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¢) Omowienie celu naukowego ww. prac i osiagnietych wynikow wraz z omowieniem ich

ewentualnego wykorzystania

1. Wprowadzenie: cel i zakres pracy

2.1 Koloidalne nanokrysztaly poiprzewodnikéw nieorganicznych
2.1.1 Koloidalne nanokrysztaty pétprzewodnikow zawierajacych ind

2.1.1.1 Nanokrysztaly InP

2.1.1.2 Nanokrysztaly Cu-In-S i Cu-In-Se
2.1.1.3 Nanokrysztaly stopowe Cu-In-Zn-S
2.1.1.4 Nanokrysztaly stopowe Ag-In-Zn-S

2.1.2 Koloidalne nanokrysztaty potprzewodnikow niezawierajacych indu

2.1.2.1 Nanokrysztaty CuZnSnS4

2.1.2.2 Nanokrysztaly CuFeS>

2.2 Matoczasteczkowe potprzewodniki organiczne
3. Podsumowanie i wnioski

4. Literatura

1. Wprowadzenie: cel i zakres pracy

Rozwdj nanotechnologii w pierwszym pig¢tnastoleciu XXI wieku stymuluje rozwdj
chemii materialow 1 nanomateriatow funkcjonalnych, ktéra w ostatnich latach stala sie¢
samodzielng dziedzing nauk chemicznych, obejmujaca preparatyke, funkcjonalizacje post-
preparatywna, przetwarzanie oraz badania wlasciwosci 1 mozliwosci zastosowania nowych
nanomateriatow. Chemia nanomaterialdéw jest dziedzing interdyscyplinarng i czerpie z
doswiadczen preparatyki organicznej 1 nieorganicznej, spektroskopii oraz technik
charakteryzacji stosowanych w chemii, fizyce ciala stalego oraz inzynierii materialowe;.
Pouczajacym przyktadem jest ogromny postgp w dziedzinie otrzymywania koloidalnych
nanoczastek metali, tlenkéw metali oraz szerokiej grupy nanokrysztaldw nieorganicznych
potprzewodnikow o kontrolowanej wielkosci 1 ksztalcie, dzigki potaczeniu zaawansowanych
metod preparatyki organicznej 1 nieorganicznej, co pozwolilo na otrzymanie nowych bardziej
efektywnych prekursorow prowadzacych do nanokrysztatow o lepszych wlasciwosciach
fizycznych oraz na kontrolowang zmiang wiasciwosci powierzchniowych otrzymanych

nanoobiektow poprzez wymiane¢ ligandow pierwotnych na ligandy funkcjonalne.[1-5] Innym
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waznym kierunkiem badawczym w chemii nanomaterialéw jest taka modyfikacja warunkow
reakcji i procedury preparatywnej, aby mozliwe byto stosowanie prostych prekursorow i tatwo
dostepnych rozpuszczalnikéw.[6,7]

W  przypadku poélprzewodnikow  organicznych, zaré6wno mato- jak i
wielkoczasteczkowych nanoobiekty troj- lub dwuwymiarowe (monowarstwy) otrzymuje si¢
zazwyczaj w wyniku procesu samoorganizacji odpowiednio funkcjonalizowanych czasteczek,
przy czym, ze wzgledu na ich anizotropi¢ konieczne jest rowniez zbadanie wptywu podtoza, na
ktorym takie nanoobiekty sg osadzane, na ich struktur¢ i tekstur¢. W ostatnich latach w
projektowaniu nowych potprzewodnikéw organicznych czesto wykorzystuje si¢ zwigzki znane
od lat (czesto syntetyczne lub naturalne barwniki), ktorych odpowiednia funkcjonalizacja
nadaje im nowe wtasciwosci.[8-15]

Interesujaca dziedzing chemii nanomaterialow sg tez materiaty hybrydowe, w ktérych
nanokrysztaty potprzewodnikow nieorganicznych sa powierzchniowo funkcjonalizowane
ligandami elektroaktywnymi.[4,16] Moja rozprawa habilitacyjna dotyczy wszystkich
wymienionych powyzej kierunkéw badawczych, ktére omowie szerze;.

Istnieje bardzo wiele metod otrzymywania nanomateriatow, ale wigkszos$¢ z nich, ze
wzgledu na swoja specyfike, moze by¢ wykorzystana do wytwarzania nanomateriatow o bardzo
okreslonych zastosowaniach. W tym aspekcie chemiczne metody otrzymywania koloidalnych
nanokrysztatdw (nanoczastek) z roztworow ich prekursoréw naleza do najbardziej
uniwersalnych. Koloidalne nanokrysztaty potprzewodnikow nieorganicznych testowane sg w
zastosowaniach zwigzanych z elektronika,[3,6,7] kataliza,[17] biologia i medycyna.[18,19]
Nanoczastki takie zbudowane sa z nieorganicznego rdzenia i1 ligandow, ktore nadajg im
stabilno$¢ koloidalng. Upraszczajagc nieco, mozna stwierdzi¢, ze nieorganiczny rdzen
odpowiada za podstawowe wilasciwosci poOlprzewodnikowe natomiast ligandy zwigzane z
warstwg powierzchniowa atoméw odpowiadaja za oddziatywanie z szeroko pojmowanym
otoczeniem, istotnie wptywajac na mozliwosci wykorzystania danego nanomateriatu. W takim
przypadku powierzchniowa funkcjonalizacja post-preparatywna nanokrysztatow koloidalnych,
np. poprzez wymiang ligandéw pierwotnych na ligandy o okre§lonych wtasciwo$ciach pozwala
na zmiane wlasciwos$ci nanomateriatu, otwierajagc nowe mozliwosci aplikacyjne.

Przez wiele lat badania dotyczace otrzymywania, wlasciwosci 1 zastosowan
koloidalnych nanokrysztatow skupity si¢ na dwusktadnikowych potprzewodnikach takich jak
CdSe (Eg = 1,73 eV) 1 PbS (Eg = 0,37 V). Dla nanokrysztaléw tych pdiprzewodnikow
opracowano liczne metody otrzymywania, modyfikacji powierzchni polegajacej na wymianie

ligandow oraz prowadzono pionierskie badania dotyczace licznych zastosowan w ogniwach
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fotowoltaicznych, diodach elektroluminescencyjnych (QD-LED) oraz tranzystorach
polowych.[1] Ponadto dzigki wymianie pierwotnych ligandéw hydrofobowych na hydrofilowe
otrzymano wodne dyspersje tych nanoczastek, co umozliwito wykorzystanie
luminescencyjnych wtasciwosci nanokrysztatow potprzewodnikowych w biologii 1 medycynie
zarOwno w badaniach in-vitro jak i in-vivo.[18] Wykorzystanie efektu uwiezienia kwantowego
pozwolilo na otrzymywanie nanokrysztatow CdSe o §cisle kontrolowanym widmie emisyjnym,
[20] jednak powaznym problemem stata si¢ toksycznos¢ kadmu, ktéra eliminowata te
nanokrysztaty z zastosowan biomedycznych. W warunkach fizjologicznych dochodzi bowiem
do uwalniania z powierzchni nanokrysztaléw CdSe,[21] wolnych jonéw kadmu
niebezpiecznych dla organizméw zywych.[22] Dodatkowo, nawet w przypadku
odpowiedniego kapsutkowania tych nanokrysztatéw, wystepuje niebezpieczenstwo ich
kumulowania si¢ w organizmach ssakow.[23]

Niebezpieczenstwa zwigzane ze stosowaniem koloidalnych nanokrysztatow
zawierajacych toksyczne pierwiastki spowodowaty zintensyfikowanie prac dotyczacych
otrzymywania nanokrysztalow niezawierajacych kadmu i otowiu. W licznej grupie tych
zwigzkoéw wykorzystuje si¢ nie tylko potprzewodniki dwusktadnikowe, ale przede wszystkim
trojsktadnikowe i czterosktadnikowe, w tym potprzewodniki stopowe.[6,24] Cenng cecha tych
ostatnich jest mozliwos$¢ kontrolowanej zmiany ich widma luminescencyjnego poprzez zmiang
sktadu, co jest znacznie wygodniejsze niz wykorzystanie efektu uwigzienia kwantowego w
poiprzewodnikach dwusktadnikowych, ktore wymagaja rygorystycznej kontroli ksztaltu i
wielkosci nanoczastki, a tym samym $cistej kontroli warunkow reakcji ich otrzymywania.

W  sklad wigkszosci alternatywnych dla CdSe oraz PbS nanokrysztatoéw
potprzewodnikow dwu-, trdj- 1 czterosktadnikowych wchodzi ind jeden z najbardziej
popularnych pierwiastkow, stosowanych we wspotczesnej elektronice. Nalezy on roéwniez do
najdrozszych pierwiastkow, ktorego cena z roku na rok nieustannie ro$nie.[25] Dlatego w
syntezie koloidalnych nanokrysztatow potprzewodnikowych szczegdlnym zainteresowaniem
cieszg si¢ polprzewodniki, ktore nie zawierajg indu.

Z kolei maltoczasteczkowe poOtprzewodniki organiczne stanowig liczng grupe
materiatdw otrzymywanych, przede wszystkim, na drodze wczes$niej zaplanowanych
wieloetapowych syntez, wykorzystujacych wyszukane reagenty i uklady katalityczne.[26] W
grupie tego typu materialdéw potprzewodnikowych mozemy wyr6zni¢ aceny, weglowodory
aromatyczne zawierajagce skondensowany uklad pierScieni [8] oraz azaaceny zawierajgce
szkielet acenu w ktorym wymieniono cze$¢ metinowych atoméw wegla na atomy azotu.[9]

Aceny naleza do najprostszych pod wzgledem budowy chemicznej polprzewodnikéw
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organicznych. Ze wzgledu na zdolno$¢ do tworzenia uporzadkowanych agregacji
nadczasteczkowych, w tym monokrysztaldéw, aceny oraz pochodne acendéw naleza do
poOlprzewodnikow typu p charakteryzujacych si¢ najwyzszymi zmierzonymi warto$ciami
ruchliwo$ci no$nikow tadunku (dziur elektronowych).[8] Aceny nie wykazuja jednak
przewodnictwa typu n (elektronowego). Wynika to ze zbyt wysoko potozonego poziomu
LUMO. Powoduje to duzg barier¢ wstrzykiwania elektronéw z elektrody i1 nietrwato$¢
anionorodnikow generowanych (czasowo) podczas przeptywu pradu. Ponadto wyzsze
azaaceny jak np. pentacen ulgegajag powolnemu utlenianiu degradacyjnemu w warunkach pracy
tranzystora.

Wprowadzenie pirydynowych atomoéw azotu do struktury acendw radykalnie zmienia
wlasciwosci polprzewodnikowe. Azaaceny to znacznie trwalsze zwigzki organiczne nie
ulegajace tatwo utlenieniu degradacyjnemu, charakteryzujace si¢ wysokim powinowactwem
elektronowym, co istotnie wpltywa na wiasciwosci potprzewodnikowe.[27] Bazujac na
szkielecie jednego acenu mp. (pentacenu) w zaleznosci od liczby wprowadzonych
pirydynowych atomdéw azotu oraz ich rozmieszczenia mozna otrzymac potprzewodnik typu p,
poOlprzewodnik ambipolarny, czyli wykazujacy zaré6wno przewodnictwo typu n jak i p w
zalezno$ci od polaryzacji, oraz pétprzewodnik typu n.[28,29] W licznej grupie acendéw i
azaacenéOw oraz ich pochodnych mozna znalez¢é szereg organicznych poOtprzewodnikow
testowanych w organicznych tranzystorach polowych jak rowniez szereg elektroluminoforow
testowanych w organicznych diodach elektroluminescencyjnych.[8,9]

Od wielu lat poszukiwania nowych matoczasteczkowych potprzewodnikow
organicznych nalezacych do acenow 1 azaacenow opieraty si¢ na projektowaniu nowych
czasteczek, ktorych otrzymywanie wymagalo wieloetapowych syntez z zastosowaniem
zaawansowanych reagentéw 1 kosztownych ukladoéw katalitycznych. Alternatywa dla takie;
strategii syntezy jest wykorzystanie znanych zwigzkdéw niestosowanych wczesniej w syntezie
organicznych polprzewodnikow, ktore poprzez odpowiednig funkcjonalizacje zyskuja
wlasciwosci potprzewodnikowe i/lub elektroluminescencyjne. Przyktadowo, znane od lat
barwniki, takie jak izoindygo [10,11] czy diketopirolopirol,[12] z powodzeniem wykorzystano
do syntezy licznej grupy maloczasteczkowych i wielkoczasteczkowych potprzewodnikow
organicznych.[13-15]

Celem prowadzonych przeze mnie badah bylo otrzymanie nowych elektroaktywnych
nanomateriatow zard6wno nieorganicznych jak 1 organicznych oraz hybrydowych

(nanokrysztatow polprzewodnikéw z elektroaktywnymi ligandami) o kontrolowanych
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wlasciwosciach elektronowych 1 luminescencyjnych. W ramach tak okre§lonego celu
prowadzitem badania w dwdch obszarach.

Pierwszy obszar dotyczyl opracowania nowych metod otrzymywania koloidalnych
nanokrysztatow nieorganicznych potprzewodnikéw pozbawionych toksycznych pierwiastkow,
ze szczegllnym uwzglednieniem troj- 1 czterosktadnikowych potprzewodnikow, w skiad
ktérych nie wchodzi ind - jeden z najdrozszych pierwiastkéw. Ze wzgledu na liczng grupe
poiprzewodnikéw trojsktadnikowych 1 czterosktadnikowych, w tym potprzewodnikow
stopowych, waznym kierunkiem prowadzonych w tym zakresie badan byto okreslenie wptywu
sktadu mieszaniny reakcyjnej (prekursoréw, ligandéw, rozpuszczalnika) na sktad, strukture,
ksztalt 1 rozmiar nanokrysztalow. Oprocz opracowania nowych metod syntezy nanokrysztalow
przeprowadzitem pelng charakterystyke ligandéw pierwotnych (pochodzacych z mieszaniny
reakcyjnej), co umozliwitlo mi opracowanie metod wymiany ligandéw pierwotnych w celu
wprowadzenia ligandow o pozadanych wlasciwosciach, w tym ligandoéw elektroaktywnych (w
przypadku hybrydowych materialdw organiczno-nieorganicznych). Otrzymanie nowych
materialdow termoelektrycznych i koniugatu nanokrysztatléw z transferryna, zdolnego do
selektywnego wykrywania komoérek rakowych stanowi ilustracj¢ zastosowan otrzymanych
przeze mnie nanokrysztaléw w inzynierii materialowej i naukach biomedycznych.

Drugi obszar moich badan dotyczyt otrzymywania nowych matoczasteczkowych
poOlprzewodnikow organicznych o duzej wydajnosci foto- 1 elektroluminescencji. Do
planowania syntezy tego typu materialow zastosowatem, opracowang przeze mnie od podstaw,
oryginalng strategi¢ polegajaca na funkcjonalizacji znanych i praktycznie zapomnianych
barwnikow kadziowych w celu ich przeksztalcenia w przetwarzalne z roztworu
elektroluminofory z rodziny azaacenow. Badatem rowniez ich samoorganizacj¢ w nanoskali
poprzez wytwarzanie i obserwacje przy pomocy skaningowej mikroskopii tunelowej (STM)
monowarstw tych zwigzkéw na takich podlozach jak grafit pirolityczny (HOPG) czy
monokrysztal zlota. Ilustracje zastosowan tych nowych zwiazkow stanowi wytworzenie
szeregu organicznych diod elektroluminescencyjnych typu go$¢/gospodarz.

Badania dotyczace wytwarzania i zastosowan nowych nieorganicznych, organicznych i
hybrydowych (nieorganiczno-organicznych) nanomateriatow prowadzitem w ramach trzech
projektow badawczych:

1) ukonczonego projektu TEAM , New solution processable organic and hybrid
(organic/inorganic) functional materials for electronics, optoelectronics and spintronics”
(TEAM/2011-8/6, 2011-2015) realizowanego w grupie Prof. Adama Pronia na Politechnice

Warszawskiej;
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i1) nadal trwajacych projektow NCN OPUS kierowanych przez prof. Malgorzate Zagorska
(,, Nowe polprzewodniki organiczne o kontrolowanych wiasciwosciach luminescencyjnych,
magnetycznych i elektrycznych dla elektroniki  molekularnej i spintroniki” nr
2015/17/B/ST5/00179, 2016-2019) oraz prof. Adama Pronia (), Trojsktadnikowe i
czterosktadnikowe nanokrysztaly polprzewodnikowe o matej przerwie energii wzbronionej:
nowe metody syntezy, funkcjonalizacja powierzchni, nanokompozyty z polprzewodnikami

organicznymi oraz zastosowania w konwersji energii” nr 2015/17/B/ST4/03837, 2016-2019).

2.1 Koloidalne nanokrysztaly polprzewodnikow nieorganicznych

2.1.1 Koloidalne nanokrysztaly potprzewodnikow zawierajacych ind

Dwu-, tr6j 1 czteroskladnikowe nanokrysztaty potprzewodnikow zawierajacych ind
stanowig cickawg alternatywe dla nanokrysztalow zawierajacych toksyczne pierwiastki takie
jak kadm, oldw czy rte¢. Wynika to przede wszystkim z ich interesujacych wlasciwosci
optycznych, a szczegdlnosci duzych warto$ci wydajnosci kwantowych fotoluminescencji
(PLQY), w catym zakresie $§wiatta widzialnego oraz bliskiej podczerwieni. Ta ostatnia cecha
powoduje, ze stanowig perspektywiczne materiaty do zastosowan w bioobrazowaniu,[19,24]
jako sktadniki fotodiod dzialajacych w podczerwieni, czy tandemowych ogniw
fotowoltaicznych,[6,7,24] dla nanokrysztalow szerokiej grupy potprzewodnikéw o matej
przerwie energetycznej. Dwu 1 trojsktadnikowe nanokrysztaty potprzewodnikowych zwigzkow
stechiometrycznych o matej przerwie energii wzbronionych (InP, Eg = 1,35 eV, CulnS, Eg =
1,54 eV, CulnSe; Eg = 1,04 eV, AgInS> Eg = 1,87 eV) moga by¢ dodatkowo modyfikowane
poprzez tworzenie nanokrysztatow stopowych ze zwigzkami dwusktadnikowymi takimi jak
ZnS czy ZnSe.[6,24] Nalezy rowniez podkresli¢, ze w przypadku wielosktadnikowych
nanokrysztatow stopowych dla osiggniecia duzych wartosci PLQY nie zawsze jest konieczne
nanoszenie dodatkowej otoczki pasywacyjnej. Inng korzystng cechg wielosktadnikowych
nanokrysztatéw stopowych jest, jak juz wspomnialem, mozliwo$¢ precyzyjnego ksztattowania
ich widma emisyjnego nie tylko poprzez efekt uwiezienia kwantowego, ale rowniez poprzez
zmiang ich sktadu chemicznego.

W pracy ,,Core and surface engineering in binary, ternary and quaternary
semiconductor nanocrystals - A critical review”,(H1) przeprowadzitem szczegdtowa analize
zalezno$ci pomiedzy strukturg rdzenia oraz rodzajem ligandow a witasciwosciami fizycznymi

nanokrysztatow typu A(I)B(VI), A(DB(II)C(II)2 oraz ich stopéw. Cecha wyrdzniajaca tej
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pracy przegladowej jest réwniez wyselekcjonowanie najlepszych metod preparatywnych

nanokrysztatéw danego typu, ktorych szczegdlowe opisy zamieszczone sg na koncu artykutu.

2.1.1.1 Nanokrysztaly InP

Warunki otrzymywania nanokrysztatow fosforku indu sa w duzym stopniu
determinowane przez bardziej kowalencyjny, niz w innych omawianych w tej rozprawie
przypadkach, charakter wigzan. Zastosowanie tlenku trioktylofosfiny (TOPO), czyli silnie
koordynujgcego rozpuszczalnika radykalnie wydtuza czas reakcji do kilku dni, w porownaniu
z reakcja prowadzong w niekoordynujagcym 1-oktadekenie (ODE), ktora trwa tylko kilka
godzin, przy zachowaniu jednakowej temperatury i zastosowaniu takich samych prekursorow
indu i1 fosforu. Od momentu pojawienia si¢ pierwszych prac w 1994 roku, dotyczacych
otrzymywania nanokrysztalow InP, prowadzone badania w tym zakresie dotyczyly
uproszczenia uktadu reakcyjnego, przede wszystkim zastgpienia tris(trimetylosililo)fosfiny
innymi tanszymi i trwalszymi prekursorami fosforu.(H1) Jednym z mozliwych rozwigzan jest
zastosowanie gazowego PHs, ktéry generowany jest w reakcji CasP2 [30] lub Zn3P> [31] z
kwasem solnym.

W pracy dotyczacej preparatyki nanokrysztalow InP badatem wptyw sktadu mieszaniny
reakcyjnej na wlhasciwosci  otrzymywanych nanokrysztalow.(H2) W szczego6lnosci
poréwnywatem nanokrysztaly otrzymane znang juz metoda 7zn. w wyniku reakcji prekursora
indu In(OAc); z PH3 generowanym w reakcji Zn3P> z kwasem solnym, w obecno$ci wyzszego
kwasu tlhuszczowego jako ligandu zewnetrznego z nanokrysztalami otrzymywanymi przy
zastosowaniu soli indu z wyzszym kwasem ttuszczowym, jako prekursora indu i rownoczesnie
zrodla ligandow. Tag pierwsza metoda otrzymali§my sferyczne nanokrysztaty InP o $rednicy
~3,0 nm 1 regularnej strukturze. Stosujac druga metode otrzymalismy nanokrysztaty InP/In,O3
o budowie rdzen/otoczka (core/shell) i podobnym rozmiarze ~3,5 nm. Nanokrysztaty
otrzymane tymi dwiema metodami w znaczacy sposob rdznily si¢ zdolnoscia do wymiany
ligandow pierwotnych, mimo Ze ich posta¢ chemiczna byla taka sama, co stwierdziliSmy na
podstawie badan '"H NMR. Proba wprowadzenia ligandu elektrochemicznie aktywnego - 1,6-
diaminoheksan do nanokrysztaldéw InP stabilizowanych anionami wyzszych kwaséw
thuszczowych, czyli otrzymanych metoda pierwsza, skonczyla si¢ niepowodzeniem. Natomiast
w przypadku nanokrysztatow InP/In;Os; (otrzymanych metoda drugg) wymiana ligandéw

pierwotnych na 1,6-diaminoheksan zachodzita stosunkowo tatwo.(H2)
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Zaproponowana przeze mnie modyfikacja metody otrzymywania nanokrysztatow InP,
polegajaca na zastosowaniu prekursora, bedacego rownoczesnie zrédtem ligandow pozwolita
wigc na otrzymanie nanokrysztalow InP o zaaktywowanej powierzchni w wyniku powstania
warstwy tlenku In,O3. W efekcie w krysztatach InP/InO3 mozliwa jest swobodna wymiana
ligandow. Jak stwierdzono wczes$niej, wprowadzenie warstwy In2O3; zwigksza rowniez
wydajno$¢ luminescencji nanokrysztatow.[32] W przypadku nanokrysztatow InP/ZnS,
charakteryzujacych si¢ 80% wydajnoscia kwantowa luminescencji, stwierdzono obecno$¢
In,O3 jako miedzywarstwy pomi¢dzy rdzeniem i1 otoczka.[33] Wprowadzony ligand, bedacy de
facto trimerem aniliny, po przylaczeniu do powierzchni nanokrysztaldéw zachowat swoja
aktywnos$¢ elektrochemiczna, podlegajac dwustopniowej reakcji utleniania przy przemiataniu
potencjatu 0od -0,5 V do 1,0 V (wzgl. Ag/Ag").(H2)

Podsumowujac, mdj oryginalny wktad w t¢ dziedzing chemii fosforku indu polegal na
opracowaniu prostej metody otrzymywania najmniejszych jak dotad nanokrysztatow InP (~ 3
nm) i InP/In2O03 (~ 3,5 nm). Te ostatnie charakteryzuja si¢ powierzchnig ulatwiajaca wymiang

ligandow pierwotnych na ligandy funkcjonalne, w tym na ligandy elektrochemicznie aktywne.

2.1.1.2 Nanokrysztaly Cu-In-S i Cu-In-Se

Opracowane dotychczas metody syntezy nanokrysztaldow potprzewodnikow
dwuskladnikowych pozwalaja na otrzymywanie nanoczastek o kontrolowanym ksztalcie 1
wielkosci, a takze charakteryzujacych si¢ matg dyspersja rozmiaréw. Zmiang ich wlasciwosci
luminescencyjnych uzyska¢ mozna jedynie poprzez efekt uwiezienia kwantowego pod
warunkiem dostatecznie duzego promienia Bohra ekscytonu.[20] W przypadku nanokrysztalow
trojsktadnikowych, ktore mogg by¢ formalnie traktowane jako nanokrysztaty stopowe dwéch
poiprzewodnikéw dwusktadnikowych o wspdlnym anionie, mozliwa jest rowniez modyfikacja
nie tylko ich wlasciwosci luminescencyjnych,[34] ale roéwniez wlasciwosci
potprzewodnikowych takich jak przerwa energetyczna 1 typ przewodnictwa,[35] poprzez
zmiang ich skladu. Tg¢ z kolei, uzyska¢ mozna poprzez wlasciwy dobor prekursoréw. Ponadto,
nanokrysztaty potprzewodnikow trojsktadnikowych moga istnie¢ w roéznych odmianach
polimorficznych. W przypadku Cu-In-S i Cu-In-Se oprocz termodynamicznie trwatej struktury
tetragonalnej (chalkopirytu) mozna otrzyma¢ nanokrysztaty o strukturze heksagonalnej
(wurcytu) 1 regularnej (blendy cynkowej), czyli strukturach metastabilnych dla
potprzewodnikéw makrokrystalicznych o tym samym sktadzie. Typ struktury istotnie wplywa

na wlasciwosci potprzewodnikowe, przerwe energetyczng i typ przewodnictwa.[24]
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Zajmujac si¢ otrzymywaniem nanokrysztaléw trojsktadnikowych poétprzewodnikdéw
nieorganicznych zainteresowatem si¢ metoda syntezy nanokrysztatow Cu-In-Se o strukturze
wurcytu, polegajaca na wprowadzeniu prekursora indu do mieszaniny zawierajacej prekursory
miedzi 1 selenu.[36] PrzeprowadziliSmy szereg modyfikacji tej wybranej metody oraz
przystosowaliSmy ja do otrzymania nanokrysztatow Cu-In-S. We  wszystkich
przeprowadzonych reakcjach jako prekursora miedzi i indu zastosowali$my oleinian miedzi(II)
i octan indu(IIl), dla nanokrysztatow Cu-In-Se jako prekursora selenu stosowali$§my diselenek
difenylu natomiast dla nanokrysztaléw Cu-In-S jako prekursor siarki wykorzystaliSmy 1-
dodekanotiol (DDT). Dla powyzszych uktadow reakcyjnych uzyskali§my rdéznicowanie
struktury 1 wielko$ci nanokrysztaldéw, w zalezno$ci od zastosowanego rozpuszczalnika:
oleiloaminy (OLA) lub 1-oktadekenu (ODE). Zachowujac takie same warunki prowadzenia
reakcji oraz stosujac OLA jako rozpuszczalnik otrzymaliSmy nanokrysztalty Cu-In-Se o
strukturze heksagonalnej, natomiast prowadzac reakcje w ODE otrzymali$my nanokrysztalty o
strukturze tetragonalnej. W przypadku Cu-In-S, nanokrysztaly o strukturze tetragonalnej
powstawaty w reakcji prowadzonej w OLA, natomiast nanokrysztaly o strukturze
heksagonalnej przy wykorzystaniu ODE jako rozpuszczalnika. Opisane tu wyniki badan w

prosty sposob obrazuje Rysunek 1.(H3)
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Rysunek 1. Wptyw rozpuszczalnika (OLA lub ODE) na typ struktury (tetragonalna lub
heksagonalna) otrzymywanych nanokrysztaléw Cu-In-Se i Cu-In-S.(H3)

Wychodzac z stechiometrycznej mieszaniny prekursoréw Cu:ln:Se(S) = 1:1:2
otrzymali§my nanokrysztaly Cu-In-Se (lub Cu-In-S) o skladzie niestechiometrycznym,

zaleznym od struktury. Dla struktury heksagonalnej, nanokrysztaly charakteryzowaty sie¢
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zwiekszong zawarto$cig miedzi CoplnioSers (2CuxSe-In2Ses). Prawdopodobny mechanizm
wzrostu takich nanokrysztatdow mozna pokrétce opisa¢ w nastepujacy sposob. OLA redukuje
jony miedzi(Il) do jonéw miedzi(I), jednocze$nie obnizajac temperature rozktadu diselenku
difenylu, co sprzyja powstawaniu zarodkow CuxSe o strukturze heksagonalnej. Po dodaniu
prekursora indu, nastgpuje wymiana kationdow miedzi na kationy indu i1 powstanie
nanokrysztatéw o strukturze heksagonalnej o zwigkszonej zawartosci miedzi. W przypadku
zastosowania ODE jako rozpuszczalnika otrzymane nanokrysztaty o strukturze tetragonalne;j
charakteryzowaly si¢ zwigkszong zawartoscig indu, CuiolnigSes3» (CuzSe-1,8In2Ses). W tym
przypadku zastgpienie OLA typowo niekoordynujagcym rozpuszczalnikiem ODE radykalnie
zmienia warunki prowadzenia reakcji, przede wszystkim ODE nie dziata jako reduktor, a
ponadto wzrasta stabilno$¢ prekursora selenu. W mieszaninie oleinianu miedzi(Il) i diselenku
difenylu nie powstaja zarodki CuzSe. Po wprowadzeniu do mieszaniny prekursora indu
nastepuje zarodkowanie In2Ses o strukturze tetragonalnej. Nastgpnie w wyniku wymiany jonow
indu na jony miedzi powstaja nanokrysztaly o zwickszonej zawartosci indu.(H3) Zastapienie
prekursora selenu, prekursorem siarki, 1-dodekanotiolem przy zastosowaniu OLA lub ODE
jako rozpuszczalnikéw pozwolito na otrzymanie nanokrysztalow o strukturze tetragonalne;j
(Cui8In1,0S2,4) lub heksagonalnej (Cui 6Ini0S23), w obu przypadkach o zwigkszonej zawartosci
miedzi. Niezaleznie od zastosowanego rozpuszczalnika w pierwszym etapie reakcji w
mieszaninie oleinianu miedzi(Il) 1 1-dodekanotiolu nastgpuje redukcja jondéw miedzi(Il) do
miedzi(I) i utworzenie kompleksu Cu-DDT. Natomiast réznicowanie struktury wynika z réznic
w szybkos$ci zarodkowania 1 wzrostu nanokrysztatow. Dla OLA, koordynacja jonéw metali
przez czasteczki rozpuszczalnika spowalnia zarodkowanie 1 wzrost nanokrysztatow, co sprzyja
powstawaniu  termodynamicznie trwalej struktury tetragonalnej. Natomiast dla
niekoordynujacego rozpuszczalnika ODE zwigkszenie szybko$ci zarodkowania i1 wzrostu
nanokrysztatéw prowadzi do struktury heksagonalnej.(H3)

Podsumowujac, moj oryginalny wklad badawczy, dotyczacy preparatyki
nanokrysztatow trojsktadnikowych potprzewodnikow Cu-In-S 1 Cu-In-Se, polega na
opracowaniu ogdlnej metody syntezy pozwalajacej nie tylko na otrzymywanie nanokrysztatow
o r6znorodnym ksztalcie i1 sktadzie, ale rowniez na kontrolg ich struktury krystalicznej poprzez
prosta zmian¢ rozpuszczalnika, w ktorym prowadzona jest reakcja. Ponadto otrzymane
nanokrysztaty charakteryzuja si¢ strukturg krystaliczng, ktéra w przypadku makromateriatow

jest metastabilna.

16



2.1.1.3 Nanokrysztaly stopowe Cu-In-Zn-S

Koloidalne nanokrysztaly potprzewodnikowe charakteryzujag si¢ unikalnymi
wlasciwosciami luminescencyjnymi, ktore mozna w prosty sposob modyfikowaé na etapie
otrzymywania nanomaterialu. Po pierwsze, jak juz wspomniano, w przypadku nanokrysztatow
poiprzewodnikéw o matej przerwie energetycznej i relatywnie duzym promieniu Bohra
ekscytonu (CdSe, Eg = 1,76 eV, r = 4,8 nm) zmieniajagc rozmiar nanokrysztalbw mozna
zmienia¢ przerwe energetyczng. Wykorzystuje si¢ tu zjawisko uwiezienia kwantowego, a tym
samym wplywa na barwe¢ luminescencji.[20] Po drugie mozna otrzymywac¢ nanokrysztaty o
budowie rdzen/otoczka CdSe/ZnSe, dla ktéorych natozenie dodatkowej warstwy
potprzewodnika redukuje defekty powierzchniowe, co prowadzi do zwigkszenia wydajnosci
kwantowej luminescencji.[37,38] Po trzecie dla potprzewodnikow charakteryzujacych sig
dobrym dopasowaniem strukturalnym mozliwe jest otrzymanie nanokrysztalow stopowych
CdixZnxSe, dla ktorych zmieniajac sktad mozemy zmienia¢ przerwe energetyczng i barwe
luminescencji.[39]

Obecnie znane metody otrzymywania nanokrysztaldow dwusktadnikowych (InP) i
trojsktadnikowych poétprzewodnikéw (CulnS,, CulnSez), pozwalaja na otrzymywanie
nanomateriatow charakteryzujacych si¢ niska, czgsto nieprzekraczajaca 1%, wydajnoscia
kwantowg luminescencji. Opracowano jednak wiele metod pozwalajacych na zwickszenie
wydajnosci luminescencji nanokrysztalow tej grupy potprzewodnikéw w wyniku réznych
operacji post-preparatywnych.(H1)

Dla nanokrysztatéw CulnS; o stechiometrycznym sktadzie Cu:In:S = 1:1:2 wydajnos¢
kwantowa luminescencji nie przekracza kilku procent, natomiast mozliwe jest jej zwigkszenie
do poziomu 80%. Szczegdlnie efektywne sg tu metody wykorzystujace CulnS; (Eg = 1,53 eV)
w polaczeniu z ZnS (Eg = 3,7 eV). Mozna je podzieli¢ na dwie grupy. Pierwsza grupa metod
polega na zachowaniu stechiometrii CulnS; 1 naniesieniu na rdzen trojsktadnikowy otoczki
ZnS. Kolor luminescencji nanokrysztatéw CulnS»/ZnS (rdzefh otoczka) zalezy od rozmiaru
rdzenia.[40] W modyfikacji tej metody nanokrysztaty rdzen/otoczka sa dodatkowo
wygrzewane, co powoduje migracje jonow i utworzenie warstw stopowych przy granicy faz
rdzef/otoczka. W przypadku granicznym nastgpuje utworzenie nanokrysztatu stopowego o
jednorodnym sktadzie (CulnS2)x(ZnS);-x, a kolor $wiecenia zalezy od wartosci x.[41]

Inna strategia polega na wykorzystaniu niestechiometrycznych trojsktadnikowych
nanokrysztatéw Cu-In-S. Zwigkszenie wydajnosci kwantowej luminescencji mozna uzyskaé w

tym przypadku poprzez wprowadzenie stanéw donorowych, defektow polegajacych na
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zastgpieniu jonéw miedzi jonami indu oraz wakancji siarki, a takze stanow akceptorowych
wakancji miedzi.[34,42] Takie podej$cie praktycznie sprowadza si¢ do zmniejszenia zawartosci
miedzi w trojskladnikowych nanokrysztatach Cu-In-S i naniesienia otoczki ZnS w celu
otrzymania nanokrysztatéw o budowie rdzen/otoczka (Cu-In-S/ZnS). Inng, bardzo efektywna,
jesli chodzi o wydajnos¢ kwantowa fotoluminescencji, strategig jest otrzymywanie stopowych
nanokrysztatéw czterosktadnikowych Cu-In-Zn-S.(H1)

Wigkszo$¢ badan dotyczacych powyzej omdwionych nanokrysztaldow ma charakter
fenomenologiczny 1 dotyczy optymalizacji metod preparatywnych, a prace poswiecone
identyfikacji ligandéw pierwotnych czy mechanizmom wymiany ligandéw sg bardzo rzadkie,
mimo ze zrozumienie tych procesoéw jest kluczowe dla rozwoju tej dziedziny chemii. W trakcie
prowadzonych  badan  zainteresowatem  si¢  stopowymi, niestechiometrycznymi
nanokrysztatami Cu-In-Zn-S, dla ktorych mozliwa jest kontrola zawartosci poszczegdlnych
pierwiastkdw w szerokim zakresie, nie tylko poprzez stosunek sktadnikow stopu CulnS; i ZnS.
Inspirujac si¢ wczesniejszymi publikacjami [43] opracowatem nowa jednoetapowg metode
otrzymywania nanokrysztatow Cu-In-Zn-S, polegajaca na wykorzystaniu mieszaniny prostych
og6lnodostepnych prekursorow. Do mieszaniny oleinianu miedzi(Il), chlorku indu(III),
stearynianu cynku, 1-dodekanotiolu w ODE jako rozpuszczalniku wprowadzalismy siarke
roztworzong w OLA. Zmieniajac stezenia poszczegdlnych prekursoréw metali otrzymaliSmy
seri¢ nanokrysztatéw Cu-In-Zn-S o réznym sktadzie. Szeroki zakres sktaddéw jest w tym
przypadku mozliwy ze wzgledu na bardzo dobre dopasowanie sieci krystalicznych CulnS> i
ZnS. Otrzymane nanokrysztaly, niezaleznie od sktadu, charakteryzowaty si¢ bardzo zblizong
srednicg od 2 do 3 nm.(H4) Do dalszych badan wybraliSmy probke nanokrysztatow Cu-In-Zn-
S o sktadzie Cu:In:Zn = 1:15:24 (okreSlonym na podstawie analizy EDS) otrzymang z
mieszaniny prekursoréw o stosunku molowym Cu:ln:Zn = 1:38:56. W widmie emisji tych
nanokrysztatéw obserwujemy szeroki pik o maksimum przy okolo 512 nm i przesunigciu
Stokesa 150 nm. Duza szerokos$¢ potowkowa piku 1 duze przesunigcie Stokesa $Swiadczg o
obecnosci defektow donorowych 1 akceptorowych, prowadzacych do zwigkszenia wydajnosci
kwantowe;j.

W drugim etapie badan przeprowadziliSmy dokladna analiz¢ powierzchni wybranych
nanokrysztatéw Cu-In-Zn-S stosujac spektroskopi¢ XPS i spektroskopie¢ NMR.(H4, HS)
Przede wszystkim zaobserwowali§my réznice pomigedzy skladem okreslonym na podstawie
analizy EDS 1 XPS. Zaktadajac, ze analiza EDS okresla catkowity sktad, natomiast analiza XPS
powala w przyblizeniu okresli¢ sktad powierzchni, badana probka nanokrysztatéw Cu-In-Zn-S

charakteryzowata si¢ zwigkszong catkowitg zawarto$ciag cynku In:Zn = 1,0:1,6, a rbwnocze$nie
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zwiekszong zawarto$cig indu na powierzchni In:Zn = 1,7:1,0. Zwigkszona zawartos¢ indu na
powierzchni moze by¢ uwazana za dowod na otrzymanie typowo stopowych nanokrysztalow
Cu-In-Zn-S, gdyz wyklucza powstanie nanokrysztaldéw o budowie rdzen/otoczka Cu-In-Zn-
S/ZnS, dla ktorych powinno si¢ obserwowac zwiekszong zawarto$¢ cynku na powierzchni. Na
podstawie zarejestrowanych widm HR XPS tych nanokrysztatow nie stwierdzono obecnos$ci
jonow miedzi na ich powierzchni, natomiast potwierdzono obecno$é jonéw In** (444.9 eV) i
Zn>" (1021,9 eV).[34,44] Rozktad widma HR XPS S2p wykazat obecno$¢ dubletu przy 161,8
i 163,0 eV pochodzacego od sprzezenia spin-orbital charakterystycznego dla siarki (S%)
zwigzanej w sieci krystalicznej.[45]

Do badan EDS i XPS stosuje si¢ probki nanokrysztatow w postaci statej, natomiast
widma '"H NMR zarejestrowalismy dla dyspersji nanokrysztatéw w CDCls. W widmie 'H NMR
obserwujemy przede wszystkim dwa multiplety przy 5,90 14,90 ppm, odpowiadajace protonom
winylowym oraz multiplet przy 1,98-2,06 ppm odpowiadajacy grupie metylenowej znajdujacej
si¢ w bezposrednim sgsiedztwie podwdjnego wigzania, co dowodzi wystgpowania
terminalnego alkenu. Ze wzgledu na obecno$¢ szeregu naktadajacych si¢ multipletéw i widma
wyzszego rzedu w obszarze alifatycznym, mozna podejrzewac ze wystepujacy alken nalezy do
dhugotancuchowych terminalnych alkenéw. Na podstawie poréwnania otrzymanego widma 'H
NMR z widmem wzorca, zarejestrowanym w tym samym rozpuszczalniku mozna z duzym
prawdopodobienstwem zatozy¢, ze poszukiwanym alkenem jest 1-oktadeken, ktory stosowano
jako rozpuszczalnik. Dyspersje otrzymanych nanokrysztaldw w typowych organicznych
rozpuszczalnikach charakteryzuja si¢ dobra stabilnoscig. W takim przypadku 1-oktadeken,
typowy niekoordynujacy rozpuszczalnik nie moze by¢ rozpatrywany jako ligand stabilizujacy.
Fakt, ze rejestrowane dla 1-oktadekenu linie widmowe sg waskie wskazuje, ze nie moze on by¢
silnie zwigzany z powierzchnig nanokrysztalow, w przeciwnym bowiem wypadku niemozliwa
bytaby eliminacja bezposrednich oddziatywan dipolowych 1 anizotropii przesunigcia
chemicznego, ktore sg zrédtem poszerzenia linii widmowych. 1-oktadeken powinien wigc by¢
rozpatrywany jako czasteczka towarzyszaca ligandom, ale nie znajdujaca si¢ w bliskiej sferze
koordynacyjnej w stosunku do powierzchni nanokrysztatu. Konieczne wigc bylo rozszerzenie
badan, majace na celu identyfikacje rzeczywistych ligandow pierwotnych.(HS) W tym celu
opracowatem metode polegajaca na roztworzeniu nieorganicznego rdzenia w kwasie solnym i
analizie wydzielonej organicznej pozostatosci. Rysunek 2 przedstawia zestawienie obszarow
alifatycznych widm 'H NMR zarejestrowanych dla dyspersji nanokrysztatéw Cu-In-Zn-S oraz
organicznej pozostatosci po roztworzeniu nanokrysztalow, w obu przypadkach stosowano

CDCls jako rozpuszczalnik. Dla dyspersji nanokrysztatow Cu-In-Zn-S w tym zakresie widma
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mozna zidentyfikowac jedynie multiplet odpowiadajacy grupie metylenowej znajdujacej si¢ w
bezposrednim sasiedztwie podwdjnego wigzania. Natomiast w widmie zarejestrowanym dla
organicznej pozostatosci po roztworzeniu nanokrysztatow Cu-In-Zn-S w kwasie wyraznie
obserwujemy dwa multiplety przy 2,52 i 1,16 ppm, ktére odpowiadajg protonom grup
metylenowych odpowiednio HSCH>CH»- 1 HSCHCH»-, struktury 1-dodekanotiolu.
Identyfikacja tego ligandu byta wigc mozliwa dopiero po roztworzeniu nieorganicznej czesci
nanokrysztatow.(H5) W wyniku silnego zwigzania tiolu z powierzchnig nanokrysztalow
zmieniajg si¢ czasy relaksacji protondw znajdujacych si¢ w bezposrednim sgsiedztwie grupy
funkcyjnej, co prowadzi do utraty multipletowosci, poszerzenia sygnatu i w konsekwencji jego

zaniku.

a] dyspersja nanokrysztatdw
culnZns zwigzanych
z ligandami pierwotnymi

ODE (C52CH=CH2)
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b —_—
DoT [HSCH CH,) DDT (HSCH,CH,- } ﬂ wydziein oy ligand

po roztworzeniu
nanokrysztatdw
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Rysunek 2. Obszary alifatyczne widm '"H NMR zarejestrowanych (w CDCls) dla dyspersji
nanokrysztatéw Cu-In-Zn-S zawierajacych ligandy pierwotne (a) i organicznej pozostato$ci

wydzielonej po roztworzeniu nieorganicznej cze$ci nanokrysztatow (b).(HS)

Doktadna identyfikacja ligandow pierwotnych jest konieczna dla precyzyjnej
charakterystyki powierzchni nanokrysztatéw oraz dla wilasciwego zaplanowania metody
wymiany ligandow pierwotnych. Dla ligandow pierwotnych, stabo zwigzanych z powierzchnia,
stosuje si¢ prosta metode wymiany polegajaca na dodaniu nadmiaru nowego ligandu do
dyspersji nanokrysztatow. Procedure t¢ powtarza¢ mozna kilkakrotnie. Wymiana ligandow w
tym przypadku polega na wypieraniu ligandu pierwotnego przez pozadany ligand, ktory silniej
wigze si¢ z powierzchnig nanokrysztatéw. Dla silnie wigzacych si¢ z powierzchnig
nanokrysztatow ligandow pierwotnych takich jak tiole nalezy zastosowa¢ inne metody.

Opierajac si¢ na wczesniejszych pracach dotyczacych wymiany ligandow pierwotnych w
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nanokrysztatach CdSe [46] opracowatem dwuetapowa metod¢ wymiany ligandéw dla
nanokrysztatow Cu-In-Zn-S. Testowana metoda polegata na zastosowaniu pirydyny jako
labilnego ligandu. Tak wigc, w pierwszym etapie ligandy pierwotne wymienia si¢ na pirydyne,
w drugim etapie pirydyn¢ wymienia si¢ na wlasciwy ligand.(H4) Przeprowadzili$my rowniez
szczegblowa analiz¢ procesu wymiany ligandow pierwotnych na pirydyne stosujac
spektroskopic NMR. Rysunek 3 przedstawia zestawienie widm 'H NMR zarejestrowanych dla
dyspersji nanokrysztatow przed i po wymianie na pirydyn¢ oraz widmo czystej pirydyny. We
wszystkich przypadkach rozpuszczalnikiem byl CDCl3. W widmie '"H NMR, zarejestrowanym
dla dyspersji nanokrysztatow Cu-In-Zn-S po wymianie ligandow pierwotnych, w obszarze
aromatycznym obserwujemy wyrazne przesuni¢cie wszystkich pikdw pochodzacych od
pirydyny. Obserwowany efekt odstaniania protondw spowodowany jest zmniejszeniem
gestosci elektronowej w wyniku zwigzania pirydyny z powierzchnig nanokrysztatéw. Ligandy
pirydynowe, pomimo zwigzania z powierzchnig nanokrysztatu, ulega¢ musza szybkiej w NMR-
owskiej skali czasowej rotacji i reorientacji (prawdopodobnie w wyniku reorientacji calego
nanokrysztatu), skoro linie widmowe pirydyny zwigzanej z nanokrysztalem podlegaja jedynie
nieznacznemu poszerzeniu.

Nalezy rowniez zaznaczy¢ ze wymiana ligandow pierwotnych na pirydynge w

nanokrysztatach Cu-In-Zn-S powodowata wygaszenie luminescencji.(H4)

a] Cu-In-Zn-5fligandy pierwotne
l:I:H:I3
A~ A |
h] | Cu-In-Zn-5/pirydyna
3 £ - W_
C} Pirydyna

3 %0 B3 B0 F3 O &3 RD 33 O30 43 40 33 X0 23 20 LF 10 O3
11 [ppm)

Rysunek 3. Widma '"H NMR zarejestrowane (w CDCls) dla dyspersji nanokrysztatéw Cu-In-
Zn-S zawierajacych ligandy pierwotne (a), po wymianie ligandow pierwotnych na pirydyne (b)
oraz pirydyny (c).(H4)
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Drugi etap wymiany przetestowaliSmy stosujac dwa czesto stosowane ligandy: 1) n-
butyloaming stosowang czesto jako aktywujacy powierzchnie krotkotancuchowy ligand oraz ii)
kwas 11-merkptoundekanowy, pozwalajacy na przeniesienie nanokrysztatow do fazy wodne;.
Wymiane pirydyny na te ligandy potwierdziliémy rejestrujac widma 'H NMR. W przypadku
kwasu 11-merkaptoundekanowego przeprowadzona analiza pozwolita okresli¢ sposob
zwigzania ligandu z powierzchnig nanokrysztalu. W widmie 'H NMR zarejestrowanym dla
dyspersji nanokrysztaloéw Cu-In-Zn-S (w D20) obserwujemy przesunigcie tripletu (2,49 ppm),
pochodzacego od grupy metylenowej HSCH>- w poréwnaniu do niezwigzanego ligandu (2,34
ppm), spowodowane zwigzaniem tiolu z powierzchnig i zwickszeniem gestosci elektronowej w
sasiedztwie rozpatrywanych protonow.(H4)

Kontynuujac prace dotyczace wymiany ligandow postanowilem zastosowaé proces
wymiany ligandow do otrzymywania nanomateriatdw hybrydowych, zawierajacych ligandy
aktywne elektrochemicznie.(HS) Ligandy pierwotne, sktadajace si¢ np. z dtugich tancuchow
alifatycznych i grup karboksylowych, sg elektrochemicznie nieaktywne. W woltamogramach
nanokrysztatéw stabilizowanych tymi ligandami obserwuje si¢ jedynie piki zwigzane z
nieodwracalnym utlenianiem lub redukcja nieorganicznego rdzenia.[16] Z kolei, oligoaminy
aromatyczne, w tym diaminy jak np. N-fenylo-p-fenylenodiamina, w elektrolitach
aprotycznych ulegaja jednoelektronowemu, dwustopniowemu, odwracalnemu utlenianiu do
kationorodnika i bezspinowego dikationu.[47] Co wigcej, proces utleniania rozpoczyna si¢ przy
znacznie nizszych potencjatach, niz proces utleniania rdzenia nieorganicznego. Przylaczenie do
nieorganicznego rdzenia ligandow elektrochemicznie aktywnych jest wazne z dwodch co
najmniej powodow: 1) ulatwia przenoszenie no$nikéw tadunku pomiedzy pojedynczymi
nanokrysztatami, co w przypadku ligandow pierwotnych jest trudne, ze wzgledu na fakt, ze
tworzg one izolujaca otoczke wokot nieorganicznego rdzenia; ii) pozwala na stosunkowo tatwe
otrzymywanie materiatow elektrochromowych, w tym fluoroelektrochromowych. Obydwie te
cechy sg bardzo wazne w aspekcie zastosowania nanokrysztatow w urzadzenia elektronicznych
1 elektrochemicznych.

Okre$lenie wplywu postaci chemicznej grupy wiazacej sie¢ z powierzchnig
nanokrysztatu na wlasciwos$ci redoksowe nanomateriatlow hybrydowych skladajacych si¢ z
nieorganicznego rdzenia i elektrochemicznie aktywnych ligandow ma wigc kluczowe
znaczenie.(HS) W tym celu zsyntezowaliSmy cztery modelowe ligandy, zawierajace
jednakowy segment difenyloaminowy =z podstawnikiem alkilowym, zapewniajacym
rozpuszczalno$¢ zwigzku, potaczony z czterema ré6znymi grupami funkcyjnymi, -Ca-NHz (L-

1), -CHoNH» (L-2), -COOH (L-3), -SH (L-4) (Schemat 1). We wszystkich przypadkach
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przeprowadziliSmy wymiang ligandow pierwotnych nanokrysztatow Cu-In-Zn-S najpierw na

pirydyng, a w drugim etapie na ligandy L1-L4 opisane powyzej.

L-1
L-2

CH NH.

COOH

L-4
Schemat 1. Struktury modelowych ligandow, stosowanych do badan wplywu typu grupy

funkcyjnej na wilasciwosci redoksowe nanomateriatdw hybrydowych rdzen Cu-In-Zn-S

elektroaktywny ligand.(HS)

Obecnos¢ w ligandach elektrochemicznie aktywnego fragmentu difenyloaminy
pozwolito na przeprowadzenie badan metoda chronowoltamperometrii, polegajacych na
porownaniu woltamogramow cycklicznych wolnych ligandow (L1-L4) i1 materialéw
hybrydowych zawierajacych rdzen Cu-In-Zn-S i ligandy L1-L4 (Rysunek 4).
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Rysunek 4. Zestawienie krzywych woltamperometrycznych zarejestrowanych dla roztworow
otrzymanych ligandow L-(1-4) i dyspersji uktadéw hybrydowych Cu-In-Zn-S/L-(1-4).
(elektrolit: 0,1 M BusNBF4+/CHxCly, elektroda odniesienia: Ag/0,1 M AgNO3 w acetonitrylu, v
=50 mV/s).(H5)

23



W zaleznosci od typu grupy funkcyjnej zaobserwowaliSmy wyrazne réznice pomiedzy
krzywymi woltamperometrycznymi zarejestrowanymi dla niezwigzanych ligandéw i uktadow
hybrydowych. Dla ligandu L-1 gdzie grupa aminowa sprz¢zona jest z rdzeniem -Ca-NH> dla
wolnego ligandu obserwujemy dwa odwracalne piki przy 0,11 1 0,63 V, odpowiadajace
utlenianiu odpowiednio pierwszorzgdowej 1 drugorzedowej grupy aminowej. W ukladzie
hybrydowym obserwujemy niewielkie przesunigcie pierwszego piku w kierunku wyzszych
potencjatow, przy zachowaniu odwracalnosci procesu. W przypadku znacznie bardziej
zasadowego ligandu - L-2, pik przy 0,45 V, odpowiadajgcy nieodwracalnemu utlenieniu grupy
-CH>NH; w wolnym ligandzie, dla uktadu hybrydowego nie wystepuje. Zanik piku utlenienia
jednoznacznie wskazuje na silne zwigzanie pierwszorzedowej grupy aminowe;j ligandu L-2 z
powierzchnig nanokrysztatow Cu-In-Zn-S. Dowdd na podobne silne zwigzanie uzyskaliSmy
réwniez dla ligandu L-4 zawierajacego grup¢ -SH. W tym przypadku dla wolnego ligandu
obserwujemy utlenianie grupy funkcyjnej prowadzace do dimeryzacji ligandu poprzez
utworzenie wigzania S-S. Dla uktadu hybrydowego gdzie grupa -SH silnie wigze si¢ z
powierzchnig nanokrysztaléw proces dimeryzacji utleniajacej nie wystepuje.

Dodatkowo przeprowadziliémy analize widm 'H NMR, otrzymanych dla pozostato$ci
organicznej, odzyskanej po roztworzeniu nieorganicznych rdzeni Cu-In-Zn-S w omawianych
powyzej materiatach hybrydowych. Dla poréwnania zarejestrowaliSmy réwniez widma
wolnych ligandow.(HS) Dla wszystkich badanych ukladéw operacja roztworzenia rdzeni
nieorganicznych nanokrysztatow pozwolita odzyska¢ i zidentyfikowaé zastosowane ligandy
L1-L4, co dowodzi ze w trakcie wymiany ligandy nie ulegly Zzadnym przemianom
zmieniajagcym ich posta¢ chemiczng. Dodatkowo w przypadku ligandu L-2 uzyskali§my
dodatkowy dowod na silne zwigzanie tego ligandu z powierzchnig nanokrysztalow, rejestrujac
widmo nie dla odzyskanej czgéci organicznej materiatu, ale dla dyspersji Cu-In-Zn-S/L-2. W
widmie tym nie obserwowaliSmy charakterystycznego singletu przy 3,8 ppm, (wyraznie
widocznego w widmie wolnego ligandu L-2), ktory odpowiada grupie metylenowej (CH2NH>)
znajdujacej si¢ w bezposrednim sgsiedztwie grupy aminowej. W przypadku pozostatych widm
zarejestrowanych dla dyspersji ukladow hybrydowych obserwowali$my charakterystyczne
poszerzenia sygnatow.(HS) W wyniku silnego zwigzania grupy funkcyjnej z powierzchnig
nanokrysztatow, dla protonéw znajdujacych si¢ w jej bezposrednim sgsiedztwie skrdceniu
ulega czas relaksacji 7> (spin-spin), co powoduje znaczne zwigkszenie szerokosci linii

rezonansowej, w skrajnych przypadkach prowadzace do zaniku piku.[48]
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Podsumowujac, moj oryginalny wktad badawczy w dziedzinie czterosktadnikowych
nanokrysztatéw Cu-In-Zn-S dotyczy, w gtownej mierze, identyfikacji ligandow pierwotnych 1
badania mechanizmu ich wymiany na ligandy funkcjonalne, przy zastosowaniu metod
komplementarnych takich jak EDS, XPS i NMR. Prace dotyczace tej grupy nanokrysztatow
majg zazwyczaj charakter utylitarny 1 koncentrujg si¢ na optymalizacji procedury
preparatywnej. Z tego punku widzenia moje badania byly pionierskie, co szybko zostato
docenione w literaturze przedmiotu. Pozwole sobie zacytowa¢ tutaj fragment artykulu
przegladowego Isabel Pastoriza-Santos i Jorge Perez-Juste’a oraz ich wspotpracownikow
opublikowanego w CrystEngComm, 2015, 17, 3727-3762[49]: “Regarding the surface
chemistry of such quaternary nanomaterials, Gabka et al. illustrated in a very recent study the
utility of XPS and NMR techniques to monitor ligand exchange processes. The investigation of
these phenomena is interesting not only from the basic research point of view but also for
practical reasons.”

Ponadto szczegélowa identyfikacja ligandow pierwotnych i badania procesu ich
wymiany pozwolity mi na otrzymanie nanomateriatow hybrydowych sktadajacych si¢ z rdzenia
Cu-In-Zn-S oraz elektrochemicznie aktywnych ligandow aminowych, a takze na wyjasnienie
r6znic w odpowiedzi elektrochemicznej ligandow wiazacych si¢ z powierzchnig nanokrysztalu

réznymi grupami funkcyjnymi.

2.1.1.4 Nanokrysztaly stopowe Ag-In-Zn-S

W  grupie potprzewodnikow trojsktadnikowych oprocz  CulnS,; podobnymi
wlasciwosciami luminescencyjnymi charakteryzuja si¢ nanokrysztaty AgInS> (Eg = 1,87 eV) 1
nanokrysztaty ich potaczen z ZnS (Eg = 3,7 elV) w ukladach rdzen/otoczka i w uktadach
stopowych. Ze wzgledu na podobienstwa w zaleznosciach wlasciwosci luminescencyjnych od
sktadu [50] nanokrysztaly stopowe AgInS,-ZnS traktowane sg czesto jako uktady bardzo
zblizone do stopowych uktadéw CulnS>-ZnS. Jednak analizujac liczne publikacje dotyczace
nanokrysztatow AgInS;-ZnS 1 CulnS>-ZnS mozna znalez¢ wiele istotnych réznic dotyczacych
metod otrzymywania, struktury oraz wilasciwosci. Po pierwsze, wiekszo$¢ znanych metod
syntezy nanokrysztatow AgInS;-ZnS opiera si¢ na termicznym rozkladzie wcze$niej
otrzymanego jednego ztozonego prekursora zawierajacego wszystkie niezbedne pierwiastki
(Agln)xZny1-x)(S2CN(C2Hs)2)4.[51]  Stanowi  to  istotne  ograniczenie, gdyz sktad
nanokrysztatéw stopowych jest determinowany stechiometrig prekursora. W tym kontekscie

metody, w ktorych stosuje si¢ mieszaning prostych jednosktadnikowych prekursorow wydaja

25



si¢ bardziej uniwersalne. Druga istotna ro6znica wynika z dopasowania struktur
pOlprzewodnikow. Obecnie znane s3 metody otrzymywania nanokrysztaldow AgInS: o
strukturze ortorombowej, tetragonalnej i regularnej.[52] Dla nanokrysztalow stopowych
AgInS>-ZnS o duzej zawartosci srebra i indu roznice w dopasowaniu struktury ortorombowej
lub tetragonalnej AgInS, a strukturg regularng ZnS powoduja réznicowanie ksztaltu. W
rezultacie otrzymuje si¢ nanokrysztaly o podtuznych ksztaltach.[53] Ponadto sktad stopu
AgInS>-ZnS wplywa na wlasciwosci luminescencyjne. Znacznie wigksze wydajnosci
kwantowej luminescencji uzyskuje si¢ dla nanokrysztatdbw o zwickszonej zawartosci
AglnS;.[54]

Poszerzajac alternatywna grupe metod wykorzystujaca mieszaning prostych
prekursoréw, opracowatem metode syntezy nanokrysztaldw stopowych Ag-In-Zn-S polegajaca
na wstrzyknigciu roztworzonej siarki w OLA do mieszaniny, azotanu(V) srebra, chlorku
indu(Ill), stearynianu cynku, DDT w ODE jako rozpuszczalniku.(H6) Opracowana metoda
pozwolila na otrzymanie nanokrysztatéw o zmiennej zawartosci wszystkich pierwiastkow, nie
tylko sktadnikow stopu (AgInS» i ZnS). Stosujac zaproponowany sktad mieszaniny reakcyjnej
oraz zmieniajac stosunek molowy prekursoréw metali, ilo§¢ dodawanego DDT 1 ilo§¢
roztworzonej siarki otrzymali§my seri¢ nanokrysztalow o zmiennym skladzie i réznych
widmach fotoluminescencyjnych.(H6, H7)

Porownujac sktad mieszaniny reakcyjnej i sktad otrzymywanych nanokrysztatow
stopowych Ag-In-Zn-S obserwujemy wyrazng réznic¢ w reaktywnosci prekursora indu i cynku.
W warunkach prowadzonych reakcji prekursor indu wykazuje znacznie wyzsza reaktywno$¢
niz prekursor cynku. Tak wigc, wychodzac z mieszaniny o stosunku molowym In/Zn = 0,60
otrzymujemy nanokrysztaty o sktadzie In/Zn = 2,00. Dopiero stosujac znaczacy nadmiar
prekursora cynku (In/Zn = 0,23) uzyskujemy nanokrysztaly o zblizonym sktadzie (In/Zn =
0,32) (Rysunek 5). Obserwowane rdznice w reaktywnos$ci prekursoréw wynikaja z przemian
zachodzacych w mieszaninie. Jony srebra 1 indu tworzg kompleks z DDT o charakterze
polimerowym, ktory rozklada si¢ prowadzac do zarodkdéw nanokrysztatow AgInS». Etap
wzrostu nanokrysztalow zwigzany jest z wymiang jonow indu na jony cynku. Wzrost st¢zenia
prekursora cynku ogranicza tworzenie si¢ kompleksu i zwigksza stopien wymiany jondw.
Potwierdzaja to rdOwniez obserwacje zmiany ksztattu i rozmiaru nanokrysztatow. Dla stopéw o
zwiekszonej zawarto$ci indu, ze wzgledu na strukture ortorombowag, nanokrysztaly przyjmuja
podtuzne ksztalty. Ze zwigkszeniem st¢zenia prekursora cynku wspotczynnik ksztattu
nanokrysztatdw zmniejsza si¢ do jednosci. Nanokrysztaly o skladzie zblizonym do skladu

mieszaniny reakcyjnej charakteryzuja si¢ strukturg regularng i sferyczng budowa. Zwigkszenie
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zawartosci cynku w nanokrysztatach Ag-In-Zn-S powoduje zmiang¢ koloru luminescencji
uzyskiwanych dyspersji, na widmach emisji obserwujemy hipsochromowe przesunigcie piku

emisji od 687 nm (In/Zn = 2,00) do 553 nm (In/Zn = 0,32).(H6)
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Rysunek 5. a) Zalezno$¢ stosunku molowego In/Zn w otrzymanych nanokrysztatach Ag-In-
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Zn-S od stosunku molowego prekursorow In/Zn w mieszaninie reakcyjnej, b) zestawienie
widm emisji zarejestrowanych dla probek nanokrysztatow stopowych Ag-In-Zn-S o rdéznym

sktadzie.(H6)

Otrzymane probki nanokrysztaldw Ag-In-Zn-S charakteryzowatly si¢ duzym
zréznicowaniem wydajnosci kwantowej luminescencji 10-40% wyraZznie zaleznym od
sktadu.(H6) Dlatego w kolejnym etapie postanowilem przeprowadzi¢ badania optymalizacji
sktadu mieszaniny reakcyjnej, stosunku molowego prekursorow, ilosci DTT i ilosci
roztworzonej siarki w OLA, prowadzace do zwigkszenia wydajnosci kwantowej luminescencji.
W wyniku prowadzonych badan dla mieszanin o stosunku molowym prekursorow Ag/In/Zn =
1,0/3,4/8,1 1 1,0/3,4/3,6 otrzymalis$my nanokrysztaty stopowe charakteryzujace si¢ zielong (543
nm) i czerwong (730 nm) luminescencja o wydajnosci odpowiednio 48% 1 59%.(H7)

W kolejnym etapie badan przeprowadzili§my badania powierzchni nanokrysztatow
stosujac spektroskopi¢ XPS. Do okreslenia ligandow powierzchniowych wykorzystaliSmy
wczesniej opracowang metode polegajaca na roztworzeniu nanokrysztalow 1 analizie
wydzielonej organicznej pozostatosci. W widmie 'H NMR zarejestrowanym dla pozostatosci
organicznej, wydzielonej po roztworzeniu nanokrysztalow Ag-In-Zn-S obserwujemy
multiplety charakterystyczne dla 1-oktadekenu, ktéry byt stosowany jako rozpuszczalnik oraz

triplety przy 2,34 ppm i 2,68 ppm, ktdre mozemy przypisa¢ grupa metylenowym zwigzanym

27



bezposrednio z grupami odpowiednio -COOH i -NH». Ze wzgledu na brak w widmie piku przy
5,35 ppm odpowiadajacego protonom -CH=CH- tego samego fragmentu wyst¢pujacego w
kwasie oleinowym i oleiloaminie obecno$¢ tych ligandow mozna wykluczyé. Biorac pod
uwage sktad mieszaniny reakcyjnej mozna przypuszczaé, ze ligandami pierwotnymi dla
nanokrysztatow stopowych Ag-In-Zn-S sg aniony kwasu stearynowego (pochodzace od
stearynianu cynku) oraz czasteczki 1-aminooktadekanu powstatego w wyniku uwodornienia 1-
amino-9-oktadekenu (oleiloaminy). Na uwage zastuguje fakt, ze w widmie nie zaobserwowano
multipletu przy 2,52 ppm, $wiadczgcego o obecnosci grupy metylenowej znajdujacej sie w
bezposrednim sgsiedztwie grupy -SH potwierdzajacego obecnos$¢ 1-dodekanotiolu (DDT),
silnie wigzacego si¢ z powierzchnig nanokrysztatéw ligandu stosowanego w mieszaninie
reakcyjnej.(H7)

W przypadku nanokrysztatoéw stopowych Cu-In-Zn-S obecnos¢ 1-dodekanotiolu silnie
zwigzanego z powierzchnig nanokrysztatow, wymagalo zastosowania dwuetapowej wymiany
ligandu. Tak prowadzona wymiana ligandéw pierwotnych juz na etapie wymiany na pirydyne
powodowata praktycznie catkowite wygaszenie luminescencji. Obecnos$¢ kwasu stearynowego,
ligandu znacznie stabiej zwigzanego z powierzchnig nanokrysztalow stopowych Ag-In-Zn-S,
sktonita mnie do podjecia proby przeniesienia nanokrysztatow z fazy organicznej do fazy
wodnej w procesie jednoetapowym, tzn. bez uzycia pirydyny jako ligandu labilnego. Do
wymiany ligandéw pierwotnych zastosowalem wigc najprostsza metode polegajaca na dodaniu
do dyspersji nanokrysztatlow stopowych Ag-In-Zn-S w toluenie, roztworu wodnego kwasu 11-
merkaptoundekanowego. Zastosowana metoda pozwolila na przeniesienie nanokrysztatow z
toluenu do wody. W wyniku przeniesienia nanokrysztaldow nastapit spadek wydajnosci
kwantowej luminescencji z 59% do 31%.(H7) Jednak analizujac dane literaturowe dotyczace
wodnych dyspersji nanokrysztatoéw stopowych Ag-In-Zn-S mozemy zakwalifikowaé uzyskang
warto$¢  wydajnosci  luminescencji  (31%) do najwyzszych warto$ci dotychczas
uzyskanych.[24]

Uzyskane wodne dyspersje nanokrysztatow stopowych Ag-In-Zn-S zostaty
wykorzystane do dalszych badafh prowadzonych w ramach wspotpracy z grupa Pani Dr hab.
Anny Nowickiej z Uniwersytetu Warszawskiego 1 grupa Pani Prof. Zofii Mazerskiej z
Politechniki Gdanskiej. Istote tego specyficznego zastosowania syntezowanych przeze mnie
nanokrysztatow opisuje w duzym skrdcie ponizej.

Obecnos¢  wolnej grupy  karboksylowej w  czasteczkach  kwasu  11-
merkaptundekanowego (MUA), zwigzanego poprzez grup¢ tiolowa z powierzchnig

nanokrysztatéw Ag-In-Zn-S, zostata wykorzystana do przylaczenia czasteczek transferryny
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(Tf) - bialka regulujgcego stgzenie jonow zelaza w osoczu krwi. Nastepnie uzyskany
nanokoniugat nanokrysztaty Ag-In-Zn-S-MUA-Tf zostal uzyty jako no$nik leku
przeciwnowotworowego - doksorubicyny. Przeprowadzone badania wyjsciowego nos$nika oraz
koniugatu z zastosowanym lekiem wykazaty zachowanie aktywnosci biologicznej transferryny
1 doksorubicyny wobec linii komorek raka ptuc H460. W szczegdlnosci nie zostato zaburzone
oddziatywanie leku ze swobodnie cyrkulujagcym DNA nowotworu (ctDNA, cel-free circulating
tumor DNA). Ponadto, zastosowane uktady hybrydowe oparte na nanokrysztatach Ag-In-Zn-S
nie wykazaty cytotoksycznosci wobec linii komoérek nowotworowych, utrzymujgc aktywnos¢
leku porownywalng z aktywnoscig leku stosowanego bez no$nika.[S5]

Moj oryginalny wklad badawczy w dziedzinie syntezy 1 charakterystyki
czterosktadnikowych nanokrysztatow Ag-In-Zn-S polega na opracowaniu nowych metod
preparatywnych, pozwalajacych na  otrzymywanie nanokrysztalbw o  widmie
fotoluminescencyjnym w zakresie tzw. ,,okna biologicznego”. Nanokrysztaty te wykazywaty
w $rodowiskach niewodnych wydajnos¢ kwantowa fotoluminescencji (PLQY) siegajaca 60%.
Otrzymana warto$¢ PLQY nalezy do najwyzszych, jak dotad, opublikowanych w literaturze dla
czterosktadnikowych nanokrysztatow Ag-In-Zn-S bez pasywujacej otoczki ZnS. Ponadto
wnikliwa analiza ligandow metodami XPS i NMR pozwolita mi na zaproponowanie i
opracowanie jednoetapowej, prostej metody wymiany ligandow prowadzacej do dyspersji
nanokrysztatbw w  $Srodowisku  wodnym, wykazujacych  wydajnos¢  kwantowa
fotoluminescencji 31%. Jest to rowniez jedna z najwyzszych wartosci PLQY opublikowanych
w literaturze dla dyspersji wodnych tych nanokrysztatdéw. Wspolpracujac z dr hab. Annag
Nowickg z Uniwersytetu Warszawskiego 1 grupg prof. Zofii Mazerskiej z Politechniki
Gdanskiej wykazatem przydatno$¢ otrzymanych przeze mnie nanokrysztatow do
otrzymywania nietoksycznych nanokoniugatow zdolnych do rozpoznawania komorek

nowotworowych i stanowigcych nos$nik leku przeciwnowotworowego - doksorubicyny.

2.1.2 Koloidalne nanokrysztaly polprzewodnikow niezawierajacych indu

W trzech poprzednich podrozdziatach omoéwitem badania dotyczace dwu-, troj- i
czterosktadnikowych nanokrysztalow potprzewodnikow zawierajacych ind. Te potprzewodniki
o malej przerwie energii wzbronionych sg interesujgce gltownie ze wzgledu na swoje
wlasciwosci optyczne 1 optoelektroniczne.[6,24] Zainteresowanie potprzewodnikami tego typu
spowodowato, ze w ostatnich dwoch dekadach produkcja indu regularnie wzrasta od 100

ton/rok w 1990 r do 900 ton/rok w 2016 r. Jednoczes$nie zaobserwowano wzrost ceny indu - w
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2013 cena 1 kg indu (99,995%) dla zastosowan w elektronice osiaggneta poziom 900 $/kg, co
pozwolilo sklasyfikowa¢ ind w grupie najdrozszych materialow metalicznych.[25,56] W
ostatnich kilku latach zaobserwowano wigc zwigkszone zainteresowanie nanokrysztatami
potprzewodnikow o matej przewie energii wzbronionych, ktore nie zawierajg indu. Nalezy tutaj
wymieni¢ przede wszystkim liczne prace dotyczace otrzymywania nanokrysztatow
pOtprzewodnikow czterosktadnikowych CuxZnSnS4 (Eg = 1,50 eV), CuxZnSnSe; (Eg = 1,02
elV) 1 nanokrysztatow stopowych Cu2ZnSn(SxSei-x)s.[6,7,24] Koloidalne nanokrysztaty tych
potprzewodnikow z powodzeniem testowane sg w urzadzeniach fotowoltaicznych, ponadto
nanokrysztaty CuaZnSnS4 wykazuja wlasciwosci termoelektryczne powalajace na konwersje
energii cieplnej na energi¢ elektryczng.[57] W licznej grupie chalkogenkéw mozna znalez¢
réwniez szereg innych polprzewodnikéw niezawierajacych indu, ktore charakteryzujg sie
bardzo malg przerwa energetyczna takich jak CuFeS: (Eg = 0,60 eV) 1 CuFeSe; (Eg = 0,16 e}),

ktérych nanokrysztaly sg obecnie intensywnie badane.

2.1.2.1 Nanokrysztaty CuZnSnSs4

Wykorzystanie koloidalnych nanokrysztalow Cu2ZnSnS4 do otrzymywania testowych
urzadzen fotowoltaicznych wynika przede wszystkim z optymalnej przerwy energetycznej 1,5
eV oraz duzych wspotczynnikéw absorpcji (~10* cm™).[58,59] Ponadto pojawienie sie wielu
metod otrzymywania nanokrysztalow CuzZnSnS4 pozwolito na ré6znicowanie struktury tego
polprzewodnika otwierajac nowa Sciezke zmiany wlasciwosci. Oprocz nanokrysztalow
Cu2ZnSnS;, charakteryzujacych sie termodynamicznie trwatg strukturg tetragonalng (kesterytu)
mozliwe jest otrzymanie nanokrysztatdw CuaZnSnS4 o metastabilnej strukturze heksagonalne;
(wurcytu), nieobserwowanej w przypadku makromateriatu.[60]

Analizujac liczne prace dotyczace otrzymywania nanokrysztatow CuzZnSnS4 mozna
wymieni¢ kilka probleméw zwigzanych z ich preparatyka. Po pierwsze, w syntezie
nanokrysztatéw czterosktadnikowego potprzewodnika istotny jest wlasciwy dobor
prekursoréw 1 warunkoéw prowadzenia reakcji, tak rownowazac reaktywnos$¢ prekursorow, aby
nie dopusci¢ do powstania mieszaniny faz. Po drugie, konieczne jest jednoznaczne
potwierdzenie wystgpowania jednej fazy. Nie jest to problem trywialny, gdyz w
dyfraktogramach proszkowych refleksy charakterystyczne dla Cu>ZnSnS4 naktadaja si¢ na
refleksy faz Cuz«S, ZnS 1 CuxZnS3. W tym celu oprocz badan dyfrakcyjnych najczesciej stosuje
si¢ dodatkowo spektroskopie Ramana.[61] Po trzecie, roznicowanie struktury nanokrysztatow

Cu2ZnSnS4 mozliwe jest poprzez niewielkie zmiany sktadu mieszaniny reakcyjnej tak jak w
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przypadku stosowania siarki roztworzonej w ODE o roznej reaktywnosci. Interpretacja tych
efektow jest czesto bardzo trudna.[62]

W preparatyce nanokrysztatow Cu2ZnSnSs wykorzystuje si¢ wiele prostych, tatwo
dostgpnych prekursorow miedzi i cynku, natomiast w przypadku prekursorow cyny najczesciej
stosowane sg trudno rozpuszczalne chlorki i octany, co znaczaco utrudnia witasciwy dobor
warunkow prowadzenia reakcji, zarowno przy zastosowaniu metody heating-up jak i metody
hot-injection. Zaproponowatem rozwigzanie tego problemu przez zastosowanie nowego
prekursora cyny - soli cyny(Il) i kwasu 2-etyloheksanowego tzw. oktanianu cyny(Il), ktéry jest
trwalg na powietrzu cieczg. Oktanian cyny(Il) jest ogdlnodostepnym zwigzkiem, uzywanym
jako katalizator w reakcji otrzymywania poli-L-laktydu,[63] nie byt natomiast stosowany
dotychczas jako prekursor cyny w preparatyce nanomaterialdow. Zaproponowany prekursor
cyny wykorzystaliémy do otrzymywania nanokrysztatow Cu2ZnSnS4 stosujac metode heating-
up 1 metode hot-injection.(H8)

Dla obu metod jako prekursory metali wykorzystatem, oleinian miedzi(Il), octan cynku
oraz oktanian cyny(Il). Wychodzac z mieszaniny prekursoréw metali, 1-dodekanotiolu (DDT)
jako prekursora siarki w ODE jako rozpuszczalniku oraz stosujac metode heating-up (230 °C,
3 godziny) otrzymali$my nanokrysztaly Cuz04Zni00Sni37S476 o strukturze heksagonalnej
(wurcytu), sferycznym rozmiarze i §rednicy 6,0+2,0 nm (Rysunek 6). Warto zaznaczy¢, ze w
porownaniu do wczesniej stosowanych metod otrzymywania nanokrysztatow o strukturze
wurcytu zaproponowana metoda pozwala uzyska¢ nanokrysztaty o najmniejszych, jak dotad,
wymiarach. Wykazali§my réwniez, ze w przypadku zastosowania metody hot-injection,
poprzez wstrzyknigcie mieszaniny oktanianu cyny(I) i roztworzonej siarki w OLA do
mieszaniny oleinianu miedzi(Il), octanu cynku, DDT w ODE w temperaturze 150 °C,
otrzymuje si¢ nanokrysztaly Cui04Zni00Sno92S3s1 o strukturze tetragonalnej (kesterytu),
budowie sferycznej i srednicy 3,4+0,7 nm (Rysunek 6). W przypadku metody hot-injection
dodatkowo zaproponowali$§my modyfikacje ukladu reakcyjnego stosujac 1,2-dichlorobenzen
jako rozpuszczalnik zamiast ODE. Zastosowanie 1,2-dichlorobenzenu pozwolilo na
prowadzenie reakcji w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika, zapewniajac idealng wymiang
ciepta oraz eliminujagc konieczno$¢ przestrzegania S$cistego rezimu temperaturowego,
niezbednego w przypadku zastosowania wysokowrzacego ODE. Zmiana rozpuszczalnika nie
miata wptywu na strukture, sktad Cuz,10Zn1,005n0,92S3,89 1 rozmiar 3,0£0,9 nm otrzymywanych

nanokrysztatoéw.(H8)
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W  celu  dokladnego  scharakteryzowania  otrzymanych  nanokrysztatow
przeprowadzili$my analize ligandow pierwotnych polegajaca na roztworzeniu nieorganicznego
rdzenia i wydzieleniu fazy organicznej. W przypadku nanokrysztatow o strukturze wurcytu w
widmie '"H NMR odzyskanej fazy organicznej zaobserwowaliémy sygnaty charakterystyczne
dla kwasu oleinowego 1 I-dodekanotiolu, czyli ligandow pierwotnych pochodzacych z
zastosowanego prekursora miedzi (oleinianu miedzi(Il)) oraz prekursora siarki 1-
dodekanotiolu. W przypadku nanokrysztatow o strukturze kesterytu otrzymanych przy
zastosowaniu  1,2-dichlorobenzenu w widmie NMR zaobserwowaliSmy sygnaly
charakterystyczne dla dlugotancuchowego terminalnego alkenu. Stosujac GC-MS
jednoznacznie stwierdzili§my obecnos¢ 1-oktadekenu (ODE). Alken ze wzgledu na brak
odpowiednich grup funkcyjnych nie moze by¢ klasycznym ligandem pierwotnym, zwigzanym
z powierzchnig nanokrysztatéw. Pochodzenie 1-oktadekenu moze wigc wynika¢ z
wystepowania wigzania kowalencyjnego pomiedzy powierzchnig nanokrysztatu i1 tahcuchem
alkilowym zapewniajacym stabilizacje dyspersji nanokrysztaldbw w organicznych
rozpuszczalnikach. W mieszaninie reakcyjnej oleinian miedzi(Il) i/lub oleiloamina ulega
przemianom, w wyniku ktérych pomiedzy powierzchnig nanokrysztatu i fancuchem alkilowym
tworzy si¢ typowe wigzanie kowalencyjne. W trakcie roztwarzania nanokrysztatlow wigzanie
to ulega rozerwaniu i w wyniku nastgpczej reakcji eliminacji powstaja czasteczki 1-
oktadekenu.(H8) Typowo kowalencyjne potaczenie pomigedzy nanokrysztalem i tancuchem
alkilowym zaobserwowano wczesniej dla nanokrysztalow CuzS otrzymywanych réznymi

metodami.[64]
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Rysunek 6. Zdjecia HR-TEM zarejestrowane dla probek nanokrysztalow o strukturze wurcytu
i kesterytu oraz widma 'H NMR zarejestrowane dla pozostatoéci powstalej po ich

roztworzeniu.(H8)
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Podsumowujac, mdj oryginalny wklad badawczy w obszarze syntezy nanokrysztatow
czterosktadnikowych Cu2ZnSnSs polega na opracowaniu nowych metod syntezy z
zastosowaniem oktanianu cyny(Il) jako nowego prekursora cyny. Opracowana procedura
preparatywna pozwala na otrzymanie zardwno nanokrysztaldéw o strukturze wurcytu jak i
kesterytu z praktycznie tej samej mieszaniny reakcyjnej, jedynie poprzez zmian¢ metody
syntezy z heating up na hot injection. W tym pierwszym przypadku otrzymatem nanokrysztaty
o najmniejszej, jak dotad, $rednicy. Stosujac komplementarne metody charakteryzacji
stwierdzitlem réwniez, ze nanokrysztaly o strukturze kesterytu stabilizowane sg tancuchami
alkilowymi przytaczonymi do powierzchni nanokrysztaldow wigzaniami kowalencyjnymi,

utworzonymi z powierzchniowymi atomami siarki.

2.1.2.2 Nanokrysztaly CuFeS>

Analiza w 2013 r. prac dotyczacych nanokrysztalow poétprzewodnikow
tréjsktadnikowych jednoznacznie wskazywata, ze w tej grupie zwigzkéw CuFeS; nalezal w tym
czasie do najmniej badanych materiatéw.[24] Ten trdjsktadnikowy siarczek, gtowny sktadnik
popularnego mineralu chalkopirytu, jest potprzewodnikiem o bardzo matej przerwie
energetycznej (0,6-0,7 eV). CuFeS; nalezy rowniez do nielicznej grupy materiatow
charakteryzujacych si¢ wtasciwo$ciami termoelektrycznymi. Warto zaznaczy¢, ze w przypadku
CuFeS: znacznie lepszymi parametrami termoelektrycznymi charakteryzuja si¢ nanokrysztaty
tego zwigzku w porOwnaniu z materiatem makrokrystalicznym.[65]

W okresie gdy rozpoczatem badania CuFeS,, znanych byto niewiele prac dotyczacych
otrzymywania nanokrysztatow tego potprzewodnika. Najmniejsze nanokrysztaly CuFeS; (6,4
+0,5 nm) otrzymano wprowadzajac dietyloditiokarbaminian sodu w 1-dodekanotiolu do
mieszaniny CuClz, FeCls, kwasu oleinowego w 1-dodekanotiolu.[65] Natomiast pozostate
znane metody, pozwalajagce na roznicowanie struktury,[66] skladu,[67] 1 ksztaltu,[68]
nanokrysztatlow prowadzily do znacznie wigkszych nanoczastek, na pograniczu
makromateriatdéw 1 nanomateriatow.

W ramach prowadzonych badan w tym zakresie opracowalem dwie metody
otrzymywania nanokrysztatéw CuFeS; stosujac metode heating-up i metode hot-injection.(H9,
H10)

Wychodzac z mieszaniny chlorku miedzi(I), chlorku zelaza(III), tiomocznika, kwasu

oleinowego w OLA jako rozpuszczalnika oraz stosujac metode heating-up (180 °C, 1 godzina)
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otrzymali§my nanokrysztaly Cu-Fe-S o roznym sktadzie, strukturze, ksztatcie 1 rozmiarze, w
zalezno$ci od stosunku molowego reagentow.(H9) Stosujac stechiometryczny sktad
prekursoréw Cu:Fe:S = 1,0:1,0:2,0 otrzymali§my nanokrysztaty o strukturze tetragonalnej
(chalkopirytu) i sktadzie CuigFer1,00S2,05. Zwigkszenie stezenia prekursora miedzi Cu:Fe =
4,0:1,0 pozwolito na otrzymanie nanokrysztatow Cuaszo0Fe1,00S320, dla ktorych dyfraktogram
proszkowy wskazywat na obecno$¢ czystej fazy wysokotemperaturowej odmiany regularnej
bornitu. Natomiast zastosowanie zwigkszonej zawartosci zelaza w mieszaninie Cu:Fe = 1,0:4,0
pozwolito na otrzymanie nanokrysztatbw o strukturze tetragonalnej (chalkopirytu)
zawierajacych zwiekszong zawarto$¢ zelaza CuiopoFer1,79S227. W wszystkich przypadkach
otrzymane nanokrysztaty charakteryzowaly si¢ budowg sferyczng o $rednicach od 1,5 do 3,0
nm. Opracowana metoda pozwolita roéwniez na rdéznicowanie ksztattu 1 rozmiaru
nanokrysztatbw przy zachowaniu jednakowej struktury (chalkopirytu) 1 sktadu
(Cuig0Fer1,00S2,00). Wychodzac ze stechiometrycznego sktadu prekursoréw stosujac stosunek
molowy prekursor miedzi:kwas oleinowy (OA) = 1,0:2,1 otrzymano nanokrysztaty o budowie
sferycznej 1 $rednicy 2,7+0,3 nm. Natomiast zmniejszajac stezenie kwasu oleinowego w
mieszaninie (CuCl:OA = 1,0:1,2) otrzymano nanokrysztaly o ksztalcie czworoscianow i
krawedzi 9,3+£1,7 nm.(H9)

Dla otrzymanych probek nanokrysztatow CuieoFe1,00S200 o strukturze chalkopirytu i
roznym ksztalcie oraz dwoch réznych rozmiarach przeprowadziliSmy analize ligandéw
pierwotnych, polegajaca na roztworzeniu nanokrysztatow i wydzieleniu fazy organicznej. Na
widmach '"H NMR zarejestrowanych dla wydzielonych ligandow z obu probek zaobserwowaé
mozna sygnaty $§wiadczace o obecnosci oleiloaminy (OLA) i 1-oktadekenu (ODE).
Oleiloamina stosowana byta jako rozpuszczalnik, natomiast 1-oktadeken nie byt stosowany w
mieszaninie reakcyjnej. Podobnie jak w przypadku nanokrysztatdéw CuzZnSnSs, 1-oktadeken
powstaje w mieszaninie w wyniku roztwarzania nanokrysztalow i reakcji nastgpczych.
Otrzymywane metoda heating-up nanokrysztaty CuisoFe1,00S200 o strukturze chalkopirytu
stabilizowane sa wigc przez dwa typy ligandow, czasteczki OLA zwigzane koordynacyjnie oraz
tanicuchy alkilowe potaczone z powierzchnig wigzaniem kowalencyjnym.(H9)

Wykorzystujac fakt, ze badane nanokrysztaty posiadajg jadra mossbauerowsko aktywne
(*’Fe) postanowitem przeprowadzi¢ doktadniejsze badania spektroskopowe nieorganicznego
rdzenia dla opisanych powyzej dwoch probek nanokrysztatow o tym samym skladzie

(Cui60Fe1,0082,00) i dwoch roéznych rozmiarach (2,7 nm oraz 9,3 nm).
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Rysunek 7. Widma Mossbauera zarejestrowane w T = 78 K dla nanokrysztalow o skladzie

Cui60Fe1,0052,00 r6znigcych sie wielkoscia: 2,7 nm (a); 9,3 nm (b).(H9)

Powyzej 6 K w widmach obydwu probek wyr6ézni¢ mozna kwadrupolowy dublet o
poszerzonych liniach, co przedstawiono na Rysunku 7. W widmie zarejestrowanym w 6 K
(niepokazanym na Rysunku 7) pojawia si¢ natomiast sekstet Zeemana, $wiadczacy o
uporzadkowaniu magnetycznym, a dublet kwadrupolowy praktycznie zanika. Dublet o
poszerzonych liniach mozna roztozy¢ na cztery sktadowe o nieco réznigcych si¢ wartosciach
rozszczepienia kwadrupolowego. Otrzymane wartosci przesunigcia izomerycznego (0=0,442
mm/s) sg takie same dla obydwu probek, natomiast wartosci rozszczepienia kwadrupolowego
sg rozne: 0,78 mm/s dla mniejszych nanokrysztatéw 1 0,82 mm/s - dla wigkszych. Jest to wynik
oczekiwany, gdyz wartos¢ o zalezy w gtownej mierze od sktadu chemicznego rdzenia, ktory
jest jednakowy dla obu probek, z kolei na wartos¢ QS w najwigkszym stopniu wptywa rozktad
tadunkéw, ktory dla matych nanoczastek silnie zalezy od ich wielkosci. Uzyskane parametry
mossbauerowskie sa zbyt wysokie dla Fe(Ill) 1 zbyt niskie dla Fe(Il),[69] co wskazuje na
posredni stan utlenienia wynikajacy z szybkiej wymiany elektronu pomiedzy Fe(Il) 1 Fe(II).
(H9)

Z temperaturowej zalezno$ci parametréw mdssbauerowskich obliczyliSmy temperature

Debye’a (Op), charakteryzujaca dynamike Fe w sieci krystalicznej. Otrzymane warto$ci Op, 432
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K dla mniejszych nanokrysztatléw 1 419 K - dla wigkszych sg znaczaco wyzsze (o 70 - 150 K)
od warto$ci Op zmierzonych dla makromateriatow o zblizonym sktadzie. Zgodnie z tym
trendem mniejsze nanokrysztaty charakteryzuja si¢ wyzsza temperaturg Debye’a, a wigksze -
nizsza.

W drugim etapie badan dotyczacych otrzymywania nanokrysztatow CuFeS;
zastosowaliSmy metode hot-injection. Wychodzgc z mieszaniny oleinianu miedzi(Il) i
stearynianu zelaza(Ill) w ODE jako rozpuszczalniku prowadziliSmy reakcje w dwoch
wariantach wprowadzajac siarke roztworzong w oleiloaminie (S/OLA), albo w 1-okatedekenie
(S/ODE). W przypadku S/OLA roztwarzanie prowadziliSmy w temperaturze pokojowe;,
natomiast dla S/ODE w temperaturze 200 °C.(H10)

Wychodzac ze stechiometrycznego stosunku molowego Cu:Fe:S = 1,0:1,0:2,0 przy
zastosowaniu S/OLA jako prekursora siarki otrzymaliSmy nanokrysztalty o sktadzie
Cui,0Fe1,0S18(S2,0) (A-1) (w nawiasie podana jest obliczona zawarto$¢ siarki przypadajaca na
wyznaczong na podstawie analizy EDS zawarto$¢ metali). Otrzymane nanokrysztaty
charakteryzowaty si¢ strukturg tetragonalng (chalkopirytu) i mialy ksztalt czworo$cianow o
rozmiarach od 5 do 15 nm. Charakterystyczng cecha widma UV-vis-NIR dyspersji tych
nanokrysztatdw w chloroformie jest pojawienie si¢ stosunkowo szerokiego piku o maksimum
przy 486 nm (Rysunek 8). Pik ten przypomina pasmo zlokalizowanego rezonansu
plazmonowego, czg¢sto obserwowane w widmach nanokrysztaldéw metali szlachetnych.[70] W
przypadku nanokrysztatow potprzewodnikow nieorganicznych nie obserwowano, jak dotad,
absorpcji plazmonowej w widzialnej czesci widma. Pasmo pochodzace od takiej absorpcii,
zlokalizowane w obszarze widmowym bliskiej podczerwieni, znalezé mozna jedynie w
widmach dyspersji nanokrysztatow niestechiometrycznego siarczku miedzi Cu;gS.[71] Nalezy
jednak podkresli¢, ze jednoznaczne zidentyfikowanie natury pasma absorpcji, obecnego w
widmie UV-vis-NIR, wymaga dalszych badan we wspotpracy z fizykami.

W przypadku zastosowania S/ODE otrzymaliSmy dwie probki nanokrysztalow przy
zastosowaniu zmniejszonej Cu:Fe:S = 1,0:1,0:1,6 (B-1) i zwigkszonej Cu:Fe:S = 1,0:1,0:2,4
(B-2) w stosunku do stechiometrycznej zawarto$ci prekursora siarki w mieszaninie. Pierwsza
probka nanokrysztatéw (B-1) Cui00Fe060S0,70(S140) charakteryzowata si¢ zmniejszong
zawarto$cig zelaza 1 siarki. Natomiast w jej dyfraktogramie proszkowym nie wystepowaty
refleksy charakterystyczne dla struktury chalkopirytu lecz uktad refleksow charakterystyczny
dla regularnej struktury CusFeSs (JCPDS 34-0135). Nalezy zaznaczy¢ ze podobny uktad

refleksow obserwujemy dla nanokrysztalow CuigS. Nanokrysztaly miaty budowe sferyczng o
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Srednicy 6,8+0,8 nm. Natomiast w widmie absorpcyjnym zarejestrowanym dla dyspersji
nanokrysztatow (B-1) nie zaobserwowano wyraznego piku plazmonowego przy okoto 500 nm,
tak jak w przypadku probki A-1, oraz piku plazmonowego w obszarze bliskiej podczerwieni
swiadczacego o obecno$ci nanokrystalicznego CuigS jako osobnej fazy.[71] Dla probki
otrzymanej przy zastosowaniu nadmiaru prekursora siarki, otrzymane nanokrysztaty
Cui,00Fe0,70S1,20(S1,60) charakteryzowaty si¢ zmniejszong zawartoscig zelaza, podobnie jak w
przypadku probki B-1, natomiast zwigkszong zawartos$cig siarki. W dyfraktogramie
proszkowym zarejestrowanym dla probki B-2 obserwujemy uktad refleksow charakterystyczny
dla struktury chalkopirytu. Nanokrysztaly charakteryzowaty si¢ nieregularnym ksztattem i
znacznie wickszymi rozmiarami w pordéwnaniu do nanokrysztatow B-1. W widmie
absorpcyjnym zarejestrowanym dla dyspersji nanokrysztatow B-2 widoczny jest intensywny
pik plazmonowy przy 494 nm podobnie jak w przypadku probki A-1 (vide supra).(H10)

Dla prébek nanokrysztatéw A-1, 1 B-1, w widmach ktorych odpowiednio obserwowano
1 nie obserwowano piku plazmonowego, przeprowadziliSmy analize ligandéw pierwotnych,
polegajaca na roztworzeniu nanokrysztaléw 1 wydzieleniu organicznej pozostatos$ci. Nalezy
zaznaczy¢ ze probke A-1 do tego celu otrzymaliSmy stosujac 1,2-dichlorobenzen jako
rozpuszczalnik, co nie miato wptywu na strukture, sktad, ksztalt i rozmiar nanokrysztatow. W
widmie 'H NMR, zarejestrowanym dla pozostatosci po roztworzeniu probki A-1, widoczne sg
jedynie sygnaty charakterystyczne dla 1-oktadekenu, co jak wynika z analizy przedstawionej
w podrozdziale 2.1.2.1 $wiadczy o kowalencyjnym zwigzaniu tancucha alkilowego z
powierzchnia nanokrysztaléw. Natomiast w widmie 'H NMR zarejestrowanym dla
pozostatos$ci organicznej, po roztworzeniu probki B-1, oprécz sygnatéw $wiadczacych o
obecno$ci 1-oktadekenu wyraznie widoczne byly sygnaty charakterystyczne dla wyzszych
kwasow tluszczowych tzn. kwasu oleinowego 1 kwasu stearynowego, pochodzacych od
prekursoréw metali. Tak wigc, prawie stechiometryczne nanokrysztalty Cui,ooFer,00S1,80(S2,00)
A-1, w ich koloidalnych dyspersjach stabilizowane sg przez tancuchy alifatyczne potaczone z
powierzchnig wigzaniem kowalencyjnym. W tym przypadku obojetny ligand nie wplywa na
gesto$¢ nosnikow ladunku, a w widmie absorpcyjnym obserwujemy intensywny pik
plazmonowy przy 486 nm. Dla niestechiometrycznych nanokrysztatow Cui,00Feo0,60S0,70(S1,40)
B-1, ktorych powierzchnia wzbogacona jest w kationy metali, oprocz kowalencyjnie
zwigzanych fancuchow alkilowych pojawiaja si¢ koordynacyjnie zwigzane z powierzchnia
aniony wyzszych kwasow tluszczowych. Obecno$¢ anionéw powoduje putapkowanie

dodatnich no$nikow tadunku 1 wygaszenie piku plazmonowego.(H10)
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Kontynuujac badania dotyczace wystepowania powierzchniowego zlokalizowanego
rezonansu plazmonowego otrzymalismy szereg probek nanokrysztatlow Cu-Fe-S stopniowo
zmniejszajagc zawarto$¢ prekursora zelaza od Cu/Fe = 1,0 do Cu/Fe = 5,0. Ze wzrostem
zawartosci miedzi w otrzymanych nanokrysztatach od Cu/Fe =1,0 do Cu/Fe = 3,3 obserwujemy
batochromowe przesuni¢cie piku plazmonowego od 486 nm do 547 nm w widmach UV-vis-
NIR, potaczone ze zmniejszeniem intensywnosci pasma (Rysunek 8). Dla probki
nanokrysztatéw o najmniejszej zawartosci zelaza Cu/Fe = 10, pik plazmonowy pojawia si¢ w
obszarze bliskiej podczerwieni (~1200 nm), podobnie jak w przypadku niestechiometrycznych
nanokrysztatow Cu; gS.

Poréwnujac zmiany w dyfraktogramach proszkowych nanokrysztatow o wzrastajacej
zawarto$ci miedzi zauwazy¢ mozna przejscie od struktury chalkopirytu (Cu/Fe = 1,0) do
struktury regularnej CusFeSs (Cu/Fe = 3,3). W przypadku prébki o najwiekszej zawartosci
miedzi (Cu/Fe = 10) w dyfraktogramie obserwujemy uktad refleksow charakterystyczny dla
regularnej struktury Cui gS, dla ktdrej obserwowano juz wezesniej pik plazmonowy w obszarze
bliskiej podczerwieni.[71] Na rysunku 8 przedstawiono zestawienie widm absorpcyjnych 1
dyfraktogramow proszkowych zarejestrowanych dla probek nanokrysztatéw Cu-Fe-S o réznym

sktadzie.(H10)
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Rysunek 8. Zestawienie widm absorpcyjnych 1 dyfraktogramow proszkowych

zarejestrowanych dla probek nanokrysztatéw Cu-Fe-S o roznym sktadzie.(H10)

Zwigkszajac zawartos¢ miedzi w nanokrysztalach mozna w kontrolowany sposob

przejs¢ od materiatu CuioFe10S18(S20) wykazujacego zlokalizowany powierzchniowy
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rezonans plazmonowy w zakresie $wiatla widzialnego (~500 nm) do materiatu
Cui,0Fe0,1S0,6(So,65) wykazujacego rezonans plazmonowy w zakresie bliskiej podczerwieni
(~1200 nm). Podobienstwo widm nanokrysztaléw CuioFeo,1S0,6(So,65) 1 nanokrysztatow Cui gS
[71] $wiadczy o wystepowaniu wspoOlnych cech strukturalnych i1 wlasciwosci powierzchni,
generujacych obserwowang absorpcje plazmonowa.

W trakcie prac dotyczacych wlasciwosci otrzymywanych nanokrysztalow Cu-Fe-S
prowadzilem réwnolegle prace poswiecone doktadnej charakterystyce stosowanych w
reakcjach prekursorow siarki tzn. roztworow siarki w OLA 1 ODE. Okres$lenie ,,roztwor” czgsto
stosowane w literaturze dla tych prekursoréw siarki sugeruje ze siarka rozpuszcza si¢ w tych
rozpuszczalnikach. Takie okreslenie nie jest wihasciwe, siarka w obu przypadkach ulega
roztworzeniu w wyniku reakcji chemicznych, przechodzac w rézne zwiazki siarki, ktore sa
rzeczywistymi prekursorami siarki o roznej reaktywnosci.

Analizie poddali$my roztwor powstaty przez roztworzenie 64 mg siarki w 2 ml OLA w
temperaturze pokojowej przez 10 minut przy zastosowaniu tazni ultradzwickowej. Na
podstawie zarejestrowanych widm masowych i widm 'H NMR stwierdzilismy, ze w trakcie
roztworzenia siarki utlenieniu ulega grupa aminowa, natomiast siarka ulega redukcji. W wyniku
reakcji nastepuje deprotonowanie grupy aminowej (C1sH3sNH") w konsekwencji prowadzace
do utworzenia wigzania N-S. W uktadzie powstaja dwa zwigzki chemiczne C1sH3sNH-Sg-H lub
CisH3sNH-Sg™ bedace rzeczywistymi prekursorami siarki.(H10)

Analizie poddalismy rowniez trzy roztwory powstate przez roztworzenie 640 mg siarki
w 25 ml ODE. Zétty i pomaranczowy roztwor otrzymali§my w warunkach analogicznych do
warunkow literaturowych ogrzewajac mieszaning w temperaturze 160 °C, w atmosferze argonu
odpowiednio przez 1 i 2 godziny.[62] Czerwony roztwor siarki stosowany do otrzymywania
nanokrysztatéw Cu-Fe-S otrzymalismy ogrzewajac mieszaning w temperaturze 200 °C przez
20 minut. Warto zwroci¢ uwage, zgodnie z sugestig autorow,[62] ze przejscie od zbltego
roztworu do pomaranczowego zwiazane jest z doktadna kontrolg temperatury i czasu. Podobna
zalezno$¢ zaobserwowaliSmy pomiedzy roztworami pomaranczowym i czerwonym. Ze
wzgledu na najwieksza trwatos¢ roztworu czerwonego, ktory nie zmienia si¢ nawet po miesigcu
przechowywania, doktadnej analizie poddaliSmy wiasnie ten roztwor. Analizowany roztwor
rozdzieliliSmy na kolumnie chromatograficznej. Dla otrzymanych frakcji zarejestrowali§my
widma masowe i widma 'H NMR. Przeprowadzona analiza widm wykazata obecno$¢
mieszaniny pierwszorzedowego siarczku (siarczku dioktadekanylu) i drugorzedowego siarczku

(siarczku dioktadekan-2-ylu).(H10) Poznanie rzeczywistej postaci chemicznej prekursorow
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siarki ma duze znaczenie dla zrozumienia mechanizméw zarodkowania 1 wzrostu
nanokrysztatéw. Przed podjeciem przeze mnie prac dotyczacych preparatyki nanokrysztatow
Cu-Fe-S, autorzy nie identyfikowali postaci chemicznej tych prekursorow, ograniczajac si¢ do
prostego opisu: ,,roztwor zotty”, ,,pomaranczowy” lub ,,czerwony”.

Analizujgc szereg prac dotyczacych otrzymywania nanokrysztatow réznych
poOtprzewodnikow stwierdzitem, ze praktycznie w zadnej z nich nie jest analizowana wydajnos¢
otrzymywania nanokrysztatéw. Zaledwie w kilku przypadkach autorzy podaja masy
otrzymywanych prébek. Podanie masy probki bez okreslenia nieorganicznej zawartosci nie
dostarcza praktycznie zadnej informacji pozwalajacej okresli¢ rzeczywista konwersje
zastosowanych prekursoréw. Problem ten wynika z trudno$ci oddzielenia czg$ci nieorganiczne;j
poOtprzewodnika od czgsci organicznej (ligandow). W przypadku gdy ten sam pierwiastek
wystepuje zarbwno w czesci nieorganicznej 1 cze$ci organicznej, szacowanie rzeczywistej
wydajnos$ci obarczone jest duzym bledem.

Jak juz wspomniatem, dla probek nanokrysztatow CuFeS,, otrzymanych w wyniku
wstrzykiwania S/OLA do roztworu oleinianu miedzi(Il) i stearynianu(Ill) zelaza, stwierdzitem,
na podstawie analizy ligandéw pierwotnych, ze ligandy w postaci grup alkilowych Iaczg si¢ z
powierzchnia nanokrysztalow wigzaniem kowalencyjnym. W tym przypadku, w wyniku
roztwarzania rdzenia nieorganicznego, powstaje alken. Rozdzielenie czg¢$ci nieorganicznej
nanokrysztatu zawierajacego CuFeS: od jego czg$ci organicznej (ligandu) zawierajacej wegiel
pozwala na oszacowanie wydajnosci prowadzonych reakcji. Dla otrzymanych probek
zaproponowatem prostg metode¢ szacowania wydajnosci reakcji, na podstawie masy uzyskanej
probki 1 przeprowadzonej analizy skladu przy zastosowaniu techniki EDS (energy dispersion
X-ray spectroscopy). Wychodzac z 1 mmola prekursora miedzi otrzymaliSmy 233 mg
nanokrysztatdéw zawierajacych 68,0% wagowych sumy Cu+Fe+S, co daje w przyblizeniu
wydajno$¢ na poziomie 87%.(H10)

Wysoka wydajno$¢ opracowanej metody otrzymywania nanokrysztalow CuFeS;
pozwolita na zaplanowanie dalszych prac prowadzacych do badan wlasciwosci
termoelektrycznych otrzymanego materiatu. Badaniom tego typu podaje si¢ ksztattki do
ktérych otrzymania niezbedna jest kilkugramowa probka nanokrysztatéw. Dlatego konieczne
byto 20-krotne zwigkszenie skali prowadzonej reakcji. Opracowana przeze mnie metoda
preparatywna pozwolila na otrzymywanie jednorazowo probki o masie okolo ~4,0 g.
Zwigkszenie skali praktycznie nie wplynelo na strukture, sktad i rozmiar otrzymywanych
nanokrysztatow. Otrzymalismy ta metoda nanokrysztalty CuioeoFe1,00S1,70(S2,00) (Fe-1) o

strukturze chalkopirytu i rozmiarach od 5 do 15 nm.
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Otrzymanie litego materiatu termoelektrycznego z nanokrysztaléw stabilizowanych
ligandami  organicznymi  wymaga usuni¢cia ligandow  pierwotnych.  Obecno$é
dhugotancuchowych ligandow w nanokrysztalach potprzewodnikowych nie tylko utrudnia
transport tadunku, ale rowniez stwarza dodatkowe niebezpieczenstwo wystepowania
niekontrolowanych przemian degradacyjnych, zachodzacych w trakcie formowania probki
metoda obrobki termicznej. Usunigcie ligandow pierwotnych prowadziliSmy stosujac (NHy)2S.
Odczynnik ten jest szeroko stosowany do wymiany organicznych ligandéw na jony S* i
przeniesienia  nanokrysztatow  do  silnie  polarnych  rozpuszczalnikow.[72,73]
Wykorzystywalismy rowniez s6l Meerweina ((CH3CH2);0BF3), pozwalajaca na usunigcie
réznego typu ligandow w wyniku alkilowania.[74] Wychodzac za kazdym razem z probki
nanokrysztatéw Fe-1 o masie ~4,0 g oraz stosujac (NH4)2S otrzymalismy 3,4 g nanokrysztatow
o sktadzie Cui,00Fe0,97S2,12(S1,96) (Fe-1-S). Stosujac, z kolei, s61 Meerweina otrzymaliSmy 3,2
g nanokrysztalow o sktadzie Cui00Fe0,9251,86(S1,80) (Fe-1-M). Dalsza obrobka probek oraz
badania wtasciwosci termodynamicznych przeprowadzit Pan Doktor Rafat Zybata z Instytutu
Technologii Materialow Elektronicznych w Warszawie. Probki nanokrysztatlow po zmieleniu
poddano prasowaniu w temperaturze 500 °C przy cisnieniu 30 MPa w czasie 30 minut w
atmosferze argonu.(H11) Dla otrzymanych ksztaltek zarejestrowano dyfraktogramy
proszkowe. Poddano je rowniez badaniom mikroskopowym (SEM) oraz okreslono parametry
termoelektryczne. Na rysunku 9 przedstawiono schemat przeprowadzonych operacji od

syntezy koloidalnych nanokrysztatow do otrzymania badanych ksztaltek.

—
Cuy goFeps75
i {NH4)ZS 1.00F€p.3792.12
il Fe-1-S
7 349
oleinian m'ledzi[ll’ e
stearynian zelazaflll) g
ODE _ * /

(CH,CH,),0BF,

Cuy.noFe0.9251,86
Fe-1-M

3,2g

Rysunek 9. Etapy przemian prowadzace od syntezy koloidalnych nanokrysztatéw CuFeS; do
otrzymania ksztattek dla ktorych okre§lono parametry termoelektryczne.(H11)

Dla badanych probek okreslono parametry termoelektryczne, prowadzac pomiary w

zakresie od 323 do 623K (Rysunek 10). W obu przypadkach ujemny wspotczynnik Seebecka
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(S) swiadczy o wystepowaniu przewodnictwa elektronowego. Dla Fe-1-M warto$¢
wspotczynnika w temp. 323K wynosil okoto -227 uVxK!', zmniejszajac si¢ nieznacznie ze
wzrostem temperatury. Podobny charakter zmian zaobserwowali§my dla probki Fe-1-S, przy
czym warto$é S w kazdej temperaturze byta o ok. 80 nVxK! nizsza. Dla obu probek wystapit
wzrost konduktywnosci (o) 1 spadek przewodnictwa cieplnego (k) z temperaturg. W przypadku
probki Fe-1-S spadek k byl nieznaczny. Wyznaczenie tych parametréw pozwolito na obliczenie
wspdtczynnika dobroci termoelektrycznej zT (zT = S?cT/x, gdzie S — wspotczynnik Seebecka,
G - przewodnictwo elektryczne, T — temperatura, k - przewodnictwo cieplne), ktory byt bardzo
zblizony dla obu materiatow 1 w temperaturze 623 K przekroczyt 0,13. Podobna warto$¢
wspotczynnika z7° dla obu materialtow wynika z rownowazenia parametrow
termoelektrycznych, probka Fe-M-1 charakteryzowala si¢ wyzszym wspolczynnikiem
Seebecka natomiast dla probki Fe-S-1 obserwowatem wyzsze przewodnictwo elektryczne i

nizsze przewodnictwo cieplne.(H11)
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Rysunek 10. Zalezno$ci temperaturowe wspotczynnika Seebecka (a), przewodnictwa
elektrycznego (b), przewodnictwa cieplnego (c¢) 1 wspotczynnika z7 (d) dla probek Fe-1-S i Fe-
1-M.(H11)

Opracowana metoda otrzymywania nanokrysztalow CuFeS: oraz zastosowane metody
wymiany ligandow pozwolity na otrzymanie materiatu termoelektrycznego charakteryzujacego
si¢ przewodnictwem elektronowym. Jest to pierwszy przypadek otrzymania nanokrysztatoéw
tego potprzewodnika o przewodnictwie typu n, dotychczasowe doniesienia literaturowe,

dotyczace wlasciwosci termoelektrycznych nanokrysztatow CuFeS: wskazywaty na
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wystepowania przewodnictwa dziurowego w tym materiale.[65] Analizujac oba materiaty na
etapie otrzymywania nie mozna wskaza¢ wyraznych réznic pod wzgledem struktury, sktadu i
rozmiaru nanokrysztatow. Roznice wystepuja w dalszych etapach, w przypadku materiatu dla
ktorego nie przeprowadzono usuni¢cia ligandow pierwotnych [65] uzyskano materiat
charakteryzujacy si¢ przewodnictwem dziurowym, natomiast w przypadku usuniecia ligandow
niezaleznie od zastosowanej metody otrzymano material charakteryzujacy si¢ przewodnictwem
elektronowym.(H11) Prezentowane tutaj wyniki to kolejny przyktad na mozliwo$¢ dokonania
radykalnych zmian wiasciwos$ci materiatu poprzez operacje wymiany ligandéw w koloidalnych
nanokrysztatach potprzewodnikowych.

Podsumowujac, moj oryginalny wktad w tej dziedzinie chemii nanomaterialow polegat
na opracowaniu szeregu metod preparatywnych, pozwalajacych na otrzymywanie
nanokrysztatéw Cu-Fe-S o réznym sktadzie, ksztalcie 1 wielko$ci, w tym najmniejszych, jak
dotad, nanokrysztatow tego polprzewodnika. Komplementarna analiza nieorganicznego
rdzenia przy zastosowaniu EDS i spektroskopii Mossbauera oraz analiza organicznych
ligandow przy pomocy EDS, NMR i spektrometrii mas pozwolity na dokonanie najpehiejsze;j,
jak dotychczas, charakterystyki tych nanokrysztaléw. Znaczaca nowo$¢ naukowa stanowi
réwniez odkrycie nietypowej postaci widm UV-vis-NIR nanokrysztatow Cu-Fe-S, w ktorych
obserwuje si¢ pasmo absorpcji, pochodzace prawdopodobnie od rezonansu plazmonowego,
ktérego potozenie zalezy do sktadu nanokrysztatow. Wreszcie po raz pierwszy wykazatem, ze
z nanokrysztatow Cu-Fe-S, poprzez spiekanie pod ci$nieniem, mozna otrzymac materiat o
przewodnictwie typu n, charakteryzujacy si¢, na dodatek, obiecujagcymi wiasciwosciami

termoelektrycznymi.

2.2 Maloczasteczkowe polprzewodniki organiczne

Mato- 1 wielkoczasteczkowe potprzewodniki 1 metale organiczne stanowig przedmiot
zywego zainteresowania juz od lat 70 ubieglego stulecia, tzn. od odkrycia metalicznych
wlasciwosci TTF-TCNQ [75] 1 przewodzacej formy poliacetylenu.[76] Po przyznaniu w 2000
r. nagrody Nobla z chemii [77-79] obserwuje si¢ bardzo szybki rozwoj tej dziedziny chemii 1
inzynierii materialowej, przy czym w ostatnim pig¢tnastoleciu znaczaco wigcej prac
poswieconych jest potprzewodnikom organicznym niz metalom organicznym. Liczne prace
dotyczace potprzewodnikéw organicznych obejmujg synteze tych zwigzkow, badania ich
wlasciwosci strukturalnych, elektronowych, spektroskopowych, elektrochemicznych i1 innych.
Prowadzone s3 rowniez w szerokim zakresie badania przetwarzania tych zwigzkow w

technologicznie uzyteczne formy oraz prace dotyczace wytwarzanie testowych urzadzen
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elektronicznych 1 opto-elektronicznych takich jak organiczne tranzystory polowe, ogniwa
fotowoltaiczne, fotodiody oraz organiczne diody elektroluminescencyjne.

Nalezy zauwazy¢ ze w wielu przypadkach wielkoczasteczkowe potprzewodniki
organiczne wywodza si¢ z odpowiednich potprzewodnikow maloczasteczkowych, ktore po
odpowiedniej funkcjonalizacji przeksztatcane sa w monomery zdolne do polimeryzacji. Scisle
okreslona struktura i wigzaca si¢ z tym monodyspersyjnos¢ masy molowej to podstawowa
zaleta matoczasteczkowych organicznych materiatow. Z kolei w przypadku potprzewodnikow
wielkoczasteczkowych konieczne jest opracowanie takich metod syntezy, ktére prowadzg do
makroczasteczek o duzej stero- i regioregularnosci tancucha i matej dyspersji masy molowe;j,
gdyz te dwa czynniki majg decydujacy wptyw na zdolno$¢ do tworzenia odpowiedniej struktury
nadczasteczkowej, ktora z kolei determinuje ich wiasciwosci fizyczne. Rozwoj chemii
zwigzkoéw heterocyklicznych pozwolil na opracowanie metod syntezy wielu nowych mato- i
wielkoczasteczkowych potprzewodnikdw organicznych o kontrolowanej przerwie energii
wzbronionych i znakomitych wlasciwosciach fizycznych, w tym przetwodrczych. Problemom
tym poswigcitem obszerng (104 strony) pracg przegladowa pt. ,,Polymers for electronics and
spintronics” opublikowang w Chemical Society Reviews.(H12)

Znaczaca  wigkszo$¢  pOlprzewodnikow  organicznych  charakteryzuje  si¢
przewodnictwem typu p (dziurowym), znacznie mniej jest potprzewodnikow typu n, a
poiprzewodniki ambipolarne, tzn. takie, ktére w zalezno$ci od polaryzacji wykazuja albo
przewodnictwo typu p albo typu n, sg bardzo rzadkie.(H12) Ambipolarno$¢ wykazuja niektore
azaaceny, ale ich synteza jest na ogo6l skomplikowana, wymaga wielu etapow i uzycia bardzo
drogich katalizatorow. Synteza nowych, przetwarzalnych z roztworu 1 trwatych w warunkach
pracy, polprzewodnikéw ambipolarnych stanowi powazne wyzwanie wspolczesnej chemii
materialow. Interesujacym w tej dziedzinie kierunkiem jest funkcjonalizacja znanych
barwnikow zaréwno naturalnych jak i syntetycznych w celu przeksztatcenia ich w elementy
budulcowe mato- 1 wielkoczasteczkowych potprzewodnikow organicznych. Zastosowanie
pochodnych izo-indyga [10,11,14] czy diketopirolopirolu [12,13,15] do otrzymywania nowych
poiprzewodnikéw organicznych, w tym potprzewodnikéw ambipolarnych, stanowi tutaj
pouczajacy przyktad.

Zainspirowany tymi odkryciami doszedlem do wniosku, ze funkcjonalizacja znanych
od lat 1 praktycznie zapomnianych barwnikow kadziowych zawierajacych azot, takich jak
indantron (6,15-dihydrodinafto[2,3-a;2’°,3’-h]fenazyno-5,9,14,18-tetraon) czy flawantron
(benzo[h]benz[5,6]akrydyno[2,1,9,8-kimnalakrydyna-8,16-dion), moze prowadzi¢ do

przetwarzalnych z roztworu zwigzkéw o wlasciwos$ciach zblizonych do azaacenow.
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Rozw¢@j] przemystu barwnikow datowany na koniec XIX i poczatek XX wieku
stymulowal liczne prace dotyczace syntezy barwnikéw kadziowych. W 1901 roku w
laboratorium firmy BASF, René Bohn prowadzil intensywne prace nad otrzymaniem
antrachinowego analogu indyga. Prowadzac kondensacje 2-aminoantrachinonu w srodowisku
zasadowym w temperaturze ponizej 270 °C, otrzymal niebieski barwnik kadziowy - indantron
(6,15-dihydrodinafto[2,3-a;2’,3’-h]fenazyno-5,9,14,18-tetraon), natomiast w temperaturze
powyzej 270 °C zo6tty barwnik kadziowy - flawantron (benzo[/]benz[5,6]akrydyno([2,1,9,8-
klmnalakrydyna-8,16-dion).[80]

Indantron i flawantron sg obecnie dostepne handlowo, nie byly jednak nigdy stosowane
wczesniej jako substraty w syntezie pOlprzewodnikow organicznych, zblizonych do
azaacenow. W obu przypadkach w syntezie tych barwnikdw stosowane sg proste substraty oraz
uklady reakcyjne niewymagajace stosowania drogich katalizatorow. Jednak ze wzgledu na
nierozpuszczalno$§¢ barwnikéw kadziowych, bezposrednie zastosowanie indantronu i
flawantronu w elektronice organicznej jest ograniczone. Dodatkowy problem stanowi
nieciggto$¢ sprzezenia w wyniku obecnosci azotow aminowych w indantronie oraz grup
karbonylowych zar6wno w indantronie jaki i flawantronie. Konieczna jest wigc taka
modyfikacja struktury, ktoéra zapewni sprzezenie w obrgbie catego rdzenia czasteczki, a
réwnoczesnie uczyni ja rozpuszczalng w rozpuszczalnikach organicznych. Rozpuszczalno$é
poOlprzewodnika organicznego pozwala na przeprowadzenie pelnej jego charakterystyki, oraz
poprzez zastosowanie odpowiednich technik nanoszenia jak wylewanie strefowe [81] czy
krystalizacja epitaksjalna,[82] na otrzymanie warstw o kontrolowanej strukturze
nadczasteczkowej. Kontrola struktury warstwy aktywnej ma kluczowe znaczenie dla
wytwarzania elektronicznych urzadzen testowych.

W pierwszym etapie prac, pomimo dostepnosci obu barwnikow kadziowych,
przeprowadziliSmy syntez¢ zaro6wno indantronu jak 1 flawantronu dostosowujac ich
preparatyke do wspotczesnych warunkéw laboratoryjnych.(H13, H14) Do wprowadzenia do
struktury barwnikdéw solubilizujacych grup alkilowych wykorzystaliSmy obecno$¢ grup
ketonowych. Cztery grupy ketonowe w przypadku indantronu i dwie grupy ketonowe w
przypadku flawantronu pozwolity na otrzymanie szeregu tetraalkoksylowych pochodnych
indantronu (5,9,14,18-tetraalkoksy-dinafto[2,3-a:2’°,3’-h]fenazyn) (I-CX, X = 4,6,8,10,12) i
analogicznych pochodnych flawantronu (8,16-dialkoksybenzo[/4]benzo[5,6]akrydyno[2,1,9,8-
kimnalakrydyn) (F-CX, X = 4,6,8,10,12) o r6znej dlugosci tancuchow alkilowych (R = C4Ho,
CsHiz, CsHi7, CioH21i, Ci2Has). Pochodne otrzymaliSmy w reakcji dwuetapowej, bez
wydzielenia produktu posredniego. W pierwszym etapie wykorzystujac reakcje kadziowania,
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przeprowadziliSmy w Ssrodowisku zasadowym reakcje redukcji stosujgc Na>S>O4, natomiast w
drugim etapie dodajac do mieszaniny odpowiedni bromek alkilowy prowadziliSmy alkilowanie
w warunkach katalizy przeniesienia mi¢dzyfazowego (Schemat 2).(H13)

Dodatkowo, obecno$¢ grup ketonowych flawantronu wykorzystaliSmy do utworzenia
wigzan C-C 1 wprowadzenia dwoch podstawnikow 5S-oktylotiofen-2-ylowych. Reakcje
prowadziliSmy w uktadzie one-pot, stosujac kolejno reakcje sprzegania przy zastosowaniu

odpowiednich litopochodnych oraz prowadzac redukujaca aromatyzacje¢ (SnClo/HCl).(H15)

[o] (o]

4O I, &
N o I\N o)

o N, (o] N

ve
ey e e

0 1) Na2S204, NaOH, P
woda, T =60 °C, 1h R

0 2) R-X, Aliquat 336, toluen,
T =90-110 °C, 24h

OO0 Joes
sees o

= C4Hs, CeH13, CsH17
R C1oH21, C12H2s

Schemat 2. Otrzymywanie tetraalkoksylowych pochodnych indantronu (I-CX) 1
dialkoksylowych pochodnych flawantronu (F-CX).

Struktura otrzymanych pochodnych zostata jednoznacznie okreslona na podstawie
zarejestrowanych widm 'H i °C NMR, widm masowych oraz badan rentgenostrukturalnych
przeprowadzonych dla uzyskanych monokrysztaldw. W obu przypadkach wprowadzeniu
tancuchow alkoksylowych towarzyszyla calkowita aromatyzacja struktury. Na szczegdlng
uwage zastuguje fakt ze otrzymane pochodne indantronu zawieraly jednostke fenazyny, co
jednoznacznie potwierdzaja badania rentgenostrukturalne. W tym przypadku nie bylo
konieczne przeprowadzenie dodatkowej reakcji utleniania czgsto koniecznej w syntezie
typowych azaacenow.[9] Wynika to z labilno$ci atoméw wodoru zwigzanych z atomami azotu,
spowodowanej bliskim potozeniem grup ketonowych w czasteczce indantronu.

Przeprowadzone badania rentgenostrukturalne dla pochodnych I-C8 1 F-C8 wykazaty
roézne ulozenie czasteczek w komodrkach elementarnych (Rysunek 11b). Wynika to z réznego

polozenia alkoksylowych tancuchow w stosunku do rdzeni czagsteczek. Dla pochodnej
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indantronu tancuchy potozone sg prostopadle do rdzenia, natomiast w przypadku pochodnych
flawantronu ich praktycznie réwnolegle w stosunku do rdzenia polozenie ulatwia
oddziatywanie miedzyczasteczkowe -C-H--O- prowadzace do dimeryzacji i kolumnowego
utozenia czasteczek. Zwigzki obydwu grup tatwo tworza uporzadkowane mononowarstwy na
powierzchni grafitu (HOPG) w wyniku procesu samoorganizacji. We wspdlpracy z grupa
profesora Roberta Nowakowskiego z Instytutu Chemii Fizycznej PAN zbadano strukturg tych
monowarstw, stosujac skaningowa mikroskopi¢ tunelowa (STM). Obraz mikroskopowy
monowarstw wraz z modelem upakowania molekularnego przedstawia Rysunek 1lc. W
przypadku pochodnych indantronu dhlugos¢ tancuchow alkoksylowych oddziatujacych w
dwoch prostopadtych kierunkach wyraznie wptywa na organizacje monowarstw, najtrwalsze
monowarstwy uzyskano dla tancuchow oktylowych.(H13, H14, 83) Natomiast w przypadku
pochodnych flawantronu rownolegle ulozenie tancuchéw umozliwia bardzo dobra
samoorganizacj¢ w duzych domenach (Rysunek 11c¢).(H14) Ponadto, przeprowadzono
poréwnanie parametrow trojwymiarowej komorki, wyznaczonych na podstawie badan
rentgenostrukturalnych z parametrami dwuwymiarowymi monowarstw, uzyskujac znacznie
lepsza zgodno$¢ parametréw dla pochodnych flawantronu niz dla pochodnych
indantronu.(H13, H14, 83) Oznacza to, ze w tym drugim przypadku upakowanie czasteczek w
monowartwie jest inne niz w trojwymiarowym monokrysztale. Badanie struktury
monowarstwy nabiera coraz wigkszego znaczenia, w kontekscie ostatnich prac, opisujacych

wytwarzanie tranzystorOw z monomolekularng warstwg aktywna.[84]
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Rysunek 11. Struktury otrzymanych pochodnych indantronu i flawantronu (a), utozenie
czasteczek pochodnych I-C8 i F-C8 w komorkach elementarnych okre§lone na podstawie
badan rentgenostrukturalnych (b), obrazy z mikroskopu STM zarejestrowane dla monowarstw
otrzymanych pochodnych I-C8 i F-C8 oraz uzyskane na ich podstawie wyniki modelowania

molekularnego (c).

Wprowadzenie podstawnikow alkoksylowych do struktury indantronu i flawantronu,
oprocz zapewnienia rozpuszczalno$ci w rozpuszczalnikach organicznych, radykalnie wptyneto
na wilasciwosci spektroskopowe 1 elektrochemiczne otrzymanych pochodnych. W widmie
absorpcyjnym, zarejestrowanym dla indantronu obserwujemy jedno pasmo przy 278 nm,
natomiast dla otrzymanych pochodnych indantronu obserwujemy rozbudowane widmo, o
maksimach przy 300, 333 i 489 nm, przy czym pasma te majg wyraznie zaznaczong strukture
oscylacyjng. Podobnie rozbudowane widmo absorpcyjne z maksimami przy 286, 302 1 515 nm
o strukturze oscylacyjnej obserwujemy dla pochodnych flawantronu. Ponadto otrzymane
zwigzki charakteryzuja si¢ intensywng zielona luminescencja (wydajno$ci kwantowe
luminescencji dla I-C8 i F-C8 wynosza odpowiednio 60% i 80%) nie obserwowang dla
wyjsciowych barwnikow. W widmach emisji pochodnych indantronu i1 flawantronu
obserwujemy intensywne piki odpowiednio przy 517 nm i 524 nm, charakteryzujace si¢

niewielkim przesunieciem Stokesa, odpowiednio 28 nm i 9 nm (Rysunek 12).(H13, H14)
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Rysunek 12. Zestawienie widm absorpcyjnych zarejestrowanych dla indantronu,
tetraoktyloksylowej pochodnej indantronu (I-C8) i dioktyloksylowej pochodnej flawantronu
(F-C8) oraz zestawienie widm emisji zarejestrowanych dla I-C8 i F-C8 stosujac CH2Cl, jako

rozpuszczalnik.

Optyczne przerwy energetyczne dla pochodnych indantronu wynosza 2,40 eVi2,33 eV,
odpowiednio dla pochodnych indantronu i flawantronu, a ich wielko$¢ jest niezalezna od
dlugosci podstawnika alkoksylowego.(H13,H14) Otrzymane zwigzki sa réwniez aktywne
elektrochemicznie, co pozwala na wyznaczenie ich potencjatu jonizacji (/P) i powinowactwa
do elektronu (E4). Odpowiednie wartosci wynosza: IP = 5,64 eV, EA = -3,24 eV dla pochodnej
I-C8 oraz IP = 5,12 eV, EA = -3,18 eV dla F-C8. Nalezy podkresli¢, ze bezposrednig metoda
pomiaru /P 1 EA sa spektroskopia fotoelektronowa (PES) 1 odwrocona spektroskopia
fotoelektronowa (IPES). Niemniej jednak, wartosci /P i EA uzyskane z pomiarow
elektrochemicznych bardzo dobrze koreluja si¢ z tymi otrzymanymi z pomiardw PES i
IPES.[85,86]

Ze wzgledu na wspomniane juz wysokie wydajnosci kwantowe luminescencji, si¢gajace
60% 1 80% odpowiednio dla pochodnych indantronu 1 flawantronu, postanowitem zastosowac
te nowe zwigzki jako skladniki warstwy aktywnej w organicznych diodach
elektroluminescencyjnych. Badania obejmujace otrzymanie testowych urzadzen i okreslenie
ich parametrow zostaty przeprowadzone w ramach wspolpracy z grupa profesora Jacka
Ulanskiego na Politechnice w Lodzi oraz grupa profesora Andrew Monkmana na

Uniwersytecie w Durham w Wielkiej Brytanii.
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Dla obu materiatow otrzymano emitujgce $wiatto organiczne diody o konstrukcji gos¢-
gospodarz. W tego typu urzadzeniach warstwe aktywna urzadzenia stanowi mieszanina
niewielkiej ilo$ci emitera (go$¢) w matrycy (gospodarz) stanowigcej mieszaning
potprzewodnikow charakteryzujacych si¢ przewodnictwem dziurowym i elektronowym. Dla
pochodnych indantronu otrzymano diody o konstrukcji ITO/PEDOT:PSS/(PVK+I-
CX+PBD/LiF/Al, gdzie PVK — poli(N-winylokarbazol) odpowiadal za transport dziur
natomiast PBD — 2-(4-t-butylofenylo)-5-(4-bifenylo)-1,3,4-oksadiazol odpowiadat za transport
elektronow.(H13) Dla pochodnych flawantronu otrzymano diody testowe o konstrukcji
ITO/PEDOT:PSS/PVK/F-CX+CBP/TPBi/LiF/Al  gdzie warstwg¢ aktywng stanowila
mieszanina luminoforu z 4,4’-bis(N-karbazolo)-1,1’-bifenylem (CBP).(H14) Dla obu badanych
grup pochodnych testowane diody charakteryzowaly si¢ najlepszymi parametrami i
charakterystykami pradowo-napigciowymi bez efektu przelaczenia przy niskich stgzeniach
emitera na poziomie 1 wt.% W przypadku pochodnych indantronu diody charakteryzujace si¢
najwyzsza luminacjg 1670 cd/m? i wydajnoscia elektroluminescencji ~0,8 cd/A uzyskano dla
pochodnej z tancuchami butylowymi. Natomiast w przypadku pochodnych flawantronu diody
charakteryzujace sie najwyzsza luminancjg ~1900 cd/m? i wydajnoscig elektroluminescencji 3
cd/A uzyskano dla pochodnych z tancuchami butylowymi i oktylowymi.(H13, H14)

Chciatbym podkresli¢, ze wszystkie artykuly dotyczace nowych pochodnych
indantronu uzyskaty bardzo pochlebne lub nawet entuzjastyczne recenzje. Pozwolg sobie
przytoczy¢ najbardziej entuzjastyczna:

Recenzent nr. 2 artykutu H-14: ,, This work by Kotwica et al. describes a method to chemically
transform flavanthrone, a heterocyclic compound that is, as the authors describe, very old and
somehow forgotten, into a soluble dye with useful emissive properties. The work features good
x-ray structural data complemented by evaluation of a 2D surface structure on HOPG.
Electrochemical and emissions measurements are reported and all conclusions appear well-
supported by the presented evidence. Finally, a demonstration of a light-emitting diode device
featuring one of the flavanthrone derivatives shows a possible application and highlights the
favorable emissive properties of the material. Another issue that should be commented on in
the paper is the method of using sodium dithionite as the key step in reducing the carbonyl
groups on the flavanthrone structure, allowing them to be alkylated. This is a neat move, in my
opinion, but it should also be set in the context of the very old knowledge and practice of using
exactly sodium dithionite as the reductant in the vat dying process. In effect, this work takes
this "old" dye and makes a clever modification onto the old chemistry. The work appears very
well-performed and is a good contribution of the field of heterocyclic and pigment chemistry
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as well as organic electronic materials. It should stimulate research in using such "forgotten"
compounds in modern applications. I recommend the paper for publication essentially as-is.”

Podsumowujac, moim oryginalnym wktadem do tej czesci badan jest idea zastosowania
zapomnianych barwnikow kadziowych jako substratbw w prostej syntezie nowych,
przetwarzalnych z roztworu elektroluminoforéw z rodziny azaacendw. Zwigzki te, w wyniku
procesu samoorganizacji, tatwo tworza dwuwymiarowe, uporzadkowane struktury
nadczasteczkowe w monowarstwach osadzonych na powierzchni grafitu HOPG, co ma duze

znaczenie w §wietle rozwoju monowarstwowych urzadzen elektronicznych.

3. Podsumowanie i wnioski

Badania dotyczace projektowania i wytwarzania nowych materiatow prowadzitem w
dwoch obszarach. Pierwszy dotyczyl otrzymywania i modyfikacji wlasciwosci koloidalnych
nanokrysztatow nieorganicznych potprzewodnikéw, a drugi obszar - syntezy nowych,
przetwarzalnych z roztworu polprzewodnikéw organicznych o wlasciwosciach
elektroluminescencyjnych.

Gléwnym celem badan dotyczacym koloidalnych nanokrysztatdéw nieorganicznych
pOlprzewodnikéw bylo poszukiwanie nowych nanomateriatéw w grupie potprzewodnikdéw
niezawierajacych toksycznych pierwiastkdw. Zainteresowalem si¢ szeregiem roznych
poOtprzewodnikow, ktore podzielitem na dwie grupy. Pierwsza grupe potprzewodnikdéw
stanowily dwusktadnikowe i trojsktadnikowe potprzewodniki zawierajace ind. Natomiast do
drugiej grupy, zgodnie z najnowszymi trendami badawczymi, zakwalifikowalem
potprzewodniki niezawierajace indu, jednego z najdrozszych pierwiastkow stosowanych w
elektronice.

W trakcie prowadzonych badan, duzo uwagi poswiecitem koloidalnym nanokrysztatlom
stopowym Cu-In-Zn-S 1 Ag-In-Zn-S. Dla tych ukladéw stopowych opracowalem metody
otrzymywania nanokrysztalow, pozwalajace na kontrolg sktadu w szerokim zakresie poprzez
zmian¢ sktadu mieszaniny reakcyjnej ztozonej z prostych prekursoréw oraz poprzez
modyfikacje warunkow reakcji (,, heating up” vs , hot injecttion”). W przypadku
nanokrysztatéw Cu-In-Zn-S ze wzglgdu na podobienstwo struktur CulnS; i ZnS, zmiana sktadu
nie miata wpltywu na ksztalt i rozmiar nanokrysztatow, otrzymywatem nanokrysztaly o
budowie sferycznej 1 srednicy 2-3 nm. Dla nanokrysztatéw Ag-In-Zn-S réznice w dopasowaniu
struktur AgInS; 1 ZnS umozliwiaty réznicowanie ksztattow poprzez zmiane skladu. Dla
wigkszych zawarto$§ci AgInS; w krysztale stopowym otrzymywalem nanokrysztaly o
podhluznym ksztalcie. W przypadku zwigkszonej zawarto$ci ZnS w krysztale stopowym
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otrzymywatem nanokrysztaty sferyczne. Dodatkowo w przypadku nanokrysztatow Ag-In-Zn-
S optymalizacja sktadu mieszaniny reakcyjnej pozwolita na otrzymanie nanokrysztalow
charakteryzujacych si¢ zielong (543 nm) i czerwona (730 nm) luminescencja przy
wydajnos$ciach kwantowych luminescencji si¢gajacych odpowiednio 48% 1 59%, bez
koniecznos$ci nanoszenia warstwy pasywacyjne;j.

Dla otrzymanych nanokrysztatow Cu-In-Zn-S i Ag-In-Zn-S przeprowadzilem doktadna
analize ligandow pierwotnych. W tym celu, opracowatem metode ich identyfikacji polegajaca
na roztworzeniu nieorganicznego rdzenia nanokrysztatow i analizie wydzielonej organicznej
pozostatosci.

W przypadku nanokrysztaldéw Cu-In-Zn-S zidentyfikowalem obecno$¢ 1-dodekanotiolu
jako ligandu pierwotnego silnie wigzacego si¢ z powierzchnig. Nastepnie dla nanokrysztalow
Cu-In-Zn-S opracowalem metod¢ wymiany ligandow pierwotnych stosujac pirydyng jako
labilny ligand. Opracowana metoda pozwolita na wymiang¢ ligandow pierwotnych na szereg
innych ligandéw, wiaczajac w to ligandy elektrochemicznie aktywne. W przypadku tych
ostatnich przeprowadzitem badania elektrochemiczne i spektroskopowe uktadow hybrydowych
z modelowymi ligandami o charakterze amin aromatycznych, co pozwolilo zidentyfikowac
grupy funkcyjne (-CH2NHz, -SH) tworzace najtrwalsze wigzania pomigdzy nanokrysztalem
Cu-In-Zn-S i organicznym ligandem.

W przypadku nanokrysztalow Ag-In-Zn-S zidentyfikowatem obecnos$¢ aniondw kwasu
stearynowego 1 l-aminooktadekanu jako ligandow pierwotnych. Dla znacznie slabiej
zwigzanych ligandéw pierwotnych zastosowatem jednoetapowa wymiang ligandow,
polegajaca na zmieszaniu dyspersji nanokrysztatow w toluenie z wodnym roztworem kwasu
11-merkaptoundekanowego. Otrzymane wodne dyspersje nanokrysztalow Ag-In-Zn-S
charakteryzowaty si¢ wysoka wydajnoscia kwantowg luminescencji si¢gajaca 31%. Tak
modyfikowane nanokrysztaly wykorzystalem do wytworzenia nanokoniugatu zdolnego do
rozpoznawania komoérek rakowych, przylaczajac kolejno transferryne i lek doksorubicyng.
Uzyskane hybrydy nie wykazywaly cytotoksyczno$ci, przy zachowaniu aktywnosci
biologicznej leku w badaniach in vitro prowadzonych na linii komoérek nowotworu ptuc H460.

Druga grupe badanych potprzewodnikéw stanowity polprzewodniki niezawierajace
indu. W preparatyce popularnych w chemii materiatdw nanokrysztaldw CuzZnSnSq4
zaproponowatem zastosowanie cieklego prekursora cyny, oktanianu cyny(Il). Stosujagc nowy
prekursor cyny opracowalem metode heating-up 1 metode hot-injection pozwalajaca na
otrzymanie nanokrysztaléw CuxZnSnS4 o strukturze wurcytu i kesterytu. Stosujac metode

identyfikacji ligandow pierwotnych, oparta na roztworzeniu nieorganicznych rdzeni
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nanokrysztatow, zidentyfikowalem ligandy pierwotne, stabilizujgce otrzymane nanokrysztaty.
W przypadku nanokrysztatéw CuxZnSnSs4 o strukturze wurcytu stwierdzilem obecno$¢ 1-
dodekanotiolu i kwasu oleinowego tworzacych z powierzchnig typowo koordynacyjne
wigzanie. Natomiast w przypadku nanokrysztatow Cu,ZnSnS4 o strukturze kesterytu obecnos¢
jedynie 1-oktadekenu, jako jedynego produktu reakcji roztwarzania rdzenia, dowiodta typowo
kowalencyjnego potaczenia tancuchow alkilowych z powierzchnig nanokrysztatow.

W momencie rozpoczecia moich badan dotyczacych nanokrysztatow CuFeS; w 2014 r.
znanych byto zaledwie kilka metod ich otrzymywania. W 2016 roku sytuacja si¢ radykalnie
zmienita, pojawito si¢ bowiem szereg prac dotyczacych licznych zastosowan tych
nanokrysztatéw, opublikowanych w takich prestizowych czasopismach jak Chemical
Communications, Journal of the American Chemical Society 1 Chemistry of Materials.

Moj wkiad w t¢ niezwykle konkurencyjng dziedzing chemii nanomateriatow polegat na
opracowaniu dwoch nowych procedur otrzymywania nanokrysztatow CuFeS,, zar6wno w
uktadzie heating-up jak i1 hot-injection. Opracowane metody pozwolity na kontrole, struktury,
sktadu, ksztaltu i rozmiaru nanokrysztatéw. W widmach absorpcyjnych, zarejestrowanych dla
dyspersji nanokrysztatlow CuFeS: w chloroformie zaobserwowalem szerokie pasmo przy okoto
500 nm, mogace $wiadczy¢ o zlokalizowanym powierzchniowym rezonansie plazmonowym.
Opracowana metoda hot-injection pozwolita na zmian¢ sktadu nanokrysztatow Cu-Fe-S w
szerokim zakresie, prowadzaca do wygaszenia piku plazmonowego lub jego przesuni¢cia w
obszar bliskiej podczerwieni, zakresu charakterystycznego dla rezonansu plazmonowego
obserwowanego w nanokrysztatach Cu gS.

Opracowana metoda hot-injection pozwolita réwniez na 20-krotne zwigkszenie skali
syntezy nanokrysztalow CuFeS; 1 otrzymanie jednorazowo probek nanomaterialu o masie
okoto 4 g, umozliwiajacych otrzymanie, w wyniku reakcji spiekania pod ci$nieniem, ksztattek
litego materiatu, dla ktérego mozna bylo zmierzy¢ konduktancje, przewodnictwo cieplne i
wspolczynnik Seebecka, 1 tym samym okresli¢ jego wlasciwosci termoelektryczne. Otrzymane
nanomateriaty charakteryzowaty si¢ przewodnictwem elektronowym, nie odnotowanym
wczesniej dla nanokrysztalow CuFeS,. Obserwowany typ przewodnictwa wynikat z zastapienia
ligandow pierwotnych ligandami nieorganicznymi.

Do otrzymywania nowych polprzewodnikéw organicznych, wykazujacych wydajna
elektroluminescencj¢, zastosowatem strategi¢ polegajaca na modyfikacji struktur znanych
zwigzkow, niewykorzystywanych wczesniej w tego typu zastosowaniach. Znane od ponad stu
lat barwniki kadziowe takie jak indantron i flawantron, zawierajace uktad skondensowanych

pierScieni aromatycznych z atomami azotu mozna przeksztalci¢ w zwigzki zblizone do
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azaacendw, popularnych organicznych potprzewodnikéw, czgsto o charakterze ambipolarnym.
W przypadku indantronu modyfikacja taka polega na wprowadzeniu poprzez grupy ketonowe,
w wyniku reakcji redukcji i alkilowania, czterech tancuchow alkoksylowych o r6znej dlugosci,
a w przypadku flawantronu - dwéch tancuchéw. Wprowadzenie tancuchow alkoksylowych
zapewnito rozpuszczalno$¢ w rozpuszczalnikach organicznych oraz zmienito radykalnie
wiasciwosci otrzymanych pochodnych w poréwnaniu do wyjsciowych barwnikéw. Dla
otrzymanych pochodnych indantronu i flawantronu zaobserwowano intensywna zielong
luminescencj¢ o wydajnosciach kwantowych siegajacych odpowiednio 60% 1 80%. Z tego
wzgledu otrzymane pochodne wykorzystatem do wytworzenia organicznych diod
elektroluminescencyjnych o konstrukcji gos¢-gospodarz. Zastosowanie szeregu pochodnych o
r6znej dhugosci tancuchow alkilowych pozwolito na optymalizacje parametrow uzyskanych

urzadzen.
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5. OMOWIENIE POZOSTALYCH OSIAGNIEC NAUKOWO — BADAWCZYCH

Dzialalno$¢ naukowo-badawcza przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora

Lista publikacji powstatych w ramach pracy doktorskie;j
(prace cytowane sq jako DI1-D5)
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Po ukonczeniu studidéw w 2002 roku rozpoczatem pracg na stanowisku aparatowego
instalacji nadtlenku benzoilu w firmie NOWICHEM w Chorzowie. Nastepnie w 2003 roku
rozpoczatem prace jako nauczyciel przedmiotéw zawodowych w Slaskich Technicznych
Zaktadach Naukowych w Katowicach. Rownolegle rozpoczatem studia doktoranckie na
Wydziale Matematyki, Fizyki i Chemii, Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach.

Prace doktorska wykonatem pod kierunkiem dr hab. inz. Marka Matlengiewicza,
profesora Uniwersytetu Slaskiego, w Zaktadzie Chemii i Technologii Srodowiska w Instytucie
Chemii. Tematyka prowadzonych przeze mnie badan dotyczyla analizy mikrostruktury
polimerow 1 kopolimerow akrylowych przy wykorzystaniu spektroskopii magnetycznego
rezonansu jagdrowego.

Wiasciwosci  fizykochemiczne polimerow 1 kopolimeréw zalezg od czynnikoéw
molekularnych, takich jak mikrostruktura makroczasteczki, masa molowa i jej dyspersja, a w

ciele stalym réwniez od rodzaju agregacji nadczasteczkowej. W wielu przypadkach w obrgbie
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jednego tancucha polimeru mozliwe jest roznorodne utozenie tych samych merdw.
Wystepujace réznice opisuje mikrostruktura tancucha, na ktérg sklada si¢ w zaleznos$ci od
rodzaju meru: regioregularnos¢, stereoizomeria oraz izomeria geometryczna. Mikrostruktura
tancucha decyduje o podstawowych witasciwosciach polimeru takich jak temperatura
zeszklenia, zdolno$¢ do tworzenia uporzadkowanych agregacji nadczasteczkowych etc..
Ustalenie doktadnej mikrostruktury polimeru jest praktycznie niemozliwe ze wzgledu na mase
molowa makroczasteczek, dlatego w badaniach mikrostruktury wykorzystuje si¢ rozktady
statystyczne. Jednym z najlepszych narzedzi do badania mikrostruktury polimerow i
kopolimerdw jest spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego.

Dla licznej grupy polimeréw akrylowych, wilasciwosci fizykochemiczne S$cisle
zwigzane sa z stereoizomerig tancucha. Wychodzac z monomerdéw nie zawierajacych
asymetrycznych atomow wegla takich jak metakrylan metylu w wyniku polimeryzacji powstaje
tancuch, ktérego kazda jednostka meru zawiera asymetryczny atom wegla. Wedlug notacji
bezwzglednej konfiguracji przestrzennej (R Iub S), polimeryzacja moze prowadzi¢ do trzech
typow konfiguracji tancucha: ataktycznego o przypadkowej konfiguracji kolejnych
asymetrycznych atoméw wegla (np. RRSSRSRRR), syndiotaktycznego o naprzemiennej
konfiguracji kolejnych atomow wegla (np. RSRSRSRS) 1 izotaktycznego o jednakowej
konfiguracji kolejnych atoméw wegla (np. RRRRRRRR).[1] Do opisu wzglednych
konfiguracji tancucha zawierajacego jednostke meru z jednym centrum asymetrii Bovey i
inni.[2-4] zdefiniowali pojecie diady opisujace segment tancucha polimeru obejmujacy dwa
kolejne mery. Jezeli kolejne asymetryczne atomy wegla rozpatrywanego segmentu polimeru
maja takg samg konfiguracje¢ to diada nazywana jest diadg mezo (m), natomiast gdy konfiguracja
jest przeciwna to diada jest nazywana diadg racemiczng (r). Zaleta wprowadzonego
wzglednego opisu konfiguracji fancucha polimeru jest mozliwos$¢ rozszerzenia segmentu. Dla
sekwencji zawierajacej trzy centra asymetrii rozpatrujemy dwie kolejne diady, mozliwe sa
nastepujace triady, mm, mr, rm 1 rr, natomiast dla czterech centrow asymetrii rozszerzamy opis

o nastepng diade dajac uktad kolejnych tetrad, mmm, mrm, rmm, itd (Rysunek 1).
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Rysunek 1. Przyklad segmentu tancucha poli(metakrylanu metylu) (R = CH3) zawierajacego
pig¢ asymetrycznych atomow wegla, opisanego za pomoca konfiguracji wzglednej (pentada

mrrm) stosujac diady m 1 r.

W licznej grupie metod stosowanych do badania struktury i mikrostruktury polimeréw
spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego nalezy do najbardziej precyzyjnych metod.
W przypadku polimeréw i kopolimeréw akrylowych mozliwa jest rejestracja widm 'H i 1*C
NMR dla rozpuszczonych probek. Zroznicowany mikrostrukturalnie tancuch polimeru
powoduje zroznicowanie przesuni¢¢ chemicznych poszczegoélnych rozpatrywanych sygnalow
w merze, dajac w widmie dodatkowe sygnaty. Liczba sygnatéw oddaje zakres obserwowanego
segmentu tancucha, natomiast ich intensywnos¢ jest uzalezniona od udziatu poszczegolnych
konfiguracji w tancuchu. Analiza widm 'H NMR, ze wzgledu na niewielki zakres
wystepowania sygnaldow (10 ppm) 1 nakladanie si¢ sygnatow, szczegdlnie w obszarze
alifatycznym, dostarcza bardzo ograniczonych informacji dotyczacych mikrostruktury
tafcucha polimeru.[4] W przypadku widm *C NMR, znacznie wigkszy zakres wystepowania
linii widmowych (220 ppm) zapewnia lepsze rozdzielenie sygnatéw, umozliwiajac doktadna
analiz¢ mikrostruktury.[5] Dodatkowo, w przypadku naktadania si¢ sygnatow szczego6lnie w
obszarze alifatycznym, mozliwe jest zastosowanie techniki DEPT, pozwalajacej na rozdziat
sygnalow wegli w zalezno$ci od ich rzgdowos$ci. W zaleznosci od rozpatrywanego atomu wegla
w merze, obserwowane sygnaty dostarczaja informacji dotyczacych parzystych i1 nieparzystych
sekwencji.[6,7] W przypadku wiekszosci polimerow akrylowych, takich jak np.
poli(metakrylanu metylu), dla wegli B-CHz zwigzanych z dwoma asymetrycznymi atomami
wegla kolejnych meréw obserwujemy rdznicowanie sygnatow, wynikajacych z roéznych
sekwencji parzystych diad, tetrad, heksad, odpowiadajace wpltywowi dwoéch, czterech 1 szeSciu
asymetrycznych atomow wegla (Rysunek 2a). Dla wegla asymetrycznego oraz wegli a-CHj,

C=0, OCHj3;, najmniejszy rozpatrywany segment tancucha obejmuje trzy mery. W tym
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przypadku obserwujemy sygnaly przypisywane nieparzystym sekwencjom: triadom, pentadom
etc., odpowiadajace wptywowi konfiguracji trzech i pigciu asymetrycznych atomow wegla

(Rysunek 2b).

a) Sekwencje parzyste b) Sekwencje nieparzyste
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Rysunek 2. a,b) Segmenty tancucha poli(metakrylanu metylu) obrazujgce zalezno$¢ pomigdzy
typem rozpatrywanego atomu wegla meru, a typem rozpatrywanych sekwencji (parzystych i
nieparzystych), obserwowanych na widmach C NMR, c¢) fragment widma *C NMR
poli(metakrylanu metylu) pokazujacy rozklad sekwencji na poziomie pentad dla -CH> 1 na

poziomie triad dla a-C.

Dla kopolimerow dwa mery zawierajace asymetryczne atomy wegla dajg sekwencje
kompozycyjne wynikajace ze sktadu kopolimeru i1 sekwencje konfiguracyjne wynikajace z
mozliwos$ci rdznej orientacji przestrzennej rozpatrywanych jednostek. W przypadku
kopolimeru metakrylanu metylu (M) i akrylanu etylu (E) na widmach '3C NMR obserwujemy
sekwencje kompozycyjno-konfiguracyjne. Poréwnujac obszar karbonylowy widm '3C NMR
poli(metakrylanu metylu) 1 poli(akrylanu etylu) z widmem kopolimeru metakrylanu metylu -
akrylanu etylu o sktadzie 50/50, otrzymanego ta sama metoda, mozemy wyrdzni¢ obszary
skrajne odpowiadajace homopolimerom. W widmie kopolimeru w tych obszarach
obserwujemy sygnaty odpowiadajagce sekwencjom wzbogaconym w jeden z monomerow,
sekwencje kompozycyjno-konfiguracyjne np. MrMrM, MrMmM, ErErE, EmEmE. W obszarze
srodkowym wystepuja natomiast sygnaty odpowiadajace sekwencjom mieszanym, sekwencje

kompozycyjno-konfiguracyjne np. MrErE, MrMrE, ErtMrM, ErEmM (Rysunek 3).[8]
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Rysunek 3. Obszary karbonylowe widm “C NMR zarejestrowanych dla probek:
poli(metakrylanu metylu) (PMMA) a), poli(akrylanu etylu) (PEA) b), kopolimeru PMMA/EA
o sktadzie 50/50 c).

Analiza mikrostruktury homopolimeréw i kopolimeréw wykorzystujaca spektroskopie
NMR sktada si¢ z kilku etapow. Pierwszym etapem, prowadzacym do precyzyjnej analizy
kopolimeru jest doktadna charakterystyka mikrostruktury odpowiednich homopolimerow. W
przypadku homopolimerow, w analizie mikrostruktury pomocne jest otrzymanie probek
polimerdw przy zastosowaniu r6znych metod polimeryzacji. Dla szerokiej grupy akrylowych
monomeroéw, stosujac polimeryzacje rodnikowa, otrzymujemy polimer syndiotaktyczny,
zawierajacy w przewadze sekwencje racemiczne » na poziomie diad, sekwencje r na poziomie
triad. Natomiast stosujagc polimeryzacje jonowa otrzymujemy polimer izotaktyczny,
zawierajacy w przewadze sekwencje mezo m na poziomie diad, sekwencje mm na poziomie
triad. W ten sposob na zarejestrowanych widmach '*C NMR dla otrzymanych polimerow
obserwujemy zwiekszenie intensywno$ci odpowiednich sekwencji konfiguracyjnych, co
utatwia ich przypisanie. Podobng strategi¢ stosuje si¢ réwniez dla kopolimerow otrzymujac
szereg probek o réznym skladzie, co pozwala w zarejestrowanych widmach '*C NMR na
przypisanie sekwencji kompozycyjnych, odpowiadajacym blokom wzbogaconym w jeden z
monomerdéw. Dokladne przypisanie sekwencji konfiguracyjnych w homopolimerach i
sekwencji kompozycyjno-konfiguracyjnych w kopolimerach wigze si¢ z okresleniem
przesunig¢ chemicznych i intensywnosci poszczeg6élnych sekwencji. Do okreslenia przesunieé
chemicznych z powodzeniem stosuje si¢ metoda inkrementalna, ktora opiera si¢ na obliczeniu

wartosci przesuni¢¢ chemicznych poszczegolnych sekwencji poprzez okreslenie addytywnych
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efektow odstaniania i/lub przestaniania poszczegdlnych sekwencji. Intensywnos¢ sygnatow
odpowiadajacych poszczegdlnym sekwencjom okreslana jest na podstawie typu rozktadu, co
zwigzane jest z mechanizmem polimeryzacji.[9] Jesli prawdopodobienstwo P(m) utworzenia
diady mezo przy przylaczeniu kolejnego monomeru (to samo odnosi si¢ do
prawdopodobienstwa P(r) dla diady racemicznej) jest niezalezne od konfiguracji poprzednio
przytaczonego monomeru, to rozktad diad mozna wyrazi¢ w funkcji jednego parametru P(m),
dlatego ze P(r) = 1 - P(m), a powstajacy tancuch mozna wtedy opisac statystyka Bernoulliego.
Natomiast jesli prawdopodobienstwo powstania okreslonej diady zalezy od rodzaju poprzednie;j
diady, czyli przylaczenie kolejnego monomeru w okreslonej konfiguracji jest zalezne od
konfiguracji konica tancucha, ktérg mozna okresli¢ dla dwoch ostatnich meréw, czyli diady, to
rozktad podlega tak zwanej statystyce Markowa pierwszego rzedu. Obliczajac przesunigcia
chemiczne poszczegdlnych sekwencji stosujac metode inkrementalng, oraz obliczajac
intensywnos$¢ sekwencji dobierajac wlasciwg statystyke, mozna przyporzadkowaé wigkszo$¢
sygnaldw w danym obszarze widma. Ostatnim etapem analizy rozkladu sekwencji,
potwierdzajacym wilasciwe przypisanie wigkszosci sekwencji, jest przeprowadzenie symulacji
danego obszaru widma )C NMR na podstawie obliczonych przesunigé chemicznych,
intensywnosci poszczegdlnych sekwencji oraz zatozonej szerokos$ci potowkowej i porownanie
tak otrzymanego symulowanego widma z danym obszarem zarejestrowanego widma *C NMR
(Rysunek 4).[8]
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Rysunek 4. a) Okreslenie przesunig¢ chemicznych sekwencji kompozycyjno-konfiguracyjnych
przy zastosowaniu metody inkrementalnej dla obszaru karbonylowego widma *C NMR
zarejestrowanego dla kopolimeru PMMA/EA = 50/50, b) poréwnanie obszaru karbonylowego
widma symulowanego i obszaru karbonylowego widma eksperymentalnego '*C NMR dla

kopolimeru PMMA/EA = 50/50.[8]
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W ramach pracy doktorskiej otrzymalem probki homopolimeréw, poli(metakrylanu
metylu), poli(akrylanu n-butylu) i poli(akrylanu fert-butylu) stosujac polimeryzacj¢ rodnikowa
i jonowa. W przypadku poli(metakrylanu metylu) doktadna analiza mikrostrukturalna zostata
wczesniej przeprowadzona i opisana w literaturze.[6] Natomiast dla poli(akrylanu n-butylu) i
poli(akrylanu zert-butylu) takich badan wczes$niej nie przeprowadzono. Dla prébek tych
homopolimeréw zarejestrowatem widma '3*C NMR w réznych rozpuszczalnikach: CDCl;,
deuterowanym acetonie i deuterowanym benzenie. Poréwnujac zarejestrowane widma
zaobserwowatem wplyw rozpuszczalnika na stopien rozszczepien sygnatow karbonylowych.
Dla poli(akrylanu n-butylu), przechodzac od CDCls przez aceton do benzenu, zaobserwowatem
zwigkszenie rozszczepien od pentad do heptad. Ze wzgledu na dobre rozdzielenie sygnalow w
przypadku deuterowanego acetonu, witasnie ten rozpuszczalnik wybralem do dalszych badan.
Stosujac  metode inkrementalng  okres$lania  przesunig¢ chemicznych  sekwencji
konfiguracyjnych na poziomie pentad, oraz prowadzac obliczenia intensywnosci
poszczegblnych sekwencji za pomoca statystyki Bernoulliego i Markowa pierwszego rzedu,
przeprowadzilem przypisanie poszczegdlnych sygnatéw w obszarze karbonylowym widma *C
NMR. Prawidlowe przypisanie zweryfikowatem przeprowadzajac symulacje widma.(D1)
Podobny efekt wplywu deuterowanego rozpuszczalnika na stopien rozszczepien sygnalow w
obszarze karbonylowym widma 3C NMR zaobserwowalem dla probek poli(akrylanu tert-
butylu). W typ przypadku, dla widma zarejestrowanego w deuterowanym benzenie, w obszarze
karbonylowym przeprowadzilem przypisanie sygnalow na poziomie pentad i1 heptad
konfiguracyjnych. Lepsze dopasowanie widma symulowanego i eksperymentalnego, przede
wszystkim biorgc pod uwage intensywnos$¢ sygnatow, uzyskalem przy zastosowaniu statystyki
Markowa pierwszego rzedu.(D2) Uzyskane wyniki analizy mikrostrukturalnej homopolimeréw
nastepnie wykorzystatem do analizy sekwencji kompozycyjno-konfiguracyjnych kopolimerow
metakrylanu metylu z akrylanem #n-butylu (PMMA/MBA) 1 akrylanem fert-butylu
(PMMA/tBA).

W pierwszym etapie badan otrzymatem szereg probek kopolimerow PMMA/nBA i
PMMA/tBA stosujac polimeryzacj¢ rodnikowa, wychodzac z réznego stosunku molowego
komonomeréw. Rzeczywisty sktad kopolimeréow okreslitem na podstawie zarejestrowanych
widm '"H NMR. Ze wzgledu na wyniki wczesniejszej analizy mikrostrukturalnej poli(akrylanu
n-butylu), przeprowadzonej na podstawie widm '3C NMR zarejestrowanych dla probek w
deuterowanym acetonie, rowniez w przypadku probek kopolimeru PMMA/nBA o réznym
skladzie zastosowalem ten sam rozpuszczalnik. W obszarze karbonylowym zarejestrowanych

widm 3C NMR przeprowadzitem przypisanie na poziomie triad i wybranych pentad
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nieparzystych sekwencji konfiguracyjno-kompozycyjnych, co zweryfikowalem poprzez
symulacj¢ widm. Bardzo dobre wyniki symulacji pozwolity nie tylko potwierdzi¢ przypisanie
linii, ale réwniez wykaza¢ ze dla jednostek metakrylanu metylu obserwujemy efekty
konfiguracyjne na poziome pentad, natomiast dla jednostek akrylanu n-butylu efekty
konfiguracyjne na poziomie triad.(D3, D4) Uzupetnieniem przeprowadzonych badan byta
analiza mikrostrukturalna rozszczepien sygnatow wegla B-CH», pozwalajgca na przypisanie
parzystych sekwencji kompozycyjno-konfiguracyjnych. Ze wzgledu na nakladanie si¢
sygnatow wegli B-CH> z innymi sygnatami wegla komonomeréw w obszarze alifatycznym
widm *C NMR, konieczne bylo zastosowanie techniki DEPT pozwalajacej wyizolowaé
wszystkie rozszczepienia odpowiadajace B-CHa. Dla analizowanych rozszczepien sygnatow [3-
CH: przypisalem sekwencje na poziomie tetrad konfiguracyjno-kompozycyjnych, co zostato
potwierdzone poprzez symulacje widma w tym obszarze.

Dla probek kopolimeréw PMMA/tBA o réznym sktadzie przeprowadzitem analize
mikrostrukturalng na podstawie zarejestrowanych widm C NMR stosujac deuterowany
benzen jako rozpuszczalnik, ze wzglgdu wyniki wczes$niej przeprowadzonej analizy
mikrostrukturalnej poli(akrylanu tert-butylu) na podstawie widm zarejestrowanych w tym
rozpuszczalniku. Analiza obszaréw karbonylowych zarejestrowanych widm *C NMR
wykazata rozszczepienia sygnatdéw na poziomie pentad konfiguracyjno-kompozycyjnych z ta
r6znicg w poréwnaniu do wczesniej badanego kopolimeru z jednostkami akrylanu n-butylu, ze
efekty konfiguracyjne na poziomie pentad zaobserwowalem zaréwno dla jednostek
metakrylanu metylu jak i1 jednostek akrylanu fert-butylu. Przypisanie sekwencji nieparzystych
pentad konfiguracyjno-kompozycyjnych potwierdzitem przeprowadzajac symulacje widm 1
porownanie z zarejestrowanymi widmami eksperymentalnymi.(DS) Dla rozszczepien
sygnatow wegli 3-CH:z przeprowadzitem przypisanie sekwencji parzystych na poziomie tetrad
konfiguracyjno-kompozycyjnych, co zostato zweryfikowane poprzez symulacje widm.(DS) Na
rysunku S przedstawilem zestawienie widm symulowanych i widm eksperymentalnych dla
obszaru karbonylowego 1 obszaru alifatycznego (B-CH:) zarejestrowanych dla probki

kopolimeru PMMA/tBA o utamku molowym jednostek metakrylanu metylu (Fm = 0,41). (DS)
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Rysunek 5. a) Zestawienie symulowanego i eksperymentalnego obszaru karbonylowego
widma *C NMR zarejestrowanego dla probki kopolimeru PMMA/tBA (FM = 0,41), b)
zestawienie symulowanego i eksperymentalnego obszaru alifatycznego B-CH, widma '*C

NMR zarejestrowanego dla probki kopolimeru PMMA/tBA (FM = 0,41).(DS)

Uzyskane wyniki badan zebralem w rozprawie doktorskiej: ,,Charakterystyka
mikrostrukturalna wybranych kopolimerow akrylowych za pomocg spektroskopii NMR”, ktora
obronitem 4 kwietnia 2008 roku w Instytucie Chemii, Wydziatu Matematyki, Fizyki i Chemii
Uniwersytetu Slaskiego.
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Po obronie pracy doktorskiej w 2008 roku rozpoczatem prace w Zaktadzie Chemii
Nieorganicznej, Metaloorganicznej i Katalizy. W trakcie pracy w Zespole Pana Prof.
Stanistawa Krompca zajmowatem si¢ wykorzystaniem tandemu reakcji izomeryzacja —
cykloaddycja 1,3-dipolarna do otrzymywania nowej grupy pochodnych 4,5-dihydroizoksazoli.

Cykloaddycja 1,3-dipolarna [4+2] polega na reakcji pomigdzy 1,3-dipolem i
dipolarofilem w wyniku ktdrej powstaje pigeciocztonowy pierscien heterocykliczny. Wszystkie
stosowane dipole zawierajg uktad 4 elektrondw m rozmieszczonych na trzech atomach takich
pierwiastkow jak: wegiel 1 azot lub wegiel, azot, tlen w uktadach liniowych typu allilowego lub
katowych typu propargilowego. Role dipolarofila zawierajacego 2 elektrony m, zazwyczaj
petnia podstawione alkeny i alkiny. Dobdér wilasciwego 1,3-dipola umozliwia otrzymanie
pozadanego piecioczlonowego pierscienia heterocyklicznego, natomiast struktura dipolarofila
decyduje o jego nasyceniu i podstawieniu.[1] Cykloaddycja 1,3-dipolarna tlenkéw nitryli do
alkené6w lub podstawionych alkenow prowadzi do otrzymywania pochodnych 4,5-
dihydroizoksazoli. Piericien tego typu 4,5-dihydroizoksazolu (izoksazoliny) stanowi przede
wszystkim bardzo wazny substrat w syntezie y-amino alkoholi, B-hydroksyketonow, [3-
hydroksynitryli, B-hydroksykwasow, a,-nienasyconych oksymow. [2,3]

Zastosowanie niesymetrycznego dipolarofila prowadzi do struktury izoksazoliny
zawierajacej centra stereogeniczne pochodzace od dipolarofila. Obecnie dostgpnych jest szereg
typowych allilowych dipolarofili prowadzacych do struktury 4,5-dihydroizoksazolu
zawierajacego jedno centrum stereogeniczne. Natomiast uktady 1-propenylowe, praktycznie
niedostgpne handlowo, stosowane jako dipolarofile w reakcji cykloaddycji 1,3-dipolarnej
prowadza do struktury 4,5-dihydroizoksazolu, zawierajagcego dwa centra stereogeniczne.
Zastosowanie 1-propenylowych dipolarofili pozwala na otrzymanie szeregu O, N, S, P-
podstawionych izoksazolin. Dodatkowo tego typu dipolarofile umozliwiajg badanie
regioselektywnosci oraz stereoselektywnosci reakcji cykloaddycji 1,3-dipolarnej. Praktycznie
jedyna prosta droga do otrzymywania 1-propenylowych uktadow jest izomeryzacja uktadow
allilowych (schemat 1).
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Schemat 1. Poréwnanie struktur podstawionych 4,5-dihydroizoksazoli otrzymywanych w
wyniku cykloaddycji 1,3-dipolarnej tlenkow nitryli z dipolarofilami allilowymi i 1-

propenylowymi.

Tlenki nitryli stosowane do reakcji cykloaddycji 1,3-dipolarnej generowalem in situ w
mieszaninie reakcyjnej zawierajacej dipolarofil, w reakcji odpowiedniego chlorku
oksymoilowego z trietyloaming, stosujac chlorek metylenu jako rozpuszczalnik.[4,5]
Natomiast, wyjsciowe chlorki oksymoilowe otrzymywatem z oksymoéw (odpowiednich
aldehydéw) w reakcji chlorowania, stosujac N-chloroimid kwasu bursztynowego (NCS, N-
chlorosuccinimide) z dodatkiem katalitycznych ilosci chlorowodoru, koniecznych do
zainicjowania reakcji.[6]

W przypadku dipolarofili stosowatem typowe dost¢pnie handlowo allilowe uktady oraz
uktady 1-propenylowe, otrzymywane w reakcji izomeryzacji. Istota procesu izomeryzacji
zwigzku allilowego jest migracja jednego atomu wodoru wraz z towarzyszaca jej migracja
wigzania podwdjnego. Do katalizatorow migracji wigzania podwojnego w ukladach allilowych
zaliczamy kwasy protonowe (np. H2SO4, HCIO4), zasady (np. KOH, NaOH, NaOMe, ~-BuOK),
metale na no$nikach (np. Pd/C, Pd/Al>Os3, Rh/C, Ru/C), kompleksy metali przejsciowych (np.
[RuCl2(PPh3)3], [RhCI(PPhs)3], [RuCIHCO(PPh3)s], [RuH(PPh3)s], [Fe(CO)s]).[7-19] Do
uktadow allilowych oprocz klasycznych alkendw mozna zaliczy¢ szeroka grupg uktadow O, N,
S, P, Se, Si-allilowych pozwalajacych na badanie wptywu heteroatomu na mechanizm
izomeryzacji, ktora prowadzi¢ moze do mieszaniny izomeréw geometrycznych E/Z lub

pojedynczego izomeru geometrycznego Z lub E.
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W trakcie prowadzonych badan otrzymatem szereg O, N, S, P, Se, Si-(1-
propenylowych) uktadéw bedacych mieszaninami izomerow geometrycznych o réznym
stosunku E/Z lub pojedynczymi izomerami £ lub Z. Obecnos$¢ heteroatomu w bezposrednim
sgsiedztwie podwojnego wigzania dipolarofila pozwala na zbadanie jego wplywu na kierunek
przylaczenia w reakcji cykloaddycji 1,3-dipolarnej, natomiast obecno$¢ réznych izomerdéw
geometrycznych pozwala na okreslenie stereoselektywnosci reakcji cykloaddycji 1,3-
dipolarnej. We wszystkich przeprowadzonych reakcjach cykloaddycji 1,3-dipolarnej
stosowatem tlenek nitrylu otrzymany z 2,6-dichlorobenzaldehydu, nalezacy do najtrwalszych
tlenkoéw nitryli. W przypadku uktadow O, N-(propenylowych), ktore mozna zaliczy¢ miedzy
innymi do eterow, amin, amidéw reakcja cykloaddycji 1,3-dipolarnej charakteryzowata sig¢
wysoka regioselektywnoscig prowadzaca do 5-O- i 5-N-podstawionych 4,5-dihydroizoksazoli
(schemat 2).(K1) Dodatkowo ze wzgledu na wysoka regioselektywnos¢ reakcji 1,3-
cykloaddycji dipolarnej, dla dipolarofili zawierajacych atom tlenu w sgsiedztwie podwdjnego
wigzania otrzymatem szereg dipolarofili, 1-propenylowych acetali, ktére zastosowalem do

otrzymania 5-O-podstawionych izoksazolin nalezacych do ortoestrow (schemat 3).(K2)

Ar OH
>_ Ar N Ar N
Cl EtN d \D “d \'O
+ _— +
Q CHLCl £
Me Q Me Q
Y e cis trans
Me
Cl Br Me
_ 0
Ar: Q: PhO- Br n-BuQ-, t-BuD- MB_Q_N\ {i-Pr)aN-
Cl Br

Schemat 2. Cykloaddycja 1,3-dipolarna tlenku 2,6-dichlorobenzonitrylu z dipolarofilami O, N-
(1-propenylowymi).

OR! OR' Z o

M
\\ ( RuCIH(CO)(PPh.); " ( ArCNO o
—_— — —_—
Me

ORz OR? ORe

R', RZ-alkil, Ar - 2,6-dichlorofenyl

Schemat 3. Cykloaddycja 1,3-dipolarna tlenku 2,6-dichlorobenzonitrylu z dipolarofilami O-

winylowi acetalami.
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W przypadku uktadow P, S, Se, Si-(1-propenylowymi) w wyniku cykloaddycji 1,3-
dipolarnej oprocz 5-hetero-podstawionych 4,5-dihydroizoksazoli otrzymalem rowniez 4-
hetero-podstawione 4,5-dihydroizoksazole.(K3, K4) Wychodzac z siarczku fenylowo-(1-
propenylowego) otrzymalem mieszaning 5-S-fenylo/4-S-fenylo podstawionych 4,5-
dihydroizoksazoli o stosunku molowym 7/1, natomiast w przypadku selenku fenylowo-(1-
propenylowego) otrzymalem mieszaning 5-Se-fenylowo/4-Se-fenylowo podstawionych 4,5-
dihydroizoksazoli o stosunku molowym 2/1 (schemat 4).(K4) Zmiana regioselektywnosci
reakcji cykloaddycji 1,3-dipolarnej przechodzac od dipolarofila O-(1-propenylowego), przez
S-(1-propenylowego) do Se-(1-propenylowego) wynika z obecnosci réznych struktur
rezonansowych w zalezno$ci od obecnos$ci danego heteroatomu (schemat 5). Dla eteru fenylo-
(1-propenylowego) obecnos$¢ struktury rezonansowej [TP-1] powoduje powstanie jedynie 5-O-
fenylo-podstawionego 4,5-dihydroizoksazolu. Natomiast w przypadku siarczkow 1 selenkow
fenylo-(1-propenylowych) zwigksza si¢ udziatl struktury rezonansowej [TP-2], spowodowany

akceptorowym charakterem m-elektrondw w wyniku udziatu orbitali d heteroatomow.(K4)

Ar OH

Ar N..\ Ar N\
cl Et,N 7 "0 7 0
+ — = +
Q CH,Cl,
~ Me Q Q Me
Me Q=0 100% =
Ar -2 6dichlorofenyl

Q=S8 87,5% 12,5%
Q=Se 64,0% 36,0%

Schemat 4. Wptyw obecnosci heteroatomu (X = O, S, Se) w strukturze dipolarofila na kierunek
cykloaddycji 1,3-dipolarnej 1 powstanie 5-X- 1 4-X-podstawionych 4,5-dihydroizoksazoli.

©] @ ® O
—C=C—X—Ph =——w» —C—C=X—Ph -——» —(lz—(I::x—Ph
[TP-1] [TP-2]
X=0,5, Se X=5,8e

Schemat 5. Wplyw heteroatomow (X = O, S, Se) na struktury rezonansowe dipolarofila,

wplywajace na regioregularno$¢ reakcji cykloaddycji 1,3-dipolarnej.(K4)
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Poréwnanie stosunku molowego izomeréw geometrycznych (E/Z) zastosowanych
uktadow O, N, S, P, Se, Si-(1-propenylowych) ze stosunkiem molowym stereoizomeréw
trans/cis  powstatych  5-X-podstawionych 4,5-dihydroizoksazoli pozwolito  okresli¢
stereoselektywno$¢ reakcji cykloaddycji 1,3-dipolarnej. Dla wigkszosci uktadow O, N-(1-
propenylowych) stosunek molowy izomeréw geometrycznych (E/Z) réznit si¢ od stosunku
molowego 5-O, N-podstawionych izoksazolin (trans/cis). Najlepszym przyktadem wyraznej
r6éznicy pomigdzy stereochemia substratu i produktu byla przeprowadzona reakcja z N,N-
dimetylo-(1-propenylo)aming, dla ktérej wychodzac tylko z izomeru E otrzymatem jedynie
izomer cis-5-N,N-dimetylo-podstawionej izoksazoliny. Taka zmiana wzajemnego potozenia
podstawnika metylowego i N,N-dimetylowego dowodzi braku typowego jednoetapowego,
uzgodnionego mechanizmu cykloaddycji. Reakcja zachodzi wedlug dwuetapowego
mechanizmu, ktéry umozliwia swobodny obrét wokoél pojedynczego wigzania i zmiang

orientacji podstawnikéw (schemat 6).(K3)
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Schemat 6. Proponowany dwuetapowy mechanizm reakcji cykloaddycji 1,3-dipolarnej
wyjasniajagcy zmiang wzajemnej orientacji podstawnikow pomiedzy substratem (dipolarofilem)

1 produktem (powstatg izoksazoling).(K3)

W 2011 roku rozpoczalem prac¢ w Zakladzie Chemii Organicznej, Instytutu Chemii
Uniwersytetu Slaskiego gdzie zajmowalem sie wykorzystaniem katalizatoréw opartych na
nanoztocie do utleniania zwigzkoéw organicznych.

Pierwsza praca opisujaca katalityczne wilasciwosci nanoztota w reakcjach utlenienia
alkoholi ukazata si¢ w 2005 roku.[20] Od tego momentu pojawilo si¢ szereg prac dotyczacych
roznorodnych uktadow Au/C, Au/AlLOs, Au/SiO2, Au/TiO2, Au-SiCs, Au-SCs, Au-N"(Cs)s
opartych na nanoztocie, a wykorzystywanych do utleniania ro6znorodnych zwigzkéw
organicznych.[21,22]

Badania wiasciwosci katalitycznych prowadzitem dla nanoczastek ztota osadzonych na

krzemionce (Au/SiO2). Nosnik otrzymaliS$my stosujac metode Stobera, czyli dodajac
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tetraetyloortokrzemian do mieszaniny etanolu, wody i amoniaku. Natomiast nanoczastki ztota
osadzili$my na no$niku poprzez dodanie prekursora ztota (kwasu chloroztotowego) i redukcje
wodorem w temperaturze 500 °C.(KS) Stosujac powyzsza procedure otrzymaliSmy uklady
katalityczne zawierajace 0,1, 1,0, 5,0 i 10% wagowych Au osadzonych na SiO». Katalizatory
te zostaty otrzymane w ramach wspotpracy z Panem Piotrem Bartczakiem pracujagcym w firmie
POCH S.A. (Part of Avantor Performance Materials).

Reakcje¢ utleniania wobec Au/SiO; prowadzitem stosujac 30% roztwér H»O» jako
utleniacz. W pierwszym etapie badan prowadzilem badania zwigzane z utlenianiem
cykloheksenu. Prowadzac reakcje bez dodatku uktadu katalitycznego i stosujac tylko nosnik
(S102) otrzymatem niskie konwersje utleniania cykloheksenu odpowiednio 9,0% 1 4,7%,
prowadzace praktycznie wylacznie do otrzymania frans-cykloheksanodiolu. W przypadku
zastosowania opisanych powyzej ukladow katalitycznych sktad mieszaniny produktow
utlenienia wyraznie ulegl zmianie. W mieszaninie zidentyfikowalem obecno$¢ 2-cykloheksen-
l-onu, 2-cykloheksen-1-olu, frans-cykloheksanodiolu oraz  1-wodoronadtlenku-2-
cykloheksenu. Dla katalizatora zawierajacego 1% wagowy Au/SiO; otrzymalem najwigksza
konwersj¢ cykloheksenu siegajaca 67%. W sktad mieszaniny produktéw wchodzit przede
wszystkim  2-cykloheksen-1-on (53,5%) 1 2-cykloheksen-1-0l (26,7%). W ramach
prowadzonych badan przeprowadzitem optymalizacj¢ temperatury reakcji, najwicksza
konwersje (67%) uzyskatem dla temperatury 80 °C.(K5) Na podstawie przeprowadzonych
badan, przede wszystkim analizy skltadu mieszanin reakcyjnych przy zastosowaniu
spektroskopii NMR 1 chromatografii GC-MS, zaproponowalem mechanizm utleniania

cykloheksenu (schemat 7).(K5)
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Schemat 7. Zaproponowany mechanizm utleniania cykloheksenu przy zastosowaniu Au/Si0>

jako uktadu katalitycznego.(KS5)
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W drugim etapie badan, stosujac podobny uktad reakcyjny Au/SiO2-H20,, prowadzitem
reakcje utleniania D-glukozy. Podobnie jak w przypadku utlenienia cykloheksenu najlepsze
wyniki uzyskalem dla uktadu katalitycznego zawierajacego 1% wagowy Au/SiO». Praktycznie
100% konwersje reakcji utlenienia D-glukozy uzyskalem w czasie 15 minut (TOF = 9600 h).
Reakcja utlenienia prowadzona w tych warunkach okazata si¢ bardzo selektywna, otrzymatem

mieszaning kwasu D-glukonowego i kwasu D-glukarowego o stosunku molowym 4:1.(K5)
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