  t h a t  in  t h e  c a s e  o f  one  
a lk y l  s u b s t i tu e n t ,  p o r p h y r in —p o rp h y r in  s ta c k in g  p e rm its  
c lo se  p a c k in g  o f  t h e  r in g s ,  w h ile  in c r e a s in g  t h e  n u m b e r  
o f  a lk y l  c h a in s  a  m o re  lo ose  p a c k in g  o f  t h e  r in g s  occu r.

I n  c o n t r a s t  to  t h e  o th e r  p o r p h y r in s ,  t h e  f o u r  c h a in e d  
p o rp h y r in  4 do es  n o t  fo llow  th i s  t r e n d  a t  a ll.  T h is  b e h a v io r  
i s  n o t  e a s i ly  e x p la in e d , b u t  w e  b e lie v e  t h a t  t h e  low  
h y d ro p h ilic ity  o f  th i s  p o rp h y r in  r e s u l ts  in  a  w e a k  in te r a c 
t i o n  o f  th e s e  m o le c u le s  w i th  t h e  a q u e o u s  s u b p h a s e ,  so  
t h a t  t h e  o r g a n iz a t io n  o f  t h i s  m o le c u le  a t  t h e  a i r —w a te r  
in te r f a c e  is  m a in ly  d e te r m in e d  b y  in te r m o le c u la r  fo rce s 
l ik e  in  d is c o tic  l iq u id  c r y s ta ls .  T h is  is  f u r t h e r  s u p p o r te d  
b y  th e  low  s ta b i l i ty  o f  t h e  L B  f ilm s. T h is  i s  i n  c o n t r a s t  
w i th  t h e  p o r p h y r in s  1 -3  a n d  3pyr+ w h ic h  c o n ta in  p o la r  
p y r id y l  g ro u p s  so  t h a t  o rg a n iz a t io n  i s  d e te r m in e d  b y  
in te r m o le c u la r  fo rc e s  a n d  a t t r a c t iv e  fo rc e s  o f  t h e  a m -
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p h ip h i le  w i th  t h e  a q u e o u s  s u r fa c e ,  w h ic h  m a k e s  com 
p a r is o n  b e tw e e n  th e s e  c o m p o u n d s  a n d  4 r a t h e r  fu ti le .

Deposition Behavior. M o n o la y e rs  o f  c o m p o u n d s  1—3 
a n d  3pyr+ w e re  t r a n s f e r r e d  to  h y d ro p h il ic  g la s s  s u b 
s t r a t e s  a t  s u r fa c e  p r e s s u r e s  n o t  e x c e e d in g  2 0  m N /m , s in c e  
w e  h a v e  fo u n d  t h a t  a t  h ig h e r  p r e s s u r e s  s lo w  c o lla p se  o f  
t h e  la y e r s  o c c u rs . T h e  t r a n s f e r  p ro p e r t ie s  o f  t h e  p o rp h y 
r i n s  a r e  c o m p ile d  in  T a b le  1.

P o rp h y r in s  2-cis a n d  3 w e re  fo u n d  to  d e p o s i t  i n  th e  
Y -m o d e u p  to  2 0  la y e r s  w i th  r e m a r k a b le  h ig h  t r a n s f e r  
r a t io s  b e tw e e n  0 .8  a n d  1 .0.

H o w e v e r , w e  fo u n d  a  Z -ty p e  d e p o s i t io n  fo r  p o rp h y r in  1 , 
w h ic h  is  q u i te  u n u s u a l  fo r  a m p h ip h i le s  w i th  a lk y l c h a in s  
o f  t h i s  le n g th .  T h e  L B  f ilm  o f  t h i s  c o m p o u n d  d is p la y s  a  
v e ry  so lid - lik e  c h a r a c te r  (low  a ,  s e e  T a b le  1), so  t h a t  i t  is  
n o t  s u r p r i s in g  t h a t  m o n o la y e r  d e p o s it io n  is  n o t  q u a n t i t a 
t iv e  i n  t h e  u p w a r d  s t ro k e  (0 .7 ) . C o n s e q u e n tly ,  th e  a lk y l 
c h a in s  p o s se s s  a  c e r ta in  d e g re e  o f  c o n fo rm a tio n a l fre ed o m , 
w h ic h  m a k e s  t h e  e ffec tive  le n g th  o f  t h e  h y d ro c a rb o n  c h a in s  
m u c h  s m a l le r .  T h e  p o la r  o x y g e n  o f  t h e  h ex ad ecy lo x y - 
p h e n y l  u n i t  is  th e re fo re  le s s  b u r ie d ,  w h ic h  o ffe rs  th e  
p o s s ib i l i ty  o f  a  h e a d - to - ta i l  i n te r a c t io n ,  r e s u l t in g  in  t h e  so 
c a l le d  p o la r  d e p o s it io n .25

I n  2-cis, 3, a n d  3 pyr+ t h e  t r a n s f e r  r a t io  in  th e  u p w a rd  
s t r o k e  i s  a b o u t  0 .9 - 1 .  T h is  r e s u l t s  in  a  c lo se r  p a c k in g  o f  
th e  a lk y l  c h a in s  a n d  a  good s h ie ld in g  o f  th e  e th e r  o x y g e n s , 
f a v o r in g  ta i l - to - ta i l  in te r a c t io n s  (Y -ty pe  d e p o s it io n ) .

A r e m a r k a b le  d e p o s itio n  b e h a v io r  w a s  fo u n d  fo r 2-trans 
a n d  4  in  w h ic h  t r a n s f e r  i n  t h e  u p w a r d  s t ro k e  w a s  fo llow ed  
b y  a  pee l-ofF  i n  th e  d o w n w a rd  s t r o k e , s u g g e s t in g  t h a t  w e  
a r e  n o t  d e a l in g  w i th  m o n o la y e rs  b u t  w i th  c lu s te r s  o f  
i s la n d s /m u l t i la y e r s .  T h is  w a s  f u r t h e r  s u p p o r te d  b y  t h e  
in h o m o g e n e o u s  c o v e ra g e  o f  p o rp h y r in s  o n  t h e  s u b s t r a te s ,  
w h ic h  w a s  c le a r ly  o b se rv e d  b y  v is u a l  in sp e c tio n .

Electronic Absorption Spectra in  Solution and at 
the A ir-W ater Interface. T h e  a b s o rp t io n  s p e c t r a  o f 
d i lu te  s o lu t io n s  (1 0 -6—1 0 -5 M ) o f  c o m p o u n d s  1 -4  in  
ch lo ro fo rm  c o n s is t  o f  a  s t r o n g  S o re t  a b s o rp tio n  b a n d  
c e n te r e d  a t  4 2 0  n m  to g e th e r  w i th  fo u r  a d d i t io n a l  Q -b a n d s  
b e tw e e n  50 0  a n d  650  n m . T h e  a b s o rp t io n  o f  th e  m e th y l 
a t e d  c o m p o u n d  3pyr+ d if fe rs  s o m e w h a t  f ro m  th e  o th e r  
s y s te m s  in  t h a t  th e  S o re t  b a n d  is  b ro a d e n e d  a n d  s h if te d  
to  ca . 425  n m , w h ic h  c a n  b e  e x p la in e d  in  t h a t  3pyr+ fo rm s  
a g g re g a te s  i n  ch lo ro fo rm  a t  th e s e  v e ry  low  c o n c e n tra t io n s . 
T h is  is  f u r t h e r  c o n f irm e d  a f t e r  m e a s u r in g  a n  a b s o rp tio n  
s p e c tru m  in  d i lu te  e th a n o l  s o lu tio n . T h e  S o re t  b a n d  is  
m u c h  m o re  n a r r o w  a s  c o m p a re d  to  c h lo ro fo rm  a n d  is  b lu e  
s h if te d  to  4 2 2  n m .

T h e  e le c tro n ic  s p e c tr a  o f  t h e  m o n o la y e rs  a t  th e  a i r -  
w a t e r  in te r f a c e  w e re  re c o rd e d  a s  a  fu n c tio n  o f  t im e  
im m e d ia te ly  a f t e r  s p r e a d in g  t h e  c h lo ro fo rm  s o lu tio n  in  
t h e  S o re t-b a n d  re g io n . I t  s h o u ld  b e  n o te d  t h a t  i n  th e  
s p r e a d in g  s o lu t io n s ,  th e  p o r p h y r in s  e x is t  a s  m o n o m e rs , 
s in c e  th e  a b s o rp t io n  s p e c t r a  a t  th e s e  c o n c e n tra t io n s  do 
n o t  c h a n g e  a s  c o m p a re d  to  t h e  d i lu te  s o lu t io n s . T h e  
a b s o rp t io n  m a x im a  o f  th e  S o re t- a b s o rp t io n  b a n d  in  
s o lu t io n  a n d  o f  th e  m o n o la y e rs  a r e  p r e s e n te d  in  T a b le  1. 
T h e  p o s i t io n s  o f  th e  Q -b a n d s  w e re  d if f ic u lt  to  d e te rm in e  
a t  t h e  a i r - w a t e r  in te r fa c e ,  d u e  to  a  lo w  s ig n a l - n o i s e  r a t io  
fo r  lo w  a b s o rp t io n  v a lu e s  a n d  a r e  th e r e f o r e  n o t  in c lu d e d  
in  T a b le  1.

T h e  a b s o rp tio n  s p e c tra  o f  1 a n d  3 d e v e lo p e d  a s  a  fu n c tio n  
o f  t im e ,  a s  i s  n ic e ly  d e m o n s t r a te d  i n  F ig u re s  2 a n d  3, 
re sp e c tiv e ly .

F o r  1, t h e  p e a k  in te n s i ty  a r o u n d  4 2 5  n m  d e c re a s e s  in  
a  fe w  m in u te s ,  w h ile  a  b ro a d  a b s o rp t io n  b a n d  a t  4 4 5  n m

Kroon e t al.

(25 ) P opo v itz -B iro , R .; H ill, K .; S h a v it ,  E .; H u n g , D . J . ;  L ah a v , M.; 
L e ise ro w itz , L .; S a g iv ,  J . ;  H s iu n g , H .; M e re d ith ,  G . R .; V a n h erz e e le , H . 
J . A m . Chem . Soc.  1990,112, 2498.
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X(nm)

F i g u r e  2 . D evelopm en t o f  abso rp tion  sp e c tra  w ith  tim e  and  
com pression  fo r 1. T he  sp e c tra  w ere  m e a su re d  (A) im m e d ia te ly  
a f te r  sp read in g  th e  so lu tion , n  =  0 m N /m , (B) a f te r  1 m in , n  =  
0  m N /m , (C) a t  equ ilib r ium , i t  =  0 m N /m , a n d  (D) a t  n  =  28 
m N /m .

F ig u r e  3 . D evelopm en t o f ab so rp tion  sp ec tra  w ith  tim e  and  
com pression  fo r 3 . T h e  sp e c tra  w ere  m e a su re d  (A) im m ed ia te ly  
a f te r  sp re a d in g  th e  so lu tion , j i =  0  m N /m , (B) a f te r  5 m in , j i =  
0  m N /m , (C) a t  eq u ilib r ium , jr =  0 m N /m , a n d  (D) a t  n  =  30 
m N /m .

r e m a in s .  P o r p h y r in  3  sh o w s  a  b ro a d  a b s o r p t io n  d i re c t ly  
r e c o rd e d  a f t e r  s p r e a d in g  a n d  in  a  few  m in u te s  t h e  s h o u ld e r  
a r o u n d  4 2 5  n m  d e c re a s e d  a n d  a  v e r y  n a r r o w  s t r o n g  
a b s o rp t io n  b a n d  a t  4 4 0  n m  a n d  a n  a b s o rp t io n  o f  lo w  
in t e n s i t y  a t  t h e  b lu e  s id e  a p p e a r s .  W e t e n ta t iv e ly  a s s ig n  
t h e  in i t i a l  a b s o r p t io n  b a n d  a t  42 5  n m  to  t h e  m o n o m e r ic  
fo rm . T h e  s m a l l  r e d  s h i f t  (+ 5  n m )  r e l a t iv e  to  c h lo ro fo rm  
s o lu t io n  c a n  b e  e x p la in e d  b y  a  c h a n g e  o f  sin a p o la r  to  a  
p o la r  e n v iro n m e n t .  A f te r  a b o u t  5 m in  t h e  m o n o la y e rs  
h a v e  r e a c h e d  a n  e q u i l ib r iu m  s i tu a t io n .

T h e  s p e c t r a  w e re  a ls o  m o n ito re d  d u r in g  t h e  c o m p re ss io n  
o f  t h e  m o n o la y e r s  a n d  n o  c h a n g e s  w e re  o b s e rv e d . T h is  
s u p p o r ts  t h e  v ie w  t h a t  a t  s u b m o n o la y e r  c o v e ra g e  t h e  
m o le c u le s  fo rm  i s l a n d s  o f  s e lf -o r ie n te d  d o m a in s  a n d  a r e  
th u s  n o t  u n ifo rm ly  d i s t r ib u te d  o n  t h e  e n t i r e  w a te r  su rfa c e . 
T h is  w a s  f u r t h e r  c o n f irm e d  b y  t h e  o b s e r v a t io n  t h a t  a t  
s u b m o n o la y e r  c o v e ra g e  t h e  i s la n d s  a r e  v e r y  d y n a m ic  on  
t h e  w a te r  s u r f a c e  a n d  t h u s  s o m e tim e s  n o  a b s o rp t io n  p e a k  
in t e n s i t y  c o u ld  b e  d e te c te d . A f te r  c o m p re s s io n , t h e

d o m a in s  o f  s ta c k e d  p o rp h y r in s  c o m e  in to  c lo se  c o n ta c t  
w h ic h  d o e s n o t  r e s u l t  i n  a n y  r e o r g a n iz a t io n  o f  t h e  la y e r .

T h e  s p e c t r a  o f  2 , 3 p y r + ,  a n d  4  w e re  c o n s ta n t  fro m  th e  
in i t i a l  m e a s u r e m e n t ,  b u t  th e y  w e r e  c le a r ly  d i f f e r e n t  f ro m  
th o s e  in  s o lu tio n . F o r  t h e s e  s y s te m s ,  s e lf -o rg a n iz a t io n  
a l r e a d y  o c c u rre d  o n  a  v e r y  f a s t  t im e  sc a le .

T h e  s p l i t t in g  a n d  b r o a d e n in g  o f  t h e  a b s o r p t io n  s p e c t r a  
o f  a g g r e g a te d  sp e c ie s  i n  L B -f ilm s , r e la t iv e  to  t h e  m o n o 
m e r ic  s p e c t r a  i n  so lu t io n , a r e  m o s t ly  in t e r p r e t e d  b y  
a p p l ic a t io n  o f  t h e  e x c ito n  m o d e l d e v e lo p e d  b y  K a s h a .26 
T h is  th e o ry  p r e d ic t s  t h a t  s p l i t t in g  o f  a b s o rp t io n  b a n d s  i n  
w e a k ly  c o u p le d  e le c tro n ic  s y s te m s  is  c a u s e d  b y  in te r a c t io n  
o f  lo ca liz ed  t r a n s i t io n  d ip o le  m o m e n ts . T h e  c o u p lin g  sp l i ts  
t h e  a b s o rp t io n  b a n d  i n  a  h ig h -e n e rg y  c o m p o n e n t  ( £ +) a n d  
a  lo w -e n e rg y  c o m p o n e n t (E~).

F o r  a n  a g g re g a te ,  t h e  r e s u l t in g  t r a n s i t i o n  e n e rg y  (E *) 
i s  r e l a t e d  to  i t s  e n e rg y  o f  t h e  m o n o m e r , E °, b y

E ± = E ° + D ± V (2)

in  w h ic h  D  is  a  d is p e r s io n  e n e rg y  t e r m  a n d  r e f le c ts  t h e  
c h a n g e  i n  e n v iro n m e n t  f ro m  m o n o m e r  to  m u l t im e r ,  w h ile  
V  is  t h e  e x c ito n  s p l i t t in g  e n e rg y . F o r  a  c o fa c ia l a r r a y  o f  
N  c h ro m o p h o ric  u n i t s  t h i s  t e r m  is  r e l a t e d  to  t h e  m a g n i tu d e  
o f  t h e  t r a n s i t i o n  m o m e n t  (A/) a n d  t h e  g e o m e try  o f  th e  
a g g r e g a te  a s  g iv e n  b y  e q  3

V «  2 ' c o . * « ) ) (3 )

I n  e q  3 , R  i s  t h e  c e n te r - to - c e n te r  d i s ta n c e  o f  tw o  c h ro - 
m o p h o re s  in  t h e  a g g r e g a te  a n d  a  is  t h e  a n g le  b e tw e e n  t h e  
c e n te r - to - c e n te r  v e c to r  a n d  th e  t r a n s i t i o n  m o m e n t.  T h e  
o b s e rv e d  e x c ito n  s p l i t t in g  e n e rg y  V  d o u b le s  g o in g  f ro m  a  
d im e r  ( N  =  2 )  to  e x te n d e d  a g g r e g a te s  (N = °°). O n e  o f  t h e  
tw o  r e s u l t in g  t r a n s i t io n s  i s  u s u a l ly  fo rb id d e n  w h ic h  r e s u l t  
in  o n ly  o n e  a b s o rp t io n  b a n d .  H o w e v e r , in  p o r p h y r in s  t h e  
e x c i te d  s t a t e  is  2 -fo ld  d e g e n e ra te d ,  w i th  o n e  t r a n s i t i o n  
m o m e n t  a l ig n e d  a lo n g  t h e  x -a x is  a n d  t h e  o th e r  a lo n g  t h e  
y -a x is .  S o , o n e  c a n  e x p la in  t h e  s p l i t t in g  p a t t e r n s  i n  t e r m s  
o f  d isp la c e m e n ts  a lo n g  th e  x-  a n d y -a x e s ,  i n  w h ic h  a  co fac ia l 
a r r a n g e m e n t  o f  t r a n s i t io n  m o m e n ts  r e s u l t s  in  a  re d -s h if te d  
a b s o rp t io n  b a n d  w h ile  a  c o p la n a r  a r r a n g e m e n t  r e s u l t s  in  
a  b lu e  s h if t .

I f  t h i s  m o d e l is  q u a l i ta t iv e ly  u s e d  fo r  o u r  s y s te m s , w e  
p ro p o s e  t h a t  e a c h  m o le c u le  in  t h e  L B -film  e x p e r ie n c e s  
t h e  s a m e  d e g re e  o f  c o u p lin g  i r r e s p e c t iv e  o f  t h e  s u r fa c e  
p r e s s u r e , d u e  to  t h e  f a c t  t h a t  n o  c h a n g e s  i n  t h e  a b s o rp t io n  
s p e c t r a  w e re  fo u n d  a f t e r  c o m p re s s io n  o f  t h e  e q u i l ib r a te d  
m o n o la y e r . S im i la r  r e s u l t s  h a v e  a ls o  b e e n  r e p o r te d  fo r  
o th e r  p o r p h y r in  a n d  p h th a lo c y a n in e  L B  f i lm s .16,21

F u r th e r m o r e ,  t h e  o b se rv e d  r e d - s h i f t  o f  t h e  S o r e t  b a n d  
fo r  a l l  p o r p h y r in  s y s te m s  in d ic a te s  t h a t  w e  are  d e a l in g  
w ith  ty p ic a l  J  o r  e d g e - to -e d g e  ty p e  o f  a g g re g a te s ,  w h ic h  
m e a n s  t h a t  th e r e  is  a n  in te r a c t io n  b e tw e e n  t r a n s i t i o n  
d ip o le s  w h ic h  a r e  la rg e ly  d is p la c e d  a lo n g  o n e  a x is  a n d  
h a v e  a n  a n g le  a  s m a l le r  t h a n  54 .7 °. T h e  b r o a d e n in g  o f  
th e  b a n d s  is  m a in ly  c a u s e d  b y  th e  in h o m o g e n e ity  a s so c i 
a t e d  w i th  t h e  i r r e g u l a r  o r ie n ta t io n  o f  n e ig h b o r in g  m o l 
e c u le s . T h u s ,  a s  t h e  d e g re e  o f  o r d e r  i n  t h e  f i lm  in c r e a s e s ,  
t h e  p e a k s  b eco m e n a r ro w e r .

T h e  S o re t  b a n d s  o f  1, 2 - c i s ,  a n d  3 p y r +  d is p la y  a  
b ro a d e n in g  a n d  a  r e d - s h if te d  c o m p o n e n t , in d ic a t in g  a n  
in h o m o g e n e o u s  L B  f ilm  o f  p o r p h y r in  J - a g g r e g a te s .  I n  
th e s e  s p e c tr a ,  t h e  o th e r  c o m p o n e n t  o r ig in a t in g  fro m  
in te r a c t io n  o f  t r a n s i t i o n  d ip o le s  a l ig n e d  a lo n g  t h e  o th e r

(26 ) (a )  M cR ae, E . G .; K a s h a ,  M . J . C hem . P hys . 1 9 5 8 ,28 , 721. (b) 
K a s h a , M .; R a w ls,  H . R .; A s h r a f  E l-B a y ou m i, M . P ure  A pp l. Chem .  
1 9 6 6 ,11, 371.
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F igure 4 .  U V - v i s  a b s o r p t io n  s p e c t r a  in  d i lu te  s o lu t io n  ( s o lid  l in e )  a n d  o f  L B  m u l t i l a y e r s  o n  g l a s s  s u b s t r a t e s  ( d o t te d  l in e )  fo r  (A ) 
1, (B )  2 , (C ) 3, a n d  (D ) 3pyr+. T h e  s p e c t r a  w e re  r e c o r d e d  i n  c h lo ro fo rm  fo r  1 -3  a n d  in  e th a n o l  fo r  3pyr+. T h e  m o n o la y e r s  w e re  
t r a n s f e r r e d  a t  2 0  m N /m  fo r  1, 2, a n d  3pyr+ , w h ile  3 w a s  d e p o s i te d  a t  1 0  m N /m .

a x is  co u ld  n o t  b e  re s o lv e d . I f  i t  is  a  lo w  in te n s i ty  b a n d ,  
i t  c a n  b e  c o m p le te ly  o b s c u re d  b y  t h e  b ro a d  r e d - s h if te d  
c o m p o n e n t  a n d  a  se c o n d  p o s s ib i l i ty  i s  t h a t  t h e  a n g le  a  is  
a b o u t  54°, w h ic h  d o e s  n o t  r e s u l t  in  a  s p e c t r a l  sh if t .

O n  th e  c o n tr a ry ,  to ta l ly  d i f f e r e n t  s p e c t r a  w e re  r e c o rd e d  
fo r  3 a n d  4. B o th  c o m p o u n d s  sh o w  e s s e n t i a l ly  th e  s a m e  
f e a tu r e s .  T h e  S o re t  b a n d  a b s o rp t io n  i s  n o w  s p l i t  u p  in to  
tw o  c o m p o n e n ts , o n e  n a r r o w  b a n d  o f  h ig h  i n te n s i ty  a t  
4 4 0  n m  a n d  o n e  b a n d  o f  lo w  in te n s i ty  a r o u n d  4 0 0  n m  (se e  
F ig u r e  3). A n  id e n t ic a l  s p l i t t i n g  p a t t e r n  w a s  o b s e rv e d  b y  
v a n  E s c h 27 in  w h ic h  a g g r e g a te s  o f  4 w e r e  in c o rp o ra te d  in  
b i la y e r s  a n d  S c h ic k 9 fo r  a  d e r iv a t iv e  o f  4, e .g . t e t r a k i s -  
(4 - ( l-o c ty lo x y )p h e n y l)p o rp h y r in . T h e  s p e c tr a l  d a t a  w e re  
q u a n t i t a t iv e ly  in t e r p r e t e d  u s in g  t h e  e x c ito n  m o d e l26 a n d  
a  h ig h ly  o rd e re d  s ta c k -o f -c a rd s  a r r a n g e m e n t  w a s  p ro 
p o s e d , i n  w h ic h  t h e  m e m b e r s  o f  t h e  a g g re g a te s  a r e  
s e p a r a te d  b y  ~ 4 - 5  A , s l ip p e d  b y  ~ 4 7 °  w i th  r e s p e c t  to  o n e  
a n o th e r ,  a n d  t i l t e d  ( in  a  d o m a in - f ix e d  a x is  s y s te m )  b y  
~ 4 0 ° . T h e  s im i la r i t ie s  in  t h e  s p e c t r a l  d a t a  in d ic a te  t h a t  
m e s o - te t r a a ry lp o r p h y r in s  t e n d  to  a s s e m b le  in to  s im i la r  
a g g r e g a te  s t r u c tu r e s ,  a l th o u g h  t h i s  w a s  n o t  e a r l ie r  
o b se rv ed  fo r te tr a a ry lp o rp h y r in s  c o n ta in in g  py ridy l g roups. 
I t  i s  n o t  c le a r  y e t  w h a t  t h e  s t r u c tu r a l  f a c to r s  a r e  w h ic h  
d e te r m in e  t h e  f o rm a t io n  o f  s u c h  h ig h ly  o rd e r e d  f i lm s . 
S u r p r i s in g ly ,  i n  s p i te  o f  t h e  h ig h  d e g re e  o f  o r d e r  i n  th e  
f i lm  i ts e l f ,  t h e  m o le c u le s  do n o t  fo rm  v e ry  s t a b le  m o n o 
l a y e r s  o n  t h e  w a te r  s u r fa c e ,  w h ic h  c a n  b e  d u e  to  a  le s s  
f a v o re d  in te r a c t io n  o f  t h e  p o r p h y r in s  w i th  w a te r  a s  
c o m p a re d  w i th  t h e  ji—k  i n te r a c t io n  e n e rg y .

I n  t h e  fo rm e r  s e c t io n  w e  h a v e  s t a t e d  t h a t  a n  in c re a s e  
o f  t h e  in te rm o le c u la r  d is ta n c e  p ro b a b ly  occu rs b y  in c r e a s 
in g  t h e  n u m b e r  o f  h y d ro c a rb o n  c h a in s  a t  th e  p e r ip h e r y  o f  
t h e  p o r p h y r in  r in g . C o n s e q u e n tly ,  i n  t h e  f r a m e w o rk  o f  
th e  e x c ito n  th e o r y  (e .g . e q s  2  a n d  3 ), t h i s  m u s t  t h e n  r e s u l t  
in  a  s m a l le r  r e d - s h i f t  o f  t h e  S o re t  b a n d ,  s in c e  t h e  d e g re e

(27 ) v a n  E sc h , J .  H .; F e i te r s ,  M . C .; P e te r s ,  A . M .; N o lte , R . J .  M . J . 
Phys . Chem . 19 94 , 98 , 5541.

o f  e x c ito n  c o u p lin g  d e p e n d s  o n  t h e  m a g n i tu d e  o f  th e  
t r a n s i t i o n  d ip o le  m o m e n t a n d  t h e  d is ta n c e  b e tw e e n  th e m . 
I n  t h e  f i lm  o f  1, i n  w h ic h  t h e  m o le c u le s  a r e  v e ry  c lo se ly  
p a c k e d , t h e  o b s e rv e d  r e d - s h if t ,  r e la t iv e  to  s o lu tio n , is  + 2 4  
n m , w h ile  fo r  2 a n d  3pyr+ r e d  s h i f ts  o f  + 1 0  a n d  + 1 1  
n m  w e re  fo u n d , re s p e c t iv e ly . T h e  m o n o m e r ic  s p e c tru m  
i n  s o lu t io n  is  in  f a c t  n o t  a  good  re fe re n c e , s in c e  th e  c h a n g e  
o f  e n v i r o n m e n t  r e s u l t s  p ro b a b ly  a lso  in  a  s m a l l  r e d - s h if t  
(e .g . t h e  d is p e r s io n  e n e rg y  D). T h e s e  o b s e rv a t io n s  c o r 
r e l a t e  w e ll w i th  t h e  f in d in g s  o f  C h o u 16 b u t  c a n n o t  b e  
a p p l ie d  fo r  3, fo r  w h ic h  t h e  r e d - s h i f te d  c o m p o n e n t w a s  
fo u n d  to  b e  a t  4 4 0  n m  ( + 2 0  n m ).

Electronic Absorption and Fluorescence of Trans
ferred LB Films. F ig u re  4  sh o w s  th e  a b s o rp t io n  s p e c t r a  
o f  t h e  c o m p o u n d s  1 -3  i n  d i lu te  ch lo ro fo rm  a n d  3pyr+ in  
d i lu te  e th a n o l  s o lu tio n , fo r  r e a s o n s  m e n tio n e d  in  th e  
fo rm e r  s e c tio n , a n d  o f  t h e  t r a n s f e r r e d  L B  m u lt i la y e r s .  
T h e  f i lm s  w e re  d e p o s i te d  a t  2 0  m N /m  fo r  e a c h  o f  t h e  
p o r p h y r in s ,  e x c e p t  p o r p h y r in  3 w h ic h  w a s  d e p o s ite d  a t  
1 0  m N /m , d u e  to  t h e  in s t a b i l i ty  o f  t h e  la y e r  a t  h ig h e r  
p r e s s u r e s .  T h e  s p e c t r a  o f  t h e  L B  m u l t i l a y e r s  a r e  e s 
s e n t ia l ly  t h e  s a m e  a s  th o s e  o f  t h e  m o n o la y e rs  a t  th e  a i r -  
w a t e r  in te r f a c e ,  in d ic a t in g  t h a t  t h e  o rg a n iz a t io n  o f  
p o rp h y r in s  d u r in g  a n d  a f t e r  t h e  t r a n s f e r  i s  m a in ta in e d .

A f te r  c lo se r  in s p e c t io n  o f  F ig u r e  4 , t h e  Q -b a n d s  o f  th e  
a g g re g a te s  sh o w  o n ly  m in o r  s h if ts  a n d  n o  s p l i t t in g s  
r e la t iv e  to  s o lu t io n  (se e  a lso  T a b le  2).

T h is  is  in  q u a l i ta t iv e  a g re e m e n t  w i th  t h e  e x c ito n  th e o ry , 
s in c e  t h e  c o u p lin g  b e tw e e n  p o r p h y r in s  i s  p ro p o r t io n a l  to  
t h e  o s c i l la to r  s t r e n g th  o f  t h e  t r a n s i t i o n s  (se e  e q  3). T h e  
o s c i l la to r  s t r e n g th  o f  t h e  S o r e t  b a n d  is  m u c h  h ig h e r  t h a n  
th o s e  o f  th e  Q -b a n d s , so  o n e  c a n  t h u s  c a lc u la te  v ia  e q  2  
t h a t  e x c ito n  d is p la c e m e n t  o f  t h e  Q -b a n d s  is  a t  l e a s t  20  
t im e s  s m a l le r  t h a n  t h a t  o f  t h e  S o r e t  b a n d . S m a ll  
w a v e le n g th  s h i f ts  m u s t  t h e n  b e  g o v e rn e d  b y  t h e  e n e rg y  
d is p e r s io n  p a r a m e te r  D.

T h e  flu o re sc e n c e  s p e c tra  o f  t r a n s f e r r e d  m o n o la y e rs sho w  
tw o  b a n d s  a r o u n d  6 6 0  a n d  7 2 5  n m  w i th  a n  in te n s i ty  r a t io
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F i g u r e s .  V is u a l iz e d  d o m a in  im a g e s  a s  o b se rv e d  w i th  B re w s te r  
a n g le  m ic ro sc o p y  o f  p o r p h y r in  1 a t  2 0  “C  ( a ,  to p )  a f t e r  
e q u i l ib r a t io n ,  .7 =  0  m N /m , (b) d u r in g  c o m p r e s s io n , .7 =  0  m N / 
m , <c) , t  — 1 0 - 4 0  m N /m , a n d  (d , b o tto m )  c o lla p s e  o f  th e  
m o n o la y e r . T h e  d ia m e te r  o f  t h e  s p o t  is  0 .6 8  m m .

o f  a b o u t  2 .2 5  a n d  no  s u b s ta n t ia l  s h if ts  o f  th e  e m is s io n  
w a v e le n g th s  w e re  o b se rv e d  re la t iv e  to  s o lu t io n  (T a b le  2),

a lth o u g h  in  so m e  c a se s  th e  b a n d s  a r e  s o m e w h a t b ro a d e n e d  
in d ic a t in g  t h a t  w e  a re  d e a l in g  w ith  a g g re g a te s .

I n  so m e  o f  t h e  s y s te m s  s tu d ie d , 2-cis, 3, a n d  3pyr+, 
t h e  m o n o la y e rs  a r e  d e p o s ite d  in  t h e  Y -ty p e  m o d e , so  t h a t  
th e r e  m u s t  b e  a  h e a d - to -h e a d  a n d  ta i l - to - ta i l  in te r a c t io n  
in  t h e s e  m o le c u le s . S u rp r is in g ly ,  th i s  in te r a c t io n  d o e s 
n o t  in f lu e n c e  t h e  sp e c tra l  c h a ra c te r is t ic s  o f  th e  m u lt i la y e rs  
a s  c o m p a re d  to  t h e  m o n o la y e rs , a s  w a s  in d ic a te d  by  th e  
s im i la r i ty  o f  t h e  a b s o rp tio n  s p e c tra .  I t  is  th e re fo re  
co n c lu d e d  t h a t  o n ly  l a t e r a l  in te r a c t io n s  o f  t h e  p o rp h y r in  
m a c ro c y c le s in  t h e  m u l t i la y e r  d e te rm in e  th e  s p e c tra l  
f e a tu r e s  o f  th e s e  a g g re g a te s .

B rew ster Angle Microscopy. T h e  in  s i tu  U V - v i s  
a b s o rp tio n  m e a s u re m e n ts  a t  th e  a i r - w a t e r  in te r fa c e  h a v e  
d e m o n s tr a te d  t h a t  th e  p o rp h y r in  a m p h ip h i le s  fo rm  se lf 
o rg a n iz e d  s t r u c tu r e s  im m e d ia te ly  a f t e r  s p r e a d in g  o f  th e  
so lu tio n . I n  o r d e r  to  p ro v id e  f u r th e r  e v id e n c e  fo r  th i s  
b e h a v io r ,  w e  h a v e  p e r fo rm e d  so m e  p r e l im in a r y  a n d  
q u a l i ta t iv e  B re w s te r  a n g le  m ic ro sc o p y  (B A M ) e x p e r i 
m e n ts .  T h is  te c h n iq u e  a llo w s  th e  v is u a l iz a t io n  o f  m o n o 
la y e r  d o m a in s  a n d  re v e a ls  in fo rm a tio n  a b o u t  m o n o la y e r  
m o rp h o lo gy .

T h is  c a n  a ls o  b e  d e te c te d  b y  f lu o re sc e n c e  m ic ro scop y  
b u t  B A M  h a s  t h e  a d v a n ta g e  t h a t  i t  d o es n o t  n e e d  p ro b e  
m o le c u le s , w h ic h  m a k e s  i t  a  p o w e rfu l too l fo r m o n o la y e r  
r e s e a rc h .  T h e  te c h n iq u e  is  r e la t iv e ly  n e w  a n d  d e v e lo p e d  
b y  M 6 b iu s  e t  a l .23 a n d  M e u n ie r .28 I n  F ig u re  5  so m e  
r e p r e s e n ta t iv e  e x a m p le s  a r e  sh o w n  fo r  p o rp h y r in  1 , w h ile  
e s s e n t ia l ly  th e  s a m e  r e s u l t s  w e re  o b ta in e d  fo r  t h e  o th e r  
p o rp h y r in  s y s te m s .

In  F ig u r e  5 a , a  p ic tu re  is  t a k e n  a f t e r  a n  e q u i l ib ra t io n  
p e r io d  o f  a t  l e a s t  15 m in  a t  a  s u r fa c e  p r e s s u r e  o f  0  m N /m . 
I t  is  c le a r ly  d e m o n s tr a te d  t h a t  a t  su b m o n o la y e r  c o v e ra g e  
th e  m o le c u le s  a r e  n o t  u n ifo rm ly  d is t r ib u te d  b u t  c lu s te r e d  
in  d o m a in s  o f  d i f f e re n t  s iz e s  a n d  s h a p e s .  D u r in g  th e  
c o m p re s s io n , t h e  d o m a in s  com e to g e th e r  (F ig u re  5 b ) a n d  
th e  b o u n d a r ie s  o f  th e  d o m a in s  bec om e o b sc u re d  u n ti l ,  a f te r  
in c r e a s e  o f  t h e  s u r fa c e  p r e s s u r e ,  a  m o re  o r  le s s  h o m o g e 
n e o u s  im a g e  w i th o u t  s t r u c tu r e  is  o b se rv e d  (F ig u re  5c). 
T h e  c o lla p s e  o f  t h e  m o n o la y e r  is  n ic e ly  o b se rv e d  b y  t h e  
a p p e a r a n c e  o f  in te n s e  l in e s  i n  t h e  im a g e  (F ig u re  5d ) , 
in d ic a t in g  t h e  r ig id i ty  o f  th e  f ilm  in  i t s  so lid  p h a s e .

T h e  B A M  e x p e r im e n ts  s u p p o r t  o u r  v ie w  t h a t  t h e  
p o rp h y r in s  s p o n ta n e o u s ly  o rg a n iz e  in to  d o m a in s  o f  d if 
f e r e n t  s iz e s  a n d  s h a p e s ,  w h ic h  i s  d e p e n d e n t  o n  t h e  s y s te m  
s tu d ie d .

Concluding Remarks

S u m m a r iz in g , w e  h a v e  p r e s e n te d  a  s y s te m a t ic  s tu d y  o f  
LB  film s  o f  m e s o -s u b s titu te d  free  b a s e  p o rp h y r in s  in  w h ich  
i t  w a s  sh o w n  t h a t  i n  m o s t  c a s e s  s ta b le  m o n o la y e rs  on  th e  
a i r - w a t e r  in te r f a c e  co u ld  be  fo rm e d  w ith o u t  th e  u s e  o f  
m a t r ix  m o le cu le s.

T h e  is o th e rm  d a t a  sh o w  t h a t  t h e  p o rp h y r in s  s tu d ie d  do 
h a v e  a  t i l t e d  o r ie n ta t io n  o n  t h e  w a te r  s u r fa c e ,  a s  w a s  
in d ic a te d  by  t h e  s m a ll  m o le c u la r  a r e a s .

T h e  U V - v i s  s p e c tr a  a n d  B A M -p ic tu re s a t  th e  a i r - w a t e r  
in te r f a c e  r e v e a l  t h a t  th e  in te rm o le c u la r  in te r a c t io n  b e 
tw e e n  p o rp h y r in  r in g s  i s  s t r o n g  e n o u g h  t h a t  su f f ic ie n t 
p re a g g re g a tio n  oc c u rs  a l r e a d y  a t  s u b m o n o la y e r  co v e ra g e . 
U p o n  c o m p re s s io n , th e  s e lf -o rg a n iz e d  d o m a in s  o f  s ta c k e d  
p o rp h y r in s  a r e  d r iv e n  to g e th e r  a n d  com e in to  c lose  c o n ta c t,  
w i th o u t  r e o rg a n iz a t io n  o f  th e  la y e r  s t r u c tu r e .

T h e  m o n o la y e rs  a r e  r e a d i ly  t r a n s f e r a b le  to  so lid  s u b 
s t r a t e s  w i th  h ig h  t r a n s f e r  r a t io s ,  a l th o u g h  th e  t r a n s f e r  
r a t io  d e c re a s e s  a s  t h e  film  b eco m es m o re  so lid  (e .g . 1). 
D u r in g  t r a n s f e r ,  th e  o rg a n iz a t io n  o f  th e  p o rp h y r in s  is  
m a in ta in e d ,  w h ic h  w a s  c o n f irm e d  by  t h e  id e n tic a l  ab -
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Table 2. Peak Maxima (in nm) in  Q-Band Region of Transferred Porphyrin Monolayers on Glass (Absorption) and
Quartz (Emission) Substrates and in  Solution

a b s o rp tio n  sp e c tru m  fluo resc en ce  sp e c tru m “

220 L angm u ir , Vol. 11, N o . 1 ,1 9 9 5  K roon e t al.

p o rp h y r in  so lu tion* on  g la s s  so lu tion*  on  q u a r tz

1 51 4 , 550, 58 9 , 645  520 , 552 , 593 , 649  661 , 72 4  n o t  d e te rm in e d
2-cis 5 1 7 ,5 5 3 ,5 9 1 ,6 4 7  5 2 0 ,5 5 5 ,5 9 5 ,6 5 0  6 6 2 ,7 2 6  6 6 2 ,7 2 6
3  518 , 554, 592 , 6 49  518, 552 , 592, 6 4 8  664, 729  66 0 , 722
3 p y r +  52 0 , 563, 59 2 , 654  524 , 562, 594 , 65 4  673 , 732  672 , 732

“ E x c ita tio n  is  a t  w a v e le n g th s  co rre sp o n d in g  to  th e  S o re t-b a n d  m a x im a  in  th e  U V - v is  a b s o rp tio n  s p e c tra . 6 T h e  so lv e n t u s e d  fo r 1,2-cis, 
a n d  3 w a s  ch lo ro fo rm , w h ile  e th a n o l  w a s u s e d  fo r  Spyr+.

s o rp t io n  s p e c t r a  o f  t h e  m o n o la y e rs  a t  t h e  a i r —w a te r  
in te r f a c e  a n d  o n  t h e  so lid  s u b s t r a t e s .

I t  w a s  a ls o  d e m o n s t r a te d  t h a t  spe c if ic  p o rp h y r in s  (e .g .
3  a n d  4 )  se lf -a s se m b le d  in to  a  h ig h ly  o rd e re d  a r r a n g e m e n t .
T h is  e x c e p tio n a l  b e h a v io r  o f  th e s e  tw o  p o rp h y r in s  a s  
c o m p a re d  to  t h e  o th e r  s y s te m s  p ro b a b ly  o r ig in a te s  f ro m  
th e  lo w e r  te n d e n c y  o f  p o rp h y r in s  3  a n d  4  to  i n t e r a c t  w ith  
t h e  w a te r  s u r fa c e . T h e re fo re ,  th e  o r g a n iz a t io n  o f  th e s e  
p o rp h y r in s  a t  t h e  a i r —w a te r  in te r f a c e  m a in ly  o c c u rs  b y  
in te r m o le c u la r  fo rce s, l ik e  in  d is c o tic  l iq u id  c ry s ta ls .

I n  c o n c lu s io n , t h e  o r ie n ta t io n  o f  a m p h ip h i le s  w i th  
e x te n d e d  ^ - s y s te m s  on  t h e  w a te r  s u r f a c e  i s  s t ro n g ly

d e te rm in e d  b y  t h e  b a la n c e  o f  in te rm o le c u la r  ̂ - in te r a c t io n  
fo rc e s  a n d  a t t r a c t iv e  fo rce s b e tw e e n  t h e  ^ - s y s te m s  a n d  
t h e  a q u e o u s  s u r fa c e .

I n  o rd e r  to  q u a n t i t a t e  t h e  o r ie n ta t io n  a n g le s  o f  th e  
v a r io u s  p o r p h y r in s ,  f u r th e r  r e s e a r c h  is  n o w  in  p ro g re s s  
b y  p e r fo rm in g  p o la r iz e d  a b s o rp tio n  sp ec tro scop y  a n d  X -ra y  
d if f ra c tio n  m e a s u re m e n ts .
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