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W niniejszej pracy zebrano wyniki badan dotyczacych syntezy koloidalnej
nanokrysztatdéw nieorganicznych potprzewodnikow o niewielkiej przerwie energetycznej, nie
zawierajacych silnie toksycznych kationéw metali cigzkich. W szczegdlnosci przedmiotem
zainteresowan bylo otrzymywanie i pelna charakteryzacja nanokrysztatow InP, CulnX> (X =
S, Se), Cu2ZnSnSs, CuFeS; oraz nanokrysztatow stopowych Cu-In-Zn-S i Ag-In-Zn-S.
Nanokrysztaly fosforku indu(Ill) otrzymano wykorzystujac nowa metod¢ syntezy, stanowiaca
modyfikacje procedur uprzednio opisanych w literaturze. Metoda opierata si¢ na reakcji gaz-
ciecz pomiedzy generowanym in Situ PHs i goragcym roztworem prekursora indu
w 1-oktadekenie (ODE). W roli prekursoréw indu wykorzystano zar6wno mieszaning octanu
indu(Ill) z kwasem tluszczowym jak i1 odpowiednia s6l indowa kwasu tluszczowego
(zsyntezowang wedlug nowoopracowanej procedury, polegajacej na reakcji pomiedzy
wodorotlenkiem indu(lll) ikwasem tluszczowym). Otrzymano nanokrysztalty InP
0 niewielkim rozrzucie rozmiaréw (2,0 -3,5 nm) oraz nanokrysztaly typu core-shell
InP/In03 0 rozmiarach 3,0-3,5 nm. Syntez¢ nanokrysztalow CulnX> (X =S, Se)
przeprowadzono metoda hot-injection, wykorzystujac oleinian miedzi(Il) i octan indu(lll)
w roztworze w oleiloaminie (OLA) lub 1-oktadekenie. Jako prekursory chalkogenu
zastosowano 1-dodekanotiol (CulnSz) oraz diselenek difenylu lub odczynnik Woollinsa
(CulnSez). Odczynnik Woollinsa, bedacy szeroko stosowanym reagentem do syntezy
zwigzkow selenoorganicznych zostal w przedstawionej pracy po raz pierwszy wykorzystany
w preparatyce nieorganicznych nanokrysztatlow potprzewodnikéw. W przypadku CulnS,
prowadzac reakcje w ODE otrzymano nanokrysztaty o strukturze typu wurcytu, stosujgc zas
oleiloaming otrzymano nanokrysztaty o strukturze typu chalkopirytu. Dokladnie odwrotna
zalezno$¢ wystapila podczas syntezy nanokrysztatdéw CulnSe; Z uzyciem diselenku difenylu -

zastosowanie ODE prowadzito do uzyskania nanokrysztalow o strukturze chalkopirytu,



a oleiloaminy - wurcytu. Odczynnik Woollinsa pozwolil na otrzymanie nanokrysztatlow
CulnSe; 0 bardzo matych rozmiarach i niewielkiej polidyspersyjnosci (3,0-5,0 nm). W celu
otrzymywania nanokrysztatoéw stopowych Ag-In-Zn-S opracowano nowa procedurg syntezy -
bazujaca na metodach literaturowych - wykorzystujacg roztwor azotanu(V) srebra, chlorku
indu(l11), stearynian cynku, 1l-dodekanotiolu (DDT) w ODE. Syntez¢ przeprowadzono
metodg hot-injection, wstrzykujac do mieszaniny prekursorow roztwor siarki w oleiloaminie
w temperaturze 150°C. Poprzez odpowiedni dobor stosunku molowego prekursorow mozliwe
bylo otrzymanie nanokrysztatdbw o ksztalcie sferycznym 1 nanopretow, wykazujacych
fotoluminescencj¢ w catym zakresie widma widzialnego (z wydajnoscia kwantowa
fotoluminescencji dochodzaca do 37%). W bardzo podobny sposob dokonano syntezy
nanokrysztatéw stopowych Cu-In-Zn-S, tym razem jednak w trakcie badan skoncentrowano
si¢ na opracowaniu wydajnego procesu wymiany ligandéw pierwotnych. Jako nowe ligandy
zastosowano pirydyne, kwas 11-merkaptoundekanowy 1 butyloaming. W przypadku
wszystkich nowych ligandow zaobserwowano przesunigcie 1 znaczne poszerzenie
odpowiadajacych im sygnatéw w widmie *H NMR, mierzonym w roztworze w CDCls lub
D20. Analiza XPS pozwolita ponadto na zidentyfikowanie charakteru zmian w sktadzie
powierzchni nanokrysztatdéw podczas procesu wymiany ligandow. W celu glebszego zbadania
oddziatywan ligand-nanokrysztal przeprowadzono takze syntez¢ czterech pochodnych
difenyloaminy zawierajacych rézne grupy funkcyjne, zdolne do utworzenia wigzania
z powierzchnia nanokrysztaldow. Otrzymane materialy hybrydowe z nanokrysztatami
Cu-In-Zn-S wykazywaty aktywnos$¢ elektrochemiczna, a poprzez polaczenie spektroskopii
'H NMR, IR, UV-vis i woltamperometrii cyklicznej udato sie podaé jednoznaczny dowéd na
zwigzanie nowego ligandu aromatycznego z powierzchnig nanokrysztatow. Tego typu dowod
dla organiczno-nieorganicznych elektroaktywnych materialdbw hybrydowych nie zostat
dotychczas przedstawiony w literaturze. Opracowano takze nowa procedure¢ trawienia rdzenia
nieorganicznego 1 ekstrakcji ligandow z nanokrysztaldéw koloidalnych, pozwalajaca na
doktadng analiz¢ skladu otoczki organicznej. Nanokrysztaly CuZnSnSs otrzymano
z wykorzystaniem nie stosowanego wczesniej, cieklego prekursora cyny (2-etyloheksanianu
cyny). Prowadzac syntez¢ metoda heating-up z dodatkiem DDT otrzymano nanokrysztaty
o strukturze pseudowurcytowej i rozmiarach 4,0-8,0 nm, za$ wstrzykujac na gorgco roztwor
siarki w oleiloaminie otrzymano nanokrysztaly o strukturze kesterytu 1 rozmiarach
2,7-4,1 nm. Nanokrysztalty Cu-Fe-S otrzymane przy zastosowaniu nowego zestawy
prekursoré6w metali (oleinian miedzi(Il), stearynian zelaza(Ill)) wykazywatly istnienie bardzo

intensywnego szerokiego pasma absorpcji w obszarze widzialnym, pod wzgledem charakteru



zblizonego do pasma odpowiadajacego zlokalizowanemu rezonansowi plazmonowemu
W nanoczastkach ztota. Wraz ze zmiang stosunku prekursorow Cu/Fe potozenie
I intensywno$¢ charakterystycznego piku absorpcji ulegaly kontrolowanej zmianie, czemu
towarzyszyly takze przeksztatcenia strukturalne, zaobserwowane na dyfraktogramach

proszkowych.



