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Wstep

Nauka o materiatach jest multidyscyplinarng dziedzing poswigcona zrozumieniu i
modyfikowaniu wtasciwosci, struktury i zachowania szerokiej gamy materiatow. Czerpie z
roznych dyscyplin, takich jak fizyka, chemia, inzynieria i1 biologia, aby bada¢ 1 opracowywac
nowe materialy o ulepszonej funkcjonalno$ci i wydajnosci. Dziedzina materiatoznawstwa
obejmuje szerokie spektrum materiatow, w tym metale, ceramike, polimery, potprzewodniki,

kompozyty i biomateriaty (Rysunek 1) [1].

Inzyniera

materiatowa

Metale i stopy Bio-materiaty

Rysunek 1. Szes$¢ klas konwencjonalnych materiatow.

Badajac podstawowe zalezno$ci lezace u podstaw tych materialow, mozliwa jest
optymalizacja ich wlasciwos$ci pod katem okreslonych zastosowan. Whasciwo$ci materiatow

sg badane w r6znych skalach:

e Subatomowej, ktora obejmuje relacje elektronow w atomie, ich energie i
oddzialywania z jadrem atomowym,;

e Atomowa, odnosi si¢ do organizacji atoméw w czasteczki lub krysztat;
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e Nano, zajmuje si¢ agregatami, ktore tworza czasteczki (nanoczasteczki), ktére majg
wymiary nano (mniej niz 100 nm);

e Mikro, s3 to elementy strukturalne, ktore mozna podda¢ bezposredniej obserwacji
(stosujgc metody mikroskopowe);

e Makro, elementy strukturalne, ktore moga by¢ obserwowane golym okiem.

Badania wlasciwo$ci materialow obejmuja uporzadkowanie atomow i czgsteczek, struktury
krystalicznej oraz obecnosci defektow 1 zanieczyszczen, a takze wlasciwosci
makroskopowych: mechanicznych, termicznych, elektrycznych i optycznych. Zrozumienie

struktury materiatow jest kluczowe, poniewaz bezposrednio wplywa na ich wlasciwosci.

Glownymi technikami badan sg: dyfrakcja rentgenowska, mikroskopia elektronowa i
spektroskopia stosowane do celéw badan uktadéow atomowych i molekularnych, struktury
krystalicznej i morfologii materialtow. Manipulujac sktadem, struktura i warunkami
otrzymywania, mozliwe jest dostosowanie wlasciwosci materiatdéw do okreslonych wymagan.
Moze to obejmowaé techniki takie jak wytworzenia stopow, domieszkowanie,
nanostrukturyzacja 1 modyfikacja powierzchni w celu poprawy wiasciwosci, takich jak
wytrzymatos$¢, przewodnictwo, magnetyzm lub aktywno$¢ katalityczna. Nauka o materiatach
odgrywa kluczowag rolg¢ w roznych branzach i technologiach, w tym w elektronice,
wytwarzaniu 1 magazynowaniu energii, transporcie, opiece zdrowotnej 1 zréwnowazeniu
srodowiskowym. Umozliwia opracowywanie zaawansowanych materialdow do zastosowan,
takich jak urzadzenia potprzewodnikowe, baterie, lekkie stopy, biomaterialy 1 systemy energii

odnawialnej. Gtowne obszary zastosowania materiatoznawstwa przedstawia Rysunek 2.
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elektronika

zrownowazenie magazynowanie
Srodowiskowe energii

Materiatoznawstwo

opieka wytwarzanie
zdrowotna energii

Rysunek 2. Gtowne gatezie zastosowan nowych materiatow.

Nauka o materiatach odgrywa kluczowa role w rozwijaniu technologii, stawianiu czota

wyzwaniom spotecznym i1 umozliwianiu przeloméw w roznych dziedzinach. Oto kilka

kluczowych punktow podkreslajacych jej znaczenie:
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Zaawansowane technologie: materialoznawstwo napedza innowacje poprzez
opracowywanie  nowych  materiatbw o  ulepszonych  wiasciwosciach i
funkcjonalno$ciach. Materialty te stuza jako elementy skladowe postepu
technologicznego w sektorach takich jak elektronika, telekomunikacja, informatyka,
przemyst lotniczy 1 motoryzacyjny. Na przyklad rozwo6j] materiatow
poiprzewodnikowych zrewolucjonizowat przemyst elektroniczny, umozliwiajac
produkcje szybszych i mniejszych urzadzen [2].

Rozwigzania energetyczne: materiatloznawstwo odgrywa zasadnicza rolg w
rozwigzywaniu globalnych wyzwan energetycznych. Odgrywa kluczowa role w
opracowywaniu materiatow dla technologii energii odnawialnej, takich jak ogniwa
stoneczne, ogniwa paliwowe 1 urzadzenia do magazynowania energii. Projektujac
materiaty o zwigkszonej wydajnosci, stabilnosci i optacalnosci, rozwijanie technologii
nowych materiatéw przyczynia si¢ do przejscia na bardziej zrownowazona i czysta

energi¢ w przysztosci [3, 4].



e Kataliza 1 procesy chemiczne: Kataliza ma kluczowe znaczenie dla wielu procesow
przemystowych, w tym produkcji chemikaliéw, paliw 1 farmaceutykow.
Materiatloznawstwo utatwia projektowanie 1 optymalizacje katalizatorow, ktore
przyspieszaja reakcje chemiczne, zmniejszaja zuzycie energii 1 minimalizujag wplyw
na $rodowisko. Opracowujac nowe materialy katalityczne, naukowcy zajmujacy si¢
materiatami przyczyniajg si¢ do wydajnosci i trwatosci proceséw chemicznych [5].

e Zréwnowazony rozwo6j Srodowiska: materialoznawstwo odgrywa kluczowa role w
rozwigzywaniu probleméw srodowiskowych. Koncentruje si¢ na opracowywaniu
przyjaznych dla $rodowiska materialdw 1 procesow produkcyjnych, zmniejszajac
wplyw przemystu na $rodowisko. Ponadto materialoznawstwo przyczynia si¢ do
gospodarowania odpadami, recyklingu i1 rozwoju zroéwnowazonych materialéw
opakowaniowych [6].

e Zastosowania w opiece zdrowotnej i medycynie: materiatoznawstwo odgrywa istotng
role w technologiach medycznych. Obejmuje projektowanie i opracowywanie
biomateriatow do zastosowan takich jak inzynieria tkankowa, systemy dostarczania
lekéw, implanty medyczne i urzadzenia diagnostyczne. Tworzac biokompatybilne i
funkcjonalne materiaty, nowe materiaty przyczyniaja si¢ do poprawy wynikdw opieki
zdrowotnej i poprawy samopoczucia pacjentow [7].

e Elektronika i fotonika: Dziedzina materialoznawstwa zrewolucjonizowata przemyst
elektroniczny 1 fotoniczny. Materialy o unikalnych wlasciwosciach elektronicznych,
optycznych 1 magnetycznych umozliwiajg tworzenie zaawansowanych urzadzen
elektronicznych, czujnikow, wyswietlaczy 1 systemow fotonicznych. Badania
materialoznawcze w tym obszarze koncentruja si¢ na miniaturyzacji, poprawie

wydajnosci i integracji wielu funkcji [8].

Zrozumienie podstawowych zasad lezacych u podstaw samoorganizacji, polimorfizmu
krysztalow, epitaksji 1 wzrostu cienkich warstw ma ogromne znaczenie w opracowywaniu
materiatow funkcjonalnych. Zasady te lacza si¢, zapewniajac kompleksowe zrozumienie
zachowania materialu w r6znych skalach, umozliwiajac precyzyjne projektowanie i kontrolg

materiatlow o pozadanych wlasciwosciach.

Samoorganizacja jest to spontaniczne organizowanie czasteczek lub komponentéw w dobrze
zdefiniowane struktury, ma ogromny potencjal do wytwarzania nanostruktur o
dostosowanych  funkcjonalno$ciach.  Odkrywajac  podstawowe  zasady  rzadzace

samoorganizacja, mozliwe jest manipulowanie materiatami na poziomie atomowym i
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molekularnym, tworzgc skomplikowane struktury do zastosowan w dostarczaniu lekow,
nanoelektronice i fotonice [9, 10]. Przyklad samoorganizacji czasteczek organicznych

przedstawia Rysunek 3.

Rysunek 3. Obraz AFM czasteczek diimidu naftalenotetrakarboksylowego na powierzchni
srebra oddziatujacych wigzaniami wodorowymi w temperaturze 77 K [11].

Z kolei polimorfizm krysztatow (Rysunek 4) jest zjawiskiem, w ktorym zwigzek chemiczny
moze przyjmowa¢ wiele struktur krystalicznych, stwarza intrygujace mozliwosci
projektowania materiatow. Poznajac czynniki wplywajace na polimorfizm, mozna
przewidywac 1 kontrolowa¢ powstawanie okreslonych form krystalicznych, z ktorych kazda
posiada unikalne wtasciwosci. Ta wiedza jest nieoceniona w przemysle farmaceutycznym,
gdzie rézne formy polimorficzne krysztatdw moga wykazywaé rdzne rozpuszczalnosci,

stabilnos$¢ i biodostepnosé, co bezposrednio wplywa na skuteczno$¢ i formute leku [12].

Rysunek 4. Polimorfizm na przyktadzie krysztatow ref. Code TEPHTH w bazie CSD [13].

Epitaksja (Rysunek 5), to precyzyjny wzrost warstwy krystalicznej na podlozu dobrze
zdefiniowanym krystalograficznym substracie, odgrywa kluczowg role w wytwarzaniu

wysokiej jakosci cienkich warstw 1 interfejsow. Dzigki glebokiemu zrozumieniu
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mechanizmow wzrostu epitaksjalnego mozliwe jest manipulowanie wyrownaniem i orientacjg
warstwy, co skutkuje doskonalymi wlasciwosciami elektronicznymi, optoelektronicznymi i
magnetycznymi. Epitaksja umozliwia integracj¢ cienkich warstw z urzadzeniami, takimi jak
tranzystory, diody LED i ogniwa stoneczne, w ktorych precyzyjne struktury krystaliczne majg

kluczowe znaczenie dla optymalizacji wydajnosci [14, 15].

Rysunek 5. Epitaksjalny wzrost krysztalow rutylu na hematycie o dtugosci prawie 6 cm.
Bahia, Brazylia. [dostep 26.05.2023 https://www.wikiwand.com/en/Epitaxy].

Wzrost cienkich warstw obejmuje kontrolowane osadzanie cienkich warstw materialu na
podtozach (Rysunek 6), w wyniku czego powstaja filmy o dostosowanych wiasciwosciach.
Zrozumienie mechanizmoéw regulujacych wzrost cienkich warstw jest niezbedne do uzyskania
pozadanych wiasciwosci, takich jak grubos¢, sktad i krystalicznos$¢. Precyzyjna kontrola nad
tymi parametrami pozwala na opracowywanie funkcjonalnych materiatow stosowanych w

urzadzeniach elektronicznych, powlokach, czujnikach i innych zastosowaniach [16-18].
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Rysunek 6. Ustrukturyzowana warstwa w uktadzie scalonym [19].

Dzigki zrozumieniu podstawowych zasad samoorganizacji, polimorfizmu krysztatéw,
epitaksji i wzrostu cienkich warstw mozliwa jest inzynieria materialdw z precyzyjna kontrola
nad ich wlasciwosciami i strukturg. Zrozumienie ich ma kluczowe znaczenie dla rozwoju
technologii w roznych dziedzinach, w tym w elektronice, fotonice, katalizie, magazynowaniu
energii 1 zastosowaniach biomedycznych. Umozliwia opracowywanie materiatow
funkcjonalnych, ktore wykazuja zwigkszona wydajnos¢, lepsza stabilno$¢ i nowe funkcje,

torujac droge do przetomowych odkry¢ i przetoméw technologicznych.

Cel pracy

Gléwnym celem badan jest zbadanie i zrozumienie procesOw samoorganizacji,
polimorfizmu krysztatéw, epitaksji i wzrostu cienkich warstw na przyktadzie tlenku kobaltu
(modelowy katalizator) i czgsteczek organicznych. Zaglebiajgc si¢ w te podstawowe aspekty,
badanie ma na celu odkrycie podstawowych zasad rzadzacych tworzeniem, zachowaniem i
wlasciwosciami tych materiatow w réznych skalach wielkosci. Badania maja na celu
wyjasnienie czynnikow wptywajacych na samoorganizacjg, polimorfizm krysztatow, epitaksje

1 wzrost cienkich warstw oraz zbadanie ich wzajemnego oddzialywania w konteks$cie
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czasteczek organicznych i tlenku kobaltu. Dzieki metodom obliczeniowym oraz technikom
eksperymentalnym, takim jak dynamika molekularna, chemia kwantowa i zaawansowanym
narzgdziom do charakteryzacji, w tym transmisyjnej mikroskopii elektronowej i skaningowej
mikroskopii tunelowej oraz dyfrakcji rentgenowskiej, badania majg na celu dostarczenie
wgladu w mechanizmy i dynamike samoorganizacji, polimorfizmu krysztatow, epitaksji i
zjawiska wzrostu cienkich warstw. Dzigki glebszemu zrozumieniu tych proceséw badania
maja przyczynic si¢ do rozwoju materiatow funkcjonalnych o dostosowanych wlasciwosciach
i strukturach, torujagc w ten sposob droge do potencjalnych zastosowan w réznych

dziedzinach, takich jak elektronika, kataliza, energia i nie tylko.

Motywacja do badania zjawisk proceséw samoorganizacji, polimorfizmu krysztatéw,
epitaksji 1 wzrostu cienkich warstw w kontek$cie czasteczek organicznych i tlenku kobaltu
jest ich istotne znaczenie dla projektowania materiatow, katalizy i konwersji energii.
Zrozumienie tych zjawisk ma kluczowe znaczenie dla rozwoju tych dziedzin i umozliwienia

przetomow w ro6znych ich zastosowaniach.

Wyniki majg znaczace implikacje i potencjalne zastosowania w postepie w dziedzinie
materiatloznawstwa. Odkrycia te mogg przyczyni¢ si¢ do r6éznych aspektow
materialoznawstwa, prowadzac do postgpéw w roznych dziedzinach i otwierajac nowe drogi

dla innowacji technologicznych.

Wyniki badan majg rowniez mie¢ potencjalne implikacje w dziedzinie konwersji energii.
Zrozumienie procesOW samoorganizacji 1 polimorfizmu krysztaltow moze pomoc w
opracowaniu zaawansowanych materialow do ogniw stonecznych, ogniw paliwowych 1

systemOw magazynowania energii.

Oprocz tych konkretnych zastosowan, spostrzezenia uzyskane z badan dostarczaja
podstawowej wiedzy i zasad, ktore mozna zastosowaé¢ do réznych systemoéw materiatowych 1
przyczyniaja si¢ do ogélnego zrozumienia zachowania 1 wlasciwosci materiatow. Ta wiedza
moze pokierowaé¢ przysztymi badaniami, zainspirowa¢ nowe odkrycia 1 utorowac¢ droge do

projektowania i opracowywania innowacyjnych materiatow.
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Proces samoorganizacji

Samoorganizacja czasteczek w przyrodzie jest zjawiskiem powszechnym, obserwuje
si¢ ja w btonach komorkach, widknach biopolimerowych czy chociazby w budowie wirusow.
Termin ,,samoorganizacja” jest uzywany w wielu réznych kontekstach naukowych. Na
przyktad ,,samoorganizacja” moze by¢ uzyta do opisania wzrostu poOtprzewodnikowych
kropek kwantowych. W tym konteksScie ,,samoorganizacja” odnosi si¢ do spontanicznego
tworzenia si¢ kropek kwantowych w wyniku warunkow wzrostu (pola naprgzen), bez
koniecznosci wyraznego definiowania rozmiaru lub ksztattu kropki. W kontek$cie materiatow
molekularnych termin samoorganizacja jest uzywany do opisania odwracalnego i
kooperacyjnego budowania predefiniowanych komponentow w uporzadkowang nadstrukture.
Zidentyfikowano dwie kategorie samoorganizacji. Samoorganizacja statyczna obejmuje
uklady w réwnowadze, ktore nie rozpraszaja energii. Tworzenie struktury moze wymagaé
energii, ale raz uformowana jest stabilna. Z drugiej strony, jest dynamiczna samoorganizacja,
gdzie tworzenie struktur lub wzordéw nastgpuje, gdy system rozprasza energie. Przyktadami sg
wzory utworzone w wyniku reakcji i procesow dyfuzji w oscylujacych reakcjach

chemicznych [20].

Samoorganizacja w migkkich materiatach opiera si¢ na zjawisku, ze fluktuacje potozenia i
orientacji czasteczek lub czastek spowodowane ruchami Browna majg energi¢ porownywalng
z energig cieplng. Energia cieplna ma znaczacy wpltyw na migkkie materialty w nanoskali,
poniewaz stabe wigzania niekowalencyjne sa zrywane i ponownie odtwarzane w innej
konfiguracji czasteczek. Umozliwia to uktadowi osiagnigcie rownowagi termodynamiczne;j,
ktora czesto jest stanem heterogenicznym. Ze wzgledu na stosunkowo stabe oddziatywania
migdzy czasteczkami, przejscia miedzy réoznymi strukturami mogg by¢ tatwo napedzane przez

zmiany warunkow, takich jak temperatura lub pH [20].

Aby samoorganizacja mogta zachodzi¢ w migkkich materiatach, sity miedzyczasteczkowe
migdzy czasteczkami muszg by¢ znacznie stabsze niz wigzania kowalencyjne, ktore
utrzymuja  czasteczki w  stanie  nienaruszonym. Roézne stabe  oddziatywania
migdzyczasteczkowe odgrywaja kluczowa role w organizowaniu czasteczek w migkkich

materiatach. Te interakcje obejmuja wigzania wodorowe, wigzania koordynacyjne
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wystepujace w ligandach 1 kompleksach, interakcje jonowe, interakcje dipolow, sity van der

Waalsa i interakcje hydrofobowe.

Efekt hydrofobowy wystepuje, gdy do wody wprowadza si¢ substancje niepolarng. Nalezy to
odrézni¢ od oddziatywan hydrofobowych, ktore powstaja, gdy dwa niepolarne sktadniki tacza
si¢ ze sobg w wodzie. Efekt hydrofobowy jest zwykle tlumaczony reorganizacja czasteczek
wody wokoét niezwigzanej czasteczki hydrofobowej, co powoduje spadek entropii. Jednak tg
utrate entropii mozna zrownowazy¢ przez tworzenie miceli, w ktorych czasteczki
hydrofobowe agreguja i1 rozbijaja ,,strukturalng wode”, co prowadzi do wzrostu entropii. Aby
mie¢ ujemng zmian¢ energii swobodnej Gibbsa dla micelizacji, wzrost entropii musi
przewyzsza¢ entalpi¢ zwigzang z oddzielaniem wody i substancji rozpuszczonej. Jeden
model, znany jako strukturalny model wody, sugeruje, ze czasteczki wody orientujg si¢ wokot
czgsteczki substancji rozpuszczonej. Inny model sugeruje, ze wysoki koszt energetyczny
zwigzany z wprowadzeniem niepolarnej substancji rozpuszczonej do wody wynika z
wyzwania polegajacego na znalezieniu wneki w wodzie ze wzgledu na jej maly rozmiar.
Niemniej jednak argumentowano, ze efekt hydrofobowy jest bardziej ztozony 1 zalezy od

wielkosci i ksztaltu substancji rozpuszczonej [20].

Chociaz wigzania wodorowe sa stabsze od wigzan kowalencyjnych (okoto 20 kJ/mol w
porownaniu do okoto 500 kJ/mol dla wigzan kowalencyjnych), umozliwiaja samoorganizacje
nadstruktur bez konieczno$ci reakcji chemicznych. Po utworzeniu struktury te sa
utrzymywane razem przez wigzania wodorowe, poniewaz ich energia jest wcigz wigksza niz
energia cieplna. Wigzania wodorowe odgrywaja kluczowg role w systemach biologicznych,
szczegoOlnie w tworzeniu struktur biatkowych. W biatkach wewnatrzczasteczkowe wigzania
wodorowe miedzy grupami N-H 1 grupami C=O, ktére sa oddalone od siebie o cztery
jednostki aminokwasowe, przyczyniaja si¢ do tworzenia struktury o-helisy. Podobnie
wigzania wodorowe miedzy sgsiednimi tancuchami peptydowymi prowadza do tworzenia
struktur B-Kartki. Na przyktad wtokna kolagenowe sktadaja si¢ z potrdjnie helikalnych biatek

potaczonych wigzaniami wodorowymi [20].

Potaczenie rozpoznawania molekularnego migedzy sztucznymi receptorami i ich czasteczkami
goscia z samoorganizacja oferuje potezne podejscie do programowania samoorganizacji
nanostruktur. W dziedzinie chemii supramolekularnej mozna wykorzysta¢ do tego celu rozne
oddziatywania niekowalencyjne, takie jak wigzanie wodorowe, wigzanie donor-akceptor i
kompleksowanie koordynacyjne metali. Do zaprojektowania receptorow, ktore moga
specyficznie wigzaé si¢ z czasteczkami gosci jonowymi i molekularnymi, wykorzystano
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szeroki zakres metod. Godnym uwagi przykladem w tym kontek$cie jest zastosowanie
cyklodekstryn jako gospodarzy do dostarczania lekéw lub pestycydow. Cyklodekstryny
wykazaly swoja zdolno$¢ do zamykania czasteczek goscia wewnatrz struktury, tworzac
kompleksy inkluzyjne. Ta wlasciwos¢ zostala wykorzystana do zwigkszenia
rozpuszczalnosci, stabilno$ci 1 ukierunkowanego uwalniania lekéw 1 pestycydow,

zapewniajac cenne narzedzie w dziedzinie nauk farmaceutycznych i rolniczych [20].

Oddziatywania dipolowe dziataja na podobnych zasadach jak wigzania wodorowe, z ta
roéznica, ze nie ograniczaja si¢ do atoméw wodoru. Oddzialywania te obejmujg bezposrednie
oddziatywanie mi¢dzy dwoma dipolami magnetycznymi. Dipole powstajag w wyniku zmian
elektroujemnosci w czasteczkach, co powoduje powstanie czgsciowych tadunkow dodatnich i
ujemnych w czasteczce. Ta separacja tadunkoéw umozliwia dipolom interakcje ze soba,

prowadzac do interakcji dipoli [20].

Sity Van der Waalsa obejmuja sity przyciagania i odpychania, ktdére istnieja migdzy
czasteczkami, z wylaczeniem tych pochodzacych z wigzan kowalencyjnych. Sity te obejmuja
interakcje miedzy statym dipolem, a odpowiadajacym mu dipolem, a takze dyspersje
London’a. Dyspersja London’a powstaje z tymczasowych fluktuacji rozktadu elektronow w
czasteczkach, tworzac natychmiastowe dipole. Te tymczasowe dipole indukuja sasiednie
czasteczki do tworzenia komplementarnych dipoli, co skutkuje sita przyciagania migdzy nimi.
Oddziatywania dipol-dipol i dyspersji London’a razem skladajg si¢ na ogélne sity van der
Waalsa, ktore odgrywaja znaczaca role w okreslaniu wtasciwos$ci 1 zachowania czasteczek 1

materiatow [20].

Samoorganizacja czgsteczek organicznych wzbudzita duze zainteresowanie w dziedzinie
nanotechnologii, poniewaz uwaza si¢ ja za obiecujace podejscie do wydajnej produkcji
urzadzen opartych na czasteczkach, takich jak czujniki i obwody. Liczne nowe uklady
obejmujace oddzialywanie adsorbatow (czasteczek zaadsorbowanych na powierzchni) z
substratami wykazaty wysoki poziom uporzadkowania w duzej skali. Skaningowa
mikroskopia tunelowa (STM) okazata si¢ skutecznym narzedziem do badania wlasciwosci
strukturalnych i elektronicznych tych uktadéw na poziomie submolekularnym [21]. W wielu
przypadkach wigzania wodorowe odgrywaja kluczowa role jako podstawowa interakcja
miedzy czasteczkami, regulujaca ich samoorganizacje [22]. Wykorzystanie selektywnosci i
kierunkowos$ci wigzan wodorowych pozwala na indywidualne projektowanie nanostruktur
przy uzyciu okreslonych blokow budulcowych kierowanych przez te sity, co jest atrakcyjng
perspektywa. Wérdd rdéznych samoorganizujacych si¢ systemoéw szczegdlnie intrygujace sa
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otwarte struktury, ktére wykazuja luzno upakowane uktady. Struktury te dziatajg jak systemy
gospodarz-gosé, posiadajace okresowe puste przestrzenie zdolne do wilaczania odpowiednich
gatunkdw do roéwnowaznych komorek. Ta wilasciwos¢ otwiera mozliwosci dla szeregu

zastosowan i dalszych badan w tej dziedzinie.

Polimorfizm

Termin polimorfizm odnosi si¢ do uktadu krystalicznego, w ktérym substancja moze
istnie¢ w strukturach charakteryzujacych si¢ roznymi komoérkami elementarnymi, ale gdzie

kazda z form sktada si¢ z doktadnie tego samego sktadu pierwiastkowego [23].

Tabela 1 zawiera liste¢ kilku z tych wilasciwosci. Réznice w upakowaniu molekularnym
spowodowane réznicami w wymiarach, ksztatcie, symetrii, pojemnosci (liczbie czasteczek) i
objetosciach pustych komorek elementarnych réznych polimorfow przyczyniaja si¢ do ich
roznych wiasciwosci fizycznych. Wiasciwosci te obejmuja objetos¢ czasteczkowa, objetosé
molowg (uzyskang przez pomnozenie objetosci czasteczkowej przez liczbe Avogadro),
gestos¢, wspdtczynnik zatamania $wiatta wzdhuz okre§lonych osi krysztatu, przewodnosé
cieplng, przewodno$¢ elektryczng i higroskopijno$¢. Réznice temperatur topnienia migdzy
odmianami polimorficznymi wynikaja z odmiennych interakcji kooperacyjnych migdzy
czasteczkami w stanie stalym w porOwnaniu ze stanem cieklym. Ponadto mozna
zaobserwowac roznice we wiasciwosciach spektroskopowych, wtasciwos$ciach kinetycznych 1
niektorych  wilasciwosciach  powierzchni.  Zrdéznicowane upakowanie 1 interakcje
migdzyczasteczkowe miedzy polimorfami réwniez prowadza do rdéznic we wlasciwosciach

termodynamicznych, ktore nastepnie wptywaja na ich wlasciwosci mechaniczne [24].

Obecnos¢ wielu struktur krystalicznych, danego zwigzku zwanych polimorfami, powoduje
roznorodne wilasciwosci fizyczne wykazywane przez te ciala stale. Tabela 1 zawiera liste
kilku z tych wlasciwosci. Réznice w upakowaniu molekularnym spowodowane réznicami w
wymiarach, ksztalcie, symetrii, pojemnosci (liczbie czasteczek) 1 obecnosci pustych
przestrzeni w komorkach elementarnych réznych polimorfow przyczyniaja si¢ do ich ré6znych
wlasciwosci fizycznych. Wlasciwosci te obejmujg objetos¢ czasteczkowsa, objetos¢ molowa

(uzyskang przez pomnozenie objetosci czgsteczkowej przez liczbe Avogadro), gestosc,
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wspotczynnik zatamania §wiatla wzdhuz okreslonych osi krysztalu, przewodno$¢ cieplna,
przewodnos¢ elektryczng i higroskopijnos¢. Roznice temperatur topnienia migdzy odmianami
polimorficznymi wynikaja z odmiennych interakcji kooperacyjnych migdzy czasteczkami w
stanie statym w porownaniu ze stanem ciektym. Ponadto mozna zaobserwowaé rdznice we
wilasciwosciach  spektroskopowych,  wilasciwosciach  kinetycznych 1 niektorych
wiasciwosciach powierzchni. Zrdznicowane upakowanie i interakcje migdzyczasteczkowe
miedzy polimorfami réwniez prowadza do réznic we wlasciwosciach termodynamicznych,

ktore nastepnie wplywajg na ich wtasciwosci mechaniczne.

Te rozbieznosci we wlasciwosciach fizycznych migdzy postaciami krystalicznymi uktadow
polimorficznych zyskaty duze zainteresowanie w dziedzinie nauk farmaceutycznych. Wynika
to z faktu, ze roznice te mogg mie¢ wplyw na przetwarzanie, formulowanie i dostgpnosc
lekow. Kwestie regulacyjne staja si¢ w takich sytuacjach kluczowe 1 moga znaczaco wptynac

na $ciezke rozwoju substancji leczniczej [25, 26].

Badanie polimorfizmu krysztatéw zapewnia wglad w czynniki rzadzace tworzeniem,
stabilno$cig 1 wlasciwosciami materialow. Pozwala przewidywac i kontrolowaé przemiany
polimorficzne, rozumie¢ wptyw struktury krystalicznej na reaktywnos$¢ oraz dostosowywacé
materialy o pozadanych wiasciwosciach funkcjonalnych. Mozliwos¢ manipulowania
polimorfizmem  krysztatlow otwiera ~mozliwosci projektowania, optymalizacji 1
dostosowywania materialow w celu spetnienia okreslonych wymagan aplikacyjnych. Ponadto
umozliwia opracowywanie nowych materiatobw o ulepszonych parametrach, zwigkszonej

stabilnosci 1 unikalnych funkcjonalnosciach.

Polimorfizm ma duze znaczenie w materialoznawstwie ze wzgledu na jego znaczacy wplyw
na stabilnos¢, reaktywnosc¢ 1 wlasciwosci uzytkowe materiatow. Zrozumienie zwigzku mi¢dzy
strukturg krystaliczng a zachowaniem materialu umozliwia projektowanie materialdow o
dostosowanych wtasciwos$ciach i ulepszonych parametrach w szerokim zakresie zastosowan

obejmujacych farmacje, katalize, elektronike 1 nie tylko.

Tabela 1. Wtasciwosci fizyczne, ktore roznig si¢ migdzy formami krystalicznymi systemu
polimorficznego.

Wiasdciwosci upakowania Gestos¢ 1 objetos¢ molowe
Wspotczynnik refrakcji

Przewodnos$¢: temperatura i elektryczna
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Higroskopijno$¢

Wiasciwosci termodynamiczne

Temperatura topnienia i sublimacji
Energia wewnetrzna lub struktury
Entalpia

Pojemnos¢ cieplna

Entropia

Wolna Energia i Potencjat Chemiczny
Aktywno$¢ Termodynamiczna
Preznos¢ par

Rozpuszczalnos¢

Wiasciwosci spektroskopowe

Przej$cia stanéw elektronowych
Przej$cia stanéw wibracyjnych

Przej$cia jadrowych standw spinowych

Wiasciwosci kinetyczne

Rozpuszczalnos¢
Stabilnos¢

Szybkos$¢ reakcji w stanie stalym

Wiasciwosci powierzchniowe

Wolna energia powierzchni
Napigcie miedzyfazowe

Morfologia krysztatu

Wilasciwosci mechaniczne

Twardos$¢

Wytrzymatos¢ na rozcigganie

Cienkie warstwy i Epitaksja

Cienkie warstwy to filmy materiatu o grubosci od nanometrow do mikrometréw, a ich
kontrolowana synteza, znana jako osadzanie, jest kluczowym krokiem w rdznych
zastosowaniach. Dobrze znanym przyktadem jest lustro, w ktorym cienka metalowa powloka
na odwrocie szklanej tafli tworzy odbijajacg powierzchni¢. W przesztoSci lustra wytwarzano

poprzez srebrzenie, ale obecnie do osadzania metalu stosuje si¢ nowoczesne techniki, takie

jak napylanie katodowe.
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W XX wieku postep w technikach osadzania cienkich warstw doprowadzit do znaczacych
przetomoéw technologicznych. Naleza do nich magnetyczne no$niki zapisu, urzadzenia
poOlprzewodnikowe, zintegrowane elementy pasywne, diody LED, powtloki optyczne (takie
jak powtoki antyrefleksyjne), trwate powloki narzedzi skrawajacych, a takze
cienkowarstwowe ogniwa stoneczne 1 akumulatory do wytwarzania i magazynowania energii.
Technologia cienkowarstwowa znajduje rowniez zastosowanie w farmaceutykach, zwlaszcza
w cienkowarstwowych systemach dostarczania lekow. Zbior cienkich warstw utozonych

razem jest okreslany jako wielowarstwowy.

Poza praktycznymi zastosowaniami cienkie warstwy odgrywaja kluczowa rolg¢ w eksploracji i
opracowywaniu materialbw o unikalnych wlasciwosciach. Umozliwiaja badanie zjawisk

takich jak multiferroiczno$¢ i tworzenie supersieci do badania efektow kwantowych.

Epitaksja jest rodzajem proceséw i zastosowan osadzania cienkowarstwowych filmow
koncentrujacym si¢ na tak zwanym epitaksjalnym wzro$cie materiatow, czyli osadzeniu
krystalicznych cienkich warstw, ktore rosng zgodnie z krystaliczng strukturg podtoza. Stowo
epitaksja, wywodzi si¢ od przedrostka ,,epi-” oznaczajgcego ,,na wierzchu”, jest to proces
wzrostu krysztaldéw lub osadzania si¢ materialu, ktory obejmuje tworzenie nowych warstw
krystalicznych o okre§lonych orientacjach w stosunku do warstwy substratu. Powstaty film
krystaliczny jest filmem epitaksjalnym lub warstwa epitaksjalng. Dopasowanie miedzy
warstwa epitaksjalng a warstwa substratu jest okreslone przez orientacje sieci krystalicznej
odpowiednich materialow. W wigkszosci przypadkbw nowo utworzona warstwa jest
krystaliczna, a kazdy obszar struktury krystalicznej warstwy powierzchniowej musi mieé
dobrze okreslong orientacje wzgledem struktury krystalicznej podtoza. Epitaksja moze
obejmowac struktury monokrystaliczne, chociaz przypadki epitaksji od ziarna do ziarna
obserwowano w filmach polikrystalicznych. W zastosowaniach technologicznych na ogot
preferowane jest osiggniecie epitaksji jednodomenowej, w ktorej krysztal warstwy
powierzchniowej ro$ng z pojedyncza, dobrze okreslong orientacjag w stosunku do krysztalu

podtoza. Epitaksja ma rowniez znaczenie we wzroscie struktur supersieci.

Jednym z gtownych komercyjnych zastosowan warstw epitaksjalnych jest przemyst
potprzewodnikow, gdzie filmy polprzewodnikowe sa hodowane epitaksjalnie na ptytkach
podtoza potprzewodnikowego. W przypadku wzrostu epitaksjalnego warstwy na powierzchni
plytki podtoza, sie¢ warstwy epitaksjalnej bedzie miata okreslong orientacje w stosunku do
sieci krystalicznej ptytki podtoza, tj. wskaznik [001] Millera filmu bedzie dopasowany z
indeksem [001] podtoze [27]. W najprostszym przypadku warstwa epitaksjalna moze byc¢
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kontynuacja doktadnie tego samego zwiazku poétprzewodnikowego co podioze; nazywa si¢ to
homoepitaksja. W przeciwnym razie warstwa epitaksjalna bedzie si¢ sktada¢ z innego

zwigzku; nazywa si¢ to heteroepitaksja.

Epitaksje mozna podzieli¢ na rézne typy: homoepitaksje, heteroepitaksje, homotopotaksje,

heterotopotaksje, pendeo-epitaksje i epitaksje od ziarna do ziarna.

e Homoepitaksja obejmuje wzrost krystalicznej warstwy na podtozu lub warstwie
wykonanej z tego samego materiatu. Stuzy do wytwarzania czystszych filmow niz
podioze oraz do tworzenia warstw o r6znym stopniu domieszkowania.

e Homotopotaksja jest podobna do homoepitaksji, ale wzrost cienkowarstwowy nie
ogranicza si¢ do dwoch wymiaréw. Samo podtoze jest wykonane z materiatu
cienkowarstwowego.

e Heteroepitaksja jest wykonywana z r6znymi materiatami, gdzie krystaliczny film
narasta na krystalicznym podtozu lub filmie z innego materiatu. Ta metoda umozliwia
wzrost warstw krystalicznych, ktére w innym przypadku bytyby trudne do uzyskania,
oraz wytwarzanie zintegrowanych warstw krystalicznych z r6znych materiatow.

e Heterotopotaksja jest podobna do heteroepitaksji, ale wzrost cienkowarstwowy nie
ogranicza si¢ do dwoch wymiaréw. Podloze i material cienkowarstwowy maja
podobne struktury.

e Pendeo-epitaksja to proces, w ktorym warstwa heteroepitaksjalna ros$nie jednoczesnie
pionowo 1 poprzecznie. Przyktadem pendeo-epitaks;ji jest wzrost nanowstazek grafenu
osadzonych w heksagonalnym azotku boru [28].

e Epitaksja ,ziarno do ziarna” obejmuje wzrost epitaksjalny migdzy ziarnami
multikrystalicznej warstwy epitaksjalnej i zarodkowej [29]. Wystepuje, gdy warstwa
nasion nie ma tekstury w ptaszczyznie, ale ma tekstur¢ poza plaszczyzna, co skutkuje
specyficzng teksturg wzdhuz kazdego ziarna warstwy nasion z powodu dopasowania
sieci.

Wzrost epitaksjalny mozna podzieli¢ na trzy podstawowe mechanizmy (Rysunek 7):
Volmer’a-Weber’a (VW), Frank’a-van der Merwe’a (FM) i Stranski’ego-Krastanov’a (SK).

W warunkach wzrostu VW epitaksjalny film tworzy si¢ z jader 3D na powierzchni wzrostu.
Tutaj interakcje migdzy adsorbatami (osadzanym materiatem) sg silniejsze niz interakcje

adsorbatu z powierzchnig, co powoduje tworzenie si¢ wysp w wyniku lokalnego
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zarodkowania. Warstwa epitaksjalna jest nast¢pnie tworzona, gdy te wyspy tacza si¢ ze sobg

[30].

W trybie wzrostu FM istnieje rdwnowaga miedzy interakcjami adsorbat-powierzchnia i
adsorbat-adsorbat. Ta roéwnowaga sprzyja dwuwymiarowemu mechanizmowi wzrostu

epitaksjalnego warstwa po warstwie lub stopniowemu przeptywowi [31].

Mechanizm SK 1gczy w sobie aspekty trybow VW i FM. Poczatkowo wzrost nastepuje W
trybie FM, prowadzac do powstania warstw 2D. Jednak po osiggnigciu krytycznej grubosci
wzrost przechodzi w system wzrostu wysp 3D podobny do VW [32].

W praktycznym wzroScie epitaksjalnym proces czesto zachodzi w rezimie warunkach
przesycenia, ktory odbiega od rownowagi termodynamicznej. W rezultacie kinetyka adatomu
staje si¢ czynnikiem rzadzacym zamiast termodynamiki, co prowadzi do dominacji wzrostu

skokowego 2D.

W W% m ©<1 ML

) (b)

% 1<©<2

% @>2

(c)

(a

Rysunek 7. Przekroje poprzeczne trzech gltéwnych mechanizméw  wzrostu
cienkowarstwowego, A) Volmer’a-Weber’a (VW: tworzenie wysp), B) Frank’a-van der
Merwe (FM: warstwa po warstwie) oraz C) Stranski-Krastanov (SK: warstwa-plus-wyspa).
Kazdy tryb jest pokazany dla kilku réznych wielkosci pokrycia powierzchni, ©.

Epitaksja, o dobrze zdefiniowanej strukturze krystalicznej, ma ogromne znaczenie w
materialoznawstwie. Oferuje wyjatkowe mozliwosci dostosowywania wilasciwosci
materiatlow, tworzenia funkcjonalnych interfejsow 1 umozliwia integracje urzadzen,

prowadzac do postepoéw w roznych dziedzinach.
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Jedng z kluczowych zalet epitaksji jest mozliwo$¢ precyzyjnej kontroli orientacji
krystalograficznej i dopasowania sieci migdzy warstwg, a podtozem. Ta kontrola pozwala na
przeniesienie okre§lonych witasciwosci krystalograficznych z podtoza na film, w wyniku
czego powstajg materialy o pozadanych wtasciwosciach. Na przyktad, poprzez epitaksjalny
wzrost warstwy potprzewodnikowej na podtozu dopasowanym do sieci, mozliwe jest
uzyskanie materiatu o podobnej strukturze krystalicznej i wtasciwosciach elektronicznych jak
podtoze. Umozliwia to integracj¢ roznych materiatdéw o uzupehiajacych si¢ wlasciwosciach,
takich jak laczenie potprzewodnikow grup I11-V z podtozami krzemowymi do urzadzen
optoelektronicznych. Epitaksja zapewnia zatem potezne narzgdzie do dostosowywania
wlasciwosci materialdow i osiggania pozadanych funkcjonalnosci. Jednak nawet niewielka

roéznica w statych sieciowych warstwy i1 podtoza prowadzi do jej defektow.

Innym waznym aspektem epitaksji jest tworzenie funkcjonalnych interfejsoéw. Precyzyjna
kontrola wzrostu epitaksjalnego pozwala na tworzenie dobrze zdefiniowanych interfejsow
miedzy réoznymi materiatami. Interfejsy te moga wykazywac unikalne wilasciwosci, ktore
r6znig si¢ od materiatow masowych, oferujgc mozliwosci nowatorskich funkcji. Na przyktad,
poprzez epitaksjalny wzrost warstwy ferromagnetycznej na niemagnetycznym podiozu,
mozliwe jest stworzenie interfejsu magnetycznego o wlasciwosciach innych niz poszczegdlne
warstwy. Ma to znaczenie praktyczne dla spintroniki i magnetycznych urzadzen pamigci
masowej. Epitaksja umozliwia projektowanie interfejsow o dostosowanych wiasciwosciach,
takich jak przewodno$¢, magnetyzm czy przenoszenie tadunku, poszerzajac mozliwosci

tworzenia funkcjonalnych materiatéw 1 urzadzen.

Epitaksja odgrywa rowniez kluczowa rol¢ w integracji urzadzen. Hodujac cienkie warstwy
réznych materialbw z precyzyjna kontrola, mozliwe jest wytwarzanie struktur
wielowarstwowych i heterostruktur, umozliwiajac integracje réznych komponentow w
jednym urzadzeniu. Jest to szczegdlnie wazne w dziedzinie elektroniki, gdzie epitaksja
pozwala na integracj¢ roznych materialow potprzewodnikowych o okreslonych funkcjach. Na
przyktad wzrost epitaksjalny potprzewodnikow III-V na podiozach krzemowych umozliwia
integracje szybkich tranzystorow 1 urzadzen optoelektronicznych na chipach krzemowych.
Epitaksja umozliwia bezproblemows integracj¢ roznych materiatow i funkcji, prowadzac do

rozwoju zaawansowanych urzadzen o zwigkszonej wydajnosci 1 funkcjonalnosci.

Ponadto epitaksja oferuje mozliwosci inzynierii naprezen. Hodujac film na podiozu z

niedopasowaniem sieci, do filmu wprowadza si¢ naprezenie, ktoére moze zmieni¢ jego
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wlasciwosci. Inzynieria naprezen pozwala na modyfikacj¢ wlasciwosci materiatu, takich jak

struktura pasmowa [33].

Zrozumienie mechanizmow wzrostu cienkich warstw ma ogromne znaczenie w dziedzinie
materialoznawstwa. Obejmuje zlozong zalezno$§¢ migdzy samoorganizacja, epitaksjg i
interakcjami powierzchniowymi, ktdre wspolnie okreslaja strukturalne, morfologiczne i

funkcjonalne wtasciwosci cienkich warstw.

Samoorganizacja, odgrywa kluczowa rol¢ we wzroscie cienkich warstw. Reguluje
rozmieszczenie i uporzadkowanie atomoéw lub czasteczek podczas procesu osadzania, co
prowadzi do powstania okreslonych struktur krystalicznych i morfologii. Dzigki zrozumieniu
procesOw samoorganizacji mozliwe jest kontrolowanie wzrostu cienkich warstw i
manipulowanie ich wlasciwosciami. Jest to szczegdlnie istotne w zastosowaniach, w ktorych
rozmieszczenie atomoéw lub czasteczek w nanoskali decyduje o funkcjonalnosci filmu, na
przyktad w elektronice organicznej, gdzie samoorganizacja sprz¢zonych czasteczek wptywa

na transport tadunku i wydajno$¢ urzadzenia.

Z drugiej strony epitaksja to proces, w ktorym krystaliczny film jest hodowany na podtozu o
dobrze zdefiniowanej strukturze krystalicznej. Odgrywa kluczowa role w uzyskiwaniu
wysokiej jakosci filmoéw monokrystalicznych o pozadanych wilasciwosciach. Epitaksja
pozwala na przeniesienie wlasciwosci krystalograficznych z podioza na film, w wyniku czego
powstaja filmy o podobnych strukturach krystalicznych, parametrach sieci i orientacji.
Zrozumienie mechanizméw wzrostu epitaksjalnego umozliwia kontrolowanie orientacji
krystalograficznej, naprezen i defektéw w cienkich warstwach. Ta kontrola jest niezbedna do
osiggniecia pozadanych funkcjonalnosci w urzadzeniach elektronicznych, optoelektronice i
innych zastosowaniach, w ktorych kluczowe znaczenie ma precyzyjne wyrownanie

krystalograficzne 1 wlasciwosci interfejsu.

Interakcje powierzchniowe réwniez znaczgco wpltywaja na wzrost cienkiej warstwy.
Interakcja miedzy rosngcym filmem a lezaca pod nim powierzchnig podloza, jak réwniez
otaczajacym $rodowiskiem, odgrywa kluczowa rol¢ w okreslaniu zarodkowania, adhezji i
kinetyki wzrostu filmu. Interakcje powierzchniowe moga wpltywac¢ na tryb wzrostu (np.
wzrost warstwa po warstwie lub wzrost wyspowy), morfologie powierzchni i jakos¢ interfejsu
film-podtoze. Zrozumienie i kontrolowanie tych interakcji powierzchniowych jest niezbedne
do wuzyskania wysokiej jakosci, wolnych od defektow filméw o dostosowanych

wlasciwos$ciach. Ponadto interakcje powierzchniowe mozna wykorzysta¢ do wywotywania
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okreslonych funkcji, takich jak tworzenie samoorganizujgcych si¢ monowarstw lub

funkcjonalizacja powierzchni o pozadanych wtasciwosciach chemicznych lub biologicznych.

Dzi¢ki wszechstronnemu zrozumieniu mechanizmow wzrostu cienkich warstw i wzajemnych
zalezno$ci migdzy samoorganizacja, epitaksjg i interakcjami powierzchniowymi, mozliwy jest
rozw0j funkcjonalnych materiatow i1 urzadzen. Umozliwia precyzyjna kontrole wlasciwosci
filmoéw, takich jak orientacja krystalograficzna, morfologia, grubo$¢ i charakterystyka
interfejsu, ktore sa krytyczne dla osiggniecia pozadanych funkcjonalnosci w roéznych
zastosowaniach. Ponadto wiedza ta pozwala na optymalizacje procesow wzrostu cienkich
warstw, projektowanie nowych materialtow o dostosowanych wilasciwosciach oraz rozwdj
zaawansowanych technologii w takich dziedzinach, jak elektronika, fotonika, konwersja

energii i kataliza.

Badania czasteczek organicznych i tlenku kobaltu

Zwiazek miedzy badaniami samoorganizacji i krystalizacji czasteczek organicznych, a
badaniem cienkich warstw tlenku kobaltu podczas utleniania alkoholu polega na ich
wspolnym skupieniu si¢ na zrozumieniu wilasciwosci strukturalnych 1 funkcjonalnych

materialow.

W przypadku czasteczek organicznych badania samoorganizacji i1 krystalizacji majg na celu
wyjasnienie procesow, dzigki ktérym czasteczki te organizujg si¢ w uporzadkowane struktury.
Obejmuje to badanie oddzialywan migdzyczasteczkowych, zmian konformacyjnych i
rozwazan termodynamicznych, ktore regulujg powstawanie okreSlonych odmian
polimorficznych krysztatow. Badajac samoorganizacj¢ 1 zachowanie krystalizacji czasteczek
organicznych, uzyskujemy wglad w czynniki wplywajace na ich stabilno$¢, reaktywnos¢ i
wlasciwosci  funkcjonalne. Ta wiedza ma kluczowe znaczenie dla projektowania i
optymalizacji materialdéw, poniewaz pozwala na kontrole i manipulacje strukturg i morfologia

krysztatu, ostatecznie wplywajac na wydajnos¢ materiatu w roznych zastosowaniach.
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Z drugiej strony badanie cienkich warstw tlenku kobaltu podczas utleniania alkoholu
koncentruje si¢ na zrozumieniu zmian strukturalnych i zachowania katalitycznego tych
warstw w okreslonych warunkach reakcji. Cienkie warstwy tlenku kobaltu ciesza si¢ duzym
zainteresowaniem ze wzgledu na ich réznorodne zastosowania w katalizie, konwersji energii i
sensorach. Podczas utleniania alkoholu warstwa tlenku kobaltu ulega przemianom
chemicznym i przegrupowaniom strukturalnym, ktére wplywaja na jej aktywnos$¢ katalityczna
i selektywno$¢. Badajac zachowanie cienkiej warstwy w réznych warunkach reakcji, mozliwe
jest wyjasnienie podstawowych mechanizméw i zidentyfikowanie czynnikéw wpltywajacych

na jej wydajno$¢ katalityczna.

Zwiazek miedzy tymi dwoma obszarami badan polega na ich wspolnym celu, jakim jest
zrozumienie podstawowych zasad rzadzacych zachowaniem si¢ materiatéw. Oba badania
obejmuja badanie samoorganizacji 1 wlasciwosci strukturalnych materiatow, aczkolwiek w
réznych kontekstach. Spostrzezenia uzyskane z badan nad samoorganizacja i krystalizacja
czasteczek organicznych mogg dostarczy¢ cennej wiedzy na temat kontrolowania wzrostu i
powstawania cienkich warstw tlenku kobaltu. Podobnie zrozumienie zachowania cienkich
warstw tlenku kobaltu podczas utleniania alkoholu moze zapewni¢ wglad w reaktywno$¢ i
wlasciwosci funkcjonalne filmu, co moze pomodc w projektowaniu 1 syntezie czasteczek

organicznych do badan samoorganizacji 1 krystalizacji.

Ogolnie rzecz bioragc, badanie zardwno samoorganizacji, jak 1 badan krystalizacji czasteczek
organicznych i cienkich warstw tlenku kobaltu podczas utleniania alkoholu przyczynia si¢ do
wszechstronnego zrozumienia zaleznosci miedzy strukturg a wilasciwosciami materiatow.
Laczac te dwa obszary badawcze, mozna bada¢ nowe mozliwosci projektowania materiatow,
katalizy i konwersji energii, co ostatecznie prowadzi do opracowania zaawansowanych

materiatow funkcjonalnych o dostosowanych wiasciwosciach 1 zwiekszonej wydajnosci.

Samoorganizacja, epitaksja i zmiany strukturalne to wspdlne tematy, ktdre obejmuja zarowno
aspekty badawcze samoorganizacji i badania krystalizacji czasteczek organicznych, jak i
badanie cienkich warstw tlenku kobaltu podczas utleniania alkoholu. Tematy te majg istotne
znaczenie dla projektowania materiatow i1 zastosowan katalitycznych, poniewaz zapewniaja

wglad w kontrolg wlasciwosci materiatow i poprawe wydajnosci katalityczne;.

Samoorganizacja, epitaksja i zmiany strukturalne to podstawowe tematy lezace u podstaw
zarowno aspektoéw badawczych samoorganizacji 1 badan krystalizacji czasteczek

organicznych, jak i badania cienkich warstw tlenku kobaltu podczas utleniania alkoholu.
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Tematy te sg bardzo istotne w projektowaniu materialdéw 1 zastosowaniach katalitycznych,
poniewaz oferuja cenny wglad w kontrole wilasciwosci materiatbw 1 optymalizacje

wydajnosci katalitycznej.

Samoorganizacja, proces, w ktérym czasteczki lub atomy organizuja si¢ w uporzadkowane
struktury, odgrywa kluczowa rol¢ w projektowaniu materiatow. W przypadku czasteczek
organicznych zrozumienie proceséw samoorganizacji umozliwia manipulowanie polimorfami
krysztatow 1 precyzyjne dostrajanie wilasciwosci materiatléw, takich jak rozpuszczalnose,
reaktywnos$¢ i zachowanie optoelektroniczne. Podobnie w badaniu cienkich warstw tlenku
kobaltu procesy samoorganizacji wptywaja na morfologi¢ warstwy, orientacj¢ krysztatlow i
wlasciwosci miedzyfazowe, z ktérych wszystkie sa kluczowymi czynnikami w
zastosowaniach katalitycznych. Zdobywajac glebsze zrozumienie samoorganizacji, mozliwe
jest projektowanie i synteza materiatow o dostosowanych funkcjonalno$ciach i ulepszonych

parametrach.

Epitaksja, wzrost warstwy Kkrystalicznej na podtozu o dobrze zdefiniowanej strukturze
krystalicznej, to kolejny wspolny temat w obu aspektach badawczych. Epitaksja pozwala na
precyzyjng kontrolg nad orientacjg krystalograficzng, dopasowaniem sieci 1 wiasciwosciami
miedzyfazowymi, umozliwiajac przeniesienie pozadanych wlasciwosci z podtoza na film. W
kontekscie czasteczek organicznych wzrost epitaksjalny na okreslonych podtozach utatwia
kontrole struktury krystalicznej, morfologii 1 wlasciwosci transportu tadunku, prowadzac do
ulepszonych funkcjonalno$ci materiatbw. Podobnie, w badaniu cienkich warstw tlenku
kobaltu, epitaksja wplywa na orientacj¢ krystalograficzng filmu, odksztatcenie 1 tworzenie si¢
defektow, z ktorych wszystkie sa kluczowe w zastosowaniach katalitycznych, w ktorych
struktura powierzchni i uklady atomowe dyktuja aktywno$¢ katalityczng i1 selektywnosc¢.
Wykorzystujac wzrost epitaksjalny, naukowcy moga dostosowa¢ wilasciwosci materiatu 1

zoptymalizowa¢ wydajno$¢ katalityczna.

Zmiany strukturalne stanowig kolejny wazny wspolny temat w obu obszarach badawczych.
Zrozumienie i scharakteryzowanie zmian strukturalnych ma kluczowe znaczenie dla
projektowania materialbw 1 zastosowan Kkatalitycznych. W konteks$cie badan nad
samoorganizacja podczas procesu krystalizacji zachodza zmiany strukturalne, w wyniku
ktorych powstaja réozne odmiany polimorficzne krysztatlow o roznych wilasciwosciach.
Badanie tych zmian strukturalnych zapewnia wglad w czynniki wptywajace na stabilnos$¢
materiatu, reaktywnos$¢ 1 wlasciwosci funkcjonalne. Podobnie w badaniu cienkich warstw

tlenku kobaltu podczas utleniania alkoholi zmiany strukturalne wynikaja z przemian
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chemicznych 1 interakcji z reagentami. Zmiany te znaczaco wplywaja na zachowanie
katalityczne filmu i mozna je wykorzysta¢ do zwigkszenia aktywnosci katalitycznej i
selektywnos$ci. Dzieki zrozumieniu i kontrolowaniu zmian strukturalnych badacze moga
dostosowywa¢ wilasciwosci materiatow do okreslonych wymagan aplikacji 1 optymalizowac

systemy katalityczne.

Wspolne motywy samoorganizacji, epitaksji i zmian strukturalnych podkreslajg ich znaczenie
w projektowaniu materialdw 1 zastosowaniach katalitycznych. Tematy te zapewniaja
fundamentalny wglad w kontrolg wtasciwosci materiatow 1 poprawe wydajnosci katalityczne;.
Badajac te tematy zaréwno w konteksScie czasteczek organicznych, jak i cienkich warstw
tlenku kobaltu, mozna rozwija¢ materialoznawstwo, opracowywa¢ nowe materialy
funkcjonalne 1 optymalizowa¢ systemy katalityczne pod katem szerokiego zakresu

zastosowan, w tym konwersji energii, zrownowazenia Srodowiskowego i1 syntezy chemiczne;j.

Hipoteza badawcza

Glowne pytania badawcze, na ktére ma odpowiedzie¢ moja praca, sg nastgpujace:

1. W jaki sposdb procesy samoorganizacji czasteczek organicznych i Kkrystalizacja
réznych polimorfow wplywaja na stabilno$¢ 1 wlasciwosci funkcjonalne otrzymanych
materialow?

2. W jaki sposob zmiany strukturalne podczas samoorganizacji, epitaksji 1 wzrostu
cienkich warstw wplywaja na og6lng strukture materiatu, morfologi¢ 1 wlasciwosci
miedzyfazowe?

3. Jakie s3 podstawowe =zasady 1 mechanizmy rzadzace wzrostem czasteczek
organicznych 1 cienkich warstw tlenku kobaltu i jak wptywaja one na witasciwosci
materiatu 1 zachowanie katalityczne?

4. Jakie sg specyficzne efekty utleniania alkoholu na zmiany strukturalne cienkich
warstw tlenku kobaltu i jak te zmiany odnosza si¢ do aktywnos$ci katalitycznej i

selektywnosci filmu?
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Odnoszac si¢ do tych pytan badawczych i hipotez, badanie ma przyczyni¢ si¢ do zrozumienia
procesdw samoorganizacji, polimorfizmu krysztatow, epitaksji i zmian strukturalnych w

materialach oraz ich implikacji dla projektowania materiatéw 1 zastosowan katalitycznych.

Metody Badawcze

Metody eksperymentalne zastosowane w tych badaniach odegraly kluczowa role w
badaniu procesow samoorganizacji, polimorfizmu krysztalow, epitaksji 1 zmian
strukturalnych czasteczek organicznych i1 cienkich warstw tlenku kobaltu. Metody te
dostarczyly cennych informacji na temat wlasciwosci i zachowania badanych materiatow,
umozliwiajac glebsze zrozumienie ich struktury i funkcjonalnosci. W tej sekcji przedstawimy
krotki przeglad technik eksperymentalnych wykorzystanych w tych badaniach, w tym
dyfrakcji rentgenowskiej i obliczen DFT.

Dyfrakcja rentgenowska postuzyta jako narzedzie do charakteryzowania struktur
krystalicznych czasteczek organicznych i cienkich warstw tlenku kobaltu. Poddajac probki
promieniowaniu rentgenowskiemu, byliSmy w stanie uzyska¢ wzory dyfrakcyjne, ktoére
dostarczaja szczegdtowych informacji o rozmieszczeniu atomow w materiatach. To pozwolito
nam okresli¢ wazne parametry, takie jak wymiary komorki elementarnej, potozenie atoméw 1
symetria krysztatlow. Dzigki starannej analizie i interpretacji danych uzyskaliSmy wglad w
procesy samoorganizacji, polimorfizm krysztaldéw i wzrost epitaksjalny obserwowany w

badanych systemach.

Uzupetniajac techniki eksperymentalne, obliczenia teorii funkcjonatu gestosci (DFT) odegraty
kluczowa role w wyjasnieniu wlasciwosci strukturalnych 1 energetycznych czasteczek
organicznych. DFT dostarczyto ram teoretycznych do przewidywania struktur molekularnych,
energii konformacyjnych i energii sieci krystalicznej. Wykorzystujac zaawansowane metody
obliczeniowe, mogliSmy zbada¢ stabilno$¢ i preferencje réoznych odmian polimorficznych
krysztatow oraz zrozumie¢ podstawowe czynniki wptywajace na ich powstawanie podczas

krystalizacji. Ponadto obliczenia DFT pozwolity nam zbada¢ wzajemne oddziatywanie
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miedzy energig konformacyjng a energig sieci krystalicznej, rzucajgc $wiatto na stabilnos¢ i

wilasciwosci okreslonych form polimorficznych.

Integracja danych dyfrakcji rentgenowskiej z obliczeniami DFT okazata si¢ skutecznym
podejsciem w tych badaniach. Dane eksperymentalne postuzyly jako cenne narzedzie do

walidacji doktadno$ci teoretyczne;.

Dyfrakcja Rentgenowska

Ten rozdziat stuzy jako wprowadzenie do dyfrakcji rentgenowskiej w charakterystyce
strukturalnej, ze szczegblnym uwzglednieniem badan =z wykorzystaniem probek
monokrystalicznych. W przeciwienstwie do dyfrakcji proszkowej, ktora pozwala uzyskac
petne informacje strukturalne za jednym razem, eksperymenty na monokrysztatach wymagaja
skanowania duzych czeSci przestrzeni odwrotnej. Zatem posiadanie wczesniejszej wiedzy na
temat oczekiwanej struktury jest korzystne. Obliczanie pozycji reflekséw Bragg’a znanych
struktur, takich jak te znalezione w literaturze dotyczacej danych dyfrakcji proszkowej (m. in.
symetria uktadu), moze znacznie zmniejszy¢ wymagane probkowanie przestrzeni
odwrotnosci. Podczas gdy proste struktury, takie jak pojedyncze krysztaly zlota, mozna
obliczy¢ recznie, ztozone struktury, takie jak badany w tej pracy tlenek kobaltu, z licznymi

atomami w komorce elementarnej, wymagaja symulacji komputerowych.

Krysztal i sie€ rzeczywista

Analizujac pozycje pikow i1 ich wzgledne intensywnosci, mozna okresli¢ strukture
krystaliczng. Dodatkowo, w przypadku probek cienkowarstwowych, ksztatt refleksu moze
dostarczy¢ dalszych informacji o morfologii probki. Rézne rodzaje nieporzadku w filmie
powoduja poszerzenie pikow Bragg’a w roznych kierunkach. W tym rozdziale wyjasniono, w
jaki sposob szczegétowa analiza ksztattu refleksu pozwala na uzyskanie dodatkowych

informacji o okre$lonych typach nieporzadku.
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W idealnym krysztale wystepuje powtarzalny uktad identycznych elementéw sktadowych
(atomow lub czasteczek) w przestrzeni. Strukture te najlepiej opisuje siatka, ktora sktada si¢ z
weztow utozonych okresowo. Sie¢ jest zdefiniowana przez trzy wektory translacji: A1, Az |
Az. Te punkty sieci mozna przedstawi¢ jako Rn = n1A1 + n2A2 + n3As, gdzie ni, n2 i N3 sg
dowolnymi liczbami catkowitymi. Kazdy punkt sieci jest powigzany z identycznym zespotem
atomoéw. Komorka elementarna krysztatu jest rownolegtoscianem utworzonym przez wektory
A1, A2 i Az (patrz Rys. 8). Parametry sieci a, b, ¢ (dlugoséci wektorow sieci) oraz a, B, v (katy

miedzy wektorami sieci) opisujg charakterystyke dowolnej sieci.

A3

A;

) 4

A

Rysunek 8. Schemat prymitywnej komorki elementarnej krysztatu. Komorka zdefiniowana
jest przez rownolegloscian zdefiniowany wektorami Ai, A2 i As Wektory posiadaja
odpowiednio normalne a, b, c. Z kombinacjg katow o = (A2, Asz), B = (A1, A3) oraz y = (Ay,
A2) mozna zdefiniowa¢ dowolng siec.

|u|vjcos(u,v) do A1-Asz i Az-Az, mozemy wyznaczy¢ sktadowe A=, oznaczone jako Asz1 i Aso.
Trzecig sktadows, Ass, mozna znalezé, bioragc pod uwage modut wektora: ¢® = Agi? + Agp? +

As3. Postepujac zgodnie z ta procedura, rzeczywiste wektory sieci przestrzennej sa okreslone

przez
a b-cosy c-cosf
A1=<0>,Az=<b-siny>,A3= c-(cosa —cosf -cosy/siny) (1)
0 0 V2 — (43, + 43,)

Objetos¢ komorki elementarnej to po prostu objetos¢ rownolegloscianu okreslonego przez

trzy osie:

V = A1 (A2 X As) 2)
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Podstawy dyfrakcji rentgenowskiej

Promienie rentgenowskie wykazuja dwa gléwne oddziatywania z elektronami w
atomie lub czgsteczkami: absorpcje i rozpraszanic. W Kkontek$cie analizy strukturalnej
rozpraszanie promieniowania rentgenowskiego odgrywa kluczowa role. Kiedy plaska fala
promieniowania rentgenowskiego oddziatuje z elektronem, elektron podlega oscylacjom w
odpowiedzi na pole elektryczne promieniowania rentgenowskiego, co powoduje emisje¢ fali
sferycznej. Ta emitowana fala sferyczna jest superpozycja fal wypromieniowanych przez
wszystkie elektrony w probce, tworzac mierzalny sygnat. Ze wzgledu na to, ze dlugosé fali
promieniowania rentgenowskiego jest podobna do odleglosci miedzyatomowych w materii,
dochodzi do interferencji, co prowadzi do wzorcowego rozkladu obserwowanej
intensywnos$ci. Taki rozktad intensywnosci dostarcza informacji o strukturze atomowe;j

probki, pozwalajac na jej rekonstrukcje [34, 35].

Podczas eksperymentu z rozpraszaniem promieniowania rentgenowskiego wigzka o wektorze
falowym ki jest kierowana w stron¢ probki, zgodnie z kierunkiem jej propagacji. Wielkos¢
wektora falowego jest okreslona przez dlugo$¢ fali wigzki wyrazong wzorem 2n/A. Wigzka
rozproszona, rozchodzaca si¢ w kierunku Ky, jest wychwytywana przez detektor. W tym
konkretnym badaniu zbadano tylko rozpraszanie sprezyste, co oznacza, ze padajaca i
rozproszona wigzka majg te sama dhugos¢ fali, co spehia |ki| = |Kf. Aby uproséci¢ analize,

warto zdefiniowac¢ transfer wektora falowego w nastepujacy sposob:

W eksperymencie z rozpraszaniem transfer wektora falowego g stuzy jako zmienna
niezalezna, pozwalajac nam odwzorowa¢ intensywnos$¢ rozproszenia w przestrzeni g, znanej

rowniez jako przestrzen odwrotna.

Aby okresli¢ rozproszong amplitude z krysztatu, bierzemy pod uwage udzial fal
rozproszonych z kazdego elektronu w krysztale, biorgc pod uwage prawidlowe fazy.
Obejmuje to sumowanie wszystkich komorek elementarnych n, wszystkich atomoéw j w
kazdej komorce elementarnej 1 caltkowanie po gestosci elektronowej kazdego atomu, ktora
jest opisana przez ich odpowiednie funkcje falowe. Obserwowang amplitude rozproszenia
A(q) w odleglosci Ro mozna zatem otrzymac za pomoca nast¢pujacego rownania [36]:

e? 1
mc? R,

AQ) = Ao B 25 [ () exp (iq - (Ry + 17 +7) ) d3r (4)
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Rysunek 9. Rysunek ilustruje schematyczne przedstawienie elementu objetosci d°r uzytego w
catkowaniu opisanym w Rownaniu 4. Element obj¢tosci jest okre§lony przez sume wektorow
R,, 1j1r. R, reprezentuje wektor skierowany od poczatku krysztatu (O) do n-tego punktu sieci,
przedstawiony jako czarne kropki na rysunku. r; wskazuje potozenie j-tego atomu,
reprezentowanego przez niebieskie kotko, wzgledem n-tego punktu sieci. Wreszcie, r
reprezentuje pozycje elementu objetosci d*r uzywanego do catkowania gestosci elektronowe;j
atomu.

W réwnaniu Aop reprezentuje amplitude padajacej wiazki, p; oznacza gestos¢ elektronowq j-
tego atomu, a state €, m i ¢ odnoszg si¢ odpowiednio do tadunku elektronu, masy elektronu i
predkosci $§wiatta. Polozenie elementu objetosci, po ktorym scalkowana jest gestose
elektronowa, jest okreslone przez sume wektoréow R, rji r. Rn wskazuje od poczatku do n-tej
komorki elementarnej, r; wskazuje od poczatku tej komorki elementarnej do $rodka j-tego
atomu, a r oznacza polozenie wzgledem S$rodka j-tego atomu. Proces rozpraszania
przedstawiono na rysunku 9. Roéwnanie ma zastosowanie w przyblizeniu kinematycznym,
ktore zaktada stabe oddziatywanie mi¢dzy promieniowaniem rentgenowskim a krysztatem.
To przyblizenie pomija mozliwos¢ dalszego rozpraszania wiazki rozproszonej. Rozdzielajac
zmienne, Ré6wnania mozna wyrazi¢ jako:

e? 1

mc2 R,

A(q) = Aq Y. exp(iq - Ry) Xjexp(iq -1) [T pj(r) exp(iq-r)d*r  (5)

ez 1

=A 2nexp (iq - Ry) Xjexp(iq ' 1)fi(q) (6)

0mczR,

e? 1

mc2 R,

= A,

F(q) Xnexp(iq- Ry) (7)

gdzie f(q) jest nazywany atomowym czynnikiem, a F(q) jest nazywany czynnikiem struktury.
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Sie¢ Odwrotna

Jesli rozwazamy krysztal z komorkami elementarnymi Ni, N2 i N3 wzdluz osi

krysztatu A1, Az i Az, rOwnanie 7 staje si¢:

e? 1

A(q) = A F(q) 20 2o Zn’co Zmco exp(iq - (niA; + ny4; +n343))  (8)

mc? R,

I | - ] - , - i
= Ag——F(q) T 2o exp(inq - Ay) Tn’2o exp(inyq - A;) To'so exp(inzg - As)  (9)

mc? Ry
gdzie rozdzielilismy okres w sumach, aby otrzymac iloczyn trzech niezaleznych sum. Sumy
te sg prostymi szeregami geometrycznymi, dla ktorych istnieje trywialne wyrazenie:

— . 1- ixN
Sw(@) = Eizd exp(ixn) = 2P0 (10)

Z tym wyrazeniem A(q) upraszcza si¢ do:

A@) = Ao 77 F(@)Sw, (@ A)Sw, (4 A2)Sw, (4 43) (1D)

W eksperymencie rozpraszania intensywno$¢ mierzonego sygnatu, oznaczona jako I(q), jest
bardziej interesujaca niz amplituda. Jest to zwigzane z kwadratem wielkosci rozproszonej
amplitudy, |A(q)[>. Konkretnie, zmierzone natezenie jest proporcjonalne do iloczynu
kwadratow wielkosci funkcji interferencji szczeliny N, oznaczonych jako [Sni(q-Ai)?,
ISn2(q-A2)|? i |Sna(q-As)|?. Te funkcje interferencyjne, powszechnie stosowane w optyce, maja
postac:

sin? ()

5.1 =" (12
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Rysunek 10. Funkcja interferencji szczeliny N dla N = 6. Funkcja ma maksima pierwotne
oddalone od siebie o 2 1 N - 2 maksima pomocnicze pomie¢dzy nimi. Najwyzsza
intensywno$¢ maksimow pierwotnych wynosi N?. Maksima pomocnicze maja okres 2n/N

Rysunek 10 ilustruje funkcje szczeliny N dla N = 6. Funkcja ta wykazuje wyrazne piki o
amplitudzie N? przy wielokrotnosciach 2w, jednoczesnie tworzac N - 2 drugorzedowych
maksiméw posrednich. Odstep miedzy tymi drugorzednymi maksimami wynosi 2n/N. Gdy N
zbliza si¢ do nieskonczono$ci, funkcja dazy do szeregu funkcji & oddzielonych 2m. Aby
otrzyma¢ maksimum intensywno$¢, konieczne jest jednoczesne spetlnienie warunkow

Laue’go:
q-A; =2rmH (13)
q-A, =2nK (14)
q-A; = 2nL (15)
Gdzie H, K, L sg liczbami calkowitymi nazywanymi wskaznika Miller’a.
Warunki Laue’go mogg jednoczesnie by¢ spetnione przez:
q =HB,+ KB, + LB; (16)

jesli wektory Bi maja wilasno$¢ Bi-Aj = 2mdij. Uzyskanie takiego zestawu wektorow z

rzeczywistych wektorow sieci przestrzennej A; jest proste:

By =" (4, xA5)  (17)
By = (43 x Ay)  (18)

str. 33



B; = ZVE(A1 xAz)  (19)

Jesli porownamy Rownanie 16 z rownaniem: Ry = n1A1 + n2A2 + n3Asz, zauwazymy, ze majg
one te samg posta¢. Podobnie jak w rzeczywistej sieci przestrzennej, ktdra opisuje okresowe
powtarzanie si¢ komorki elementarnej krysztatu w przestrzeni, mamy réwniez siatke punktow
w odwrotnej przestrzeni, w ktorych promienie rentgenowskie sg rozpraszane. Indeksy
Miller’a H, K, L sa powszechnie uzywane do oznaczania pozycji w przestrzeni odwrotnej.
Jednak do obliczen, zwlaszcza gdy mamy do czynienia z wieloma strukturami, q jest czesto
bardziej odpowiednie. Dlatego wygodnie jest wprowadzi¢ macierz transformacji M, ktora
pozwala na konwersje z przestrzeni HKL do przestrzeni Q.

Bi1 Bz By

M = (312 By, B32> (20)

Bis Bzz Bss

Majac zdefiniowang macierz M, mozemy zastosowal proste operacje algebraiczne do

obliczenia odwrotnosci M, umozliwiajac konwersje miedzy przestrzeniag HKL a przestrzenia g

qx H
q=<Qy>=M-<K>, (21)
4z L
H dx
(K) = 1\4_1 ' <Qy> ) (22)
L qz

w obu kierunkach.

Atomowy Czynnik i Czynnik Struktury

Atomowy czynnik reprezentuje transformate Fouriera gestosci elektronowej atomu.
Zazwyczaj gestos¢ elektronowa atomu wykazuje symetri¢ sferyczna, co oznacza, ze zalezy
wylacznie od wielkosci Q = |q| transferu wektora falowego. Ponadto na czynnik atomu

wplywa energia fotonu Epn 1 mozna go wyrazi¢ w nastgpujacy sposob:

f(Q.Epn) = fo(Q) + f'(Epn) + if " (Epn) | (23)

Wspotczynniki korekcji dyspersji f i f° maja zauwazalny wptyw na czynniki atomowy,
gléwnie w poblizu krawedzi absorpcji. Jednak dla celow tej pracy, gdzie wszystkie
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eksperymenty przeprowadzono przy statych energiach fotonéw z dala od jakichkolwiek
przej$¢ atomowych, te sktadniki korekcji mozna pomingé. Stad dobrym przyblizeniem jest
uzycie f(Q, Epn) = fo(Q), gdzie wartosci fo(Q) dla wszystkich atomow sg dostepne w formie

tabelarycznej. Alternatywnie, warto$ci te mozna wygodniej przyblizy¢ za pomoca:

41T

fo@ = c+ 38 exp(-b (L)), (@)

Wspoétczynniki ¢, ai, bi w powyzszym wyrazeniu wyznaczono poprzez dopasowanie do

warto$ci z tabeli [37].

W rzeczywistej sieci przestrzennej pozycje odwrotnych punktow sieci sg okreslone przez
symetri¢ sieci. Jednak wzgledne intensywnos$ci w tych punktach sieci sa okreslone przez
wspotczynnik struktury. Wspotczynnik struktury uwzglednia symetrie podstawy 1 jest

okreslony wzorem:

F(q,Ep) = Yjexp(iq - 17)f;(Q, Epp) (25)

Potozenie j-tego atomu w podstawie wzgledem kazdego punktu sieci jest okreslone za
pomoca wspotrzednych ulamkowych w odniesieniu do wektorow sieci. Wspotrzedne

utamkowe sg podane przez:
1 = xjA; + yjA; +zjA;, (26)

Podstawiajac wyrazenia na rj i q (16) do Rownania 25, otrzymujemy uproszczone i wygodne

wyrazenie na wspolczynnik struktury:

F(H,K,L E,,) =%, fi(Q(H,K,L),Epp) - exp(2ri(Hx; + Ky; + Lz;)) (27)

Truncation Rod

W  eksperymentach z  powierzchniowym  rozpraszaniem  promieniowania
rentgenowskiego powszechnie stosuje si¢ monokrysztaly z powierzchnig, ktora jest specjalnie
cigta wzdhuiz okreslonego kierunku krystalicznego. Ta powierzchnia jest starannie
polerowana, aby uzyskaé¢ bardzo ptaska powierzchni¢ o znanej orientacji osi krystalicznej.

Czesto przeprowadza si¢ dodatkowe zabiegi, takie jak napylanie katodowe i wyzarzanie, w
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celu dalszego udoskonalenia powierzchni w skali dlugosci atomowej. Na tej granicy
wystepuje ztamana symetria, co skutkuje niezerowa intensywnoscia obserwowang mig¢dzy
refleksami Bragg’a wzdtuz kierunku normalnego powierzchni. Te wydluzone cechy sa
okreslane jako Truncation Rods (CTR). Rozktad intensywno$ci miedzy refleksami Bragg’a
jest bardzo wrazliwy na charakterystyke powierzchni, a ksztalt CTR mozna analizowac,
dopasowujac model struktury powierzchni krysztatu. Jednak w przypadkach, gdy probka nie
jest wystarczajaco jednorodna lub powierzchnia jest zbyt chropowata, CTR moze by¢
niewidoczny (niska intensywnos$¢ rozpraszanego promieniowania rentgenowskiego) lub zbyt
zlozony, aby mozna go byto doktadnie przeanalizowa¢. W tej pracy zbadano tlenek kobaltu
osadzony na dobrze zdefiniowanych monokrysztatach Au(111). Pomimo epitaksjalnego
zwigzku migdzy filmami, a podlozem, probki wykazywaly niejednorodnosé, ktora
uniemozliwiala wyrazng obserwacj¢ i analiz¢ ROD’6w (CTR zmodyfikowany naniesieniem
innej warstwy). W ponizszej sekcji opisano alternatywne podej$cie do uzyskiwania informacji

wrazliwych na powierzchnig¢ dla takich systemow.

Dyfrakcja powierzchniowa nieidealnych cienkich filmow

Jesli cienka warstwa epitaksjalna jest zbyt niejednorodna, aby wykazywac¢ widoczny
ROD, a na skanie obserwuje si¢ tylko seri¢ reflekséw Bragg’a, nadal mozna uzyska¢ cenne
informacje o warstwie, przeprowadzajac szczegdlowe analizy refleksow Bragg’a i ich
ksztaltu. Aby ulatwi¢ analize danych, czgsto wygodniej jest przeksztatci¢ wspotrzedne q na
dwie sktadowe: i (réwnolegta do powierzchni) 1 (i1 (prostopadia do powierzchni).
Transformacja ta pozwala na bezposrednie poréwnanie danych uzyskanych z refleksow
réwnowaznych symetrii. Co wigcej, kierunki te sg szczegdlnie istotne w analizie ksztattow

refleksow.

q =+/9% t+ q; (28)

q1 = q; (29)
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Naprezenia

Naprezenie 0sadzonego filmu jest tatwo mierzalnym parametrem, poniewaz mozna je
okresli¢ na podstawie pozycji refleksu. W tej pracy przyjmujemy konwencj¢ definiowania

odksztalcenia w ptaszczyznie € 1 odksztalcenia poza ptaszczyzng €1 w nastepujacy sposob:

,b a
q —1=

q)

g = ;;‘b (30)

g, =1l 1 =% (31

qL Cp

Naprezenia w plaszczyznie g i odksztalcenie poza plaszczyzng e uzyte w tej pracy sa
zdefiniowane w kategoriach charakterystycznych skal dlugosci a/c krysztatu odpowiednio w
kierunkach w plaszczyznie/poza plaszczyzna, oraz odpowiadajagcymi im Q. W przestrzeni

odwrotnej. Indeks dolny ,,b” wskazuje odpowiednie wartosci ,,bulk” uzyskane z literatury.

Wielkos¢ krysztatow

Szerokos$¢ refleksow Bragg’a dostarcza informacji o przestrzennym zasi¢gu materiatu
krystalicznego, ktory wykazuje dokladng symetri¢ translacyjng. Te charakterystyczne
dlugosci mozna wykorzysta¢ do oszacowania grubo$ci filmu i wymiardw poprzecznych
krystalitow w filmie. Rozwazajac funkcje interferencji N-szczelin [Sn(ga)[> (Réwnanie 12),
mozemy wyjasni¢ t¢ zalezno§¢. W idealnym przypadku intensywno$¢ wynosi zero dla
wszystkich wartos$ci (, ktore sa wielokrotno$ciami 2n/Na, z wyjatkiem wielokrotnosci 2m/a,
ktore odpowiadajg pozycjom maksimow pierwotnych (jak pokazano na rys. 10). Dlatego
petna szerokos¢ w potowie maksimum (FWHM) glownych pikéw wynosi 47/Na, a jako dobre
przyblizenie FWHM I jest réwne 2m/Na. Chociaz nie mozemy okresli¢ analitycznego
wyrazenia na szeroko$¢ funkcji N-szczeliny, mozemy ja obliczy¢ numerycznie. Dla N = 2
FWHM T jest rowne 2n/Na. Przy wigkszych warto$ciach N szeroko$¢ maleje 1 nasyca si¢ przy
I' = 0,89 (2n/Na). Wartosci te sg prawdziwe dla idealnych krysztatow, w ktorych krysztat jest
doskonale skorelowany w $ci$le okreslonym obszarze przestrzennym opisanym funkcjami
kroku. Jednak w rzeczywistosci funkcja korelacji wykazuje stopniowy spadek, modyfikujac

zalezno$¢ migdzy I' i N. W tej pracy nie byto mozliwe wyznaczenie funkcji korelacji ze
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wzgledu na dominujgce efekty niejednorodnosci filmu. Glowne wyzwanie wynika z
superpozycji wkltadow z duzej liczby krystalitow o roéznych rozmiarach i orientacji, co
prowadzi do poszerzenia pikow w roznych kierunkach i komplikuje ich ksztatt. Dla
uproszczenia przyjeliSmy ostre obciecie krystalitow i zastosowalismy zaleznos¢ I' = 21/N, dla
szerokosci piku wynikajacej ze skonczonej wielkosci krystalitow w calej tej pracy. Biorac pod
uwage, ze a reprezentuje dtugos$¢ rzeczywistej osi przestrzennej krysztatu, zasieg krysztalu w
tym kierunku jest okreslony wzorem d = Na. Otrzymujemy zatem d = 27/T". Podobnie rozmiar

krysztatow w kierunkach w plaszczyznie i poza ptaszczyzng jest okreslony wzorem:
dy=2n/Ty  (32)

Tutaj I'y 1 'L reprezentuja odpowiednio szerokos$ci pikéw w kierunkach w plaszczyznie i poza
ptaszczyzng. Dla wszystkich eksperymentéw przedstawionych w tej pracy nie mozna bylo
uzyskac funkcji rozktadu wielkosci, wiec I' zinterpretowano jako $rednig szeroko$¢ piku, a

uzyskane wymiary krystalitow rowniez zinterpretowano jako warto$ci $rednie.

Teoria Funkcjonalu Gestosci

Teoria funkcjonatu gestosci (DFT) to potezna metoda obliczeniowa uzywana do
badania struktury elektronowej, wlasciwosci i zachowania uktadéw molekularnych i nowych
materiatdw. Zapewnia ramy teoretyczne do zrozumienia interakcji migdzy atomami i

elektronami, umozliwiajac doktadne przewidywanie roznych wtasciwosci i zjawisk.

Obliczenia Kohn’a-Sham’a (KS) sa podobne do obliczen Hartree-Fock’a, ale istnieje
zasadnicza réznica. W podejsciu KS potencjat efektywny definiuje si¢ w taki sposéb, ze
gestos¢ jednoczastkowa p(r) jest doktadnie gestoscig uktadu. Na podstawie twierdzenia

Hohenberg’a-Kohn’a energi¢ stanu podstawowego mozna wyrazié¢ jako:
E=Ts+ U+ Vyye + Exc[p] (34)

gdzie Ts to energia orbitali KS, U to energia Hartree (lub Coulomba), Vs reprezentuje

przycigganie do jader atomowych, a Exc[p] obejmuje wszystkie inne wktady, ktore sprawiaja,
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ze powyzsze réwnanie jest doktadne. Aby znalez¢ orbitale minimalizujgce energie,

dochodzimy do dobrze znanych rownan KS:

(—%VZ + vs(r)) @;(r) = €¢;(r) (35)

U5(r) = Ve (1) + [ 37 250 + vy [p] - (36)

[r—11]

gdzie vs(r) to potencjat KS, vnuc(r) reprezentuje potencjat jadrowy, @j(r) to orbitale KS, gj to
odpowiadajagce im energie orbitalne, p(r) to gestos¢ elektronéow, a vxc(r) to pochodna
funkcyjna energii  wymiany-korelacji (XC) wzgledem gestosci. Rownania te tworza
zamknigty zestaw samospojnych rownan, ktore mozna rozwigza¢ w celu uzyskania doktadne;j
struktury elektronowej bez koniecznos$ci bezposredniego obliczania odpychania elektron-

elektron.

Jedng z kluczowych zalet DFT jest mozliwos$¢ przewidywania szerokiego spektrum
wiasciwos$ci, w tym geometrii molekularnych, energii, czgstotliwosci drgan i struktur
elektronowych. Pozwala naukowcom bada¢ stabilno$¢ ré6znych konformacji molekularnych,
energetyke reakcji chemicznych oraz wplyw czynnikow zewngtrznych, takich jak temperatura

i ci$nienie [38, 39].

DFT szczegodlnie dobrze nadaje si¢ do badania uktadow krystalicznych, gdzie moze doktadnie
przewidywac¢ struktury krystaliczne, parametry sieci 1 wilasciwos$ci objetosciowe. Moze
rowniez zapewni¢ wglad w powstawanie odmian polimorficznych i stabilno$¢

termodynamiczng r6znych form krystalicznych.

Nalezy jednak zauwazy¢, ze obliczenia DFT podlegaja pewnym przyblizeniom 1
ograniczeniom. Obejmuja one wybor funkcjonalu wymiany-korelacji, traktowanie sit
dyspersji 1 rozmiar badanego systemu. Aby rozwigza¢ niektére z tych ograniczen 1 poprawic¢
doktadno$¢ wynikdéw, mozna zastosowaé zaawansowane techniki obliczeniowe, takie jak

funkcjonaly hybrydowe lub poprawki post-DFT.
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Podstawowe zalozenie i przyblizenia w DFT

Teoria funkcjonatu gestosci (DFT) opiera si¢ na kilku podstawowych zasadach i

przyblizeniach, ktore pozwalajag na wydajne i doktadne obliczenia struktury elektronowe;j

czasteczek i cial statych. Tutaj omowione zostang kluczowe zasady i przyblizenia zwigzane z

DFT, w tym funkcjonat korelacji wymiany.
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Gestos¢ elektronow: W DFT nacisk kladziony jest na gestos¢ elektrondéw, a nie na
funkcj¢ falowag poszczegolnych elektronow. Gestos¢ elektronow jest tatwiejsza do
oszacowania wielko$cig i zgodnie z twierdzeniem Hohenberg’a-Kohn’a jednoznacznie
okresla potencjat zewngtrzny i catkowita energi¢ uktadu [40].

Rownania Kohn’a-Sham’a: Réwnania Kohn’a-Sham’a sa kluczowe dla obliczen DFT.
Wprowadzaja zestaw pomocniczych nieoddziatujacych elektronow, ktére maja taka
samg gesto$¢ elektronowa jak rzeczywisty uktad oddzialujacy. Rozwigzywanie tych
rOwnan samospojnie zapewnia elektronowe funkcje falowe i energie [41].

Funkcjonat korelacyjno-wymienny: Funkcjonat korelacyjno-wymienny przybliza
efekty oddzialywan elektron-elektron, ktore nie sa wyraznie uwzglednione w
réwnaniach Kohn’a-Sham’a. Laczy termin wymiany, ktory odpowiada za zasade
wykluczenia Pauliego, oraz termin korelacji, ktory opisuje oddzialywania elektron-
elektron poza przyblizeniem pola $redniego. Teoria $redniego pola (MFT), znana
réwniez jako teoria pola samozgadniajacego, to podejScie teoretyczne stosowane do
badania zachowania wielowymiarowych modeli losowych lub stochastycznych.
Zapewnia uproszczony opis ztozonych systemow poprzez przyblizenie interakcji
miedzy poszczegdlnymi komponentami za pomoca wartosci srednich lub pél Srednich.
Lokalna aproksymacja gestosci (LDA) i1 uogoélniona aproksymacja gradientu (GGA):
Najprostsza forma funkcjonatu korelacji wymiennej jest aproksymacja lokalnej
gestosci (LDA), ktora zaktada, Zze energia korelacji wymiennej w kazdym punkcie w
przestrzeni zalezy tylko od lokalnej gestos¢ elektronow. Funkcjonaty uogdlnionego
przyblizenia gradientu (GGA) zawieraja dodatkowe informacje o gradiencie gestosci,
aby poprawi¢ doktadno$¢ [42].

Poza LDA i GGA: chociaz funkcjonaty LDA 1 GGA sa szeroko stosowane, majg one
ograniczenia w dokladnym opisywaniu niektorych typow systemow, takich jak te z

silnymi  korelacjami elektronow lub sitami dyspersyjnymi. Zaawansowane



funkcjonaty, takie jak funkcjonaly hybrydowe lub funkcjonaty meta-GGA, zawieraja
bardziej wyrafinowane przyblizenia w celu rozwigzania tych ograniczen [43, 44].

Siatka obliczeniowa: Obliczenia DFT wymagajg dyskretyzacji elektronicznych funkcji
falowych na siatce obliczeniowej. Wybodr gestosci siatki wptywa na doktadnos$é i
wydajno$¢ obliczeniowg obliczen. Drobne siatki sg potrzebne do doktadnego
uchwycenia szybkich zmian gestosci elektronow, ale wigzg si¢ one ze zwigkszonymi

kosztami obliczeniowymi.

Nalezy zauwazy¢, ze obliczenia DFT majg charakter przyblizony i opierajg si¢ na roznych

przyblizeniach, aby obliczenia byly wykonalne w realnym czasie. Wybor funkcjonatu

korelacji wymiany i ggstosci siatki moze mie¢ wplyw na doktadno$¢ wynikoéw. Doktadna

walidacja z danymi eksperymentalnymi i obliczeniami porownawczymi ma kluczowe

znaczenie dla oceny wiarygodno$ci uzyskanych wynikow.

Zalety stosowania metod DFT

Korzy$ci z zastosowania teorii funkcjonatu gestosci (DFT) do przewidywania struktur,

energii 1 wlasciwosci molekularnych sg nastepujace:
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Wydajno$¢ obliczeniowa: DFT jest bardziej wydajna obliczeniowo w pordwnaniu
z innymi metodami mechaniki kwantowej, takimi jak podejscia oparte na
funkcjach falowych. Pozwala na badanie wigkszych systemow i dhuzszych skal
czasowych, dzigki czemu nadaje si¢ do badania szerokiego zakresu struktur i
wlasciwosci molekularnych.

Doktadno$¢ 1 niezawodnos¢: DFT zapewnia dokladne przewidywania struktur
molekularnych, energii i wlasciwosci, zwlaszcza dla wiasciwosci stanu
podstawowego. Potrafi doktadnie okresli¢ dugo$ci wigzan, katy, katy skrecenia i
inne parametry geometryczne czasteczek, ktore sa niezbedne do zrozumienia ich
stabilnosci 1 reaktywnosci.

Wilasciwosci energetyczne: DFT umozliwia obliczanie energii molekularnych, w
tym energii catkowitych, potencjatow jonizacji, powinowactwa elektronéw i

energii reakcji. Te wlasciwosci energetyczne sg kluczowe dla zrozumienia
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stabilnosci 1 reaktywno$ci czasteczek, a takze ich wudzialu w reakcjach
chemicznych.

Czestotliwosci  wibracyjne 1 wlasciwosci  spektroskopowe: DFT moze
przewidywac czestotliwosci wibracyjne, ktore sag wazne dla interpretacji widm w
podczerwieni i widm Ramana. Moze rowniez zapewni¢ wglad w inne whasciwosci
spektroskopowe, takie jak widma absorpcyjne i emisyjne UV-Vis, umozliwiajgc
interpretacje i1 analiz¢ danych eksperymentalnych.

Reaktywno$¢ chemiczna: DFT moze oceni¢ reaktywno$¢ chemiczng poprzez
obliczenie energii reakcji, barier aktywacji 1 szybkosci reakcji. Informacje te sa
cenne dla zrozumienia mechanizméw reakcji, projektowania katalizatorow i
przewidywania wynikéw reakcji chemicznych.

Projektowanie materiatow 1 optymalizacja wlasciwosci: DFT odgrywa kluczowa
role w materialoznawstwie poprzez przewidywanie i optymalizacj¢ wiasciwosci
materialdow. Moze pomoc w odkrywaniu 1 projektowaniu nowych materiatlow o
pozadanych wlasciwosciach, takich jak wihasciwosci elektroniczne, magnetyczne,
optyczne lub katalityczne. Obliczenia DFT moga pokierowaé synteza
eksperymentalna i zapewni¢ wglad w relacje struktura-wlasciwosci materiatow.
Wglad w interakcje miedzyczasteczkowe: DFT moze opisywaé interakcje
migdzyczasteczkowe, w tym sily van der Waalsa, wigzania wodorowe i interakcje
n-n. Te interakcje sg niezbedne do zrozumienia sktadania czasteczek, upakowania
krysztatow 1 zachowania czasteczek w fazach skondensowanych.

Dokladno$¢ chemiczna dla wielu systemow: Chociaz istnieja ograniczenia
doktadnosci DFT, zwlaszcza w przypadku systemow silnie skorelowanych lub
systemow o znacznych sitach dyspersyjnych, wiele uktadow chemicznych mozna
opisa¢ z duza dokladno$cig przy uzyciu dobrze zweryfikowanych funkcjonatow
DFT. Wiasciwy dobdr funkcjonatow korelacji wymiany, takich jak funkcjonaty
hybrydowe lub funkcjonatly z korekcja dyspersji, moze jeszcze bardziej poprawic

doktadnos$¢ prognoz.



Walidacja i dokladno$¢ wybranych metod teorii funkcjonalu gestosci (DFT)

Walidacja i doktadno$¢ metod stosowanych metod DFT: B3LYP [45], CAM-B3LYP
[46] i WB97XD [47], sa kluczowymi aspektami przy stosowaniu ich w badanym

systemie. Te funkcjonaly byty szeroko stosowane w chemii obliczeniowej 1 wykazaty

rézne poziomy doktadnosci w zaleznosci od systemu i wilasciwosci bedacych

przedmiotem zainteresowania.

B3LYP: Funkcjonat B3LYP 1taczy trojparametrowg funkcjonal wymiany
hybrydowej Becke'a z funkcjonatem korelacji Lee-Yang-Parr. Byt szeroko
stosowany w szerokim zakresie ukladéw molekularnych i wykazat dobra ogdlng
wydajnos¢ w przewidywaniu struktur czasteczkowych, energii 1 wilasciwosci
reakcji. Jednak moze mie¢ ograniczenia w doktadnym opisywaniu sil dyspers;ji i
niektorych typow reakcji chemicznych.

CAM-B3LYP: Funkcjonal CAM-B3LYP zawiera schemat korekcji dalekiego
zasiegu zaproponowany przez Zhanga i Yanga w celu uwzglednienia interakcji
dyspersji. Funkcjonalnos¢ ta poprawia doktadno$¢ B3LYP dla uktadow, w ktorych
sity dyspersji odgrywaja znaczacg role, takich jak oddziatywania niekowalencyjne
i krysztaly molekularne. CAM-B3LYP jest szeroko stosowany w badaniu
zespotow  molekularnych, struktur  krystalicznych 1 oddzialywan
niekowalencyjnych.

WB97XD: Funkcjonal WB97XD, opracowany przez Chai 1 Head-Gordon, taczy
skorygowany funkcjonal dalekiego zasiggu Chai i Head-Gordon z empiryczng
poprawka dyspersji Grimme'a (D2). Wykazano, ze ten funkcjonat zapewnia
doktadne opisy uktadow zdominowanych przez dyspersjg, takich jak
oddzialywania niekowalencyjne, slabo zwigzane kompleksy 1 struktury

supramolekularne.

Stosujac te funkcjonaly do badanego systemu, nalezy wzia¢ pod uwage specyficzne

wlasciwosci 1 interakcje. Walidacje wybranej metody DFT mozna przeprowadzic,

poréwnujac obliczone wyniki z danymi eksperymentalnymi lub obliczeniami ab initio

wysokiego poziomu, jesli sa dostepne. Ten proces walidacji pomaga zapewni¢ doktadnosé¢

i niezawodno$¢ wybranej metody dla konkretnego badanego systemu.
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Warto zauwazy¢, ze wybor najodpowiedniejszego funkcjonatu DFT zalezy od specyfiki
systemu, pozadanego poziomu doktadnosci oraz dostepnych zasoboéw obliczeniowych.
Powszechng praktyka jest porownywanie i porownywanie réznych funkcjonatow w celu
wybrania tego, ktory najlepiej pasuje do danych eksperymentalnych lub referencyjnych i

zapewnia najdoktadniejszg reprezentacj¢ wtasciwosci systemu.

Podsumowujac, doktadnos¢ 1 walidacje wybranych metod DFT (B3LYP, CAM-B3LYP,
WB97XD) dla badanego systemu mozna oceni¢, bioragc pod uwage ich wydajnos¢ w
podobnych systemach, ich zdolno$¢ do odtwarzania danych eksperymentalnych oraz ich
zgodno$¢ z wysokimi obliczenia poziomu ab initio. Zapewnia to, ze wybrany funkcjonat

jest odpowiedni do badania whasciwosci 1 zachowania danego systemu.

Dyspersja empiryczna GD3BJ

Oprocz opisu wybranych metod DFT (B3LYP, CAM-B3LYP, WB97XD) nalezy
zwroci¢ uwage na zastosowanie poprawek dyspersji 1 znaczenie uwzglednienia ich w

obliczeniach DFT.

Korekta D3 obejmuje funkcje ttumienia, ktore moduluja energie dyspersji na krotkich i
dhugich dystansach, zapobiegajac nie fizycznemu przeszacowaniu lub niedoszacowaniu
tych interakcji. Ta poprawka zostala szeroko przyjeta i wykazata znaczng poprawe w

przechwytywaniu sit dyspersji w réznych systemach.

Z drugiej strony schemat tlumienia Becke-Johnsona koncentruje si¢ na modyfikacji
funkcjonatu wymiany w celu uwzglednienia funkcji dumpingu. Ta funkcja skutecznie
ttumi nadmierne przycigganie migedzy gestoSciami elektronow na krotkich odleglosciach,
rozwiazujac w ten sposob przeszacowanie udzialu wymiany czesto obserwowane w

standardowych funkcjonatach DFT.

Laczac poprawke D3 z tlumieniem Becke-Johnsona [48], mozliwe jest zwigkszenie
doktadnosci obliczen DFT dla systemoéw, w ktorych interakcje dyspersji odgrywaja
kluczowa role. To potaczone podejscie zapewnia bardziej niezawodny 1 sensowny
fizycznie opis ukladow zdominowanych przez dyspersje, takich jak oddziatywania

niekowalencyjne, stabo zwigzane kompleksy i struktury supramolekularne.
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Zastosowanie D3 z tlumieniem Becke-Johnsona w obliczeniach DFT jest szczeg6lnie
wazne podczas badania czasteczek organicznych, polimorfizmu krysztatoéw i epitaksji,
poniewaz zjawiska te czgsto obejmuja skomplikowane interakcje miedzyczasteczkowe, na

ktore moga silnie wplywac sity dyspers;ji.

Glowne odkrycia pracy

Gltoéwne odkrycie pracy dotyczy wzajemnych zalezno$ci migdzy procesami
samoorganizacji, polimorfizmem krysztaldw, epitaksja i wzrostem cienkich warstw
zardbwno w czasteczkach organicznych, jak i tlenku kobaltu. Badania umozliwity glebsze
zrozumienie mechanizméw 1 czynnikow wptywajacych na te zjawiska, co prowadzi do

istotnych spostrzezen dotyczacych projektowania materiatow i zastosowan katalitycznych.

W szczegdlnosci praca ta wykazata udang synteze i charakterystyke wielu krystalicznych
polimorfow czasteczek organicznych, podkres§lajac znaczenie energii konformacyjnej i
energii sieci krystalicznej w okreslaniu ich stabilnosci i preferencji podczas krystalizacji.
Wyniki te przedstawione zostaly zarowno w 1 Czesci Eksperymentalnej jak i Il Czesci
Eksperymentalnej. Badanie procesé6w samoorganizacji za pomoca symulacji dynamiki
molekularnej rzucito $§wiatto na powstawanie skomplikowanych struktur i ich znaczenie

dla materiatow funkcjonalnych, ktore przedstawione zostalty w I Czesci Eksperymentalnej.

Ponadto badanie epitaksjalnego wzrostu cienkich warstw, szczegdlnie w przypadku tlenku
kobaltu, ujawnito zmiany strukturalne i ich korelacje z procesem utleniania alkoholu,
ktore przedstawione zastaly w III Cz¢séci Eksperymentalnej To zrozumienie otwiera drzwi
do rozwoju modelowych katalizatorow i1 wgladu w zachowanie cienkich warstw w

warunkach katalitycznych.

Ogolnie rzecz biorgc, praca ta wnosi cenny wklad w dziedzing materialoznawstwa,
wyjasniajagc podstawowe zasady rzadzace samoorganizacja, polimorfizmem krysztalow,

epitaksja 1 wzrostem cienkich warstw. Odkrycia majg znaczacy wptyw na projektowanie
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materiatow, kataliz¢ 1 konwersje energii, oferujagc nowe mozliwosci rozwoju materiatow

funkcjonalnych o dostosowanych wlasciwosciach i zwigkszonej wydajnosci.
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I Cz¢s¢ Eksperymentalna

| Cz¢$¢ Eksperymentalna rozprawy doktorskiej sktada si¢ z opisu procesu
poszukiwania nowego modelowego zwigzku wykazujacego mozliwo$¢  procesu
samoorganizacji na powierzchni i w krysztale, przy pomocy metod chemii kwantowych i
dynamiki molekularnej. Rozdzial ten begdzie po$wiecony opisowi badan teoretycznych,
syntezie wybranego zwigzku, krystalizacja, badaniami dyfrakcyjnymi monokrysztatow oraz
badaniami organizacji wybranego zwigzku na powierzchni z wykorzystaniem technik
skaningowej mikroskopii tunelowej oraz transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Na
podstawie wynikéw z symulacji komputerowych oraz otrzymanych form polimorficznych i

obliczen kwantowych opublikowane zostaty dwie prace naukowe [49, 50].

Dynamika Molekularna

Wytwarzanie samoorganizujacych supramolekularnych sieci z predefiniowanymi
parametrami jest istotnym zagadnieniem, ktore cieszy si¢ duzym zainteresowaniem
naukowym, ze wzgledu na mozliwe zastosowanie w wytwarzaniu nowych materialow.
Zastosowanie zawady sterycznej w procesie projektowania zwigzkow, charakteryzujacych sig
uporzadkowanie jedno i1 dwuwymiarowym pozwala na manipulowanie zdolnosciag do
tworzenia okre$lonej wymiarowoS$ci struktury i w znaczacym stopniu zalezy od geometrii
oraz rozmieszczenia wigzacych grup funkcyjnych prekursoréw charakteryzujacych sie
zdolnosciami do samoorganizacji czgsteczek na granicy faz ciecz-ciato state [51-58].
Udowodnione zostalo takze, Zze powinowactwo rozpuszczalnika do grup funkcyjnych
konkretnego zwigzku chemicznego moze wplywaé na tworzenie si¢ rdéznych
uporzadkowanych faz [59]. Z drugiej jednak strony dla jednego rozpuszczalnika tworzenie
sieci porowatych lub wysoce upakowanych moze by¢ zaobserwowane w zaleznos$ci od
stezenia zwigzku [60, 61]. W rezultacie mozliwe jest ulokowanie w projektowanej czasteczce
grup funkcyjnych w specyficznych rejonach, tak aby otrzymac interesujace nas nanostruktury.
Otrzymany w ten sposob materialy moga znalez¢ zastosowanie w optyce, elektronice [62],
magazynowaniu gazow lub ogolnie w szeroko poje¢tej nanotechnologii [63].
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Spontaniczny proces samoorganizacji czg¢sto napgdzany jest przez wysoce kierunkowe
oddziatywania van der Waalsa [64], koordynacje metal-ligand [65, 66], wigzania wodorowe
[67, 68] lub halogenowe [69]. Sposrdod nich stabe i odwracalne nie kowalencyjne wigzania
zdaja si¢ by¢ najbardziej istotne dla procesu projektowania samoorganizujacych si¢ struktur.
Ze wzgledu na ich stabg sile¢ wigzania, po zagregowaniu suma energii tych stabych

oddzialywan daje materiaty o wlasciwosciach samoregeneracji [70].

Innym aspektem, ktory nalezy bra¢ pod uwage podczas projektowania zwigzku jest natura
substratu stosowanego w procesie depozycji. Synteza struktur na powierzchni jest gtownie
przeprowadzana na substratach metalicznych (Ag, Au, Cu, Pt) lub na krysztatach
Potprzewodnikow lub na wysoce zorientowanym graficie pirolitycznym. (HOPG). Rodzaj
substratu wybranego do depozycji moze wpltywaé na reaktywnos$¢ prekursorow, Sciezke
reakcji 1 selektywnos¢ [71, 72]. Ogoélnie zachowanie fazy powierzchniowej zalezy od
relatywnej sity i zasiegu oddziatywan adsorbowany atom-adsorbowany atom i adsorbowany
atom-substrat. Dodatkowo orientacja krystalograficzna takze jest istotnym czynnikiem
wplywajacym na reaktywno$¢ reakcji na powierzchni. Zostato udowodnione, ze w zaleznosci
od indeksow powierzchni, proces samoorganizacji moze zachodzi¢ lub by¢ zahamowany. Na
przyktad czasteczka dibromo-biantrylu na powierzchni Cu(111) tworzy jednowymiarowe
nanowstazki, podczas gdy na powierzchni Cu(110) powstanie warstwy powierzchniowej jest

catkowicie zahamowane [73].

Szereg mozliwych czynnikow wplywajacych na proces samoorganizacji stawia wyzwanie
opracowania strategii, ktora pozwala na bezposrednie wyjasnienie zachowania si¢ uktadu.
Najlepszym podejsciem jest potaczenie wynikéw eksperymentalnych z badaniami in silico
takimi jak: symulacje w pelnej reprezentacji (ang. all-atom) i gruboziarnistej (ang. coarse-

grained) dynamiki molekularnej, Monte Carlo, czy metody DFT chemii kwantowe;j.
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Model i szczegoly symulacji
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Rysunek 11. Schemat zwigzku chemicznego: (a) "zygzak" (b) "V-shape" stosowane w
rozwazaniach. -X i -Y odnoszg si¢ do pozycji grup -OH i -COOH. Pozycja grupy funkcyjnej
byta takze zmieniana na atomach wegla Ca-c.

Stworzony model zostal zaprojektowany tak, aby odzwierciedla¢ cztero-podstawiony
aromatyczny zwigzek chemiczny. Schemat modelu przedstawiony na Rysunku 11a odnosi si¢
do konformacji ,,zygzaka”. W rozwazaniach wyrdznione sa grupy -CH (szare kotka), ktore
tworza pierscienie benzenu. Kazdy z pierscieni aromatycznych jest podstawiony jedng z grup
funkcyjnych: -OH lub COOH, w ktérych kazdy atom zostat wyrdzniony. Pozycje tych grup
funkcyjnych sg oznaczone jako X i Y. Pozycja substytucji X jest zawsze na tym samym atomie
wegla, natomiast pozycja substytucji Y byta modyfikowana w pozycjach Cac. Dodatkowym
elementem w symulacji jest fantomowy atom w srodku kazdego z pierscieni aromatycznych
(z0tta gwiazdka). Wprowadzony zostal, aby utrzymaé sztywno$¢ i1 ptaskg konformacje
pierscieni aromatycznych. Rozwazana byla takze druga konformacja (Rysunek 11b), ktora

zostata nazwana ,,V-shape”.

Celowo zaprojektowany model jest mozliwie najprostszy, jednak pozwala on na badanie
topologii supramolekularnych sieci (katy torsyjne, tadunek czastkowy itp., ktore sa obecne w
bardziej realistycznych polach silowych takich jak OPLS, czy MMFF, nie zostaly

uwzglednione).

Aby zapewni¢ dlugosci wigzan pomigdzy poszczegdlnymi elementami w czasteczce

zastosowane zostaly wigzace potencjaty harmoniczne

U = ki (r — ro,kz)z (37)
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Gdzie r to chwilowa odlegto$¢ miedzy dwoma jednostkami, ro,kl to rownowagowa dtugos¢

wigzania, a ki to stata potencjatu harmonicznego.

W podobny sposob wszystkie niezbedne katy zostaly zachowane stosujac katowy potencjat

harmoniczny
Ugir = ko (Bra — Bo,11)* (38)

gdzie O to chwilowy kat miedzy danymi jednostkami, teta Okl to rownowagowy kat, a k-teta

to stala potencjatu harmonicznego.

Potencjal migdzyczasteczkowy zastosowany w symulacjach to (12,6) potencjat Lennarda-
Jonesa, ktory zostat odpowiednio przesunigty, aby zapewnic jego ciagtos$¢ [74].

Upy(r) = Upy(reue) + Uiy ) (5 — Teye) 7 < Teye

Usr = {0 inaczej (39)

Gdzie ULi(r) = 4ew[(ow/r)* — (or/r)®], U-Li(rcut) jest pierwsza pochodng ULy(r) W r = reut i K, 1 =
Ch,C, O, H.

Parametry potencjatow Lennarda-Jonesa, 6cH= G 1 ecH-cH = €, zostaly odpowiednio ustawione
jako jednostki dtugosci i energii. Zredukowany czas i energia wynosza t* = /e/ma?, T* =
kT /ecy. Gestos¢ liczbowa zostata zdefiniowana jako p* = Niop * 0k /(Ly * Ly), gdzie Niot =
Nch + Nc + No + Np. Srednica wszystkich atomow byta rowna o. Jedyne przyciagajace
oddziatywana byly pomiedzy atomami O-H 1 ich energia byla rowna gon = 5S¢ oraz dystans
obcigcia potencjatu (ang. cut off) wynosit reut on = 26. W pozostatych przypadkach ek i ,,cut
off” byly réwne jeden. Poniewaz nie byly badane procesy dynamiczne w uktadzie masa

jedno$é rowniez byta rowna jeden. State potencjatéw harmonicznych wynosity ki = 1000¢/c?

i Ko = 1000g/(rad)?.

Wszystkie symulacje dynamiki molekularnej zostaty przeprowadzony w zespole
kanonicznym NVT, przy zastosowaniu oprogramowania do symulacji LAMMPS [75].
Zastosowany zostal algorytm Verlet w celu rozwigzywania rownan ruchu ze zredukowanym
czasem rzgdu t = 0.001t. Liczba czasteczek wahata si¢ od N = 900 do N = 2500. Jednakze,
catkowita liczba ,,atomow” roznita si¢ w zaleznosci od stosowanego modelu i wielkosci
uktadu. Taka ilo$¢ czasteczek (900 — 2500) jest wystarczajaca dla wigkszosci ukladow
wykazujacych zdolnos$ci samoorganizujace. Pozwala t0 na tworzenie si¢ uporzadkowanych

sieci, przy czym jest na tyle mata aby w stosunkowo krotkim czasie przeprowadzi¢ symulacje.
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Przeprowadzanie symulacji skladalo si¢ z wstepnych obliczen w zespole NPT w celu
uzyskania pozadanej gestoéci. Nastepnie Wykonano réwnowagowe obliczenia dla 5 x 10°
krokow czasowych korzystajgc z termostatu Berendsena [76], ze stalg tlumienia réwng 18 =
10t. Dalsze rownowagowanie ukladu dla 5x 107, jak i kohcowe obliczenia byly
przeprowadzone z zastosowaniem algorytméw tancuchowych Nosé-Hoovera [77], ze stata
thumienia rowng tin = 107 1 liczbg tancuchéw ustawiong na Nehain = 3. Kazdy z uktadéw byt
stopniowo studzony od temperatury, gdzie molekul uktad byt nieuporzadkowany do
momentu, w ktorym proces samoorganizacji zostat zaobserwowany. Krok temperatury byt

staly i rowny AT = 0.01.

Dodatkowo do badan dynamiki molekularnej przeprowadzone zostaly badania chemii
kwantowej z zastosowaniem metod DFT (ang. Density Functional Theory) i MP2 metoda
perturbacyjna Mgllera-Plesseta drugiego rzedu [78-80] z wykorzystaniem oprogramowania
Gaussian16 [81]. Obliczenia polegaly na porownaniu energii konformerow w dwoch ptaskich
konformacjach ,,zygzaka” i ,,V-shape”. W tym celu wybrany zostat kat torsyjny pomig¢dzy
dwoma pier§cieniami benzenowymi (dzielacy molekute na dwie symetryczne czgsci).
Nastepnie molekuty zostaly sprowadzone do ptaskiej konformacji odnoszacej si¢ do 0° —
forma ,,zygzak” nastepnie molekuta byta obracana o 10° i ponownie optymalizowana. Skan
przeprowadzono az do przejscia do drugiej skrajnej ptaskiej konformacji opisywanej jako

180°,,V-shape”. Obliczenia przeprowadzane byly w fazie gazowe;.

Wyniki Badan Teoretycznych

W Tabeli 2 przedstawione zostaly struktury, ktore byly rozwazane na etapie badan

teoretycznych.

Tabela 2. Struktura zwigzku chemicznego z korespondujagcym do niej skrotem.

M1 M2 M3
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M2 “V-shape”

HO OH

HO OH

Dla kazdego z przedstawionych modeli byly przeprowadzone obliczenia konformacji wedtug
?wczesniej opisanej? procedury. Obliczenia w bazie funkcyjnej B3LYP [82], 6-311 + g(2d,p)
dla powyzszych modeli przedstawione w Tabeli 3.[76]
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Tabela 3. Skany energii konformacji dla badanych modeli.

M1
-769726
-769728
-769730
-769732
-769734

ia [kJ/mol]

o -769736
-769738

Energ

-769740

-769742
-769744

Kat [°]

M2

-769743,5
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

-769744

-769744,5

-769745

-769745,5

Energia [kJ/mol]

-769746

-769746,5
Kat [°]

M3

-769740

-769740,5

-769741

ia [kJ/mol]

-769741,5

Energ

-769742

-769742,5
Kat [°]
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M4
-912036
912038 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
-912040
-912042
-912044
-912046
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Energia [kJ/mol]

-912050
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-912054
Kat [°]

M5

-912050

-912050,5

-912051

-912051,5

Energia [kJ/mol]

-912052

-912052,5

Kat [°]

M6

-912053,5
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
-912054

-912054,5

-912055

Energia [kJ/mol]

-912055,5

-912056
Kat [°]
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M7
-1054361
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
-1054362
-1054362

-1054363

Energia [kJ/mol]

-1054363

-1054364

-1054364
Kat [°]

Nastepnie dla lepszej wizualizacji modele M1-M3 i M4-M6 (Tabela 4) zostaly one

przedstawione na dwoch oddzielnych wykresach, dzielac modele ze wzgledu na rodzaj

podstawnika w pozycji Y.

Tabela 4. Poréwnanie energii konformacji w zalezno$ci od podstawnika w pozycji Y. (A) w
pozycji Y grupy OH; (B) w pozycji Y grupy COOH.

(A)
Poréwnanie energii modeli z grupami w pozycji Y OH
-769725
0 20 40 60 80 100 120 140 160
-769730
H
5 -769735 M1
o© —o—M2
& -769740
S —8— M3
-769750
Kat [°]
(B)
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Pordwnanie energii modeli z grupami w pozycji Y COOH

1912036

912038 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
-912040
912042
-912044
-912046
1912048
1912050
-912052
-912054

-912056 .-.\\.“‘0~—0——0""’.’—.—_._—.-.\"°‘~0——o——0”.’/.—_.

-912058

—— M4
—o— M5

Energia [kJ/mol]

—— M6

Kat [°]

W przypadku gdy w pozycji Y model posiada podstawnik grupy bedacy grupa hydroksylows -
OH, obserwujemy, Ze najbardziej korzystne energetycznie jest podstawienie w pozycji meta
(M2). Z kolei jezeli w modelu w pozycji Y podstawimy grupe karboksylowa -COOH, mamy
silniejszy wpltyw oddzialywan przyciagajacych w czasteczce i dla wszystkich modeli widzimy
duzo bardziej ujemng energi¢ niz w przypadku podstawienia pozycji Y grupami -OH w
modelach 1-3. Dodatkowo mozna zaobserwowac, ze w przypadku grup -COOH mamy
kolejnos¢ energetyczna modeli M4 < M5 < M6. Dla wszystkich badanych modeli optimum
energetyczne znajduje si¢ w okolicach 40° i 140°. Roznice energii pomigdzy konformacija

,,zygzak” i,,V-shape” przedstawiono w Tabeli 5.

Tabela 5. Roéznica energii pomigdzy minimami odpowiadajacymi dwom rozwazanym
konformacjom ,,zygzak" i ,,V-shape".

Model M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7
AE [kJ/mol] 0,21 -0,04 0,06 0,18 0,16 0,05 -0,39

Z wstepnych obliczen kwantowych mozemy zobaczy¢, ze dla wiekszo$ci modeli konformacja
,zygzaka” jest energetycznie bardziej preferowana (dodatnie wartosci rdéznicy energii) od
konformacji ,,V-shape”. Ze wzglgedu na relatywnie duze réznice energii poréwnywalne ze
warto$ciami dla wigzan wodorowych o $redniej sile [83] modele M1 i M4 nie byly

rozpatrywane w konformacji ,,V-shape”.
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Na poczatku rozwazmy rezultaty otrzymane dla czasteczek w konformacji ,,zygzaka

Rysunek 12. Czgsci a, b, ¢ przedstawiaja konfiguracje otrzymane odpowiednio dla modeli
M1, M2, M3 w p" = 0.2 i T = 1.0. Po prawej stronie znajduja sie schematyczne rysunki
otrzymanych uporzadkowanych sieci.

Na Rysunku 12a-c przedstawione sg struktury utworzone z modeli M1-M3. Po prawej stronie
kazdego z paneli przedstawiona jest schematycznie obserwowana uporzadkowana sie¢. Dla
modelu M1 przedstawiona zostata takze alternatywny sposob asocjacji, ktora nie zostala
zaobserwowana w przeprowadzonych symulacjach. Dla lepszej wizualizacji wynikow
molekuty zostaly rozréznione na molekuly szare 1 niebieskie. Pozwala to na lepsza

obserwacje sposobu w jaki molekuly oddzialywaja ze soba.

Czasteczki w strukturze M1 tworza jedynie jeden typ uporzadkowanej sieci (Rys. 12a),
podczas gdy czasteczki M2 i M3 tworza trzy roézne uporzadkowane sieci. Struktura otrzymana
Z czastek M1 tworzy gesta sie¢, w ktorej jedynie dwie grupy hydroksylowe tego samego typu
ale od innych molekut biorg udziat w asocjacji, co mozna udowodni¢ bazujgc na radialnej

funkcji dystrybucji pokazanej na Rysunku 13a-c. Funkcja ta zostata policzona w odniesieniu
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do pozycji atomow tlenu X i Y (Rys. 11). Na podstawie tych funkcji mozna zaobserwowac, ze
wystepuja tylko dwa rodzaje potaczen X — X oraz Y — Y w pierwszej warstwie koordynacyjnej,
z maksimami w r = 1.6 = 0.05 dla obu typow. Odlegtos¢ dla mieszanych zalezno$ci atomow
tlenu X — Y wynosi w przyblizeniu r = 4.2 + 0.05. Aby dodatkowo udowodnié, ze tylko dwie
grupy hydroksylowe oddziatywaja, zgodnie z wynikami z symulacji, przeprowadzona zostata
analiza klastrow. Ten parametr byl liczony dla tlendw do granicznej odleglosci r = 2.5.
Odlegtos¢ ta zostata wyznaczona na podstawie wczesniej wspomnianych radialnych funkcji
gestosCi 1 jest najdluzszg odleglo$cig dzielacg pierwsza powloke koordynacyjng dla
jakiejkolwiek funkcji korelacji. Srednio wymiar klastréw wynosit ACS = 2. Ponadto aby
pokazaé, ze struktura jest dobrze zorganizowana i posiada oddziatywania pseudo dalekiego
zasiegu [84], obliczone zostaly dwuwymiarowe czynniki struktury, ktore sg przedstawione na

Rysunku 13d.
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Rysunek 13. Czesci a, b, c przedstawiaja funkcje radialnej dystrybucji obliczone
odpowiednio dla modeli M1, M2 i M3 w p° = 0.2 i T = 1.0. Panel d przedstawia
dwuwymiarowy czynnik struktury obliczony dla M1 w tych samych warunkach.
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Jak bylo wspomniane wczesniej, modele M2 i M3 (Rys. 12) tworzg trzy upakowane sieci. W
przeciwienstwie do czasteczki M1, w czasteczce M2 najbardziej wyrazne oddziatywania
pochodza od oddziatywan ,,mieszanych” X — Y atomdéw tlenu z maksymami w r = 1.9 + 0.05.
Sprawdza si¢ to z obserwacjami z symulacji. Pozostate oddziatywania X — X i Y —Y sg w
przyblizeniu pi¢¢ razy mniej prawdopodobne niz mieszane i1 ich pik jest rozproszony. Te
wigzania moga zosta¢ wytlumaczone przez obecno$¢ rzadszej sieci zaznaczonej W
pomaranczowym kotku na Rysunku 12b. Analiza klastrow obliczona do granicznej dtugosci r
= 2.5 pokazuje, ze Klastry o rozmiarze CS = 2, CS = 3 i CS = 4 istniejg z rOwnym
prawdopodobienstwem oraz $rednia wielko$¢ klastra wynosi ACS = 3.01. Wyniki te moga
wskazywac, ze ilo§¢ dwoch gestych faz (czarne i zielone kotka na Rysunku 12b) sg w
przyblizenie takie same. Nalezy jednak podkresli¢, ze CS = 3 tak samo jak CS = 2 powigzane

sg rowniez z defektami oraz istnieniem granic sieci w uktadzie.

W przypadku M3 dwie pierwsze uporzadkowane sieci oznaczone sg na zielono i czarno z
prawej strony Rysunku 12c jakosciowo wydaja si¢ by¢ takie same na pierwszy rzut oka.
Jednakze po glebszej analizie ulozenia atomow tlenu grup hydroksylowych, zaobserwowac
mozna niewielkie roznice pomiedzy nimi. W pierwszej strukturze molekuty sg upakowane w
nieznacznie gestszg sie¢ w stosunku do poprzedniej. Jedynie poprzez zastosowanie
alternatywnego kolorowania molekut M3 mozna wyrdzni¢ potaczenia. Trzecia sie¢ oznaczona
na pomaranczowo na Rysunku 2c jest podobna do odpowiadajace;j jej sieci w M2. Z radialnej
funkcji dystrybucji dla tego modelu, mozna zauwazy¢, zZe najbardziej dominujgcymi
oddzialywaniami sg taczenia X — X z maksimum w okolicy r = 1.1 £ 0.05 (Rysunek 13a) oraz
»,mieszanymi X — Y z maksimum w okolicy odpowiednio r = 1.9 + 0.05 i r = 2.15 + 0.05
(Rysunek 13b). Potaczenia Y — Y sg dziesi¢¢ razy mniej prawdopodobne od najbardziej
powszechnych X — X. Sugeruje to, ze porowata sie¢ jest rzadko obserwowana, co zgadza si¢ z
symulacjami. Analiza klastrow przeprowadzona jak dla poprzednich przypadkéw, pokazuje
ze najbardziej prawdopodobny rozmiar klastra wynosi CS = 4. CS =2 1 CS = 3 s3 mniej
prawdopodobne ale wystepuja z rownym prawdopodobienstwem. Sredni rozmiar klastra
wynosi w przyblizeniu ACS = 3.31. Wyniki te $wiadcza, Ze najbardziej prawdopodobne sieci
sg geste (oznaczone na czarno i pomaranczowo na Rysunku 12c), kluczowg rolg odgrywaja

jednak granice agregatéw oraz rzadko obserwowana sie¢ porowata.

Na tym etapie jasne wydaje si¢, ze zmiana substytucji grupy -OH w pozycji centralnej Y moze
prowadzi¢ do tworzenia si¢ zupetnie innych struktur. Dlatego w dalszych rozwazaniach,

pokazany zostanie wptyw zmiany substytucji w pozycji Y, przy jednoczesnej zmianie grupy X
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na grupe karboksylowa -COOH. Wyniki dla modeli M4-M6 sa przedstawione na Rysunku
14a-c. Podobnie jak w przypadku Rysunku 12 z lewej strony przedstawione sg wyniki
symulacji, a z lewej schematyczne przedstawienie uporzadkowanych sieci. Ze wzgledu na
tworzenie jedynie jednej struktury przez czasteczki M4-M6, przedstawiono rowniez inne
mozliwe $ciezki tego jak molekuly moga si¢ wzajemnie laczy¢, ktore nie byly jednak
obserwowane w symulacjach. Wyraznie mozna zaobserwowa¢ odmienne zachowanie uktadu
spowodowane zmiang substytucji na grup¢e -COOH w pozycji X dla kazdego rozwazanego
przypadku. Czasteczki M4-M6 twarzg jedynie jedna uporzadkowang sie¢, co wczesniej bylo
jedynie obserwowane w przypadku M1. Patrzac na wynik symulacji mozna zauwazy¢ brak

silnej zmiany idgcej za zmiang potazenia grupy Y.

$ers
& SR 0EF T 2

Fee

Rysunek 14. Czgséci a, b, ¢ przedstawiajg fragmenty konfiguracji otrzymanej dla
modeli M4, M5, M6 w odpowiednio p” = 0.2 i T" = 1.3. Po prawej stronie rysunku
przedstawiono schematyczng reprezentacje¢ otrzymanych uporzadkowanych sieci.
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Naprzemienne  kolorowanie  czasteczek jest przeprowadzone w  celach
wizualizacyjnych.

Tak samo jak poprzednio, ta sama analiza zostata przeprowadzona dla kazdego z modeli M4-
M6 dla lepszego zrozumienia obserwowanych motywoéw supramolekularnych. Z radialnej
funkcji dystrybucji pokazanej na Rysunku 15a-c, wida¢ ze dla kazdego rozwazanego modelu
jedynie sg korelacje typu X — X (Rysunek 15a)oraz ,,mieszane” X — Y (Rysunek 15b) tlenow z
grup -OH i -COOH w pierwszej powtoce koordynacyjnej. Potaczenia Y — Y (Rysunek 15b) w
podobnych dlugosciach separacji sg znikome i obserwowane jedynie ze wzgledu na
niedoskonato$ci w strukturze sieci. Jednakze, potagczenia typu Y —Y sa bardziej widoczne dla
wiekszych odleglosci r = 4.5 -5.5 1 powstaja w skutek nie bezposredniej asocjacji, ktora jest
obserwowana w symulacji i widoczna na powigkszonej sieci z prawej strony Rysunku 14.
Nalezy nadmieni¢, ze prawdopodobienstwo tego typu asocjacji jest od czterech do szesciu
razy nizsze niz wspomnianych wczesniej. W modelach M4 i M6 najbardziej prawdopodobny
sg odlegltosci r = 1.95 £ 0.05 dla korelacji X — X i X — Y. Z kolei dla M5, dystans dla X — X
pozostaje ten sam co dla M4 i M6, natomiast funkcja dystrybucji dla potgczen typu X — Y jest
inna. Na Rysunku 15¢ wida¢ pierwsze maksimum w okolicy r = 1.2 + 0.05 i druga powtoka
koordynacyjna jest w okolicy r = 2.2. Jest to rzeczywiscie zgodne z otrzymanymi strukturami
(Rysunek 14b), gdzie mozna zobaczy¢, ze tleny z obu grup, tj. karboksylowej i hydroksylowej

sg niemal ze sobg ,,sklejone”.
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Rysunek 15. Cz¢$¢ a, b, ¢ przedstawia radialng funkcje dystrybucji obliczong dla
odpowiednio atoméw tlenu modeli M4, M5, M6 w p” = 0.2 i T~ = 1.3. Panel d przedstawia
dwuwymiarowy czynnik struktury dla modelu M4 w tych samych warunkach.

Dodatkowo przeprowadzona zostata analiza klastrow podobnie jak w poprzednim przypadku
dla modeli M1-M3. Dla M4-M6 najbardziej prawdopodobny wymiar klastra wynosi CS =6 i
$rednia wielkos$¢ jest w granicy ACS = 4.9 — 5.2 + 0.2. Ta ostatnia wartos¢ wskazuje, ze
istnieja tam pewne niedoskonatosci w strukturze, oraz ze czastki na granicy faz zanizaja

Srednig wartosc.

Z przedstawionych dotychczas wynikow nie jest jednoznacznie widoczne jak te struktury si¢
réznig i przedstawiona ponizej analiza lepiej to pokazuje. Mozna zobaczy¢, ze wszystkie
dlugosci tak samo jak typy oddziatywan i rozmiary klastrow zmienity si¢ w poréwnaniu do
modeli M1-M3. Pokazuje to, ze substytucja przez okreslone grupy funkcyjne ma znaczacy
wplyw na proces samoorganizacji. Ze wzglgdu na to, sprawdzony zostat takze wplyw
czasteczki podstawionej czterema grupami -COOH w pozycjach X i Y tak jak jest to
przedstawione na Rysunku 11. Czgsteczka ta zostata oznaczona jako M7. Rezultat dla tego

modelu przedstawiony jest na Rysunku 16.
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Rysunek 16.Czesci a, b przedstawiaja konfiguracje otrzymang dla modelu M7 w p” = 0.2 w
T =13 () orazp =04 w T = 1.6 (b). Przedstawione zostaly takze schematy potaczen
obserwowanych w uporzadkowanych sieciach. Kolory sg zmienione dla celéw wizualizacji.

Cze$é (a) Rysunku 16 jest przedstawiona w p* = 0.2, gdzie obserwowa¢ mozna utworzenie
si¢ trzech réznych sieci. Schematyczne rysunki znajdujg si¢ obok wynikow symulacji . Z
kolei cze$¢ (b) pokazuje gestszg sie¢ p~ = 0.4, gdzie wszystkie inne sieci zanikly oprocz fazy

gestej zaznaczonej na pomaranczowo.

Na Rysunku 17 przedstawiona jest radialna funkcja dystrybucji policzona w odniesieniu
atomow tlenu grupy karboksylowej. W gestosci p~ = 0.2, mozna glownie zaobserwowaé
korelacje X — X (Rysunek 17a) i Y — Y (Rysunek 17b) w okolicach r = 2 & 0.05 w pierwszej
powloce koordynacyjnej, ktéra odpowiada fazie zaznaczonej czarnym kétkiem na Rys. 16a.
Asocjacja mieszana X —Y (Rysunek 17c) jest prawie pieciokrotnie mniej prawdopodobna i
wynika z defektow i rzadko obserwowanych dwoéch pozostatych struktur (pomaranczowe i
zielone kotka na Rys. 16a). Pokrywa sie to z wynikami z symulacji. W gestoéci p~ = 0.4
korelacje uzyskane z radialnej funkcji dystrybucji potwierdzaja, utworzenie si¢ jedynie gestej

sieci. Wystepuje tam jedynie asocjacja tlendw w pozycjach Y —Y i X — Y w okolicach r = 2 +
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0.05. Jezeli jedna z dwoch wcezesniej obserwowanych sieci bytaby utworzona, wtedy roéwniez
oddziatywania miedzy tlenami w pozycjach X — X powinny by¢ obserwowane. Na Rysunku
17d w wyniku utworzenia si¢ dobrze zdefiniowanej, uporzadkowanej struktury gestej fazy

dwuwymiarowy czynnik struktury zostat przedstawiony.

b)

o

Xy
@ e &N o ~ & o o
T T T
1

Rysunek 17. Czgsci a, b, ¢ przedstawiajg radialng funkcje dystrybucji w odniesieniu do
atomow tlenu modelu M7 w p* =02 w T* = 1.3 1 p* =04 w T* = 1.6. .Cze$¢ d jest to
czynnik struktury policzony dla M7 w p* =0.4 w T* = 1.6.

Po rozwazeniu mozliwej organizacji badanych modeli w konformacji ,,zygzak”, nastgpnym
etapem jest rozwazeniem mozliwej asocjacji w przypadku gdy molekuly przyjmuja
konformacje ,,V-shape”. Biorgc pod uwage wyniki obliczen kwantowych przedstawionych na
poczatku rozdziatlu, nie wszystkie modele beda rozwazane. Wyniki dla M2 zostaly
przedstawione na Rysunku 18a. Na pierwszy rzut oka mozna zaobserwowac liczne rdznigce
si¢ pory, jednak bez mozliwosci wskazania jednej konkretnej uporzadkowanej sieci. Po
prawej stronie Rysunku 18 przedstawione sa schematyczne motywy uporzgdkowania. W tym
przypadku nie sga przedstawione zadne analizy dystrybucji ze wzglgdu na trudno$¢ w ich

interpretacji.
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Rysunek 18. Czgs¢ a pokazuje konfiguracje dla uktadu M2 ,,V-shape” w p* = 0.3 w T* = 0.8.
Po prawej stronie przedstawiono mozliwa $ciezke asocjacji molekul. Cze$¢ b w kierunku
ruchu zegara przedstawia konfiguracje dla uktadu M3 ,,V-shape” w p* = 0.25 w T* = 0.8,
dwa schematycznie narysowane typy struktur w uktadzie, atomy tlenu narysowane z roéznie
zabarwionymi wielokatami, powigkszony fragment izogonalny struktury. Czg¢$¢ ¢ przedstawia
konfiguracje dla wydtuzonych konformacji M3 ,,V-shape” w p* = 0.15 w T* = 0.8. Po prawej
stronie panelu ¢ przedstawiono izogonalny schemat sieci. Zmiana kolorystyki stuzy jedynie
celom wizualnym.

W czgsci b Rys. 18 zaobserwowa¢ mozna konfiguracje otrzymang dla konformac;ji ,,V-shape”
modelu M3. Mozna tam wyrdzni¢ wystepowanie dwoch roznych sieci, z dominujaca siecia
zaznaczong na pomaranczowo i rzadko obserwowane utozenie izogonalne zaznaczone w
czarnym kwadracie na rysunku. Dodatkowo do niego zbadane bylo rozmieszczenie atoméw

tlenu, ktore tworzy teselacje Archimedesa 3.4.6.4. Otrzymana zostala ona w nastepujace
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sposob: wydzielono dwa najblizszej wystepujace atoy tlenu i wyznaczono ich $rodek masy,
nastepnie srodki mas zostaty polaczone, co pozwolito na otrzymanie wczesniej wspomnianej
struktury. Nalezy zaznaczy¢, ze w zalezno$ci od wielkosci uktadu zbudowanego z molekut
M3 ,,V-shape” obserwuje si¢, ze wzrost wielko$ci uktadu nie przyczynia si¢ do zanikania
omawianej struktury. Przeprowadzona analiza klastréw dla tego uktadu wedlug wczesniejszej
procedury pozwolita uzyskaé¢ dystrybucje CS = 2, 3, 4. CS = 4 jest zwigzane z gestg faza,

pozostate dwie warto$ci sa potaczone z utozeniem izogonalnym, defektami, granicami faz itp.

W wyniku tworzenia si¢ nietypowych, izgonalnych struktur, przeprowadzona zostata
dodatkowo symulacja dla wydtuzonych czasteczek. Oznacza to, ze w pozycji Y podstawiono
grupe karboksyfenylowa. Wynik tego moze by¢ obserwowany na Rysunku 18c. Mozna
zaobserwowaé, ze formowanie si¢ izogonalnej sieci jest preferowane w tym ukladzie. Z
prawej strony przedstawiono schematyczng reprezentacj¢ motywu tej struktury. Warto
podkresli¢, ze rozmieszczenie atomow tlenu tych czasteczek, takze prowadzi do uzyskania
identycznej teselacji Archimedesa. Mozna wnioskowaé, ze struktura ta jest zwigzana z
wyciggnigciem czasteczki poprzez podstawienie pozycji Y. W tym przypadku, poniewaz
otrzymana zostala sie¢ izogonalna, analiza klastrow wykazata, ze prawdopodobiefstwo CS =
2 wynosi okoto 0.85 + 0.05 ze $rednig wielkos$cig klastra ACS = 2.12 £+ 0.02, co zgadza si¢ z
tym, ze ta faza dominuje¢ w tym uktadzie. Wielkos$ci te s3 zgodne z obserwacjami z symulacji,

gdzie mozna obserwowac¢ wystgpowanie niedoskonatosci w sieci.

Nastepnymi rozwazanymi modelami byly M5-M7 w konformacji ,,V-shape”. Wyniki tych
rozwazan przedstawia Rysunek 19a-c. W panelu a Rys. 19 mozna zobaczy¢, ze wigkszo$¢
ukladu tworzy jedna dobrze zdefiniowana, uporzadkowana, gesta struktura, ktora jest
oznaczona przez zielone kotko po prawej stronie panelu. Dodatkowo mozna wyrdzni¢ inng
mozliwg $ciezke asocjacji czasteczek oznaczong na czerwono. Z analizy klastrow wynika, ze
najprawdopodobny rozmiar klastra wynosi CS = 5 1 CS = 6 ze $rednig wielko$cig klastra
wynoszaca ACS = 4.6, co zgadza si¢ z otrzymanym wynikiem z symulacji. Dla idealnej,
gestej struktury wymiar klastra powinien wynosi¢ CS = 6, jednak w symulacji pokazanej na
Rysunku 19a obserwuje si¢ wicle niedoskonalo$ci oraz wpltyw brzegdw jest wyrazny co

powoduje zmniejszenie prawdopodobienstwa i jego Sredniej wielkosci.

Wyniki dla czasteczek M6 ,,V-shape” przedstawione sa na Rysunku 19b z podobnym
trojkatnym wzorem, ktory byt juz wczesniej obserwowany. Jednak w odrdznieniu do
konformacji M5 ,V-shape”, struktura znajduje si¢ w calym ukladzie. Moze to byc
udowodnione przez zastosowanie analizy klastrow ktora pokazuje takie same
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prawdopodobienstwo dla rozmiaréw dla klastréw CS =1 CS = 4. Jednak zaskakujace moze
by¢ to, ze Srednia wielkos¢ klastra wynosi okoto ACS = 3.96. Pokazane dwie mozliwe $ciezki
tego jak molekuly moga oddziatywaé ze soba po prawej stronie panelu b, wskazuja, ze
najbardziej prawdopodobna warto$¢ to CS = 5. Moze to by¢ wyjasnione przez boczne
wigzanie si¢ rdznie skreconych trojkatow. Chociaz rzeczywiscie mozna przedstawic¢ podejscie
dla czasteczek, ktore tworzy bardziej regularng sie¢, jest to trudne do otrzymania z powodu
bardzo duzej mozliwosci mozliwych potaczen. Trdjkaty asocjuja w przypadkowe wzory, co

pokazane jest w prezentowanym wyniku.

Ostatecznie, na rysunku 19 przedstawiony jest rezultat dla czasteczek M7 w konformac;ji ,,V-
shape”.. W tym ukladzie nie mozna wyrézni¢ jednoznacznie struktury, co oznacza, ze uktad
jest zdegenerowany. Istnieje tam kilka energetycznie rownych $ciezek asocjacji, z czego dwie
z nich zostaly schematycznie zaprezentowane z prawej strony panelu. Z analizy klastrow
wida¢, ze najbardziej prawdopodobny rozmiar to CS = 4, ze §rednig wielkoscig okoto ACS =

3.65, co udowadnia obserwacja.
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Rysunek 19. Czesci a, b, ¢ przedstawiaja konfiguracje dla uktadu M5-M7 w konformacji "V-
shape" w p* =02 w T* =1 (M6 1 M7) oraz w p* = 0.3 w T* = 1. (M5). Po prawej stronie
przedstawione sg mozliwie $ciezki asocjacji czasteczek.

Dla modeli w konformacji ,,Zygzak” podstawionych jedynie grupami hydroksylowymi w
pozycjach X i Y (M1-M3) jedynie w przypadku pierwszego modelu obserwujemy jedna
uporzadkowang sie¢. W przypadku pozostatych istniejg trzy dobrze zdefiniowane sieci. W
przeciwienstwie do poprzednich przypadkéw podstawienie grupy karboksylowej w pozycji X
prowadzi do powstania jednej supramolekularnej sieci, réznigcej si¢ w zaleznosci od modelu.

Gdy z kolei grupy X i Y podstawimy grupami karboksylowymi w pozycjach takich jak w M2,
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otrzymamy trzy uporzadkowane sieci w nizszej gestosci oraz jedna uporzadkowang sie¢ w

wyzszej gestosci.

Nie tylko pozycja wptywa na otrzymanie uporzadkowanych struktur dwuwymiarowych,
robwniez istotng role¢ odgrywa grupa funkcyjna. Wprowadzenie do modelu grupy

karboksylowej spowodowalo podwyzszenie temperatury tworzenia si¢ uporzadkowanej sieci.

Konformacja ,,V-shape”, ktora nie byta badana dla dwéch modeli, poniewaz roéznica energii
byta rzedu energii wigzania wodorowego. Tylko kilka modeli jest w stanie tworzy¢
uporzadkowane sieci (M3, MS5). Pozostale modele w tej konformacji sa wysoce
zdegenerowane 1 moga jedynie tworzy¢ jedna (lub wigcej) uporzadkowanych sieci, ze

wzgledu na liczne mozliwos$ci utworzenia si¢ asocjacji mi¢dzy czasteczkami.

Struktury utworzone przez czasteczki M1-M7 tworzg pory o réznych rozmiarach i ksztattach.
Z tego wzgledu moga znalez¢ zastosowanie aplikacyjne w selektywnej adsorpcji lub w

chromatografii wykluczania.

Wstepnie do dalszych badan zostala wytypowana czasteczka z modelu M2, ze wzglgdu na
mozliwo$¢ tworzenia trzech uporzadkowanych struktur, co jest interesujace ze wzgledu na
mozliwo$¢ badania wptywu oddziatywan substrat-czasteczka na sposdb tworzenia si¢
struktury powierzchniowej. Rowniez molekula ta jest interesujaca ze wzgledu na relatywnie
niskg barier¢ energetyczng pomigedzy dwoma badanymi konformacjami, co rowniez

klasyfikuje ja jako interesujacy obiekt do dalszych rozwazan.

Dla modelu M2 nastgpnie zostaty przeprowadzone dodatkowe obliczenia kwantowe majace
na celu zweryfikowanie i udoktadnienie réznicy miedzy energiami rotameréw. W tym celu
zastosowano szereg metod DFT z r6znymi bazami funkcyjnymi, ktore rowniez uwzgledniaja
oddzialywania dyspersyjne oraz metode perturbacyjng MP2. Pierwsze obliczenia
przeprowadzane byly korzystajac z metody B3LYP z dwoma bazami funkcyjnymi 6-31G+(d,
p) oraz rozszerzonej 6-311G+(d, p), ktoéra nie uwzgledniata zadnych oddzialywan
dyspersyjnych, natomiast sprawdzony byl wplyw rozszerzonej bazy funkcyjnej. Nastepnie
zastosowano modyfikacje metody B3LYP: CAM-B3LYP [85], ktora uwzglednia korelacje
dalekiego zasiegu, nastepnie metode ®B97XD [86], ktora poza korelacjg dalekiego zasiegu
wprowadza rowniez dyspersje, B3PWO91 z nielokalnym funkcjonalem Perdew/Wang 91 oraz
finalnie z zastosowaniem metody perturbacyjnem MP2. Zestawienie wynikéw dla obliczen

kwantowych dla modelu M2 zostalo przedstawione na rysunku 20.
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Rysunek 20. Zestawienie obliczen kwantowych konformacji dla czasteczki modelu M2. z
przedstawionymi dwoma minimami korespondujacymi do konformacji cisoidalnej (C) oraz
transoidalnej (T).

Na Rysunku 20 w celach pozniejszej analizy konformacja ,,zygzag” zostata zastapiona przez
konformacj¢ tronsoidalng (T), a z kolei konformacja ,,V-shape” zostala zamieniona na
konformacje cisoidalng (C). Wyniki analizy konformacji wskazuja, Zze nizsza energetycznie
konformacja dla tej czasteczki jest konformacja C. W Tabeli 6 przedstawione sg wartoscli
katow torsyjnych pomiedzy dla konformacji Cis 1 Trans w danej metodzie 1 bazie funkcyjne;.
Z obliczen wynika, Ze kat torsyjny dla konformacji typu Cis w minimum energetycznym
wynosi 70° z kolei dla konformacji typu trans kat ten wynosi 120° - 130°. Obliczenia te tak
jak poprzednie byty przeprowadzane w fazie gazowej, optymalizujagc geometri¢ czasteczki na
kazdym kroku obliczeniowym. Jasno wynika z nich, ze czasteczka ta nie przyjmuje stricte
ptaskiej konformacji jak zaktadane bylo to w symulacjach. Metody B3LYP, CAM-B3LYP,
®B97XD oraz B3PW91 wskazuja na roéznice¢ energetyczng pomigdzy rotamerami pomiedzy
0.2 — 0.9 kJ/mol. Réznice te zalezne sa od stosowanej bazy funkcyjnej, co najbardziej
widoczne jest w przypadku metody B3LYP, gdzie roznica w energiach w zalezno$ci od bazy

funkcyjnej jest rozna o 0.7 kJ/mol. W przypadkach metod hybrydowych uwzgledniajacych
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oddziatywania dalekiego zasiegu wpltyw bazy funkcyjnej na réznice energetyczne migdzy
konformerami jest podobny. Tabela 6 pokazuje, ze metody DFT w réznym stopniu biore¢ pod
uwagg korelacje elektronowa, co silnie zalezy od parametrow eksperymentalnych opisujacych
energie wymiany korelacji w kazdej z metod DFT. W celu wyjasnienia roli korelacji
elektronowej zastosowana zostala metoda MP2, ktora wskazuje na rdznice energetyczne
jeszcze wyzsze niz w przypadku obliczen DFT. Prawie wszystkie obliczenia kwantowe
wskazuja na to, ze konformacja o najnizszej energii jest konformacja typu Cis, oprocz
obliczen DFT przeprowadzonych za pomocg metody CAM-B3LYP z zastosowaniem bazy
funkcyjnej 6-31G+(d, p), ktora pokazuje, ze nizsza energetycznie konformacjg jest
konformacja typu Trans. Jednak rozszerzenie bazy funkcyjnej dla tej metody powoduje
zmiang tej tendencji i zgadza si¢ z wartoSciami otrzymanymi pozostalymi metodami chemii

kwantowej.

Tabela 6. Podsumowanie obliczen kwantowych dla czasteczki M2.

Metoda Baza fukcyjna Kat torsyjny [deg] AE [kJ/mol]
B3LYP 6-31G+(d,p) 60, 120 0,92
6-311G+(d,p) 70, 130 0,25
CAM-B3LYP 6-31G+(d,p) 70, 130 -0,31
6-311G+(d,p) 70, 130 0,38
WB97XD 6-31G+(d,p) 70, 120 0,78
6-311G+(d,p) 70, 120 0,83
MP2 6-31G+(d,p) 70, 120 2,02
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Synteza organiczna czgsteczki z modelu M2

Nastepnym krokiem w realizacji planowanych badan byla synteza zwigzku organicznej
wybranego na podstawie rozwazan teoretycznych. Jak bylo wspomniane w poprzednim

rozdziale do dalszych badan zostala wybrana struktura czasteczki z modelu M2 — Rysunek 21.
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Rysunek 21. Schemat czgsteczki 5,5’-bis(4-hydroksyfenyl)-2,2’-dihydroksy-1,1’-bifenolu.

W celu otrzymania zadanej struktury zwigzku organicznego, przeprowadzone byly liczne
proby syntezy organicznej, ktore w rezultacie pozwolily na opracowanie Sciezki syntezy

przedstawionej na Rysunku 22.
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Rysunek 22. Opracowana S$ciezka syntezy dla zwigzku 5,5’-bis(4-hydroksyfenyl)-2,2’-
dihydroksy-1,1’-bifenolu wraz z wydajno$ciami reakcji przedstawionymi w procentach.
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Synteza 5,5’-bis(4-hydroksyfenyl)-2,2’-dihydroksy-1,1’-bifenolu sktada si¢ z cyklu 7 reakcji.
Do syntezy jako pierwszy substrat stosowany byt 4-bromofenol. Poszczeg6lne etapy syntezy

opisane sg ponizej.

4-Benzyloksybromobenzen (2). W okrogltodennej kolbie o pojemnosci 100 mL,
wyposazonej w mieszadto magnetyczne umieszczono 4-bromofenol (6.133 g, 34.8 mmola) w
acetonitrylu (20 mL) z K>COs (5.297 g, 38.3 mmola) i chlorkiem benzylu ( 4.01 mL, 34.8
mmola). Opisana mieszanina byta mieszana przez 48 godzin w temperaturze pokojowe;.
Nastepnie mieszanina byla przefiltrowana przez wklad z celitu, osad przemyty zostat
acetonitrylem (10 mL) i frakcja organiczna zostala odparowana pod zmniejszonym
ci$nieniem. Pozostaty osad zostal poddany oczyszczaniu na kolumnie chromatograficznej
upakowanej zelem krzemionkowym z uzyciem roztworu Heksanu — Octanu Etylenu 10:1
(v/v) jako eluentu. Otrzymano zwigzek 2 w postaci biatego ciala stalego (548 g, 60%). Rf =
0.75 (Heksan — EtOAc 10:1 )v/v)); temperatura topnienia 62.6 — 63.4°C; 'H NMR (500 MHz,
CDCls3) § 5.05 (s, 2H), 6.85-6.89 (m, 2H), 7.32-7.44 (m. 7H); 3C NMR (126 MHz, CDCL3) 6
70.2,113.1, 116.6, 127.4, 128.1, 128.6, 132.3, 136.5, 157.8; GC tr = 10.92 min; GC-MS (El,
70 eV) m/z = 145 (5), 143 (5), 92(9), 91 (100), 65 (32), 64 (9), 63 (22), 62 (7). Obliczenia
analityczne dla C13H11BrO: C, 59.34; H, 4.21. Znalezione C, 59.50; H, 4.33.
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Rysunek 23. Widmo *H NMR 4-benzyloksybromobenzenu (2) (500 Hz, CDCls).
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Rysunek 24. Widmo *C NMR 4-benzyloksybromobenzenu (2) (126 Hz, CDCls).
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Kwas 4-Benzyloksyfenyloboranowy (3). W wygrzanej w ptomieniu okroglodennej dwu-
szyjnej kolbie (100 mL) wyposazonej w chiodnice zwrotng, mieszadlo magnetyczne i wlot
inertnego gazu, umieszczono magnes (0.512 g, 21.1 mmola) w THF. Nastepnie katalityczna
ilo$¢ jodu zostata dodana wraz z czeSciowym dodatkiem 4-benzyloksybromobenzenu (5.548
g, 21.1 mmol) w THF (20 mL). Po zapoczatkowaniu utworzenia odczynnika Grignarda,
pozostaly roztwor bromo arylu dodawany byt kroplami. Gdy dodawanie odczynnika zostato
zakonczone, mieszanina pozostawiona byta w refluksie przez 1 h, nastepnie ochtodzona do
temperatury pokojowej. W kolejnej wygrzanej w ptomieniu dwu-szyjnej kolbie okragtodennej
(250 mL) umieszczony zostal boran trimetylu (3.53 mL, 31.6 mmola) w THF (60 mL).
Nastepnie kolba zostatla umieszczona w tazni lodowej aceton — suchy 16d i odczynnik
Grignarda z pierwszej kolby zostat do niej dodany przez kaniule. Zaobserwowano tworzenia
si¢ bialego osadu po dodaniu catego roztworu. Mieszanina zostala pozostawiona do zagrzania
si¢ do temperatury pokojowej 1 mieszana przez 12 h. Nastgpnie dodano 1M HCI i
kontynuowano mieszanie w temperaturze pokojowej przez kolejne 3h. Utworzona mieszanina
zostata rozcienczona woda i ekstrahowana z eterem dietylowym (3x100 mL). Frakcja
organiczna zostala osuszona stosujagc bezwodny MgSOs, filtrowana i odparowana pod
zmniejszonym ci$nieniem. Pozostato§¢ krystalizowano z goracego heksanu otrzymujac kwas
4-benzyloksyfenyloboranowy (3) jako biate cialo stale (3.140 g, 65%). *H NMR (500 MHz,
CDCl3) ¢ 5.16 (s. 3H), 7.10 (d, J = 8.9 Hz. 2H), 7.33-7.38 (m, 1H), 7.38-7.45 (m, 2H), 8.18
(d, J = 8.9 Hz, 2H); ¥*C NMR (126 MHz, CDCl3) 6 69.8, 114.3, 127.5, 128.1, 128.6, 136.6,
137.5, 162.4; !B NMR (160.4 MHz, CDCl3) 6 19.6 (bs).
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Rysunek 25. Widmo *H NMR kwasu 4-benzyloksyfenyloboranowego (3) (500 Hz, CDCls).
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Rysunek 26. Widmo *C NMR kwasu 4-benzyloksyfenyloboranowego (3) (126 Hz, CDCls).
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5,5’-Dibromo-2,2’-dihydroksy-1,1’-bifenyl (5). W dwu-szyjnej okragtodennej kolbie (100
mL), wyposazonej] w mieszadlo magnetyczne i wlot gazu obojetnego, umieszczono 2,2°-
dihydroksy-1,1’-bifenyl (4.000 g, 12.5 mmola) w Dichlorometanie (20 mL). Kolba reakcyjna
umieszczona zostata w tazni lodowej aceton — suchy 16d i schtodzona do -78°C. Nastepnie
dodawano kroplami przez strzykawke roztwér bromu (9.166 g, 57.4 mmola) w
Dichlorometanie (20 mL). Po zakonczenie dodawania roztworu bromu, mikstura reakcyjna
zostawiona zostala do osiagnigcia temperatury pokojowej i mieszana przez 3 h. Nastepnie
mieszanina zostala umieszczona w rozdzielaczu i przemyta NaHSO3 (3x30 mL). Warstwa
organiczna zostata osuszona przy uzyciu bezwodnego MgSOs4, przefiltrowana i odparowana
pod zmniejszonym  ci$nieniem. Pozostalo§¢ byla oczyszczona na  kolumnie
chromatograficznej; faza stacjonarna zel krzemionkowy, z heksan:octan etylu jako eluent 2:1
(v/v) otrzymujac 5 jako biale ciato state (6.008g, 81%). Rf = 0.76 (Heksan:Octan Etylu 2:1
(v/v)); temperatura topnienia = 156.5-187.6°C ; *H NMR (500 Hz, CDCls) 6 6.85 (d, J = 8.7
Hz, 2H), 7.35 (dd, J = 2.6 Hz, J = 8.7 Hz, 2H), 7.40 (d, J = 2.6 Hz, 2H), 8.34 (bs, 2H); *°C
NMR (126 MHz, CDCls) ¢ 113.1, 118.7, 127.0, 132.1, 133.8, 152.4; obliczenia analityczne
dla C12HgBr202: C, 41.90; H, 2.34. Znalezione C, 41.75; H, 2.33.
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Rysunek 27. Widmo H NMR 5,5’-Dibromo-2,2’-dihydroksy-1,1’-bifenyl (5) (500 Hz,
CDCla).
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Rysunek 28. Widmo *C NMR 5,5’-Dibromo-2,2’-dihydroksy-1,1’-bifenyl (5) (126 Hz,
CDCla).

5,5’-Dibromo-2,2’bis(metoksymetyl)-1,1’-bifenyl (6). Do ptomieniem wysuszonej, dwu-
szyjnej kolby okraglodennej (100 mL), wyposazonej w mieszadto magnetyczne 1 wlot
obojetnego gazu, umieszczono 5,5’-dibromo-2.2’-dihydroksy-1,1’biphenyl (5) (6.000 g, 17.4
mmola) w Tatrahydrofuranie (40 mL). Borowodorek sodowy (60% w oleju mineralnym,
2.442 g, 61.0 mmola) byt dodawano powoli do naczynia reakcyjnego. Po zakonczeniu
wytwarzania si¢ wodoru, dodano MOMCI (4.55 mL, 61.0 mmola) 1 mieszanina ekstrahowano
z dichlorometanem (3x20 mL). Warstwe organiczng wysuszono z bezwodnym MgSOa,
przefiltrowano 1 odparowano pod zmniejszonym cisnieniem. Pozostalo$¢ oczyszczono
stosujgc chromatografie kolumnowa na zelu krzemionkowym z mieszaning heksan-octan
etylu (6:1 v/v) jako faza ruchoma, otrzymujac zwigzek 6 w postaci bladego kremowego ciata
statego (6.357 g, 84%). Rf = 0.59 (Heksan-Octran Etylu 6:1 (v/v)); temperatura topnienia =
110.3-112.1°C; *H NMR (500 Hz, CDCls) 6 3.36 (s, 6H), 5.07 (s, 4H), 7.11 (d, J = 8.8 Hz,
2H), 7.35 (d, J = 2.5 Hz, 2H), 7.42 (dd, J = 2.5 Hz, J = 8.8 Hz, 2H); *C NMR (126 MHz,
CDCls) ¢ 56.0, 95.2, 114.0, 117.0, 129.6, 131.8, 133.8, 154.0; Obliczenia analityczne dla
Ci16H16Br204: C, 44.47; H, 3.73. Znalezione: C,44.70; H, 3.90.
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Rysunek 29. Widmo *H NMR 5,5’-Dibromo-2,2’bis(metoksymetyl)-1,1°-bifenyl (6) (500 Hz,
CDCla).
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Rysunek 30. Widmo *C NMR 5,5’-Dibromo-2,2 bis(metoksymetyl)-1,1’-bifenyl (6) (126
Hz, CDCla).
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5,5’-Bis(4-benzyloksyfenyl)-2,2’dihydroksy-1,1’-bifenyl (8). W okréglodennej kolbie (100
mL) wyposazonej w mieszadlo magnetyczne i chlodnice zwrotng, umieszczono 5,5 bis(4-
benzyloksyfenyl)-2,2°-bis(metoksymetyl)-1,1’-bifenyl (7) w metanolu (10 mL). Nastepnie
dodano 1M HCI (10 mL) i frakcja byla utrzymana w temperaturze refluksu przez 24 h. Po
standardowej procedurze przygotowania probki, surowg mieszaning poddano analizie NMR,
ktoéra pokazata niekompletng konwersje. W zwigzku z tym reakcja zostata powtdérzona z 3M
roztworem HCI i utrzymywana w temperaturze refluksu przez kolejne 48 h. Po ostudzeniu,
dodano wode (10 mL) i mieszaning ekstrahowano z Dichlorometanem (3x20 mL). Warstwa
organiczna zostato osuszona przy uzyciu bezwodnego MgSQOs, przefiltrowana i odparowana
pod zmniejszonym ci$nieniem otrzymujac surowy zwigzek (8), ktory posiadat wystarczajaca
czysto$é, aby uzy¢ go w nastepnej reakceji bez dodatkowego oczyszczania. Wydajnos¢ reakcji
0.363 g (94%). *H NMR (500 MHz, CDCl3) 6 5.11 (s, 4H), 7.04 (d, J = 8.6 Hz, 4H), 7.11 (d, J
= 8.2 Hz, 2H), 7.32-7.37 (m, 2H), 7.38-7.43 (m, 4H), 7.45-7.48 (m, 4H), 7.49-7.55 (m, 8H);
13C NMR (126 MHz, CDCl; ¢ 70.1, 115.2, 117.1, 124.0, 127.5, 127.5, 127.8, 128.0, 128.2,
128.6, 129.5, 133.1, 134.5,136.9, 152.0, 158.1.
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Rysunek 31. Widmo H NMR 5,5°bis(4-benzyloksyfenyl)-2,2’-bis(metoksymetyl)-1,1°-
bifenyl (7) (500 Hz, CDCly).
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Rysunek 32. Widmo ¥C NMR 5,5’bis(4-benzyloksyfenyl)-2,2’-bis(metoksymetyl)-1,1’-
bifenyl (7) (126 Hz, CDCI3).
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Rysunek 33. Widmo 'H NMR 5,5’-Bis(4-benzyloksyfenyl)-2,2’dihydroksy-1,1°-bifenyl (8)
(500 Hz, CDCls).
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Rysunek 34. Widmo C NMR 5,5’-Bis(4-benzyloksyfenyl)-2,2’dihydroksy-1,1’-bifenyl (8)
(126 Hz, CDCls).

5,5’-Bis(4-hydroksyfebyl)-2,2°-dihydroksy-1,1°-bifenyl  (9). W plomieniu wygrzanym
naczyniu Schlenka (25 mL) wypusazonym w mieszadlo magnetyczne 1 wlot gazu inertnego,
umieszczono 5,5°bis(4-benzyloksyfenyl)-2,2’-dihydroksy-1,1’-bifenyl (8) (0.363 g, 0.66
mmola) w metanolu (10 mL).Nastepnie do naczynia dodano katalizator Pd/C (10% masy,
0.036 g) i w naczyniu Schlenka zrobiono zmniejszone cisnienie. Nastepnie balon z wodorem
zostal zamocowany do probowki i mieszaning pozostawiono do mieszania w temperaturze
pokojowej na 36 h. Po zakonczeniu reakcji, dodatkowy metanol zostat dodany (10 mL) 1
mieszanina zostala przefiltrowana przez krotki wklad Celitu. Frakcja organiczna zostala
odparowana pod zmniejszonym ci$nieniem, a pozostalos¢ byta oczyszczona stosujac
chromatografi¢ kolumnowa na Zelu krzemionkowym oraz mieszaning Chloroform:Metanol
50:1 (v/v) stosowang jako eluent otrzymujac (9) jako bragzowe ciato state (0.232 g, 95%). Rf =
0.21 (CHCl3:MeOH 50:1 (v/v)); temperatura topnienia > 250°C; *H NMR (500 MHz,
CDs0D) ¢ 6.84-6.88 (m, 4H), 7.02 (d, J = 8.0 Hz, 2H). 7.43-7.47 (m, 6H), 7.49 (d, J = 2.4 Hz,
2H); 3C NMR (126 MHz, CDs;0OD) ¢ 116.8, 117.9, 128.08, 128.14, 128.9, 131.0, 134.1,
135.1, 154.5, 157.8. Obliczenia analityczne dla C24H1804: C, 77.82; H, 4.90. Znalezione C,
77.99; H, 5.11.
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Rysunek 35. Widmo 'H NMR 5,5°-Bis(4-hydroksyfebyl)-2,2’-dihydroksy-1,1’-bifenyl (9)
(500 Hz, CD30D).
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Rysunek 36. Widmo *C NMR 5,5°-Bis(4-hydroksyfebyl)-2,2’-dihydroksy-1,1’-bifenyl (9)
(126 Hz, CDs0OD).
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Krystalizacja i Badania Dyfrakcyjne Monokrysztalow

Zsyntetyzowany zwiazek zostal nastepnie poddany probom krystalizacji w celu
otrzymania monokrysztalow o odpowiedniej jakosci, ktore postuzylyby do charakterystyki
sieci krystalicznej dla badanego zwigzku. Motywy, otrzymane w sieci krystalicznej moga
postuzy¢ jako pomoc w charakterystyce formowania si¢ struktur dwuwymiarowych na
powierzchni. Badania te pozwolg takze zidentyfikowaé i porownac¢ gléwne oddzialywania
istniejgce w krysztale z tymi otrzymanymi w symulacjach. Konformacja w krysztale nie jest
ptaska jak w rozwazaniach teoretycznych, gdyz nie wystepuja tam charakterystyczne
oddzialywania substrat — czasteczka, ktére moga prowadzi¢ do Sptaszczenia si¢ konformacji
czasteczki zwigzku, jednakze w badaniach krysztaléw interesujacym aspektem byla
preferowana konformacja jaka czasteczka przyjmie w fazie stalej, gdyz projekt czasteczki
zaktadal mozliwo$¢ jej zmiany 1 perspektywe faworyzowania danej konformacji w

odpowiednich warunkach.

W celu otrzymania monokrysztaldow o odpowiedniej jakoSci przeprowadzona zostata seria
procesoOw krystalizacji. W matlej szklanej kolbce do krystalizacji (zaprojektowanej dla
Katedry Krystalografii) umieszczono ok. 2 mg zwigzku, a nastepnie rozpuszczano go w
réznych rozpuszczalnikach organicznych. Pierwsze proby krystalizacji prowadzono w
roztworu, ograniczajac ewaporacje par rozpuszczalnika poprzez zakrycie wylotu kolbki do
krystalizacji parafilmem. Tak przygotowane naczynka pozostawiono do odparowania w
temperaturze pokojowej. Podczas pierwszej serii krystalizacji jako rozpuszczalniki organiczne
stosowano: aceton, kwas octowy, octan etylu, octan n-propylu, acetonitryl, etanol,
izopropanol, DMSO, kwas mrowkowy, 1,4-dioksan, eter naftowy i heksanol. Jedynie
krysztaty o odpowiedniej jakosci zostaly otrzymane w procesie krystalizacji z acetonitrylu i

zostaly zachowane do dalszych badan strukturalnych.

Druga seria krystalizacji zostala przeprowadzona analogicznie jednak probki pozostawione
byly w lodéwce w temperaturze 283 K, co powinno zredukowa¢ czas odparowania bardziej
lotnych rozpuszczalnikéw organicznych 1 w lepszy sposob pozwoli¢ na formowanie si¢
zalagzkow krystalizacji 1 ich wzrostu. W wyniku tego procesu udato si¢ otrzymac
monokrysztaly z roztworu acetonu (w pozniejszych badaniach strukturalnych w strukturze

widoczna jest woda, ktora mogla by¢ obecna podczas procesu krystalizacji w tych warunkach.
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Trzecia seria krystalizacji prowadzona byla z mieszanin rozpuszczalnikow organicznych.
Stosowany byly mieszaniny metanol:woda 3:2 (v/v), octan etylu:dichlorometan 1:1 (v/v),
acetonirtl:octan etylu 1:1 (v/v).

Ostatnia proba krystalizacji przeprowadzona byta w wyniku mechanochemicznego procesu
mielenie zwigzku z kwasem 1,3,5-tribenzenokarboksylowej z dodatkiem 2 uL acetonitrylu
przez 30 minut. Probka po mieleniu byla rekrystalizowana w mieszaninie octan etylu-
acetonitryl 1:1 (v/v) w temperaturze pokojowej przez 60 dni. W wyniku tego procesu

otrzymane zostaty sze$cienne krysztaly.

Podsumowujac proces krystalizacji najlepszej jako$ci monokrysztaly otrzymane zostaly w
temperaturze pokojowej z acetonitrylu, te krysztaty postuzyly do wyznaczenia struktury
krysztatu molekularnego, Rysunek 37a. Krysztaly z acetonu, kwasu octowego, octanu
propylu, mieszaniny octanu etylu i chloroformu 1:1 (v/v), 1,4-dioksanu, 1,3-dioksanu i
mieszaniny metanol:woda 3:2 (v/v) rowniez skutkowaly otrzymaniem monokrysztatow
jednak w badaniach dyfrakcyjnych jako$¢ tych krysztalow byta gorsza. Pordéwnanie
parametrow sieci wskazywatlo na ta sama odmiang, co krysztat otrzymany z acetonitrylu. Co
cieckawe proba krystalizacji z acetonu w 283 K rowniez doprowadzita do otrzymania
monokrysztatéw, z ktorych udalo si¢ wyizolowa¢ nowg strukture, jednak krysztal w trakcie
pomiardéw ulegal rozpadowi, co pewnie bylo zwigzane z obecnoscig czasteczek acetonu w
krysztale, ktorych obecno$¢ czgsto prowadzi do otrzymania nietrwatych struktur, w wyniku
utraty czasteczek rozpuszczalnika z sieci krystalicznej. Trzecig form¢ udato otrzymac sie¢ w
wyniku procesu krystalizacji probki po jej mieleniu z dodatkiem kwasu 1,3,5-
tribenzenokarboksylowego 1 acetonitrylu. Krysztaly otrzymane w ten sposéb miaty ksztatt
szeScienny oraz male rozmiary, jednak mozliwe bylo wyznaczenie ich struktury stosujac
silniejsze zrodlo promieniowania rentgenowskiego, Rysunek 37b przedstawia rezultaty tej

krystalizacji.
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Rysunek 37. Widok krysztatow BHDB pod mikroskopem optycznym. a) krysztaty otrzymane
w wyniku krystalizacji z acetonitrylu; b) krysztaty otrzymane w wyniku mielenia.

W wyniku powyzej przedstawionych prob krystalizacji udato mi si¢ otrzymac trzy rozne
struktury. Struktura I otrzymana z acetonitrylu, struktura Il otrzymana w wyniku mielenie

oraz struktura 111 otrzymana w wyniku krystalizacji z acetonu w 283 K.

Dane dyfrakcji rentgenowskiej dla struktur | oraz I11 zostaly zarejestrowane w temperaturze
293 K i 120 K, przy uzyciu dyfraktometru SuperNova z promieniowaniem CuKa i detektorem
CCD (Atlas S2), przedstawiony na Rysunku 38a. Ze wzgledu na mate rozmiary krysztatow 11
do zebrania danych rentgenograficznych wykorzystano dyfraktometr Rigaku XtaLAB z
zrédtem promieniowania wirujagcg anodg Cu, wielowarstwowa skupiajaca optyka oraz
detektorem Pilatus (200K-A), przedstawiony na Rysunku 38b. Udoktadnianie komorki jak i
redukcja danych i analiza byly przeprowadzone przy wykorzystaniu oprogramowania
CRYSALISPRO (Rigaku Oxford Diffraction).

a)

Rysunek 38. Czegs¢ a) Dyfraktometr monokrystaliczny Oxford Diffraction Supernova; czes$¢
b) Dyfraktometr Rigaku XtaLAB.
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Wszystkie struktury zostaly rozwigzane stosujagc metody bezposrednie wbudowane w
oprogramowanie SHEXT [87] oraz udoktadnione stosujac SHELXL [88]. W strukturze Il
istnieje nieporzadek zwigzany z obecno$cig nieuporzadkowanych czasteczek wody. Aby
uwzgledni¢ ten nieporzadek zostata uzyta funkcja Solvent Mask [89]. Atomy wodoru C-H dla
wszystkich struktur zostaly umieszczone w zalezno$ci od geometrii. Atomy wodoru O-H dla
struktur 1 i Il zostaly wyznaczone z réznicowej mapy gestosci elektronowej (wszystkie
uczestniczg w tworzeniu wigzan wodorowych), z kolei atomy wodoru O-H ze struktury 111
zostaly umieszczone w pozycji wynikajacej z geometrii. Czynniki rozpraszania zostaly wziete
z sekcji 6.1.1 w cytowaniu [90]. W Tabeli 7 przedstawiono szczegély eksperymentu dla
dyfrakcji rentgenowskiej

na monokrysztalach. Przedstawione w struktury zostaly

zdeponowane w bazie CCDC (Cambridge Crystallographic Database) z numerami: la —

2063312 (293 K), Ib — 2063307 (120 K), Il —2061383, i 111 — 2061380.

Tabela 7. Dane SCXRD dla Struktur I, I1i 111 BHDB.

la b 1 i
Wzo6r empiryczny C24H1804 C24H1804 C24H1804 2X(C24H1804)+2x(C3He0)+3x(H20)
Temperatura [K] 293(2) 120(1) 293(2) 293(2)
Dhugosé fali [A] 1.54184 1.54184 1.54184 1.54184
Uklad Jednoskos$ny Jednosko$ny Rombowy Troéjskosny
Grupa C2lc C2lc F d-3c P1
przestrzenna
a[A] 20.3993(4) 20.3982(4) 36.4661(5) 10.4718(6)
b [A] 8.8217(5) 8.7267(2) 36.4661(5) 10.6341(5)
c [A] 9.7628(2) 9.6682(2) 36.4661(5) 11.1086(6)
a [deg] 90° 90° 90(0)° 80.520(4)°
B [deg] 95.13(1)° 95.154(2)° 90(0) 82.650(5)°
y [deg] 90° 90° 90(0) 83.754(5)°
Objetosé [A3] 1749.84(5) 1714.08(6) 48491,8(12) 1205.24(11)
z 4 4 96 2
Gesto$¢ [g/em®] 1.406 1.435 1.218 1.236
(obliczona)
Wspétezynnik 0.774 0.790 0.670 0.715
absorpcji
F(000) 776 776 18624 474
Rozmiar 0.4x0.03x0.3 0.4x0.03x0.3 0.2x0.2x0.18 0.4x0.05x0.3
Krysztalu

Zakres Theta dla

zbierania danych
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8.704 to 152.51°.

8.71 to 152.46°.

3.43 to 68.77°

4.06 to 76.12°.



Zakres indekséw -25<=h<=25, -17<=h<=25, -42<=h<=43 -13<=h<=13,
-11<=k<=10, -10<=k<=10, -43<=k<=43 -12<=k<=12,
-12<=1<=12 -12<=1<=12 -43<=1<=43 -12<=1<=13

Zebrane refleksy 12203 5339 125860 8362

Niezaleine 1821 [R(int) = 1766 [R(int) = 1872 [R(int) = 5726 [R(int) = 0.0672]

refleksy 0.0282] 0.0201] 0,0597]

Kompletnos¢ / do 100 %/ 152.51° 99.9% / 152.46° 98.9% / 68.77 69 % /76.12°

thety

Data / parametry 1821 /129 1766 / 132 1872 /129 5726/ 625

Goodness-of-fit 1.078 1.063 1,072 1.077

on F2

Koncowy indeks R1=10.03924 R1=10.03548 R1=0.0537 R1=0.0830

R [1>2sigma(l)]

R (wszystkie R1=0.0407, wR2 = R1 =0.1020 wR2 = 0.2597

dane) 0.1093

R1=0.0.375, wR2
=0.0975

R10.0634, wR2 =
0.1811

Najwiekszy pik 0.22 and -0.20 0.31and -0.22 0.14 and -0,18 0.32and -0.34

réznicowy i

dziura

Teoretyczne rozwazania konformacji czasteczki 5,5’-bis(4-hydroksyfenyl)-2,2’-dihydroksy-
1,1’-bifenolu (BHDB) przedstawione na Rysunku 20 pokazuja dwa minima energetyczne.
Pierwsze z nich przy kacie torsyjnym C6-C1-C1°-C6’ (‘-centrum inwersji) wynoszacym 60°,
ktore jest analogiczne to kata molekuty w strukturze 11 i I11. Drugie minimum energetyczne
jest dla kata torsyjnego 130°, ta warto$¢ z kolei jest podobna do warto$ci kata torsyjnego

czasteczki w sieci krystalicznej 1.

Poréwnanie danych eksperymentalnych z teoretycznie otrzymanymi wynikami prowadzi do
wniosku, ze najwigksze rdznice sa obserwowane w strukturze I, gdzie kat torsyjny wynosi
75.2(2)°. Warto$¢ ta moze by¢ zwigzana z istnieniem dodatkowych wigzan wodorowych w
sieci Kkrystalicznej, ktore nie sg brane pod uwage w obliczeniach dla fazy gazowej. Bez
istnienia zawady sterycznej w postaci grup -OH w pozycji 2,2°, kat torsyjny powinien miec
mozliwo$¢ zmiany bez zadnych ograniczen. W bazie krystalograficznej CSD jedynie zwigzek
PAZMIO (Rysunek 39, 810355), spetnia te warunki. Kat torsyjny czgsteczki z tej struktury
wynosi 36.4(1)°, ktory jest zblizony do kata konformacji C. W tym przypadku kat torsyjny
zblizony jest bardziej do 0° niz dla czgsteczki BHDB, co potwierdza efekt ograniczajacy

rotacje grup hydroksylowych.
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Rysunek 40. Nazewnictwo atomow czasteczeck BHDB w strukturach I, 11 1 [Tl
Anizotropowy parametr przesuni¢cia znajduje si¢ na poziomie 50%.
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Trzy czasteczki z otrzymanych struktur BHDB przedstawione sa wraz z nazewnictwem
atoméw na Rysunku 40. Analiza strukturalna wskazuje, ze we wszystkich strukturach
dlugo$ci wigzan sg podobne. Dlugosci wigzan zostaty przedstawione w Tabeli 8. Dhugos¢
wigzan aromatycznych C-C znajduje sie w przedziale 1.35(1) A - 1.42(1) A, ktory jest
typowym przedziatem dla uktadow aromatycznych. Pojedyncze wigzanie C3-C7 i C1-C1 (C1-
C3 1 CI’-C3” w czasteczkach z czesci symetrycznie niezaleznej struktury I11), pomigdzy
pierScieniami jest nieznacznie krétsze 1.478(10) A -1.489(12) A od typowego wigzania
pojedynczego C-C, co prawdopodobnie zwigzane jest ze sprzezeniem w wyniku, ktorego

ulega ono skroceniu. Wartos$¢ ta jest charakterystyczna dla podobnych uktadow [91].

Tabela 8. Dtugosci wigzan w strukturach I, 111 111 BHDB.

Wiazanie la Ib 11
Czasteczka A Czasteczka B

C1-C2 1.396(2) 1.401(2) 1.390(3) 1.389(8) C13-C14 1.393(9) 1.390(10) C13'-C14' 1.394(9)

C2-C3 1.397(2) 1.399(2) 1.393(2) 1.398(9) C14-C15 1.414(9) 1.378(10) C14'-C15' 1.388(9)
- C3-C4 1.392(2) 1.393(2) 1.401(3) 1.391(9) C15-C16 1.396(10) 1.407(11) C15°-C16' 1.402(10)
:_;:: C4-C5 1.382(2) 1.386(2) 1.363(3) 1.388(10) C16-C17 1.382(12) 1.366(15) Cl6-C17 1.393(12)
% C5-C6 1.387(2) 1.391(2) 1.386(3) 1.372(11) C17-18 1.356(11) 1.375(13) C17'-C18' 1.371(12)

C6-C1 1.399(2) 1.399(2) 1.395(3) 1.401(9) C18-C13 1.415(8) 1.420(9) C18'-C13' 1.406(9)

C6-02 1.377(2) 1.379(2) 1.363(3) 1.377(8) C18-04 1.372(9) 1.365(11) C18'-04' 1.365(10)

C3-C7 1.486(1) 1.487(2) 1.481(3) 1.483(8) C15-C19 1.478(10) 1.489(12) C15-C19 1.488(10)

C7-C8 1.391(2) 1.391(2) 1.394(3) 1.391(9) C19-C20 1.406(9) 1.374(12) C19'-C20* 1.354(11)

C8-C9 1.387(2) 1.393(2) 1.370(3) 1.386(10) C20-C21 1.370(11) 1.392(13) c20-c21 1.369(12)
E C9-C10 1.382(2) 1.388(2) 1.381(4) 1.360(10) C21-C22 1.359(12) 1.401(12) Cc21'-C22' 1.419(11)
§ C10-C11 1.387(2) 1.390(3) 1.378(4) 1.374(11) C22-C23 1.388(11) 1.383(14) Cc22'-C23' 1.358(12)
w

Cl1-C12  1.385(2) 1.386(2) 1.373(3) 1.389(11)  C23-C24  1.394(12)  1.364(13)  C23'-C24' 1.376(11)
c12-c7 1.397(2) 1.402(2) 1.387(3) 1.391(10) C24-C19  1.385(11)  1407(10)  C24'-C19' 1.415(10)
C10-01 1.377(1) 1.379(2) 1.369(3) 1.375(8) C22-03 1.378(10)  1.367(12)  C22'-03' 1.371(10)

Analiza katow walencyjnych grup hydroksylowych w czasteczkach BHDB otrzymanych
struktur, pokazuje, ze kat 116.25(1)° znaczaco rozni sie od katdéw walencyjnych w grupach
hydroksylowych pozostatych struktur. Wartosci katow walencyjnych przedstawione sg w
Tabeli 9. Warto$¢ tego kata zwigzana jest z obecnoscig dodatkowego wigzania
miedzyczasteczkowego 04-H40~O2AC. Rowniez w strukturze Ib obserwujemy kat
walencyjny 106.69(3)°, ktorego warto$¢ jest mniejsza niz typowa, co ponownie zwigzane jest

z obecnoscig dodatkowego oddziatywania miedzyczasteczkowego O2-H20-O1.
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Tabela 9. Wartosci katow walencyjnych grup hydroksylowych w strukturach zwigzku
BHDB.

Kat la Ib 1
Czasteczka A Czasteczka B

C10-O1-H10 _ 107.28(2) 109.48(9) 109.46(5) 109.48(2) C18-O4-H4O 116.25(1) 109.47(1) C18-O4—H4O'  109.48(1)

C6-02-H20  10556(2) 106.72(124) 109.49(5) 109.47(2) C22-O3-H30 109.47(2) 109.47(2) C22'-O3'-H30'  109.47(1)

Okreslony projekt czgsteczki BHDB ogranicza rotacje kata torsyjnego dla obu konformerow,
przez wprowadzenie zawady sterycznej w postaci grup hydroksylowych O2-H20, 02’-H20’.
Wszystkie badane czasteczki daza do uzyskania plaskiej konformacji, jednak obecnos¢
wspomnianych grup hydroksylowych wymusza odchylenia od idealnej wartosci 0° i 180°.
Czasteczki przyjmujg konformacje — C z katem torsyjnym okoto 60° lub konformacje — T z
katem o wartosci okoto 120°, Tabela 10. Kat torsyjny w strukturze | wynosi ~116°, a z kolei
w czasteczkach z krysztatow 11, 1H1A i 111B katy torsyjne wynosza nastgpujaco: 75.2(2)°,
46.4(2)° i 51.6(2)°. Réznice w wartoSciach katow torsyjnych spowodowane sg réznym
utozeniem wewnatrz i migdzy-czasteczkowych oddzialywan. Kat torsyjny pomigdzy dwoma
pierécieniami aromatycznymi polaczonymi wigzaniem C3-C7 oscyluje w okolicy 150° dla
czasteczek ze struktur la, 1b, 11, I11B. W czasteczce 1A warto$¢ tego kata jest wyzsza o 10°,
co moze si¢ wigza¢ z obecno$cig wigzania wodorowego pomiedzy czasteczka, a
rozpuszczalnikiem w sieci krystalicznej struktury Ill. Porownanie czasteczek z czgsci
symetrycznie niezaleznej przedstawia Rysunek 41, na ktorym pokazany jest efekt nalozenia
odpowiednich czasteczek w celu wizualizacji rdznic konformacyjnych wynikajacych z

réznych wartos$ci omawianych katow torsyjnych.
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Rysunek 41. Natozenie cze$ci symetrycznie niezaleznej BHDB po odbiciu. Cze$¢ a)
czasteczki ze struktury I, 1A (r6zowa). I1I1B (zielona); Cz¢$¢ b) natozenie czasteczek II
(pomaranczowa) z 1A (cyjan); Cze$¢ c¢) natozenie czasteczki ze struktury i 11.

Struktury krystaliczne i wigzania wodorowe dla trzech réznych otrzymanych krysztalow

BHDB przedstawione s3 na Rysunku 42.
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Rysunek 42. Upakowanie komorki elementarnej krysztatbow BHDB z zaznaczonymi
wigzaniami wodorowymi: | wzdluz osi krystalograficznej ¢, Il wzdlz osi
krystalograficznej a, 111 wzdtuz osi krystalograficznej b.

W krysztale | mozna zaobserwowac kolumny potagczone wigzaniami wodorowymi w
kierunku [101]. W kazdej kolumnie, sasiadujace czasteczki sg przeksztatcone przez obecnosc
ptaszczyzny slizgowej ¢ we wspomnianym kierunku. Z kolei sgsiadujgce kolumny utworzone
sa poprzez przeksztalcenie powstate w wyniku dziatania $§rodka symetrii. Obnizenie
temperatury pomiaru do 120 K nie zmienia uporzadkowania w krysztale, co przedstawia
natozenie struktur czgsteczek z czg¢$ci symetrycznie niezaleznej pomiardw w temperaturze

pokojowej i 120 K, Rysunek 43. Jedynym obserwowanym efektem jest obnizania temperatury
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pomiaru jest zmniejszenie oscylacji termicznych atomow i poprawienie jakosci struktury.

Sieci krystaliczne la i Ib sg identyczne.

N
\—~

Rysunek 43. Natozenie struktur z czasteczek BHDB z cz¢$ci symetrycznie niezaleznej
krysztatdéw po odbiciu lustrzanym: la - czerwona; Ib - zielona.

Glownymi miedzyczasteczkowymi wigzaniami wodorowymi w strukturach la i Ib sa: Ol1-
H10+-02 i 02-H2001, Rysunek 34. Dhugosci tych wigzan wodorowych wskazuja, ze
wigzania te majg charakter stabych wigzan wodorowych [92]. Parametry tych wigzan

przedstawione zostaly w Tabeli 10.

Tabela 10. Charakterystyka wigzan wodorowych w strukturze la i Ib BHDB.

D—H~A dD-H) d(H+A) d(D~A) <DHA
la 01-H10-02 0.820(1) 2.166(1) 2.980(1) 172.00(7)
02-H20-01  0.820(1) 2.104(1) 2.910(1) 167.37(2)
Ib 01-H10-02 0.820(1) 2.076(1) 2.871(1) 163.34(6)
02-H20-01 0.854(20) 2.092(1) 2.939(1) 171.1(18)
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Rysunek 44. Wigzania wodorowe wystepujace w strukturach | BHDB.

Wigzania wodorowe zaznaczone na Rysunku 44 tworzg trojwymiarowa sie¢ we wszystkich
kierunkach krystalograficznych. W strukturze | oprocz wigzan wodorowych mozna takze
wyrézni¢ oddziatywania n-stackingu (3.63(1) A) oraz stabe oddzialywania typu C-H-x, ktore
dodatkowo odpowiadajg za stabilizacje¢ sieci krystalicznej w strukturze | BHDB. Na Rysunku
45 przedstawione sg oddzialywania typu m 7w stacking pomigdzy dwoma molekutami w

strukturze 1.

Rysunek 45. Stacking 7 7 w strukturze 1b BHDB.

W strukturze krystalograficznej I, mozna zaobserwowac¢ obecno$¢ warstw BHDB wzdhuz
kierunku krystalograficznej [110], gdzie pier§cienie aromatyczne tworza hydrofobowy rdzen
z grupami hydroksylowymi oddzialywujagcymi pomiedzy warstwami. Warstwy te

przedstawione zostaty na Rysunku 46.
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Rysunek 46. Warstwy wzdtuz kierunku [110] w strukturze | BHDB.

Krysztatl struktury | zostal takze zoptymalizowany przy zastosowaniu metody periodycznego
DFT przy uzyciu oprogramowania CRYSTAL16. Wynik optymalizacji i obliczen rozkladu
gestosci elektronowej w komorce elementarnej | bardzo dobrze pokrywa si¢ ze strukturg

otrzymang w temperaturze 120 K.

Rysunek 47. Poréwnanie struktur | BHDB otrzymanych w wyniku: la — zotty, Ib —
fioletowy, wynik optymalizacji — r6zowy.

Dla struktury | zostat zarejestrowany rowniez dyfraktogram proszkowy, ktory pokazuje

obecnos¢ tylko jednej fazy krystalicznej — 1.

Powierzchnia Hirszfelda dla czgsteczki struktury | przedstawiona jest na Rysunku 48.
Wyraznie wida¢ na powierzchni skrécenie promieni sfer van der Waalsa dla oddziatywan

wodorowego O-HO oraz oddziatywania typu C-H " x.
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Rysunek 48. Powierzchnia Hirshfelda dla czasteczki ze struktury | BHDB. Czgé¢ a)
obliczona powierzchnia Hirszfelda dla czasteczki struktury I; b) wykres ,,fingerprint”.

W strukturze 1l, te same grupy funkcyjne uwiklane sg w tworzenie motywow sieci
trojwymiarowej. Dodatkowo oprocz wigzan analogicznych do struktury I, obecne jest takze
wigzanie wewnatrzczasteczkowe 02-H2 02, stabilizujace C — konformacje. Kat i odlegtos¢
tego wigzania wynosza 124.27(5)° i d(D-H~A) 2.376(9) A. W tym krysztale istnieja dwa
gtéwne oddzialywania miedzyczasteczkowe 0O2-H2-02 i O1-H1-0O1, Tabela 11. W
strukturze krystalicznej 1l kazda molekuta oddziatuje z sze§cioma innymi przez wigzania
wodorowe Rysunek 49. Réwniez oprocz silnych wigzan wodorowych obecne sg stabe
oddzialywania elektrostatyczne typu C-Hm, ktore dodatkowo stabilizuja konformacje
molekuty w tym krysztale.

Tabela 11. Parametry wigzan wodorowych w krysztale 11 BHDB.

D-H~A  d(D-H) d(H~A) d(D~A) <DHA
O02-H20-02 0.822(9) 2.376(9) 2.923(3) 124.27(5)
O1-H10-O1 0.820(9) 2.14(9) 2.940(3) 165.49(5)
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Rysunek 49. Miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe pomig¢dzy czgsteczkami BHDB w
strukturze I1.

W strukturze 1l najbardziej interesujagcy jest aspekt obecno$ci hydrofobowych oraz
hydrofilowych poréw. Do udoktadnienia tej struktury zastosowano opcje solvent mask
dostepng w oprogramowaniu Olex?. Zastosowanie jej pozwala ukryé gestosci elektronowe,
ktére znajduja si¢ w strukturze w skutek obecno$ci nieuporzadkowanych czasteczek wody w
hydrofilowych porach struktury 11, przedstawionych na Rysunku 50a. Zastosowanie tego
podejscia pomaga w dalszej analizie krysztatu molekularnego. Nieuporzadkowane czasteczki
wody sa gesto upakowane w porach i tworza wigzania wodorowe z sgsiednimi czasteczkami
BHDB, jednak nie tworza one zadnego statego motywu w porach, stad wniosek, ze nie maja
one istotnego wplywu na stabilizacj¢ konformacji czasteczki w tym krysztale. Drugi typ
poréow obecny w tej strukturze zajmuje objeto$é 6.5 A co stanowi 0.2% objetosci komorki
elementarnej; przedstawione s3 na Rysunku 50b. Przestrzenie te s3a puste, gdyz
prawdopodobnie sa one za mate, aby moéc akceptowaé obecno$¢ czasteczek goscia w

strukturze.
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Rysunek 50. Upakowanie czasteczeck BHDB w strukturze 1Il. a) z obecnosciag

nieuporzadkowanych czasteczek wody; b) przedstawiajace puste przestrzenie w krysztale w
przypadku obecnosci czasteczek wody w strukturze.

Analiza powierzchni Hirshfelda dla czasteczki struktury Il (Rys. 51) pokazuje silne
oddzialywania wodorowe obecne w strukturze tego krysztatu oraz liczne stabe oddzialywania

elektrostatyczne H-H.
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Rysunek 51.Czgsé¢ a) powierzchnia Hirszfelda dla czasteczki struktury 11 BHDB; b) jej
wykres "fingerprint".
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Ostatnia otrzymana struktura BHDB, 111 jest solwatem, zawierajgcym w czgs$ci symetrycznie
niezaleznej dwie czasteczki acetony oraz trzy czasteczki wody. Podobnie jak w przypadku
struktury  Il,  konformacja typu Cis jest stabilizowana przez  obecnos¢
wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego. Dodatkowo obecnos$¢ czasteczek acetonu w
strukturze stabilizuje kat torsyjny C6-C1-C13-C16. Migdzyczasteczkowe wigzania wodorowe
istniejg gltéwnie przez asocjacje z obecnymi w strukturze czasteczkami rozpuszczalnika i
podobnie jak w poprzednio omawianej strukturze mozna w niej wydzieli¢ czgs¢ hydrofobowa
oraz hydrofilowa. W strukturze |1l wzdtuz kierunku [100] znajduja si¢ prostopadle utozone
czasteczki zwigzku, ktore oddziatujg poprzez kontakty C-H -z, przedstawione na Rysunku 52
wraz z przedstawionymi warstwami, w ktérych znajduja si¢ molekuly rozpuszczalnikow.
Parametry obecnych wigzan wodorowych podzielone na wigzania wewnatrz i

migdzyczasteczkowe przedstawione sg w Tabeli 12.

Rysunek 52. Komorka elementarna struktury 11l BHDB w kierunku krystalograficznym b
przedstawiajaca czasteczki rozpuszczalnika jako sfery van der Waalsa 1 warstwowa budowe

krysztatu.

Tabela 12. Warto$ci parametrow dla wigzan wodorowych obecnych w strukturze krysztatu
111 BHDB.

Wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe

D-H-A dD-H)  dH-A) d(D+A) <DHA
02-H20-04 0.82 1.905(4)  2.617(4) 144.54(5)
02'-H20"-04" 0.82 2.216(4)  2.699(4) 117.83(5)
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Miedzyczasteczkowe wiazania wodorowe

04-H40-02AC
04'-H40'-01
03'-H30"-07
O1'-H10"-05
03-H3001AC
O7-H107-01AC
01-H10--03
O7-H107--01AC
O7-H107--06
06-H106--07
0O5-H105+02
O7-H207--06
06-H206--01’
0O5-H205--01’

0.82
0.82
0.82
0.82
0.82
0.85
0.82
0.85
0.85
0.85
0.85
0.85
0.85
0.85

1.930(3)
1.886(4)
1.836(3)
1.893(4)
1.952(3)
2.701(3)
2.201(4)
2.701(3)
1.826(4)
2.383(5)
2.078(5)
2.534(4)
1.960(5)
2.433(5)

2.658(3)
2.684(3)
2.610(4)
2.693(3)
2.764(3)
2.855(3)
2.778(4)
2.855(3)
2.555(3)
2.555(3)
2.814(3)
2.555(4)
2.693(3)
2.693(3)

147.50(5)
164.10(6)
156.91(5)
164.67(5)
170.26(6)
91.63(5)
127.52(5)
91.63(6)
142.76(5)
91.79(6)
144.28(5)
81.78(5)
143.60(5)
98.45(5)

Podobnie jak w strukturze 11, solwat 111 posiada w swojej strukturze wolne przestrzenie, ktore
zajmuja 5.1% objetos¢ komorki elementarnej, przedstawione na Rysunku 53. Przestrzenie te
sa w cze$ci hydrofobowej, gdzie czasteczki rozpuszczalnika nie moga stabilizowaé jej
poprzez obecnos¢ dodatkowych oddziatywan. Krysztal ten ulegat rozpadowi w trakcie

pomiardéw dyfrakcyjnych, co prawdopodobnie byto zwigzane ze stabg asocjacja czasteczek

acetonu w sieci krystalicznej.
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Rysunek 53. Komorka elementarna struktury 111 BHDB z prezentacjg wolnych przestrzeni.
Analiza powierzchni Hirshfelda dla struktury 111 przedstawia Rysunek 54 wraz z wykresem

»fingerprint”.

I1a b

Ia b
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Rysunek 54. Powierzchnie Hirshfelda dla czasteczek a i b struktury 111 BHDB wraz z
odpowiadajagcymi im wykresami "fingerprint".

Mapy te pokazuja silng asocjacje czasteczek rozpuszczalnika w sieci krystalicznej tej

struktury.

Glownym wnioskiem wynikajacym z badan strukturalnych jest to, ze pomimo, iz w
obliczeniach kwantowych najnizsza energig charakteryzuje si¢ konformacja typu
cisoidalnego, a r6znica energetyczna pomiedzy konformacja C i T wynosi $rednio okoto 0.8
kJ mol™; nalezy podkresli¢, Ze roznica ta jest roznicg w energii konformacji, a nie warto$cig
bariery energetycznej rotacji; ktéora zwigzana jest z obecnoscig zawady sterycznej i
uniemozliwia czgsteczce osiagniecie ptaskiej konformacji 0° lub 180°. Chodz oba konformery
obecne s3 w strukturach krystalicznych to na podstawie prob krystalizacji mozna zauwazy¢,
ze konformacja typu T jest bardziej preferowana — struktura 1. Struktury Il i 111 z kolei byty
obserwowane tylko w dwdch probach krystalizacji. Pierwsza otrzymana byta w warunkach
szybkiej krystalizacji w obnizonej temperaturze, a druga w wyniku ucierania
mechanochemicznego, ktore zwykle prowadzi do otrzymania form mniej stabilnych
energetycznie [93-96]. Pierwsze przyblizenie dystrybucji Boltzman’a sugeruje, ze (bazujac na
energiach z obliczen teoretycznych) w roztworze oba konformery sg prawie w stosunku 1:1
(295 K T:C 43.8:56.2; 285 K T:C 43.5:56.5) a temperatura ma nieznaczny wplyw na stosunek
miedzy oboma konformerami. Kinetyka wzrostu krysztatu odgrywa tutaj decydujgcg rolg w
ustalanie si¢ koncowej struktury krystalicznej. W celu zbadania tej hipotezy przeprowadzono
krystalizacje struktury Il w ten sam sposdb, przeprowadzajac caly proces krystalizacji w
temperaturze pokojowej, bez sukcesu. To zjawisko moze by¢ tatwo wytlumaczone jezeli
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wezmiemy pod uwage energi¢ sieci. W strukturze krystalicznej czasteczek, ktore moga
zmienia¢ konformacje calkowita energia jest suma sktadowych energii konformacji i energii
sieci krystalicznej. Te dwie energie maja porownywalne wielko$ci w krysztalach zwigzkow
organicznych, poniewaz wigzania, katy torsyjne i mi¢dzyczasteczkowe oddziatywania maja
podobne energie wynoszace okoto kilku kcal mol™?. Te dwie sktadowe moga si¢ doda¢ lub
negowa¢ jedna druga. Polimorfizm jest prawdopodobny w ukladach molekularnych, w
ktorych efekty energetyczne konformera molekularnego i sieci krystalicznej kompensujg si¢
nawzajem, to jest metastabilny konformer znajduje si¢ w stabilnym uktadzie upakowania lub
stabilny rotamer jest obecny w metastabilnym $rodowisku krysztalu. W konsekwenciji,

roznice energii polimorfow konformacyjnych wystepuja w matym przedziale <3 kcal mol™
[97]

Niestety, obliczenia teoretyczne energii sieci krystalicznej dla struktur I, I1 i 111 nie mogg by¢
porownywane, ze wzgledu na réznice w kompozycji komoérki elementarnej (solwatacja).
Jednakze analiza powierzchni Hirshfelda moze dostarczy¢ niezbednych danych jakosciowych
o waznych wigzaniach wystepujacych w badanych strukturach dla ich stabilno$ci. Struktura |
posiada 20.4% O-H wigzan wodorowych i 8.6% oddziatywan C-C, wliczajac w to 7'«
stacking. Struktura ta nie ma repulsywnych oddzialywan typu O-O, ktére destabilizujg sie¢
krystaliczng. Struktura Il posiada 23.9% wigzan wodorowych O-H, co jest wigkszg iloscig niz
w strukturze | ale zawiera oddziatywania typu O-O, ktore destabilizuja strukturg. Ilo§é¢
oddziatywan C-C jest nieznaczna w tym przypadku. Struktura Il zawiera w czeSci
symetrycznie niezaleznej dwie molekuty BHDB ze s$rednig ilosciag wigzah wodorowych
19.65% O-H. Jest to mniej niz w strukturze |. Rowniez ilo§¢ oddziatywan C-C jest
nieznaczaca w tym przypadku. Srednia ilo$¢ oddziatywan odpychajacych typu O-O na
czasteczke wynosi 1.0%. Poroéwnanie wszystkich powyzszych parametrow oddzialywan
miedzyczasteczkowych sugeruje, ze struktura | jest najbardziej stabilna. Zestawienie

jakosciowe oddziatywan jest przedstawione na Rysunku 55.
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Rysunek 55. Procentowy udzial migdzyczasteczkowych oddziatywan w badanych strukturach
BHDB.

Dodatkowo przegladajac baze struktur krystalograficznych CCDC dla pochodnych
bifenolowych, mozna zaobserwowa¢ dwie konformacje, powstale na skutek obrotu tych
czasteczek wokot wigzania C1-C1°. Pierwszy kat torsyjny o wartosci ok 120° odpowiada
konformacji T i drugi okoto 33-57° odpowiada konformacji C. Jedynie struktura NUTSUQ,
ktora zawiera czasteczki bifenolu jest podobna do struktury IlIl. W innych przypadkach,
czasteczka ,,goscia” w sieci krystalicznej prowadzi do otrzymania konformacji C lub T, w
zalezno$ci od motywow wigzan wodorowych. Potwierdza to dodatkowo, ze gléwnym
czynnikiem determinujagcym konformacje jest minimum energetyczne sieci krystalicznej, a
nie jedynie konformacji. Zestawienie wartosci katow torsyjnych dla wybranych struktur z
bazy CCDC przedstawione zostato w Tabeli 13.

Tabela 13. Zestawienie katow torsyjnych dla wybranych krysztatlow pochodnych 2.2'-
bifenolu.

CCDC Ref. code Kat torsyjny
NUTSUQ [98] 51.4(1)°
WIRTIA [99] 114.9(1)°
BOQBEO [100] 57.6(1)°
COBMEL [101] 43.6(0)°-52.5(0)°
GODTUO [102] 124.8(1)°
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Badania z zastosowaniem elektronowej mikroskopii transmisyjnej

Wyniki z tej czesci eksperymentalnej nalezy traktowa¢ z dozg niepewnosci z powodu
obecnosci w widmie EDX oprocz atoméw C, O takze atomy Ca, jednak ze wzgledu na
metodyke analizy i prawdopodobienstwo obserwacji uporzadkowanych czasteczek zwigzku

BHDB zostaly one przedstawione w rozprawie.

Bardzo dobrze jest znany fakt, iz struktury uporzadkowane w krysztale (sie¢ trojwymiarowa)
moga mie¢ zupetnie inne utozenie niz to obserwowane dla filméw dwuwymiarowych [103,
104]. W celu zbadania zachowania si¢ uktadu zbudowanego z czasteczek zwigzku BHDB
przeprowadzono proces depozycji z roztworu BHDB w metanolu na powierzchni
amorficznej. Intencja tych badan byto uniknigcie wplywu substratu na proces samoorganizacji
molekul. Rozwazane byty rézne stezenia, jednak najlepszy rezultat zostal otrzymany stosujac
stezenie 5 x 10“% M. Pomiary przeprowadzono stosujac wysokorozdzielcza transmisyjng

mikroskopie elektronowg (HR-TEM).

Jeden ze zmierzonych obrazéw znajduje si¢ na Rysunku 56A. Zaobserwowa¢ mozna na nim
liczne -w i -poza ptaszczyznowe zorientowane domeny. Oznacza to, ze czasteczki adsorbuja
pod pewnymi katami w stosunku do powierzchni, gdzie pierwsza jest wypadkowa relatywne;j
orientacji klastrow wobec siebie. Wkiad na Rysunku 56A przedstawia transformacj¢ Fouriera
otrzymang dla calego obrazu. Mozna zobaczy¢, ze przedstawia ona refleksy tworzace trzy,
czyste pierscienie zwigzane z rozng rotacja domen. Odlegtosci te sg poréwnywalne z
charakterystycznymi odlegto$ciami dla uktadéw utworzonych z czgsteczek BHDB. Wybrane
fragmenty (Rysunek 56B-E), sa najbardziej reprezentatywne dla proby zrozumienia

uporzadkowania tego uktadu.

Zaczynajac dyskusje¢ od czesci B (Rysunek 56B), na ktorej mozna zaobserwowac intensywny
sygnat odpowiadajacy utworzeniu si¢ pojedynczej warstwy BHDB z identyczng orientacja
wszystkich czasteczek. We wkladzie przedstawiona jest transformacja Fouriera tego obrazu.
Refleks wskazany przez strzatke odpowiada odleglos$ci w sieci rzeczywistej wynoszacej 2.46
A, zwigzana jest ona z odlegtoscig pomiedzy paskami o najwickszej intensywnosci. Podobna
sytuacja obserwowana jest w przypadku C, gdzie utworzone sg dwie domeny o rdéznej
wzajemnej orientacji. Ma to bezposredni wplyw na transformacje Fouriera, w zwigzku z czym
obserwujemy dwie pary reflekséw odpowiadajacym dwom domenom. Odlegtosé dco =2.46 A
jest identyczna jak w poprzednim przypadku (Rysunek 56B), a z kolei druga warto$¢ sygnatu

0 wynosi dc1 = 2.84 A odpowiada innej poza-plaszczyznowej orientacji. W przeciwienstwie
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do poprzednich rysunkéw, w czesci D obserwujemy liczne domeny o rdznej orientacji.
Intensywnosci sygnatu sg stabsze niz dla wcze$niej wspomnianych struktur. Odpowiadajaca

transformacja Fouriera byta rozmyta, dlatego nie zostata umieszczona na panelu.

Na Rysunku 56E widzimy r6zne wzory prawdopodobnie tego samego zwigzku chemicznego
BHDB. Jednak po blizszej analizie, udato si¢ ustali¢, Ze jest to natozenie dwoch odmiennie
zorientowanych domen. W celu zweryfikowania tego zalozenie, powtornie ewaluowano
transformate Fouriera dla tego obrazu (Rysunek 56F). Pokazuje ona podobnie jak czes¢ C,
dwie odlegtosci, ktore odpowiadaja dwoém roznym odlegltosciom w- i poza-ptaszczyznie
roéznie zorientowanych domen. Po zastosowaniu filtrowania sygnatu transformacji Fouriera,
dwa oddzielne wzory zostaly przedstawione na Rysunku 56G, H, ktére odpowiadaja

odlegtosciom: odpowiednio 2.84 A 12.46 A.

Aby wyjasni¢ poszczegblne odleglosci, zwigzane z w- 1 poza-ptaszczyznowa orientacja
zaadsorbowanych czasteczek, zastosowano ponownie symulacje komputerowe. Zastosowano
dwa modele. Pierwszy, gdzie wszystkie katy torsyjne zostaly ustalone tak, aby molekuta byta
ptaska i sztywna (DIHO). Drugi model byt r6znit si¢ nieznacznie, poniewaz kat torsyjny C5-
C4-C7-C12 (Czerwona strzatka na Rysunku 57) zostal zmieniony na warto$¢ 40° (DIH40),

reszta parametrow zostala bez zmian.
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Rysunek 56. Cze$¢ A, Obraz HR-TEM probki w duzej skali, Czgs¢ B-E powickszone
fragmenty obrazu, wstawka pokazuje transformacj¢ Fouriera danego obrazu, Cze$¢ F
transformacja Fouriera fragmentu E, Czg$¢ G, H: fragmenty otrzymane przez inwersje
transformacji Fouriera po filtrowaniu kolowego sygnatu z czesci F.
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Rysunek 57. Schemat czasteczki BHDB z zaznaczong rotacja dla modelu symulacji DIH40.

Zaczynajac od modelu DIHO, przedstawiajacego jedng z samoorganizowanych sieci
utworzonych przez badang czasteczke jest przedstawiona na Rysunku 58. Powigkszony
fragment, zaznaczony przez kwadrat jest przedstawiony w czeSci B Rysunku 58. W celu
dokonania poréwnania obliczony zostal czynnik struktury, w odniesieniu do atomow tlenu,
ktéry moze odnosi¢ si¢ do teoretycznie otrzymanego wzoru dyfrakcyjnego. Wynik tej analizy
przedstawia Rysunek 58C oraz dwa wektory, by i b, wyznaczone dla sieci odwrotnej.
Wektory te pozwolily na wyznaczenie wektorow sieci rzeczywistej di i d2 i obliczenia ich
dhugosci |, ktora jest w zgodzie z radialng funkcjg dystrybucji dla tego modelu. Powod
przedstawienia wspotczynnikow struktury tylko dla atoméw tlenu jest nastgpujacy: funkcje te
obliczono dla grup -CH- lub tylko dla atomow tlenu, a dla grup -CH i atomow tlenu razem i
otrzymany obraz dyfrakcyjny byt rozmyty w kazdym przypadku, z wyjatkiem pokazanego na

rysunku 58C. W czg¢séci D Rysunku 58 przedstawiony zostat schemat otrzymanej sieci.
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Rysunek 58. Cze$¢ A: jedna z konfiguracji obserwowana w modeli DIHO w niskiej
temperaturze. Zaznaczony fragment jest powickszony w czesci B. Z niego zostala
wyznaczona cz¢$¢ komorki elementarnej. Cze$¢ C: teoretycznie otrzymany wzor dyfrakcyjny
uporzadkowanej sieci. @” i b” reprezentuja wektory w sieci odwrotnej. Wektory by = [-2,1] i bz
= [2,1] odpowiadaja wektorom di i d2 w sieci rzeczywistej (czes¢ D). Czgs¢ D schematyczna
reprezentacja utworzonej uporzadkowanej sieci. Odleglosci di=7.3+0.5A1d2=6.8+0.5A
odpowiadajg charakterystycznym dlugo$ciom w strukturze.

Warto zaznaczy¢, ze blizsze pordwnanie pomigdzy teoretycznymi i eksperymentalnymi
transformatami Fouriera obrazow pokazuja rézne wielkosci dtugosci. W ostatnim przypadku,
odlegtosci s3 zwigzane z najblizszym otoczeniem, z kolei w drugim obserwujemy
charakterystyczne dlugosci. Teoretyczny obraz dyfrakcyjny obejmuje roéwniez mniejsze
odlegtosci, jednak ze wzgledu na skalg nie sg one widoczne. Powodem dlaczego wigksze
odlegtosci nie sag widoczne na obrazie z TEM jest niewystarczajacy rozmiar utworzonych
klastrow, co nie jest problemem w symulacjach komputerowych. Mozliwe ze zastosowanie
metody Cryo-TEM pozwolitoby na zaobserwowanie wigkszych klastrow i pochodzacej od
ich obrazu transformacji Fouriera, ktora moglaby bardziej przypominaé t¢ z rozwazan

teoretycznych.

Nastepnym modelem jest DIH40. Jedna z konfiguracji przedstawia otrzymane
samoorganizujace si¢ struktury na rysunku 59A. Jak poprzednio, obserwuje si¢ kilka domen 0
rdznej orientacji w plaszczyznie. Blizsza analiza fragmentow przedstawiona w czgsci B 1 C
pokazuje, ze agregaty sg dobrze uporzadkowane podobnie jak w modelu DIHO, jednak

dodatkowo wystepuja one z rdézng poza-plaszczyznowa orientacjg. Ze wzgledu na ten fakt,
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struktura ta jest nieznacznie rdézna od tej przedstawionej na Rysunku 58A. Dla tego modelu
takze policzony zostat teoretyczny wzor dyfrakcyjny, ktory znajduje si¢ w cze$ci D Rysunku
59. Wyznaczone zostaty takze dwa wektory by 1 b, w sieci odwrotnej, ktore sg zgodne z
odpowiadajgca wartoscig dtugosci odleglosci w sieci rzeczywistej |, w radialnej funkcji
dystrybucji.
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Rysunek 59. Czeg$¢ A: jedna z konfiguracji obserwowanych w uktadzie DIH40 w niskiej
temperaturze. Cze$¢ B 1 C przedstawia rozne graficzne przedstawienie uporzadkowanej
struktury. Czegs¢ D: teoretycznie otrzymany wzor dyfrakcyjny dla badane;j sieci.

Aby udowodni¢ uporzadkowanie 1 wytlumaczy¢ przedstawienie przeprowadzone w
odniesieniu do atoméw tlenu, obliczone zostaty odpowiednie radialne funkcje dystrybucji dla
obu modeléw. W dodatku do tego rowniez rozréznione zostaly atomy tlenu O1 i O2 w tej
samej konwencji co na Rysunku 57. Na Rysunku 60A zaznaczone zostaty charakterystyczne
dhlugosci obserwowane w wynikach eksperymentalnych. Ciagle i przerywane strzalki sg
odpowiednio dla modeli DIHO 1 DIH40. Warto zaznaczy¢, ze odlegtosci z HR-TEM nie sg
maksymalnymi warto$ciami tej funkcji, jednak w HR-TEM nie jesteSmy w stanie zmierzy¢
fluktuacji miedzyczasteczkowych odleglosci. Dane eksperymentalne nie s3 wystarczajace,
aby przedstawi¢ cato$¢ radialnej funkcji dystrybucji, poniewaz jest ona otrzymana z jednej
»,zamrozone]” konfiguracji. Z tego powodu mozemy powiedzie¢, ze otrzymane wyniki
dhugosci z eksperymentu sa w dobrej zgodzie z otrzymang funkcja radialng. Jak wczesniej

bylo wspomniane w danych eksperymentalnych, mozna potwierdzi¢, ze zaadsorbowana
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warstwa molekut tworzy uporzadkowang sie¢ o roznej orientacji w 1 poza-ptaszczyzng.
Wyraznie jest to widoczne z radialnej funkcji dystrybucji przedstawionej na Rysunku 60A.
Odlegtosci obserwowane w eksperymencie sg albo z plaskich lub przechylonych orientacji,
mierzonych w odniesieniu do plaszczyzny. W pierwszym przypadku, zwigzana z tym
odlegto$é wynosi okoto 1.74 A, podczas gdy w przypadku drugim odlegtoéci te wynosza
okolo 2.46 A 12.84 A.
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Rysunek 60. Cze$¢ A: Teoretycznie otrzymane migdzyczasteczkowe radialne funkcje
dystrybucji w odniesieniu do atomoéw tlenu w niskiej temperaturze. Charakterystyczne
dlugosci otrzymane eksperymentalnie zaznaczone sa przez ciaglte (DIHO) 1 przerywane
(DIHA40) strzatki. Wktad do tego rysunku przedstawia charakterystyczne odlegtosci uzyskane
z teoretycznie oszacowanych wzorow dyfrakcyjnych. Cze$¢ B przedstawia szerszy zakres
radialnej funkcji dystrybucji z czesci A. Wstawka pokazuje, ze korelacja rozpada si¢ do
jednosci w wyzszych temperaturach. Czg$¢ C pokazuje charakterystyczne odleglosci
obserwowane w cze$ci A odpowiadajace réznym strukturalnym motywom otrzymanym z
danych symulacyjnych.

Wstawka do Rysunku 60A pokazuje dalekie migdzyczasteczkowe odlegtosci, ktore mogg by¢
otrzymane z teoretycznego wzoru dyfrakcyjnego. Jak poprzednio, charakterystyczne dtugos$ci
otrzymane dla uktadu zwigzane s3 z orientacjag molekut w i poza-plaszczyzng. Na Rysunku
60B przedstawiony jest szerszy zakres badanej radialnej funkcji dystrybucji, ktory pokazuje,

ze korelacje sg widoczne dla dalszych odleglo$ci. Odwrotna zalezno$¢ pokazuje wkiad na

str. 112



Rysunku 60B, przedstawiajacy radialng funkcje dystrybucji w wyzszej temperaturze, gdzie
korelacja zanika i dazy do jedno$ci w dalszych odleglosciach migdzyczasteczkowych. Jest to
w zgodzie z wynikami jakie byly otrzymane w innych symulacjach. Czgs¢ C rysunku 60
pokazuje charakterystyczne odlegltosci obserwowane w czesci A tego samego rysunku,
powigzane z réznymi motywami strukturalnymi, otrzymanymi z danych symulacyjnych.
Mozna zaobserwowaé, ze zmiana wartosci kata torsyjnego C5-C4-C7-C12 prowadzi do
zmiany geometrii komorki elementarnej, co w konsekwencji powoduje zmiang w dlugosciach

miedzyczasteczkowych (O1-0O1°, 02-02).

Ponownie jak na poczatku tego podrozdzialu pragne podkresli¢, ze otrzymane wyniki moga
by¢ biedne ze wzgledu na duze prawdopodobienstwo obserwowania w wynikach
eksperymentalnych  zanieczyszczen pochodzacych od innych zwigzkow. Zrodto
zanieczyszczeh niestety nie zostalo okreslone 1 mozliwe, ze wystgpowato ono na poziomie
samego instrumentu. Rowniez wysoka energia wigzki elektrondéw moglta doprowadzi¢ do

zniszczenia badz zmiany warstwy organicznej podczas pomiarow.

Badania z zastosowaniem skaningowej mikroskopii tunelowej

W badaniach skaningowej mikroskopii tunelowej wykorzystano dwa podtoza na bazie
Si(111). Pierwsze Si(111)-6x6 Au i drugie Si(111)-V3xV3 Bi p. Oba wybrane podtoza maja
charakter silnie metaliczny co jest warunkiem dla pomiaréw z wykorzystaniem techniki STM
oraz zapewnia zdolnos$¢ czasteczek do ,rozplaszczenia sig”. Oba zastosowane podloza sa

morfologicznie ptaskie.

Molekuty nanoszone byly przez sublimacje zwigzku w prozni rzedu 107° mBara.
Temperatura tygla (cylinder Mo o $rednicy okoto 5 mm 1 dlugosci 8 mm przestoniety siatkg
Mo w celu zapobiezenia wyprysnigcia ziaren molekul) oszacowano na 150-200°C. Proces
nanoszenia trwal okoto 20 minut. Podloze w czasie nanoszenia bylo w temperaturze
pokojowej. Pomiary STM wykonywano za pomocg mikroskopu LT STM/AFM firmy
Omicron, w temperaturze ciektego azotu w prozni rzedu 10! mBara. Ostrze wykonane byto z

Wolfranu.
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Wyniki otrzymane na podiozu Si(111)-6x6 Au nie tworza zadnych uporzadkowanych
struktur. Z kolei na podtozu Si(111)-V3xV3 Bi B mozna zaobserwowaé formowanie sie
klastrow, ktore prawdopodobnie tworzyly si¢ na etapie sublimacji lub przelotu do celi na
powierzchni¢ substratu. Molekuty zaadsorbowane na tym podiozu nie tworza struktur
wylacznie plaskich, jednak faworyzujg one tworzenie tréjwymiarowych struktur/agregatow o

powtarzajacym si¢ wzorze.

Na Rysunku 61A przedstawiono wynik pomiaréw STM na filmie Bi osadzonym na Si(111)-
\3xV3, wida¢ na nim formowanie sie klastrow, a nie jak poczatkowo byto zaktadane struktur
dwuwymiarowych. Na podstawie analizy przekroju sekcji (Rysunek 61B) w zaznaczonym w
czesci A miejscu widaé, Ze obszar o najwiekszej wysokosci ma warto$é¢ 2.3 A, co odpowiada
wysokosci pierécienia aromatycznego. Dhugo$é przekroju wynosi okoto 30 A, co

sugerowaloby asocjacje dwoch molekut.

A B

[pm)

Rysunek 61. Cze$¢ A: Obraz STM czasteczek BHDB na podtozu Si(111)-V3xV3 Bi Bz
polaryzacja probki -2.5V, Cze$¢ B przedstawia profil wysokosci struktury.

Otrzymany obraz jest skomplikowany do interpretacji 1 wczesniejsze obliczenia nie zaktadajg
formowania si¢ lokalnych matych agregatéw, a uporzadkowanych sieci dwuwymiarowych.
Jednak na podstawie otrzymanych obrazéw mozna zaproponowaé wstgpna interpretacje ich w

postaci Rysunku 62.
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Z Range: 417.6 pm
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Rysunek 62. Proponowana interpretacja obrazu STM ulozenia czasteczek BHDB na
powierzchni Si(111)-V3x\3 Bi .

Interpretacja ta zaktada, pier§cienie od bifenolu przyjmuja konformacj¢ ptaska i uktadaja si¢
na zewnatrz utworzonego agregatu, natomiast grupy fenolowe sg obrocone 0 90° i oddziatujg
z dwoma sgsiednimi czasteczkami poprzez tworzenie wigzan wodorowych. Taki sposob
utozenia czasteczek na powierzchni, ogranicza tworzenie si¢ wigkszych uporzadkowanych
struktur ze wzgledu na ograniczenie mozliwosci tworzenia kolejnych motywdéw wigzan
wodorowych z sgsiednimi czasteczkami. W proponowanej interpretacji molekuty BHDB
przyjmuja konformacje¢ C, co mozna wytlumaczy¢ odnoszac si¢ do wczesniej
przeprowadzonych obliczen kwantowych fazie gazowej, z ktorych wynikato, ze konformacja
typu C ma energi¢ nizsza w fazie gazowej niz konformacja typu T. Ze wzgledu, Ze molekuty
nanoszone byty na powierzchnie w procesie sublimacji molekuty przyjmowaly konformacje
energetycznie bardziej faworyzowang 1 w niej =zaczynaly asocjowaé, jednak w
przeciwienstwie do struktur otrzymanych w wyniku symulacji komputerowych dla czasteczek

typu ,,V-shape” nie obserwujemy dalekiego uporzadkowania.
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Il Czes¢ Eksperymentalna

W drugiej czesci eksperymentalnej rozwazam asocjacje nowego organicznego
zwigzku. Nowy zwigzek zostal zaprojektowany w taki sposob, aby specjalnie stuzy¢ do
pomiardéw dyfrakcji rentgenowskiej. W tym celu w zwigzku tym wprowadzone zostaty atomy
bromu w celu lepszego rozpraszania promieniowania rentgenowskiej w przeciwienstwie do
przypadku BHDB zbudowanego jedynie z atomow C, H, O. Analogicznie do poprzedniej
czesci na poczatku przedstawiony zostanie aspekt teoretyczny, a nastgpnie synteza tej
czasteczki. W dalszej czeéci beda rozwazania wynikdw otrzymanych w wyniku
eksperymentow dyfrakcji rentgenowskiej wspomaganych metodami teoretycznymi. Wyniki
wpltywu rozpuszczalnika na proces krystalizacji oraz wplyw obecnosci oddziatywania
halogenkowego na struktury oraz ich wiasciwoséci postuzyly do przygotowania dwoch

publikacji [105] oraz jednej w trakcie recenzji.

Rozwazania teoretyczne

Celem zaprojektowania nowej czasteczki bylo otrzymanie bardziej intensywnego
sygnatu z technik dyfrakcji rentgenowskiej, w tym celu do czasteczki nalezalo wprowadzi¢
atom silnie rozpraszajacy promieniowanie rentgenowskie. Jaki taki atom wybrany zostat atom
bromu. W dalszym projektowaniu zalozony byt brak zawady sterycznej, aby mie¢ pewnos¢,
7ze nowa czasteczka moze przyjmowaé konformacje jak najblizsza konformacji idealnie
ptaskiej. Kolejnym warunkiem byla symetria czasteczki. Ostatnim celem byta relatywnie

prosta synteza chemiczna.

Na podstawie zadanych warunkéw wstepnie zaprojektowano czasteczke zwigzku 2,5-bis(3-
bromofenyl)furanu. W poréwnanie do poprzedniej badanej molekuty tutaj fragment bifenolu
zostat zastapiony przez pierscien furanowy. Z kolei w miejsce grup fenolowych podstawiony
zostal 3-bromofenyl. Taki projekt czasteczki zapewnia latwa synteze zwigzku, symetrie,

mozliwo$¢ przyjmowania trzech ptaskich konformacji oraz obecno$¢ atomu halogenkowego.
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Zaprojektowany w ten sposob zwigzek nastepnie zostat poddany pierwszym obliczeniom
teoretycznym majacym na celu okreslenie najnizszej energetycznie konformacji molekuty. W

tym celu wyznaczone zostaty dwa katy torsyjne: @1 oraz @z, przedstawionymi na Rysunku 63.

Rysunek 63. Schemat czasteczki 2,5-bis(3-bromofenyl)furanu wraz z zaznaczonymi katami
rotacji rozwazanymi w obliczeniach kwantowych. Schemat przedstawia czasteczke w
sytuacji, gdy oba katy wynoszg 0°.

Obliczenia DFT byly przeprowadzone z zastosowaniem oprogramowania Gaussian16 [81]. W
obliczeniach ponownie liczona byla energia konformacji czasteczki w fazie gazowe;.
Geometria czasteczki byla optymalizowana na kazdym kroku obliczeniowym. Zastosowany
zostal poziom teorii B3LYP z bazg funkcyjng 6-31G+ (d,p) ze standardowymi warunkami
zbiezno$ci. Kolejng zastosowang metodg byla metoda ®B97XD [86], ktora wprowadza
poprawke na dyspersje D2 oraz dodatkowo obliczenia zostaly powtdérzone z zastosowaniem
metody perturbacyjnej MP2 [78], ktora odpowiednio opisuje oddzialywania korelacji

elektronowe;j.
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Rysunek 64. Mapy energii konformacji obliczone stosujgc rézne teorie A) B3LYP, B)
oB97XD, C) MP2 oraz przedstawione schematy konformacji czasteczki MBPF
korespondujace do minimum energetycznych.

Na Rysunku 64 w czgéci A-C przedstawione sg dwuwymiarowe mapy konformacyjne dla
badanej czasteczki. Cze$¢ A przedstawia wynik otrzymany stosujac metoda B3LYP, B:
®B97XD, C: MP2. W czgéci D-F przedstawiono schematy konformacji badanego zwiazku w
minimum energetycznym. Na podstawie otrzymanych rezultatow obliczen kwantowych widac¢
trzy minima energetyczne: | odpowiadajace katom ¢1 i ¢p2 rownym 0° 11 ¢1 = 0° ¢ = 180°
oraz Il ¢1 i ¢2 wynoszg 180°. Wyniki otrzymane przez zastosowanie metod B3LYP i
®B97XD pokazujg porownywalne warto$ci z najnizszg energig dla konformacji 111. Podobny
efekt obserwowany jest w wynikach MP2, jednak w ich przypadku molekuta ma minima
energetyczne w katach torsyjnych réznych od idealnie ptaskiej konformacji tj. dla
konformacji | katy ¢1 i ¢2 wynoszg ~30°, 11 ~30° i 160° a Il ¢1 i ¢2 rowne sg 160°. Réznica
ta w obliczeniach pomiedzy metodami DFT 1 MP2 zwigzana jest z korelacja elektronowa,
ktéra lepiej opisywana jest na poziomie teorii MP2. Jednak mozna zaobserwowac, ze
wszystkie teorie w sposob prawidlowy przewidujg minima energetyczne z najnizsza energia
dla konformacji I11. Teorie majg male rozbieznosci jesli chodzi i najwyzszg energiec w DFT
jest to konformacja I, gdzie stosujagc metode MP2 najwyzszg energetycznie konformacjg jest
konformacja I1. Dodatkowo nalezy podkresli¢, ze roznice w energia konformacji I, 111 111 sg

niewielkie.
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Synteza organiczna czasteczki 2,5-Bis(3-bromofenyl)furan

Roztwér azotanu sodu (6.38g, 92.5 mmola) w wodzie (14 mL) dodawano kroplami do
mieszanej mieszaniny 3-bromianiliny (14.4 g, 83.7 mmola), wodnego kwasu solnego (36%
0,3 mola, 30 mL) i wody (15 mL) w temperaturze ponizej 5 °C. Zimny roztwor zostat
przefiltrowany i nast¢pnie dodano powoli sol diazioniowa do energetycznie mieszanego
roztworu kwasu 2-furanowego (4.6 g, 41 mmola) i CuCl>-2H20 (1 g, 5.9 mmola) w acetonie
(70 mL) w temperaturze pokojowej. Stopien dodawania kontrolowany byt poprzez
wydzielanie si¢ azotu i uwalniania dwutlenku wegla (3-4 babelki/s; 0.5-1 h). Na koncu
reakcji, po zaniku uwalniania azotu i dwutlenku wegla, dodano 200 mL wody, a nastepnie
mieszaning ekstrahowano z dichlorometylenem. Warstw¢ organiczng przemyto 10%
roztworem K>COz (2x200 mL), H20 (3x200 mL). Warstwe organiczng wysuszono stosujac
bezwodny siarczan sodu. Produkt reakcji zostal oczyszczony stosujac chromatografie
kolumnowg na zelu krzemionkowym z heksanem jako eluentem. Wydajno$¢ wynosita 23 %

(3.56 g). Schemat syntezy przedstawiono na Rysunku 65.

N, CI
CuC12 / \
'S 0
COOH AcMetLO

Br Br Br
MBPF

Rysunek 65. Schemat syntezy 2,5-Bis(3-bromophenyl)furan (MBPF).

Krystalizacja i Badania Dyfrakcyjne Monokrysztalow

W celu otrzymania krysztatow o odpowiedniej jakosci dla badan monokrystalicznej
dyfrakcji rentgenowskiej zastosowano nastgpujacag procedurg. 10 mg badanego zwiazku byto
rozpuszczone w rozpuszczalnikach organicznych (czysto$§¢ analityczna) lub w ich
mieszaninie, a nast¢pnie podgrzane do temperatury wrzenia. Gdy catos¢ probki zostata

rozpuszczona, roztwor zostal pozostawiony do krystalizacji w temperaturze pokojowe;.
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Ewaporacja rozpuszczalnika byta spowolniona poprzez zakrycie naczynia do krystalizacji

parafilmem.

W wyniku krystalizacji udato si¢ otrzymac trzy rézne formy krystaliczne. Pierwsza forma
zostala otrzymana z etanolu, druga forma z acetonitrylu, a trzecia z mieszaniny
aceton:woda:heksan 3:1:1 (v/v/v). Otrzymany krysztat z etanolu byl bezbarwny
prostopadtoscienny, z acetonitrylu otrzymano heksagonalne ptytki, natomiast z mieszaniny
rozpuszczalnikow otrzymano zoéite wyciggniete plytki. Otrzymane krysztaty przedstawione sg

na Rysunku 66.

Rysunek 66. Morfologia otrzymanych krysztalow badanego zwigzku pod mikroskopem. Od
lewej odpowiednio krysztal formy vy, B 1 o MBPF.

Badania monokrystalicznej dyfrakcji rentgenowskiej byly przeprowadzone w temperaturze
pokojowej 1 100 K dla wszystkich struktur. Do badan struktur otrzymanych z etanolu (faza o)
1 acetonitrylu (faza B) stosowano dyfraktometr czterokotowy Xcalibur z promieniowaniem
Mo Ka i detektorem CCD Atlas. Dla struktury otrzymanej z mieszaniny rozpuszczalnikow
(faza y) ze wzgledu na stabg dyfrakcje uzyto dyfraktometru o silniejszym Zrodle 1 dtuzszej
fali. W tym przypadku stosowano dyfraktometr XtaLAB Synergy R z wirujaca anoda,
promieniowanie Cu Ka i hybrydowym detektorem HyPix-Arc 150. Udoktadnianie komorki,
redukcja danych 1 analiza przeprowadzone byly z zastosowaniem oprogramowania

CRYSALISPRO (Rigaku Oxford Diffraction 2021, ver 1.171.41).

Wszystkie  struktury rozwigzane byly 2z  zastosowaniem metod bezposrednich
implementowanych w oprogramowaniu SHELXT [106] i udoktadnione stosujac SHELXL

[107]. Atomy wodoru C-H zostaly umieszczone w pozycji wynikajacej z geometrii. Czynniki
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rozpraszania zostaly wzigte z sekcji 6.1.1 w cytowaniu [90]. Struktura y byta udoktadniona
jako blizniak z inwersji. W Tabeli 14 i1 15 przedstawiono dane eksperymentalne dla
przeprowadzonych pomiaréw dyfrakcji rentgenowskiej. Otrzymane struktury zostal
umieszczone w Krystalograficznej bazie danych CCDC dla struktur zmierzonych w
temperaturze pokojowej a - 2172053, B - 2172056, y — 2231826 i w 100 K a - 2172061, B -
2172060, y - 2172059.

Tabela 14. Dane eksperymentalne dyfrakcji na monokrysztale badanych struktur MBPF w
temperaturze pokojowe;j.

Polimorf o B Y

Wzo6r empiryczny Ci6H10Br.0 Ci6H10Br.0 Ci6H10Br20

Masa 378.06 378.06 378.06

Temperatura [K] 295 295 295

Uklad krystalograficzny Rombowy Rombowy Rombowy

Grupa przestrzenna Pna2; Pnma P21212;

a[A] 8.278(3) 6.313(3) 4.1264(6)

b [A] 13.527(4) 30.172(8) 10.791(16)

c [A] 12.503(4) 7.294(3) 31.194(4)

Objetosé [A%] 1400.09(6) 1389.25(11) 1388.8(3)

Z 4 4 4

pealc [0 cm‘3] 1.794 1.808 1.808

u[mm™] 5.778 5.823 5.825

F(000) 736.0 736.0 736.0

Rozmiar krysztalu [mm] 0.44 x0.19 x0.09 0.33 x0.23 x 0.7 x 0.06 x 0.02

0.09

Promieniowanie Mo Ka (4 = Mo Ka (4 = Mo Ka (4 =
0.71073) 0.71073) 0.71073)

Zakres 20 dla zebranych 5.77 to0 58.872 5.4 t0 58.942 5.224 10 59.05

danych|[°]

Zakres indekséw -11<h<11,-17 —-8<h<s, -5<h<5,
<k<18§,-17 —41 <k <40, —14<k<14,-41
<I<16 —-9<1<10 <I1<42

Zebrane refleksy 29237 55420 30520

Niezalezne refleksy 3626 [Rint = 1925 [Rint = 3598 [Rint =
00341, Rsigma = 00844, Rsigma = 01968, Rsigma =
0.0266] 0.0308] 0.2106]

Dane/ograniczenia/parametry  3626/1/172 1925/0/88 3598/0/167

Goodness-of-fit on F? 1.027 1.108 1.006

Koncowe indeksy R [l >246(1)] R1=0.0320, R1=0.0578, R1 = 0.0966,
WR2 = 0.0541 wR2 = 0.1200 WR2 = 0.1438

Koncowe Indeksy R [all data] Ri=0.0582, R1 =0.1015, R1=10.265,
wR2 = 0.0605 wWR2 = 0.1354 WR2 = 0.1874

Najwiekszy pik 0.43/-0.4 0.64/-0.32 0.42/-0.41

réznicowy/dziura [e A7]
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Tabela 15. Dane eksperymentalne dyfrakcji na monokrysztale badanych struktur MBPF w

100 K.

Polimorf a B Y

Wzér empiryczny Ci6H10Br20 C16H10Br20 C16H10Br20O

Masa 378.06 378.06 378.06

Temperatura [K] 100 100 100

Uklad krystalograficzny Rombowy Rombowy Rombowy

Grupa przestrzenna Pna2: Pnma P2:12121

a[A] 8.226(3) 6.217(3) 3.977(2)

b [A] 13.408(4) 30.110(8) 10.775(5)

c [A] 12.222(4) 7.180(3) 31.239(8)

Objetosé [A’] 1348.0(8) 1344.1(9) 1338.7(10)

Z 4 4 4

Peaic [0 Cm_3] 1.86 1.87 1.88

u[mm™] 6.00 6.02 7.57

F(000) 736 736 736

Rozmiar krysztalu [mm] 0.44 x0.19 x0.09 0.42 x0.22 x 0.7 x0.06 x 0.02

0.06

Promieniowanie Mo Ka (A= Mo Ka (A= CuKoa (A=
0.71073) 0.71073) 1.54184)

Zakres 20 dla zebranych 5.81 t0 59.02 5.412 to 59.02 5.66 to 151.37

danych[°]

Zakres indeksow -11<h<11, -8<h<s8, -4 <h<4,
-18 <k <17, -40<k<41, -12<k <13,
-15<1<16 -9<1<9 -39<1<38

Zebrane refleksy 27898 53049 11796

Niezalezne refleksy 3505 [Rint = 1831 [Rint = 2726 [Rint =
0.0374, Rsigma = 0.0643, Rsigna= 0.0336, Rsigma =
0.0275] 0.0206] 0.0253]

Dane/ograniczenia/parametry 3505/1/172 1831/0/88 2726/0/173

Goodness-of-fit on F? 1.05 1.19 1.10

Koncowe indeksy R [I >24(1)] R1 =0.0218, R1 =0.0355, R; =0.0305,
wR2 = 0.039 wR> = 0.0880 wR> = 0.0811

Koncowe Indeksy R [all data] R1=0.0284, R1=0.0477, R1 =0.0315,
wR> = 0.0410 WR> = 0.0941 wR> = 0.0815

Najwiekszy pik roznicowy/dziura  0.54/-0.34 0.73/-0.37 0.59/-0.90

le A7)

Na Rysunku 67 przedstawiono molekuly z trzech otrzymanych faz krystalicznych. W

krysztale molekuty MBPF przyjmuja dwie z trzech mozliwych konformacji wynikajacych z

obliczen teoretycznych przedstawionych na Rysunku 64. W krysztale obserwujemy

konformacje | molekuly w fazie a oraz konformacje Il w fazach B i y. Zadne proby

krystalizacji nie doprowadzity do otrzymania konformacji 11, pomimo jej niskiej energii.
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Geometria katow 1 wigzan jest bardzo zblizona dla wszystkich polimorfow MBPF.
Najbardziej istotng réznicg pomigdzy polimorfami a, B i y jest konformacja czasteczki. W
przypadku formy a, atomy bromu sa po tej samej stronie co atom tlenu z pier§cienia
furanowego. W przypadkach B 1 y atomy bromu znajduja si¢ po przeciwnej stronie atomu

tlenu z pierScienia furanowego.

Rysunek 67. Czasteczka MBPF z otrzymanych faz krystalicznych wraz z numeracja atomow.
Anizotropowe parametry nieporzadku ustawione sg na poziom 50% prawdopodobienstwa.

Katy torsyjne C3/C4/C11/C12 i C2/C1/C5/C10 dla odmiany a wynosza odpowiednio -3.16° i
-4.66°. Te same katy torsyjne dla odmiany B sa rowne 5.15° (obecnos¢ czasteczki na srodku
symetrii — polowa czasteczki jest symetrycznie niezalezna) oraz dla y wynosza 2.25" i -1.83°.

Katy te przedstawione sg na Rysunku 68.
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Rysunek 68. Katy torsyjne pomigdzy pierscieniem furanu, a grupami bromofenylowymi w
odmianach MBPF.

Katy torsyjne w molekule z formy polimorficznej y sa najbardziej zblizone do idealnie
ptaskiej konformacji rownej 0% jednak konformacje molekuty z form o i B nie odbiegaja
drastycznie od ptaskiej konformacji molekuty z najwigksza wartoscia katéw torsyjnych dla
molekuly ze struktury f. Geometria molekul wskazuje, ze w tym przypadku nizsza teoria
B3LYP sprawdza si¢ wystarczajaco dobrze z przewidzeniem potencjalnej geometrii badanych
molekut w krysztale. W przeciwienstwie do MP2, ktore lepiej opisuje korelacje elektronowa,
jednak na podstawie obliczeh MP2 molekula powinna charakteryzowac si¢ wigkszymi

odchyleniami od katow ,,ptaskich”.

Dhugosci wigzan w pierScieniu furanowym 1 fenylowym sa typowe dla tych uktadow i
przedstawione w Tabeli 16. Dlugos¢ wigzania pomi¢dzy weglem z pierScienia aromatycznego
a bromem Caom-Br jest zblizona we wszystkich zmierzonych strukturach i wynosi ~1.9 A

[108-110].

Tabela 16. Dtugosci wigzan w otrzymanych strukturach MBPF w 100 K.

a p Y
Wiazanie Dlugosé [A] Wiazanie Dlugo$é [A] Wiazanie Dlugos$é [A]
Pierscien  O1-C1 1.379(4) 01-C1 1.372(3) 01-C1 1.374(6)
furanowy c1.c2 1.357(4) C1-C2 1.368(5) C1-C2 1.340(7)
C2-C3 1.419(5) C2-C2* 1.413(9) C2-C3 1.422(7)
C4-C3 1.365(5) C4-C3 1.365(7)
01-C4 1.374(4) 01-C4 1.387(6)
C5-C1 1.453(5) C3-C1 1.457(4) C1-C5 1.462(7)
Piercien  C5-C6 1.402(4) C3-C4 1.403(4) C6-C5 1.406(7)
Fenylowy c7-c6 1.385(4) C4-C5 1.387(4) C6-C7 1.385(8)
C7-C8 1.380(5) C6-C5 1.384(4) C8-C7 1.388(7)
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C8-C9 1.391(5) C7-C6 1.390(5) C8-C9 1.387(7)
C9-C10  1.378(5) C8-C7 1.386(4) C10-C9  1.386(7)
C5-C10  1.403(4) C3-C8 1.402(4) C10-C5  1.403(7)
Bri-C7  1.915(3) Bri-C7  1.901(3) Bri-C9  1.907(5)
C11-C4  1.456(5) C4-C11  1.448(7)
Pierscien C11-C12  1.399(5) C12-C11  1.405(7)
Fenylowy ~c12-c13  1.373(5) C12-C13  1.380(7)
C14-C13  1.394(5) C14-C13  1.386(7)
C14-C15  1.388(5) C14-C15  1.393(7)
C16-C15  1.381(5) C16-C15  1.389(7)
C11-C16  1.405(5) C16-C11  1.408(7)
Br2-C15  1.904(3) Br2-C13  1.894(5)

Katy walencyjne sa typowe dla hybrydyzacji atoméw wegla sp? w pierscieniu fenylowym jak
1 furanowym. Wartosci katéw walencyjnych pomiedzy poszczegdlnymi atomami w

temperaturze 100 K przedstawione sg w Tabeli 17.

Tabela 17. Katy walencyjne w otrzymanych strukturach MBPF w 100 K.

o p
Kat Kat Kat

- 01-C1-C2 109.4(3) 01-Ci1-C2 109.7(3) 01-C1-C2 110.41(42)

c = C1-C2-C3 107.3(3) C1-C2-C2*  107.2(3)  C1-C2-C3 107.50(44)

2 4 C4-C3-C2 106.7(3) C1-01-C1*  107.8(4)  C4-C3-C2 106.30(43)

o (<]

E g C4-01-C1 107.1(2) C1-01-C4 106.25(34)
01-C4-C3 109.5(3) 01-C4-C3 109.54(40)
01-C1-C5 116.6(3) 01-C1-C3 117.3(3) 01-C1-C5 116.53(39)
C5-C1-C2 133.9(3) C3-C1-C2 133.0(3) C5-C1-C2 133.03(45)
C1-C5-C10 120.0(3)  C8-C3-C1 119.2(3)  C1-C5-C10 119.58(41)
C1-C5-C6 121.1(3) C1-C3-C4 121.5(3) C1-C5-C6 121.73(43)
C6-C5-C10 118.9(3) C8-C3-C4 119.4(3)  C6-C5-C10 118.70(43)

— = C7-C6-C5 118.8(3) C3-C4-C5 120.3(3)  C5-C6-C7 120.60(46)

25 C8-C7-Cé 122.9(3)  C4-C5-C6 120.8(3)  C6-C7-C8 120.82(49)

%’ § C7-C8-C9 117.7(3)  C7-C6-C5 118.3(3)  C9-C8-C7 118.38(46)
C8-C9-C10 121.2(3)  C8-C7-C6 122.4(3)  C8-C9-C10 122.17(44)
C5-C10-C9 120.5(3)  C3-C8-C7 118.6(3)  C5-C10-C9 119.30(41)
Br1-C7-C6 117.8(2) Br1-C7-C8  118.2(2) Br1-C9-C8 119.45(36)
Br1-C7-C8 119.2(2) Br1-C7-C6  119.3(2)  Br1-C9-C10 118.36(34)
01-C4-C11 117.3(3) 01-C4-C11 117.51(38)
C4-C11-C16 121.3(3) C16-C11-C4 121.90(42)
C4-C11-C12 119.8(3) C12-C11-C4 118.30(41)
C11-C4-C3 133.0(3) C11-C4-C3 132.96(44)

— .« C11-C12-C13  120.9(3) C11-C12-C13  119.25(42)

® 7 (C12-C13-C14  120.8(3) C12-C13-C14  122.09(47)
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C15-C14-C13 118.1(3) C13-C14-C15 118.21(48)

C16-C15-C14  122.2(3) C16-C15-C14  121.75(48)
C11-C16-C15  119.1(3) C11-C16-C15  118.91(45)
C16-C11-C12  118.8(3) C16-C11-C12  119.80(43)
Br2-C15-C16  119.1(2) Br2-C13-C12  118.05(36)
Br2-C15-C14  118.6(2) Br2-C13-C14  119.86(38)

Badana czgsteczka nie moze tworzy¢ silnych oddziatywan wodorowych stabilizujacych
strukture krystaliczng, Gléwnymi oddzialywaniami wodorowymi s3 oddziatywania
wewnatrzczasteczkowe typu C-H O, ktore odpowiadaja za stabilizacje ,,ptaskiej”

konformacji molekut w otrzymanych strukturach polimorficznych, Tabela 18.

Tabela 18. Przedstawienie wewnatrz-czasteczkowych wigzan wodorowych bioracych udziat
w stabilizacji konformacji molekut w otrzymanych strukturach krystalicznych MBPF.

D-H-A  d(H-A) d(D-~A) <DHA

Cle6-
a H16-01

C6-H6+-01 2.481(2) 2.796(4) 99.32(20)

2507(2) 2.817(4)  99.07(19)

B C4-H4~O1 2.505(2) 2.823(3) 99.57(18)

Cle6-

2.530(3) 2.833(6 99.34(30
. 51 3) (6) (30)

C6-H6-01 2.499(3) 2.817(6) 100.21(33)

W Strukturze a istniejg cztery gldéwne oddzialywania elektrostatyczne: atom halogenowy n

pomigdzy pierscieniami furanowym i fenylowym. C-Hxw, C-H'Br, i n .
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Rysunek 69. C-Br-mn oddziatywania w strukturze o« MBPF pomig¢dzy atomami bromu i
atomem wegla z pierscienia furanowego.

Na Rysunku 69 przedstawione sg oddziatywania C-Br-mt, pomigdzy atomem bromu a atomem
wegla C2 z pierscienia furanowego. Dhugo$¢ tego oddziatywania wynosi 3.401 A, przy czym
$rednia dtugos$é¢ tego wigzania w literaturze wynosi 3.3 A [111]. W tym krysztale istnieja
oddzialywania stackingu mm, pomiedzy fragmentami pierscienia furanowego i fenylowego.
Dystans miedzy nimi wynosi ~3.3 A, co jest dtugoscia krotsza od typowej wynoszacej 3.5 A
obserwowanej dla tego typu oddziatlywan [112]. Przesunigcie si¢ wzajemne dwoch pierScieni
pokazuje, oddziatujace fragmenty o tadunku czastkowym ujemnym oraz dodatnim.
Oddzialywanie pomigdzy dwoma pierScieniami furanowymi, w ktorych elektrostatycznie
oddzialuja ze sobg atom tlenu Ol o czgSciowym tadunku ujemnym z atomem C3

sasiadujacych czasteczek. Opisane oddziatywania przedstawione sg na Rysunku 70.

\,

A N VA >:>/~

3.142 3.378
266 3343

Rysunek 70. nn w strukturze a MBPF.

Roéwniez w tym polimorfie mozna wyrozni¢ oddziatywania Brl m z pierScieniem

furanowym oraz C12-H12Br2. Oddzialywania te biorg udzial w rozbudowie sieci
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krystalicznej w kierunku krystalograficznym c. Z kolei obecne oddziatywania pierscienia
fenylowego Br2 m oraz C10-H10 m rozbudowuja struktur¢ w kierunku diagonalnym.
Upakowanie sieci krystalicznej polimorfu o wraz z wyodrgbnionymi oddzialywaniami

opisanymi powyzej przedstawia Rysunek 71.

A) B)

Rysunek 71. Miedzyczasteczkowe oddzialywania w sieci krystalicznej polimorfu a MBPF.
A) wszystkie odziatywania w sieci krystalicznej; B) oddziatywania z udziatem atoméw Br; C)
oddziatywania typu C-H &t; D) stacking. - 7.

Oddzialywania migdzyczasteczkowe obserwowane w krysztale [ przedstawione sg na
Rysunki 10A. Oddzialywania typu BrBr sg obecne w tej strukturze w przeciwienstwie do
poprzedniej. Oddzialywania BrBr obserwowane w krysztale moga mie¢ charakter

przyciagajacy jak i odpychajacy, samym wplywaé na stabilno$¢ krysztatu. Geometria
str. 128



wigzania BrBr sugeruje, ze oddziatywania te sg typu | (w odniesieniu do pracy T. Sakurai et
al. [113] oraz G. R. Desiraju [114]). W Strukturze B oddzialywanie migdzy atomami
halogenkowymi posiada nastgpujaca geometrie: 6 = 146° oraz dlugos¢ oddziatywania
wynoszaca 3.53 A. Oddziatlywanie to przedstawione jest na Rysunku 72B. Oddzialywania
typu i sg oddzialywaniami typu van der Waalsa. Dla przypadku oddziatywan Cl-Cl charakter
odpychajacy oddziatywania pomiedzy atomami halogenkowymi pojawia si¢ przy diugosci
wigzania krotszej niz 3.3 A [115]. Atom bromu posiada wigkszy promien od atomu chloru, co
daje podstawe do zatozenia, ze oddzialywania obserwowane w krysztale B maja charakter
odpychajacy 1 negatywnie wpltywaja na stabilno$¢ formy polimorficznej. W tej strukturze,
takze obserwowane sg interakcje C-Hm, pomigdzy atomami C2-H2 z jednej czasteczki a
atomem C1 z pierScienia furanowego drugiej czasteczki. Oddzialywanie to jest przedstawione
w panelu C Rysunku 72. Kontakty BrBr tworzg dimery w kierunku krystalograficznym b,

natomiast oddzialywania C2-H2r tworza fancuchy wzdhuz kierunku krystalograficznej a.

A)

Rysunek 72. Oddziatywania miedzyczasteczkowe w formie polimorficznej f MBPF; A)
Wszystkie oddzialywania obecne w krysztale; B) Oddziatywania typu Br-Br; C)
Oddziatywania typu C-Hm.

str. 129



W krysztale y obecne sg slabe wigzania wodorowe C7-H7--Ol, ktore tworza tancuchy w
kierunku [100], przedstawione na Rysunku 73B. Dlugos¢ oddzialywania BrCaom W
strukturze y wynosi 3.545 A, ktory moze byé traktowany jako krotkie migdzyczasteczkowe
oddzialywanie pomigdzy halogenkiem, a uktadem aromatycznym [116], jednak ich wptyw na
stabilnos$¢ struktury jest znikomy. Kontakty typu C-H-'Br tworza tancuchy w krysztale y. C3-
H3'Brl obecne sa wzdluz kierunku [100], natomiast C15-H15Br2 formuja tancuchy
wzdhuz kierunku krystalograficznego b, przedstawia je Rysunek 73C. Forma polimorficzna y
posiada bardzo silne oddzialywania C2-H2n. Oddziatywania te s obserwowane pomiedzy
sasiadujgcymi pierScieniami furanowymi dwoéch czasteczek 1 biorg udziat w tworzenia

motywu tancucha w kierunku Krystalograficznym a. Przedstawione sg na Rysunku 73D.

A) B)
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Rysunek 73. Oddziatywania miedzyczasteczkowe w krysztale y MBPF; A) oddzialywania
pomiedzy czasteczkami w strukturze y; B) Oddzialywania C-HO; C) Oddziatywania
pomiedzy atomami Br a sgsiednimi czasteczkami; D) Oddzialywania C2-H2 .

Oddzialywania halogen halogen w tej strukturze réwniez okreslone sg jako odpychajace ze
wzgledu na geometri¢ wigzania przedstawiong na Rysunku 74. Katy pomiedzy dwoma
atomami halogenkow sa zblizone. Odlegtos¢ pomigdzy sasiadujacymi atomami w motywie Br
w C-BrBr-C wynosi 4.01 A i znajduje sie¢ w zakresie 3.0 — 4.5 A, ktory zostat wyznaczony

na podstawie danych zebranych na podstawie 39 dimeréw z CSD.

Rysunek 74. Charakterystyka oddzialywania BrBr w strukturze y MBPF.

Powierzchnie Hirshfelda wraz z wykresami ,,fingerprint” przedstawione sa w Tabeli 19 oraz
w Tabeli 20 przedstawione sg podsumowane oddzialywania miedzyczasteczkowe,

zanalizowane w oparciu 0 otrzymane powierzchnie.

Tabela 19. Powierzchnie Hirshfelda dla otrzymanych odmian polimorficznych MBPF wraz z
korespondujacymi do nich wykresami "fingerprint".

Odmiana Powierzchnia Hirshfeldae WyKkres Fingerprint

de

22
2.0]
1.8]

1.6}

12
1.0|

0.8}
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Tabela 20. Podsumowane oddzialywania mie¢dzyczasteczkowe w otrzymanych odmianach

polimorficznych MBPF.

) Dlugosé Kat ) )
Odmiana Oddzialywanie (Al ] Symetria Motyw/kierunek
Brlx (furan) 3.961 1-x,1-y, 1/2+z  Lancuch wzgtuz c
1/2-x, 1/2+y, Lahcuch w
Br2-z (fenyl) 3.504 ) _
1/2+z kierunku (011)
C10-H10 = Lancuch w
a 2.932 153.15 1/2+x, 1/2-y, z ) _
(fenyl) kierunku (011)
C12-H12-Br2 3.053 150.54  -x,-y, 1/2+z Lancuch wzgtuz ¢
1/2-x, 1/2+y,
T ~3.3 Stosy wzdtuz a
1/2+z
Brl...Brl 3.529 146.37 -X, 1-y, 1-z Lancuch wzdtuz b
B C2-H2...n
3.155 x-1/2,y, 3/2-z  Lancuch wzdluz a
(furan)
x-1/2, 3/2-y, 1-
C3-H3...Brl 3.058 175.54 Lancuch wzdluz a
z
Y 2-X,y-1/2, 3/2-
C15-H15...Br2 3.041 144.83 Lancuch wzdhuz b
z
C2-H2...n 2.698 x-1/2, 3/2-y, 1-  Lancuch wzdtuz a
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z

1/2+x, 1/2-y, 1-

C7-H7...01 2.688 162.60 Lancuch wzdluz a
Z
1/2-x, 1-y, z-
Brl...Br2 4.455 97.82 s Lancuch wzdhuz ¢

Na podstawie otrzymanych powierzchni Hirshfelda wyznaczono procentowy udziat

poszczegbdlnych oddziatywan w strukturach polimorfow przedstawiony na Rysunku 75.

0% 20% 40% 60% 80% 100%

HBr-Br WBr-O mBr-C Br-H mO-O mO-C WmO-H mC-C mC-H mH-H

Rysunek 75. Wzgledny udzial wybranych oddziatywan migdzyczasteczkowych w polu
powierzchni Hirshfelda dla trzech polimorfow MBPF.

Analiza powierzchni Hirshfelda przedstawiona na Rysunku 75 wskazuje, ze forma o ma
najwicksza liczbe oddziatywan BrH i jest pozbawiona oddzialywan odpychajacych BrBr;
ktorych to brak moze by¢ odpowiedzialny za najwigksza stabilno$¢ w pordéwnaniu z
pozostatymi dwiema odmianami polimorficznymi MBPF. Struktura § ma najwigkszy udzial
oddziatywan C-H na stabilno$¢ krysztatu oraz najwiekszy udziatl oddziatywan BrBr, ktore
moga mie¢ charakter odpychajacy. Krysztat y ma sktadowe ilosciowe podobne do odmiany o
1 rozni si¢ jedynie oddzialywaniami obecnoscig kontaktow BrBr, ktore w strukturze o sg
zastgpowane prawdopodobnie silniejszymi oddziatywaniami Br~C. We wszystkich

przypadkach dominujacymi oddziatywaniami sg kontakty Br—H, CH i HH.
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Badania stabilnosci form polimorficznych MBPF

Badanie przeprowadzone dla monokrysztatow otrzymanych form polimorficznych pod
mikroskopem z przystawka temperaturowg pokazaty, ze forma polimorficzna a jest forma
stabilng, natomiast formy B i y sg formami metastabilnymi. Obrazy otrzymane w wyniku
grzania krysztatow przedstawione sg na Rysunku 14. Obserwowana byty przemiany dla form
B iy w odpowiednio w temperaturach 62-73.5 °C oraz 56-66°C. Predko$¢ grzania wynosita 2
°C/min. Temperatura przemiany zwigzana jest z kinetyka, gdzie metastabilna forma
krystaliczna ulega przemianie do stabilnej formy krystalicznej. Polimorf a nie przechodzit
zadnej przemiany w calym zakresie temperatur, az do temperatury topnienia, ktéra wynosita
116 — 125 °C. Pomiary przeprowadzone w zakresie temperatur 298 — 100 K nie wykazaty

widocznych zmian, co potwierdza takze dyfrakcja z monokrysztatéw w 100 K.

Rysunek 76. Wynik obserwacji krysztalow zwigzku MBPF przeprowadzonych pod
mikroskopem z przystawka temperaturowa. A) Krysztat B i y przed przemiang; B) krysztat
po przemianie polimorficznej do formy a; C) krysztal y przed przemiang polimorficzng; D)
krysztat y po przemianie polimorficznej do formy a. W obu przypadkach zwigkszaty si¢
defekty krysztatow.

W celu potwierdzenia przej$cia polimorficznej stosowano badania dyfrakcji proszkowe;.
Probki poddano wezesniejszemu procesowi wygrzewania w temperaturze 70 °C, a nast¢pnie
sprawdzono sktad fazowy probki. Otrzymany dyfraktogram wraz z wynikiem udoktadniania

metoda Retvielda przedstawia Rysunek 77.
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Rysunek 77. Dyfraktogram proszkowy mieszaniny krysztatow B i y MBPF po wygrzewaniu
w 70 °C. Udoktadnianie metoda Retvielda (czerwona linia) przedstawia czysta faze o, Szara
linia przedstawia intensywnosci otrzymane z eksperymentu.

Dalsze badania z wykorzystaniem techniki dyfrakcji proszkowej prowadzone byly z
wykorzystaniem dyfraktometru proszkowego PANalytical X’Pert Pro z filtrem Ni oraz
zrédlem promieniowania Cu Ka (V =40 kV, I =30 mA). Dyfraktogramy rejestrowane byty w
zakresie 20 5 — 50° z predkoscia 0.027 °/min. Mialy na celu sprawdzenie przejscia
polimorficznego w zaleznos$ci od czasu oraz temperatury. Utartg probke fazy y umieszczono
w uchwycie do pomiarow proszkowych pomigdzy dwoma warstwami poliamidowego filmu
X-Ray (Kapton) 1 codziennie mierzono dyfrakcje. W wyniku tego eksperymentu
zaobserwowano, ze istotna przemiana dla utartej probki zachodzita juz po pierwszych 24h i
po 6 dniach praktycznie byta obserwowana w eksperymentach jedynie faza o. Pomiary
dyfrakcji proszkowej w funkcji temperatury przeprowadzono stosujac przystawke Anton
PaaR HTK 1200N. Pomiary prowadzone byly w zakresie temperatur 298 — 348 K. Wynik
powyzszych badan potwierdza przejscie fazy y w temperaturze ok. 338 K do fazy stabilnej a.

Wyniki powyzszych badan dyfrakcyjnych przedstawione s na Rysunku 78.
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Rysunek 78. A) PXRD przejscia fazowego utartej probki fazy y MBPF w czasie; B)
Dyfraktogramy zarejestrowane dla fazy y w funkcji temperatury. Oba wyniki badan
dyfrakcyjnych potwierdzaja przej$cie metastabilnej fazy y do fazy o.

Dodatkowo udato si¢ wyznaczy¢ parametry sieci dla monokrysztatu B, po trzech miesigcach,

ktore wskazywaly, ze krysztal ten ulegt rowniez przemianie w czasie do fazy a.

Badania krystalizacji w warunkach nieré6wnowagowych

Poprzednie przeprowadzone badania wykazaty, ze formy krystaliczne 8 1 y sa fazami
metastabilnymi. Tak wigc przeprowadzono proby krystalizacji w warunkach, ktore
faworyzuja powstawanie faz metastabilnych. Mianowicie przeprowadzone byly proby
krystalizacji ze stopionego zwiazku MBPF, w wyniku sublimacji oraz szybkiego

odparowania rozpuszczalnika. Dodatkowo przeprowadzono probe ,,Slurry” dla krysztatu a.

Probke zwiazku MPBF wygrzewano do momentu calkowitego stopienia si¢ substancji, a
nastepnie pozostawiono do krystalizacji. Probke nastepnie utarto 1 umieszczono w
dyfraktometrze proszkowym. W rezultacie procesu krystalizacji probki ze stopu dyfraktogram

proszkowy pokazat formowanie si¢ fazy metastabilnej MBPF — polimorfu 3, Rysunek 79.
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Rysunek 79. Dyfraktogram proszkowy zwiazku MPBF po krystalizacji ze stopu. W tym
przypadku otrzymany dyfraktogram wskazuje czysta faz¢ P. Intensywno$ci obserwowane
przedstawione s3 na szaro, wynik procesu udoktadniania metoda Retvielda przedstawia
intensywnosci w kolorze czerwonym.

W kolejnym przeprowadzonym kroku eksperyment krystalizacji byl przeprowadzony dla
procesu krystalizacji zwigzku MPBF w wyniku sublimacji zwigzku. W tym celu zwigzek
umieszczono w szklanym krystalizatorze (Srednica ok. 2 cm), na plytce grzejnej i przykryto
drugim szkietkiem zegarkowym lub krystalizatorem, na powierzchni ktérego umieszczony
byt 16d. W Procesie tej krystalizacji zaobserwowano tworzenie si¢ diugich igiet od
powierzchni chtodzonej. Probka otrzymana w tym procesie ponownie zostala zbadana
korzystajac z dyfrakcji proszkowej. W tym przypadku na powierzchni szkta zaobserwowano
powstawanie mieszaniny dwoch faz krystalicznych: B 1 vy, przy czym pomiary dyfrakcji
monokrystalicznej igiet powstatlych poza powierzchnig szkla wskazujg parametry sieci
krysztalu formy vy, co sugeruje, ze faza [ obecna byla na powierzchni ptytki szklane;.
Dyfraktogram proszkowy probki krystalicznej otrzymanej w wyniku sublimacji przedstawia
Rysunek 80.
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Rysunek 80. Dyfraktogram proszkowy otrzymany w wyniku krystalizacji probki z par.
Wynik procesu udoktadniania metoda Retvielda wskazuje na obecno$¢ fazy B i y MBPF, przy
czym faza vy jest faza dominujaca.

Eksperymenty przeprowadzone w wyniku procesu szybkiej krystalizacji prowadzone byty z
trzech rozpuszczalnikow: acetonitrylu, etanolu oraz chloroformu. Probke badanego zwigzku
roztworzono w wyzej wymienionych lotnych rozpuszczalnikach organicznych, po czym
niewielkg 1lo§¢ odparowywano na powierzchni szkta w czasie ok. 2 min. Dla kazdego uktadu
proces Krystalizacji przeprowadzono 20 razy. Otrzymang w ten sposob probke badano
ponownie z wykorzystaniem PXRD. Dominujaca forma we wszystkich przypadkach
krystalizacji okazata si¢ forma f. Polimorf a obecny byl w 50% préb krystalizacji
przeprowadzonej z acetonitrylu oraz etanolu, jednak jego zawarto$¢ zalezata od warunkow
krystalizacji. Przyktadowe trzy dyfraktogramy proszkowe przedstawia Rysunek 81. W
przypadku krystalizacji przeprowadzonej z chloroformu, wszystkie proby prowadzily jedynie
do otrzymania formy . Podsumowanie prob szybkiej krystalizacji przedstawiono w Tabeli
21.
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Rysunek 81. Dyfraktogramy proszkowe otrzymane w wyniku procesu szybkiej krystalizacji
MBPF: Czes¢ A i C przedstawia rozng zawarto$¢ fazy a otrzymanej w wyniku krystalizacji z
etanolu; czes¢ B przedstawia czysta faze P otrzymang w wyniku szybkiej krystalizacji z
acetonitrylu.

Tabela 21. Podsumowanie rezultatow MBPF =z

rozpuszczalnikdw na powierzchni szkta.

szybkiej krystalizacji réznych

Rozpuszczalnik  Liczba préb Zidentyfikowana/e formy
polimorficzne

Etanol 10 B (50%)

Etanol 10 a, B (50%)

Acetonitryl 10 B (50%)

Acetonitryl 10 a, B (50%)

Chloroform 20 B (100%)
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L»dlurryng”, to metoda, w ktérej probke materiatu statego zawiesza si¢, zwykle na dluzszy
okres czasu, w ilosci rozpuszczalnika niewystarczajacej do jej catkowitego rozpuszczenia.
Jego podstawowa funkcja w badaniach przesiewowych postaci polimorficznych i statych jest
umozliwienie przeksztalcenia substancji statej w bardziej stabilne formy przez srodowisko
rozpuszczalnika, co ostatecznie zapewnia ,,drabing” w dot porzadku stabilnosci. W zaleznos$ci
od zastosowanej techniki i informacji, ktore sa wymagane do wygenerowania, tworzenie
nowych postaci statych moze, ale nie musi, by¢ zaszczepiona. W tym wypadku krysztat
formy o umieszczony zostal w kapilarze w nasyconym roztworze propanolu, a nastgpnie
kapilara zostala zamknigta plomieniem palnika. Krysztat byt monitorowany pod
mikroskopem przez okres 2 miesigcy oraz sprawdzony na dyfraktometrze
monokrystalicznym. Nie zaobserwowano otworzenia si¢ zadnej innej formy polimorficznej,

co potwierdza stabilno$¢ krysztalu formy a.

Badania teoretyczne procesu szybkiej krystalizacji

Wyniki otrzymane w procesie szybkiej krystalizacji z etanolu, acetonitrylu i
chloroformu, zapoczatkowaty proces rozwazan nad mozliwym mechanizmem tlumaczacym
faworyzowanie fazy B 1 wptywu rozpuszczalnika na proces wzrostu krysztatow. W tym celu
przeprowadzono kilka badan spektroskopowych [117]. W tym celu stosowano
spektrofotometr UV-Vis Shimadzu UV-1900i z dwoma wigzkami. Linia bazowa byta
automatycznie odejmowana od mierzonego widma. Widma byly zapisywane przy
dhugosciach 200 — 550 nm z krokiem 1 nm w 1 cm zamknigtej] kuwecie kwarcowej. Pomiary
prowadzone byly w temperaturze 21 °C. W badaniach stosowano roztwory o stezeniu 1 x 10
M. Na Rysunku 20 panel A przedstawia widmo absorpcji UV-Vis roztworow MBPF w trzech
badanych rozpuszczalnikach. Widmo przedstawialo dwie charakterystyczne piki
obserwowane przy dlugosciach ~329 nm oraz ~346 nm. Pierwsze z nich zwigzane jest z
monomerami, z kolei drugie koresponduje do dimeréw. Mate réznice w maksimach absorpcji
wielkosci ok. 3 nm spowodowane bylo wplywem rozpuszczalnika. Zgadzato si¢ to z
obliczeniami teoretycznymi DFT, przeprowadzonymi w programie Gaussianl6 dla
monomeréw 1 dimeréw. Geometria dimerdéw byta liczona w hybrydowej bazie wB97XD,

ktora uwzglednia empiryczng dyspersjc GD2 [86]. Stany wzbudzone byly traktowane
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stosujgc strukture TDDFT z metodag B3LYP i1 bazg funkcyjng 6.311G+(d,p). Aby zbada¢
wplyw rozpuszczalnika na przesunigcia w widmach UV-Vis zastosowano model
rozpuszczalnika SMD. W obliczeniach stosowano te wyzej wymienione rozpuszczalniki. W
metodzie SMD rozpuszczalnik traktowany jest jako kontinuum, wiec specyficzne
oddziatywania pomiedzy czasteczkami i1 rozpuszczalnikiem nie sg brane pod uwage w tym
podejsciw [118, 119]. W teoretycznych obliczeniach maksima absorpcji w acetonitrylu,
etanolu 1 chloroformie wynisity kolejno: 325.1 nm, 325.5 nm oraz 326.5 nm. Analiza piku

przedstawiona jest na Rysunku 82.

Dimer posiadat najsilniejsze obliczone pasmo absorpcji przy dlugosci 350 nm. Pozycja piku
zalezata od geometri czasteczki, metody obliczeniowe] oraz potencjatu dalekiego zasiggu,
ktéry wplywa bezposrednio na odleglos¢ pomiedzy czasteczkami MBPF. Prowadzito to do

r6znic 4 nm pomiegdzy teoretycznym a eksperymentalnym potozeniu piku.
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Rysunek 82. A) Widma UV-Vis MBPF w réznych rozpuszczalnikach; B) widma CD
monomeréw MBPF. Obliczone struktury dla r6znych minimoéw energii konformacji oraz
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odpowiadajace im widma CD przedstawione sg z prawej strony. Zmierzone widma CD sag
silnie zaburzone ponizej 250 nm, ze wzgledu na krawedziowe warunki absorpcji dla
rozpuszczalnikow.

2,0x10" 4
1,5%10" - \ 4
1,0x10" - _‘ ' ‘ |
5,0x102 - \ . P 4

0,0 D E

T T
200 300 400 500

Linia bazowa X
Wyniki dopasowania

Area Intg FWHM Max Height Center Grvty Area IntgP
0,94668 20,97637 0,07173 242,0516 8,73709
299134 58,27469 0,04877 296,43641 27,6077
4,23335 33,31587 0,11937 322,82795 39,07049
1,67976 17,25641 0,086 336,115 14,57996
1,08403 11,06644 0,09211 350,59085 10,00475

Rysunek 83. Widma UV-Vis MBPF z chloroform i jego sktadowe. Komponent przy 322 i
336 nm odpowiada monomerom. Sktadowa przy 350 nm odpowiada dimerom.

W celu lepszego zrozumienia roli rozpuszczalnika na konformacje MBPF seria badan
dichronizmu kotowego (CD) byta przeprowadzona z wykorzystaniem spektrometru Chirascan
Plus (Applied Photophysics, U.K.). Widma byly zapisywane w zakresie 240 - 400 nm w
temperaturze pokojowej z rozdzielczo$cig 1 nm w 1 cm zamknigtej kuwecie kwarcowej.
Predko$¢ skanowania wynosita 24 nm/min. Dla kazdego widma, przeprowadzano pigé
skanow dla tla (rozpuszczalnika) oraz roztworu. Po korekcji tta (dla czystego
rozpuszczalnika), widma byly wygladzane z 6 punktowym oknem. Wyniki tych
eksperymentow przedstawia panel B Rysunku 82. Technika ta jest szczegolnie wrazliwa na
jakiekolwiek zmiany konformacji czasteczki (lub dimeru) w roztworze. Widma CD zwigzku
MBPF byly zmierzone ponownie w trzech rozwazanych rozpuszczalnikach. Zaobserwowano,
ze gtowne pasmo posiada sygnat dodatni w chloroformie oraz negatywny w etanolu. Aby
zrozumie¢ to zjawisko kilka konformacji MBPF zostato policzone teoretycznie. Rysunek 84 z
lewej strony przedstawia obliczone konformacje MBPF oraz odpowiadajace im widma CD.
Pierwsze dwie konformacje 35° — 35° oraz 150° — 160° (obrot dla obu pier§cieni bromofenylu

w odniesieniu do pier§cienia furanowego) sg nierozréznialne. Interesujgco konformacja 160°
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— 30° (gdzie atomy bromu sg po przeciwnych stronach pier§cienia furanowego) dawaty sygnat
CD odpowiadajacy temu otrzymanemu z etanolu. Widma z acetonitrylu oscyluja blisko 0°, co
wskazywalo, ze czasteczki MBPF oddziatujg stabo ze spolaryzowanym §wiatlem 1 w zwigzku
z tym sg blisko plaskiej konformacji lub tworza pozytywna i negatywng interakcje ze
swiattem, ktoéra sumujgc si¢ dawala warto§¢ 0°. Jednakze bazujagc na obliczeniach
teoretycznych mozliwo$¢ ta wydawata si¢ mniej prawdopodobna, poniewaz formy | i 111
(Rysunek 64, oba posiadajg pozytywne sygnaly w widmach CD) powinny dominowaé w

roztworze w tym stezeniu.

H)J 1201
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200 250 300 350 400 450 500

Wave lenght [nm]

Rysunek 84. Topologia dimeréw MBPF wraz z widmami CD przy 350 nm. Dimery
czasteczek w konformacji Il (niebieski kwadrat) posiadaja silny pozytywny sygnat CD,
gdzie dimery | (czerwony kwadrat) poosiadaja negatywny sygnat CD.

Pozytywny sygnat przy ~350 nm w widmie CD zwigzany jest z topologia dimeréw podobna
do tej przedstawionej na Rysunku 84. Obie czgsteczki MBPF maja w nim konformacje I11.
Obserwowany sygnal CD jest suma wszystkich odziatywan ze $wiattem pochodzacych od
roznych form dimerow ale forma Il w dimerach wydaje si¢ najbardziej dominujaca. Nalezy
podkresli¢, ze niemozliwe jest okreslenie st¢zenia poszczegodlnych konformacji z widma CD,

poniewaz amplitudy CD zaleza znaczaco od topologii dimeréw. Jednak poréwnanie widm CD
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dla trzech rozwazanych rozpuszczalnikow wskazuje, ze najwyzszy pik odpowiadajacy
dimerom obserwowany byt w przypadku chloroformu. Sugerowato to, ze w wyzszym
stezeniu MBPF w tym rozpuszczalniku, dominujagca forma w roztworze sa dimery z
konformacjg 111, ktore sa gléwnymi sktadnikami budulcowymi odpowiadajagcymi za szybko
wzrost krysztalow metastabilnego polimorfu B. Wysokie st¢zenie dimeréw z konformacjag 111

moze wplywac¢ na predkos¢ zarodkowania i1 predkos¢ wzrostu krysztatu formy metastabilne;.

Uzasadnienie stabilnosci form polimorficznych MBPF

W celu zbadania energii sieci badanych odmian polimorficznych przeprowadzono
obliczenia energii sieci kazdej odmiany stosujac oprogramowanie CRYSTALI17 [120].
Struktury krystalograficzne zmierzonym polimorfow byly uzyte jako pliki wejsciowe dla
obliczen DFT. Rezultaty obliczen zostaly otrzymane stosujac baz¢ funkcyjng TZVP ze
zrelaksowanymi parametrami (parametry komorki elementarnej i pozycje atomoéw byly
optymalizowane) i nie-optymalizowanymi wspoirzednymi (parametry komorki elementarnej i
pozycje atomow wziete ze struktury krysztalu z atomami wodoru przesuni¢tymi do
standardowych wartosci z dyfrakcji neutronowej stosujgc oprogramowanie Mercury
2020.2.0). Catkowita energia, ktora odpowiada energii sieci zostala policzona dla trzech
polimorféow zgodnie z réwnaniem Econ=Epux/Z - Emol, gdzie Epuik jest catkowita energia
uktadu, Z jest liczbg czasteczek potaczonych symetrig w komorce elementarnej oraz Emor jest
energig czasteczki otrzymang z litego materialu. Btad BSSE byl oszacowany dla kazdej
struktury polimorficznej. Wszystkie obliczenia struktur krystalicznych stosowaly korekcje
dyspersji D3 zaproponowang przez Grimme’go [121] i thumieniem Becke-Johnson’a, ktora

jest standardowg opcja w programie CRYSTALI17.

Tabela 22. Teoretycznie obliczone energie sieci krystalicznych dla trzech badanych odmian
polimorficznych MBPF z dwoma identycznymi bazami funkcyjnymi dla struktur
zrelaksowanych i nie-zrelaksowanych.

Polimorf Energia zrelaksowana TZVP [kJ/mol] Energia nie-zrelaksowana TZVP
[kJ/mol]
a -1244.65 -175.53
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; -1253.81 -170.88

Y -1236.27 -174.99

Wynik obliczen catkowitej energii sieci krystalicznej przedstawione sg w Tabeli 22. Dla
wszystkich odmian polimorficznych wklad energetyczny energii punktu zerowego do energii
sieci zostal pominiety, jedynie statyczny stan podstawowy zostat obliczony (ktory odpowiada
lokalnemu minimum energii potencjalnego pola sitowego). Wyniki obliczen bez sktadowych
wibracyjnych do energii sieci pokazuja, ze polimorf B ma najnizszg energi¢ po optymalizacji
parametréw, gdzie polimorf o posiada najnizsza energi¢ dla obliczen przeprowadzonych dla
uktadow nie-zrelaksowanych [122]. Dla prawidlowych przewidywan energii najbardziej
stabilnej odmiany polimorficznej, niezb¢dne jest przeprowadzenie dynamicznych obliczen dla
krysztatow [123]. Wzglednie niewielkie wklady z matych wolnych energii wibracji sa
wystarczajaco duze, aby spowodowaé zmiany w otrzymanych warto$ciach energetycznych i
zreorganizowac hierarchi¢ stabilnosci polimorfow, ktore w przypadku polimorfow MBPF
wynoszg ~5 kJ/mol dla parametrow nie-zrelaksowanych oraz ~17 kJ/mol dla struktur
zrelaksowanych. Obliczenia te jasno wskazuja, ze energie wszystkich polimorféw sa bardzo

zblizone. Wszystkie dane obliczeniowe zostaty przestawione w Tabeli 23.

Tabela 23. Dane obliczeniowe otrzymane z obliczen periodycznych DFT w programie
CRYSTAL17 dla réznych baz funkcyjnych oraz parametrow zrelaksowanych i nie-
zrelaksowanych struktur MBPF.

Etotal [kJ] Emol b [kJ] Emol nod [kJ] Emol cpe [kJ] BSSE [kJ] Odmiana
DzVP

-61302025,59 -15325134,36 -15324947,36 -15325136,74 189,3832338

A 4

Ecoh Bartolomeo = -372,0361295
Econ+ssse = -182,6528956

-61302905,8 -15325283,45 -15325097 -15325360,46 263,4596354
Z 4
Econ Bartolomeo = -442,9998668 ;
Econ+ssse = -179,5402314
-61302027,08 -15325132,4 -15324945,71 -15325139,42 193,711696
Z 4 Y

Ecoh Bartolomeo = -374,367502
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Econ+ssse = -180,6558059

TZVP

-61317490,65 -15329049,25 -15328862,24  -15329010,12 147,878497
z 4
a
Econ Bartolomeo = -323,4132546
Ecoh+psse = -175,5347576
-61318075,1 -15329194,42 -15329007,97 -15329161,45 153,4765996
z 4
Ecoh Bartolomeo = -324,3599133 :
Ecoh+asse = -170,8833137
-61317491,03 -15329047,6 -15328860,91 -15329011,07 150,1674073
Z 4
Ecoh Bartolomeo = -325,1592254 !
Econ+Bsse = -174,9918181
Optymalizacja - TZVP
-61321672,73 -15329761,33 -15329576,05 -15328988,26 -587,7957436
Z 4
a
Ecoh Bartolomeo = -656,8497117
Econ+sse = -1244,645455
-61321725,09 -15329761,78 -15329576,72 -1,53E+07 -584,321125
z 4
Econ Bartolomeo = -669,4925044 P
Ecoh+asse = -1253,813629
-61321729,37 -15329761,77  -15329576,77 -15329011,08 -565,695114
z 4
Y

Econ Bartolomeo = -670,5760767

Ecoh+Bsse = -1236,27119

Nastepnie policzone zostaly energie migdzyczasteczkowe.

Obliczenia te polegaja na

obliczeniu potencjaléw miedzyczasteczkowych przy zastosowaniu empirycznych parametrow

par potencjatéw ,,UNI” [124, 125]. W metodzie tej nie przeprowadza si¢ optymalizacji

geometrii, ktora w niektorych przypadkach moze znaczaco wptywaé na wartosci potencjatéw

migdzyczasteczkowych. W strukturze o najsilniejsze oddziatywania wystepuja w stosach

wzdhuz kierunku krystalograficznego a ich potencjal wynosi -58.16 kJ/mol, pomiedzy

warstwami potencjat od -16 do -10 kJ/mol. W strukturze B najwicksze wartosci potencjalow

migdzyczasteczkowych obserwowane sg wzdluz kierunku krystalograficznego ¢ pomiedzy

czasteczkami powigzanymi osig dwukrotng. Potencjat oddziatywan w tej strukturze wynosi -
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46.9 kJ/mol oraz -39.3 kJ/mol. Oddzialywania w stosach czasteczek wzdtuz kierunku 001 sg
silne, z kolei oddziatywania pomig¢dzy stosami sg stabe rzedu ~3 kJ/mol. Wptywaé na to moze
obecno$¢ sktadowej repulsywnej od oddziatywan BrBr, ktoérych potencjal wynosi 1.34
kJ/mol. W strukturze y podobnie jak w poprzednich najsilniejsze oddziatywania wystepujg w
stosach czasteczek wzdhuz kierunku krystalograficznego a. Pomiedzy dwoma czasteczkami w
stosie potgczonymi translacja wystepuje potencjal -63.9 kJ/mol, pozostate oddzialywania
pomigdzy czasteczkami zwigzanymi osia dwukrotna majg potencjaly rzedu ~20 kJ/mol.
Pomiedzy stosami potencjal wynosi -4.8 kJ/mol. Oddziatywanie BrBr w tej strukturze
pomiedzy dwoma czasteczkami posiada potencjat -1.3432 kJ/mol. Przy pomocy powyzszej
metody rowniez policzony zostal potencjal pomiedzy centralng czasteczka, a najblizszymi
200 otaczajacymi ja czasteczkami. Warto$ci energii przedstawione sg w Tabeli 24. Nalezy
podkresli¢, ze jest ona ograniczona przez liczbg sasiadujacych czasteczek 1 nie jest to energia
sieci. Wyniki tych obliczen wskazuja zaskakujaco najwieksza energie¢ dla odmiany a, a
najnizszg dla formy vy, co jest odmienne od obserwowanego zachowania si¢ badanych form

oraz od obliczen periodycznych DFT.

Tabela 24. Zestawienie catkowitych energii upakowania odmian MBPF.

Odmiana Calkowita Energia upakowania [kJ/mol]

M -1333
B -136.4
v -137.7

Aby lepiej zrozumie¢ oddzialywania 1 ich utoZzenie w krysztatach obliczone zostaly energie
miedzyczasteczkowych oddziatywan stosujac CE-B3LYP 6-31G(d,p) model w programie
Crystal Explorer [126], gdzie zastosowano Kklaster czasteczek wygenerowany stosujac
operacje symetrii w stosunku do centralnej czasteczki w promieniu 6.8 A. Catkowita energia
miedzyczasteczkowa jest suma oddzialywan elektrostatycznych (Eeie), polaryzacyjnych (Epo),
dyspersyjnych (Edisp) 1 odpychajacych (Erep). Na podstawie obliczonych wartosci energii dla
zbudowanego klastra, obliczono energi¢ sieci jako potowa iloczynu liczby par czasteczek w
klastrze z okre$long energia oddziatywan i Eiot [127]. Wartosci te zalezaly od wielkosci klastra
wybranego klastra, co zwigzane jest z okresleniem warunkow zbieznosci. Dla klastra 3.8 A

wartos$ci byly zblizone do energii upakowania otrzymanej wyzej z wartosciami -121.2, -123.6,

str. 147



-125,6 kJ/mol, jednak zwiekszenie klastra o 3 A, spowodowalo drastyczne zmiany w
powyzszych energiach z wartoscig -129.2 kJ/mol dla odmiany a, -60.5 kJ/mol dla odmiany
oraz -70.5 kJ/mol dla odmiany y. Wyniki te koresponduja w dobry sposéb z obserwacjami
eksperymentalnymi, gdzie a jest formg trwalg, z kolei odmiany y i B sg metastabilne, a
dodatkowo forma B jest mniej stabilna od formy y (odmiana p ma nizszg temperature

przemiany).

Ramy (frameworks) energetyczne 1gcza obliczenia energii mig¢dzyczasteczkowych z
graficznym przedstawienie ich wielkosci. Energie pomi¢dzy parami czasteczek przedstawione
sa jako cylindry potaczone z centroidami par czasteczek z promieniem cylindra

proporcjonalnym do relatywnej sity odpowiadajacej energii interakcji.

Widok wzdtuz osi a Widok wzdhuz osi b Widok wzdtuz osi ¢

Rysunek 85. Ramy energetyczne (Ewt) obliczone dla klastra odmiany o MBPF,
przedstawione wzdluz odpowiednich osi krystalograficznych. Promien cylindréw jest
proporcjonalny do relatywnej sily odpowiadajacej energiom. Wielko$¢ cylindrow jest
znormalizowang czynnikiem skali 80 oraz wartoscig odcinajacg energie stabsze niz 3 kJ/mol.

Obliczone ramy energetyczne dla odmiany o, przedstawione na Rysunku 85 potwierdzaja
wczesniejsze obserwacje z badan teoretycznych 1 w sposob graficzny ilustrujg rozktad energii
w stosach czasteczek tej formy krystalicznej. Widok ram wzdhuz kierunkow b i ¢ pokazuje
najsilniejsze oddziatywania miedzy czasteczkami w stosach z kolei na widoku klastra wzdtuz
0si a obserwujemy liczne stabsze oddzialywania mig¢dzy stosami. Sie¢ jest stabilizowana
oddziatywaniami we wszystkich kierunkach krystalograficznych. Najsilniejszy charakter majg
w tej strukturze oddzialywania dyspersyjne prostopadte do kierunku krystalograficznego a.
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Rysunek 86. Ramy energetyczne (Etwt) obliczone dla klastra odmiany [ MBPF,
przedstawione wzdluz odpowiednich osi krystalograficznych. Promien cylindréow jest
proporcjonalny do relatywnej sily odpowiadajacej energiom. Wielko$¢ cylindréw jest
znormalizowang czynnikiem skali 80 oraz wartoscig odcinajaca energie stabsze niz 3 kJ/mol.

Ramy calkowitej energii dla struktury odmiany polimorficznej B przedstawia Rysunek 86.
Polimorf ten jest gtdéwnie stabilizowany poprzez oddziatywania dyspersyjne wystepujace w
warstwach czasteczek utozonych w stosy. Oddziatywania silnie stabilizujg strukturg¢ wzdtuz
kierunkow a i b. Pomiedzy sgsiadujagcymi stosami mozna obserwowac oddziatywania
elektrostatyczne o charakterze repulsywnym — spowodowane obecnos$cig atomu bromu,
ktorego oddzialywanie ma charakter repulsywny i tym samym destabilizujacy strukture
metastabilng polimorfu. Odpychajacy charakter oddziatywania elektrostatycznego BrBr jest
kompensowany poprzez oddziatywania o charakterze dyspersyjnym, pomiedzy warstwami.
Oddzialywania elektrostatyczne 1 dyspersyjne w strukturze [ wzdhuz kierunku

krystalograficznego a prezentuje Rysunek 87.
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Rysunek 87. Ramy energetyczne w strukturze B MBPF. A) przedstawia oddzialywania
elektrostatyczne w krysztale, gdzie w kolorze zoéttym rozréznione sg oddzialywania o
charakterze repulsywnym; B) prezentuje udzial oddziatywan dyspersyjnych w krysztale
badanej formy. Wielko$¢ cylindrow jest znormalizowang czynnikiem skali 80 oraz warto$cia
odcinajaca energie stabsze niz 3 kJ/mol.
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Rysunek 88. Ramy energetyczne (Etwt) obliczone dla klastra odmiany y MBPF,
przedstawione wzdluz odpowiednich osi krystalograficznych. Promien cylindrow jest
proporcjonalny do relatywnej sily odpowiadajacej energiom. Wielko$¢ cylindrow jest
znormalizowang czynnikiem skali 80 oraz wartoscig odcinajacg energie stabsze niz 3 kJ/mol.
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Ramy calkowitej energii dla odmiany y prezentuje Rysunek 88. W odmianie y rowniez za
stabilizacje struktury odpowiadaja gltéwnie oddziatywania o charakterze dyspersyjnym.
Podobnie jak w poprzednich strukturach najsilniejsze oddzialywania obserwowane sga w
stosach czasteczek, ktore uktadajg sie prostopadle do osi krystalograficznej a. Pomig¢dzy
stosami mozna zaobserwowal stabe oddziatywania elektrostatyczne i1 o charakterze
dyspersyjnym stabilizujac strukture nie tylko w kierunku ¢ ale réwniez w kierunkach a i b, co

moze by¢ zwigzane z niewiele wicksza stabilnoscig tej formy polimorficzne;j.

Aby doktadniej zrozumie¢ charakter oddziatywan o charakterze halogenkowym w strukturach
metastabilnych, obliczone zostaly mapy potencjatow elektrostatycznych (MEP) dla dimerow
ze struktur krystalicznych B iy, pomigdzy ktérymi obserwowane sg powyzsze oddziatywania.
Obliczenia energii dimeréw przeprowadzono w programie Gaussianl6 stosujac metode
CAM-B3LYP, ktora uwzglednia korelacje dalekiego zasiggu [85]. Geometria czasteczki
celowo nie byta optymalizowana, aby jak najlepiej odda¢ charakter i wptyw oddziatywan w

realnej strukturze krysztatu.

Rysunek 89. Mapy potencjatu elektrostatycznego dla dimeru zbudowanego z czasteczek z
sieci krystalicznej A) B, B) .

str. 151



Obliczone mapy, Rysunek 89, pokazujg dziury & na atomach bromu (kolor niebieski) o
czastkowym charakterze dodatnim oraz czerwony pas negatywnego potencjatu. Aby
oddziatywanie miato charakter atrakcyjny musi zachodzi¢ pomigdzy czgsécig o czastkowym
tadunku dodatnim z czegScig ujemng. Jak bylo wspomniane we wczesniejszej czesci
oddziatywania halogenhalogen w strukturach B i y sa kwalifikowane geometrycznie jako
wigzania typu I, ktéore moga mie¢ zarowno charakter atrakcyjny jak i repulsywny.
Oddziatywania te s3 oddzialywaniami typu van der Waalsa. Przypadek struktury [
charakteryzuje si¢ dlugoscig oddziatywania BrBr krotsze od sumy promieni sfer van der
Waalsa, Rysunek 27A. Oddziatywanie to w poprzednich rozwazaniach zostato opisane jako
repulsywne. Mapy MEP pokazuja, nalozenie si¢ sfer van der Waalsa dwoch czesci
elektrofilowych, co moze thumaczy¢ charakter repulsywny tego oddziatywania w charakterze
oddzialywan elektrostatycznych, jednak jak pokazaty to obliczenia oddziatywania te sa
rekompensowane przez silniejsze oddzialywania dyspersyjne obecne w strukturze . Z kolei
w odmianie y oddziatywanie to jest dluzsze od sumy promieni van der Waalsa. Pomigdzy
katami 61 1 02 wystepuje niewielka rdznica, spowodowana generowaniem réwnowaznych
czasteczki przez dwukrotng o$ srubowa. Na mapie potencjatow widaé, ze w tym przypadku
oddzialywania halogenkowe majg charakter atrakcyjny i typowy, to jest cz¢$¢ nukleofilowa

oddziatuje z czgscig elektrofilowa atomu halogenkowego.

Powyzsze rozwazania teoretyczne jasno wyjasniaja hierarchi¢ otrzymanych odmian
polimorficznych okreslajac ich stabilno$¢: a > y > P. Forma a jest najtrwalsza oraz
charakteryzuje si¢ najsilniejszymi oddziatywaniami stabilizujacymi strukture nie tylko
warstwowo ale rowniez pomigdzy warstwami w krysztale. Brak oddziatywan halogenkowych
w tej strukturze zastapiony jest przez oddziatywania dyspersyjne typu C-HBr. Struktura
krystaliczna B z kolei charakteryzuje si¢ silnymi oddzialywaniami dyspersyjnymi jednak
obserwowane s3 one jedynie w stosach czasteczek, gdzie pomiedzy nimi oddzialywania
elektrostatyczne pomigdzy atomami bromu maja charakter repulsywny, ktory jest
kompensowany przez obecno$¢ oddziatywan o charakterze dyspersyjnym. Struktura ta
charakteryzuje si¢ najnizsza stabilno$cia, co pokrywa si¢ z rozwazaniami w tej czesci oraz
obserwacjami eksperymentalnymi. Krysztal y takze jest formg metastabilng, jego energia
rozni si¢ nieznacznie od odmiany B prawdopodobnie, przez fakt innej aranzacji czasteczek,
dzigki ktorej nie obserwuje si¢ w tej strukturze oddziatywan BrBr o charakterze
repulsywnym, a atrakcyjnym poprzez oddziatywania cze$ci elektrofilowych z

nukleofilowymi.
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Elastyczne zginanie krysztalu y

Elastyczne krysztaty, charakteryzujace si¢ zdolnoscig do ulegania odwracalnym
odksztalceniom, przyciagaja znaczng uwage ze wzgledu na swoje unikalne wihasciwosci
mechaniczne i potencjalne zastosowania w obszarach takich jak elastyczna elektronika,
czujniki i sitowniki. Podczas gdy zginanie tradycyjnych elastycznych materiatow wynika
gléwnie z interakcji migdzyczasteczkowych 1 znieksztatcen sieci, ostatnie badania ujawnity
fascynujgcy mechanizm, w ktorym atomy halogenu odgrywaja kluczowa rol¢ w nadawaniu

elastycznosci strukturze krystaliczne;.

Atomy halogenkow, zwlaszcza chloru, bromu i jodu, posiadaja odrgbne cechy, ktore
umozliwiajg im angazowanie si¢ w silne i kierunkowe oddziatywania z sgsiednimi atomami
lub czasteczkami. Te interakcje, czgsto okreslane jako wigzania halogenkowe, moga
prowadzi¢ do tworzenia wigzan halogenowych, interakcji halogen-halogen lub interakcji
halogen-n, w zaleznosci od natury i orientacji oddzialujacych czasteczek. Takie interakcje
byly szeroko badane i wykazano, ze znaczaco wptywaja na strukture, stabilnos¢ 1 wtasciwosci

réznych materiatow [128, 129].

W kontekscie elastycznych krysztatdéw udzial atomow halogenu w ich wilasciwosciach
elastycznych wprowadza nowy wymiar do zrozumienia ich zachowania mechanicznego.
Oddziatywania halogenkow w sieci krystalicznej moga skutecznie dziata¢ jako ,.zawiasy”,
ktore ulatwiaja zginanie 1 wyginanie materialu. Te interakcje, ktdére mozna dostroic,
modyfikujac rodzaje halogenoéw, ich potozenie 1 otaczajagce S$rodowisko molekularne,

odgrywaja istotng role w okreslaniu ogo6lnej elastycznos$ci 1 sprezystosci krysztatu.

W moich badaniach zaobserwowatem elastyczne zginanie krysztatow polimorfu y. Krysztaly

te rosng jako wydtuzone ptytki w kierunku c.
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Rysunek 90. Zginanie krysztatu y MBPF pomi¢dzy peseta i przedstawienie indeksow $cian z
odpowiadajagcym im upakowaniem czasteczek. Sita mechaniczna jest przykladana wzdhuz
[100], a $ciany (001) ulegaja zginaniu.

Na Rysunku 90 przedstawiamy obraz zginania krysztalu peseta. Po prawej stronie tego
rysunku znajduje si¢ reprezentatywny schemat $cian z upakowaniem czasteczkowym. Na
podstawie indeksowania $cian, zginanie nastgpuje réwnolegle do kierunku [100], a w
pozostatych kierunkach krysztat pgka. To wyraznie pokazuje, ze wlasciwos¢é ta jest

anizotropowa.

(001)

Rysunek 91. Schemat przedstawia przylozong sit¢ w kierunku [100] oraz zginanie w
wewngtrznej 1 zewnetrznej czesci plaszezyzny (001) krysztatu y MBPF.

Rysunek 91 przedstawia widok z boku zmian krysztatu w kierunku prostopadtym do
przytozonej sily. Oczywiste jest, ze przylozenie sity w kierunku krysztatu [100] powoduje

zmiany w ukladzie w kierunku [001]. Lin implikuje region krysztatu, w ktorym zachodza
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najwicksze zmiany dtugosci wigzan, podczas gdy Louwt wskazuje ostatnig warstwe, w ktorej
zmiany sa najgladsze. Na podstawie obliczeh ram energetycznych mozemy dostrzec

anizotropowy charakter sit budujacych sie¢ krystaliczng.

Rysunek 92. Strukturalne wyjasnienie procesu zginania formy y MBPF. Czerwona strzatka
wskazuje przylozong sile rownolegla do kierunku [100]; pomaranczowe strzatki pokazuja
przesuwanie si¢ i skracanie odlegtosci na atomach halogenku; a szare strzatki pokazuja, jak
struktura musi si¢ wydtuza¢ miedzy warstwami stosoéw. Czerwone cylindry reprezentujg sity
elektrostatyczne w krysztale.

Rysunek 92 jest graficznym wyjasnieniem tego, co dokladnie dzieje si¢, gdy sita jest
przytozona do krysztatu w kierunku [100]. Jak widaé, oddziatywanie halogenku zaznaczone
w pomaranczowym kotku musi zosta¢ skrocone pomiedzy dopasowujacymi si¢ stosami
molekul, przy jednoczesnym zwigkszeniu odleglosci oddziatywania miedzy stosami, aby
skompensowac skrocenie w Lin, jak pokazano na Rysunku 91 Z tego obrazu jasno wynika, ze
przylozenie sity do stosow czasteczek w kierunku krystalograficznym b doprowadzitoby do
peknigcia krysztatu. Na podstawie Rysunku 90 mozemy zobaczy¢ znaczenie oddziatywan
halogenkow w inzynierii krysztatu z wlasciwosciami sprezystymi, poniewaz zapewniajg one

wlasciwos¢ ,,$lizgania” si¢ po wigzaniach.
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Preferowany wzrost krysztalow na powierzchni szkla

Weczesniej przeprowadzone eksperymenty szybkiej krystalizacji z rozpuszczalnikoéw
spowodowaty okrycie ciekawego efektu jakim jest preferowany wzrost krysztalow zwigzku
MBPF na powierzchni szkla. Na podstawie przeprowadzonych eksperymentow
zaobserwowano preferowang orientacje krystalitow zwigzku w formie f i o rosngcg na
powierzchni szkta. Okazuje si¢, ze krysztaty te rosly na powierzchni szkta z preferowang
orientacjg 0b0. Rysunek 93 przedstawia monowarstwy czgsteczek ze struktur a I B z
preferowang orientacja (010). Monowarstwa ta wedtug wynikow eksperymentalnych formuje

si¢ na powierzchni szkta, co oznacza, ze czasteczki na powierzchni szkta uktadajg si¢ do niej

pionowo oraz znaczace wydaje si¢ oddziatywanie migdzy bromem, a powierzchnia.

Rysunek 93. Monowarstwa czasteczek MBPF o preferowanej orientacji 010 formy A) 3; B)
Ol.

Analogiczny rezultat otrzymano w wyniku krystalizacji zwigzku na powierzchni Si(510).
Tworzg si¢ rowniez krystality o orientacji (010) co, sugeruje wzrost warstwy czgsteczek w
kierunkach krystalograficznych b i ¢ i dopasowywanie si¢ komorki elementarnej formy  do

powierzchni.

Analiza dyfraktogramu na powierzchni Si(510) sugeruje, ze wielko$¢ krystalitow wynosi
1700 A dla refleksu (020), co mozna uznaé¢ za ich wysoko$¢ a wiec i grubo$é warstwy.
Niestety nie ma danych, co do wielkosci krystalitow w plaszczyznie. Zaktadajac terminacje

powierzchni szkta na atomach tlenu mozna zrozumie¢ oddzialywania tworzace si¢ pomiedzy
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atomami halogenku, a tlenem. Nastepnie nastgpowal wzrost kolejnych warstw i formowanie

si¢ krysztatow.
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11 Czesé Eksperymentalna

Il Czgs¢ Eksperymentalna pracy poswigcona jest syntezie 1 charakterystyce
strukturalnej cienkich epitaksjalnych warstw modelowego Kkatalizatora Co3O4 na powierzchni
monokrysztalu ztota Au (111). Badania obejmuja przygotowanie substratu do procesu
depozycji, opracowanie zestawu do elektro-depozycji, charakterystyka otrzymanych probek
metodami dyfrakcji powierzchniowej 1 mikroskopii sit atomowych. Na koniec tego rozdziatu
omoéwiony zostanie aspekt praktyczny otrzymanych filméw podczas badan strukturalnych in
situ w trakcie elektro-utleniania glikolu etylenowego. Wyniki z tej czesci eksperymentalnej
zostang opublikowane we wspolpracy z Instytutem Fizyki Doswiadczalnej i

Eksperymentalnej w Kilonii (Niemcy)

Przygotowanie powierzchni monokrysztalu Au(111)

Monokrysztaty ztota o geometrii cylindra (,,hat-shape”, Rysunek 94) o orientacji (111)
zostaly zakupione w firmie MaTeck (Niemcy). Krysztalty byly analizowane pod katem
mozaikowatosci, ktora okresla odchylenie od idealnej struktury krysztatu. Mozaikowato$¢ jest
rozktadem katowym, ktory, reprezentuje orientacje pojedynczych krystalitow w objetosci
krysztalu. Mata warto$¢ katowej dystrybucji oznacza bliska idealnej strukture krysztahu.
Wedhug zapewnien producenta dostarczone krysztaty charakteryzuja si¢ mozaikowatoscia
rzedu <0.1° (typowa warto$¢ <0.05°). Pomiary te dokonane byly przy zastosowaniu
dyfraktometru gamma (zrédto promieniowania %Ir, dlugo$¢ promieniowania emisyjnego
0.0992 A), ktéry w odréznieniu od dyfrakcji rentgenowskiej charakteryzuje si¢ wieksza
przenikalnoscig, ktoéra pozwala scharakteryzowaé struktur¢ W calej objetosci Krysztatu,
pozwalajac na identyfikacj¢ ziaren, zblizniaczeni, znieksztatcen sieci itp. Podczas badania
powierzchni krysztalu szczegoélnie wazne jest precyzyjne ustawienie osi krystalograficznych
wzgledem powierzchni. Otrzymane krysztaty charakteryzuja si¢ doktadnoscia orientacji <0.1°

(miscut).
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Rysunek 94. Geometria otrzymanych cylindrycznych krysztatow Au(111).

Pierwsza charakteryzacja powierzchni zostata wykonana po dostarczeniu krysztalow przez
producenta przy wykorzystaniu techniki mikroskopii sit atomowych (AFM). Obraz AFM
otrzymany dla probki po dostarczeniu przez producenta zostal przedstawiony na Rysunku

95A wraz z przekrojem sekcji przez srodek w czgsci B.

3.7nm +3

x [um]

Rysunek 95. Przyklad obrazu powierzchni krysztatu Au(111) dostarczonego przez
producenta. Cze$¢ A) przedstawia obraz otrzymany przy uzyciu techniki AFM skala 1pm x 1
um; B) przedstawia przekroj sekcji przez srodek obrazu.

Jak wida¢ na podstawie obrazu z AFM powierzchnia krysztalu wymaga dalszego procesu
przygotowywania, aby uzyska¢ odpowiednie tarasy na powierzchni ztota (111) stuzace do
depozycji. Powierzchnia dostarczona przez producenta charakteryzuje si¢ chropowato$cia
rzedu ok. 5 nm (RMS), co wida¢ z analizy przekroju obrazu. Powierzchnia wyglada w ten
sposOb w wyniku procesu lustrzanego polerowania powierzchni monokrysztatu tlenkiem
glinu (korundem) przez producenta (prawdopodobnie rowniez znajdowaty si¢ tam domieszki
tlenku krzemu).

Proces przygotowania powierzchni ztota rozpoczety byt od elektrochemicznego polerowania
powierzchni zlota. Proces elektro-polerowania pozwala na utlenienie bardziej podatnych

,wWystawionych” na dziatania pradu fragmentéw powierzchni (morfologicznych nierownosci),
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z kolei bardziej wyptaszczone regiony na powierzchni sa trudniejsze do utlenienia przez
przeptywajacy prad. W wyniku tego bardziej chropowate fragmenty powierzchni zostaja
utlenione. W przypadku ztota proces ten zostal przeprowadzony stosujac 0.1 M roztwor
H2SOs4 z platyng jako katoda. Krysztat ztota zostal zamontowany na koszyku zbudowanym z
ringu teflonowego przeplecionego cienkim drutem platynowym i zanurzony w roztworze
kwasu siarkowego. Nastepnie podlaczono elektrody i przepuszczono przez uktad prad o
napigciu 4 V przez 20 s. Napigcie pradu byto kontrolowane przy wykorzystaniu miernika
napi¢cia. Krysztal po tym procesie byl przemywany woda MiliQ (18.2 MQ). Otrzymana
warstwa tlenku byta roztwarzana stosujac 0.1 M roztwér HCI. Krysztal umieszczany byt w
roztworze kwasu solnego na 4 minuty po czym ponownie przemywany byt woda MiliQ i
suszony. Proces elektro-polerowania powtdrzony byt 10 razy. Schemat procesu elektro-
polerowania metalu zostal przedstawiony na Rysunku 96. Pokazuje on poczatkowo
chropowatg powierzchnie metalu przed procesem, nastepnie podiaczenie katody i anody
umieszczonych w elektrolicie, moment, w ktorym przez uklad przeptywa prad elektryczny,
wytlumaczenie procesu elektro-utleniania, pokazanie efektow procesu na powierzchnig

metalu.
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Rysunek 96. Schemat procesu elektro-polerowania powierzchni  metalu. Zrédto
https://nissho-astec.com/business_top/manufacturing-process/electro_polishing/ [dostep
27.04.23].
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Monokrysztat ztota po procesie elektro-polerowania zostal najpierw wygrzewany przez 1 h w
ptomieniu palnika propan-butan i zostal pozostawiony do ochtodzenia w temperaturze
pokojowej, a nastgpnie byt poddany badaniom XRD. Krysztat zostal umieszczony w cztero-
kolowym dyfraktometrze do badan powierzchniowych w specjalnie przystosowanym do
goniometrze. Nastepnie krysztal justowano w odniesieniu do powierzchni (caty proces
dyfrakcji powierzchniowej bedzie omowiony w czgéci charakterystyki strukturalnej cienkich
warstw Co0304). Nastepnie zbadany zostal refleks (111) przy zastosowaniu Rocking Scan
Curve (RSC), wynik tego skanu przedstawia Rysunek 97. Szeroko$¢ refleksu w potowie
wysokosci piku FWHM wynosi 0.025°, co wskazuje na wysoka jakos¢ krysztatu.
Dopasowanie zostalo przeprowadzone stosujac funkcje Area Gaussians przy zatozeniu

liniowego tla.

MYCNTR3
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Rysunek 97. Rocking Scan Curve (RSC) refleksu Au (111). czarna linia wynik pomiaru;
czerwona linia wynik dopasowania piku metoda Area Gaussians, przy zalozeniu liniowego
tha.

Nastepnie dla tego samego krysztatu przeprowadzono badania Reflektometrii Rentgenowskiej
(RRF). Krzywa reflektometryczna (Rysunek 98) wskazuje na niewielka chropowatos¢
powierzchni jednak nie udato jej si¢ idealnie spasowaé z krzywa teoretyczna, w zwigzku z
czym wyniki te nie sg przedstawione. Warto zaznaczy¢, ze w przypadku tym udato si¢

zaobserwowa¢ sygnat od powierzchni dla probki, az do drugiego refleksu Bragg’owskiego z
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zastosowaniem zrodia laboratoryjnego z wirujacg anodg CuKa (40 kV, 30 mA), co

dodatkowo potwierdza bardzo dobrg jako$¢ otrzymanych krysztatow.
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Rysunek 98. Krzywa Reflektometryczna dla badanego monokrysztatu ztota (111).

Nastepnie probke scharakteryzowano w mikroskopie AFM aby oceni¢ jakos¢ morfologii

powierzchni monokrysztatu.
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Rysunek 99. Obraz 1 pm x 1 um AFM probki zlota po procesie elektro-polerowania i
wygrzewania; czes¢ B) przekroj sekcji obrazu.

Na obrazie AFM powierzchni badanego substratu po procesie elektro-polerowania i
wygrzewania przez 1 h, Rysunek 99, widaé¢ liczne owalne pozostato$ci zanieczyszczen
prawdopodobnie z procesu mechanicznego polerowania powierzchni. Zanieczyszczenie te

maj3 $rednig wysokos$¢ ok. 2 nm jednak mozna zaobserwowac takze znacznie wigksze do ok.

str. 162



10 nm. W zwiazku z ich obecno$cig probka musiata zosta¢ poddana dalszemu procesowi
obrébki majacemu na celu zlikwidowanie pozostalos$ci zanieczyszczen obserwowanych w
obrazie AFM. W tym celu probke ztota potraktowang mokrg chemia, przez zanurzenie jej w
kwasie fluorowodorowym, ktory jest relatywnie nie reaktywny w stosunku do zlota na 12 h.
Po wyjeciu krysztatu z HF przemyto go wodg MiliQ, po czym umieszczono go ha 2 minuty w
roztworze piranii (mieszanina st¢zonego kwasu siarkowego (VI) ze stezonym nadtlenkiem
wodoru w stosunku 3:1 v/v) i wygrzewano przez 20 minut w ogniu palnika. Rezultat tego
postepowania ponownie zweryfikowano przy zastosowaniu mikroskopii AFM. Otrzymany
obraz AFM przedstawia Rysunek 100.

B)

0.97 nm 4
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-0.20 ]
s
-0.40 ]

-0.60 -1

400 nm 2 085 0o ool 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 07 0.8 0.8 L0

Rysunek 100. Cze¢s¢ A) Obraz 1 um x 1 pm AFM monokrysztatlu ztota po zanurzeniu w
roztworze HF oraz B) profil sekcji obrazu.

Otrzymany obraz AFM dla substratu tym razem charakteryzuje si¢ obecnoscia tarasow (111),
jednak nadal obserwowane sg pojedyncze zanieczyszczenia. W celu ich usunigcia (zatozenie,
7ze obserwowane zanieczyszczenia s tlenkiem glinu) krysztat zostal zanurzony w 1 M
roztworze gorgcego NaOH na 30 minut, nastgpnie przemyty woda MiliQ. Rezultaty tego
procesu przedstawione sg na Rysunku 101A. Obraz jasno wskazuje, ze zanieczyszczenia
zostaty prawie catkowicie usunigte z powierzchni zlota. Z kolei obserwacja profilu wysokosci
uzyskana z tego obrazu wskazuje na niewielkg chropowato$¢ powierzchni rzedu ok. 0.5 nm.
Mimo to na obrazie AFM obserwowane sg nietypowe struktury trojkatne, powstate

prawdopodobnie w procesie mechanicznego polerowania.
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Rysunek 101.Czg¢s¢ A) Obraz 1 um x 1 um AFM probki; czesé B) profil wysokosci obrazu.

Aby zlikwidowaé¢ obserwowane struktury i uwidoczni¢ tarasy (111) zlota krysztat w

koncowym etapie poddano finalnemu wypalanie w ptomieniu palnika propan-butan przez 30

minut. W rezultacie przeprowadzonej procedury otrzymano powierzchni¢ ztota przedstawiong

na Rysunku 102.

-150

-200
-258

Rysunek 102. Czes¢ A) Obraz 1 um x 1 um AFM powierzchni zlota po procesie
przygotowywania substraty; B) profil wysokosci obrazu.

Otrzymana powierzchnia Au w wyniku przeprowadzonego procesu przygotowania substratu

charakteryzuje si¢ typowa strukturg — obserwowane sa schodowe tarasy. Chropowato$¢

struktury rowniez jest zadawalajaca, gdyz wynosi ona ok. 0.2 nm (Rysunek 102B). W ten

sposoOb przygotowany substrat jest gotowy do przeprowadzenia procesu depozycji.
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Proces otrzymywania epitaksjalnych warstw C0304

Roztwory do depozycji przygotowywane byly w nastepujgcy sposob w  kolbie
miarowej o pojemno$ci 10 mL rozpuszczono 10 mM Co(NO3)2 w stosujgc do tego wode
MiliQ. W drugiej kolbce 10 mL przygotowano roztwdr kwasu winowego o stezeniu 12 mM.
Kolby wypetnione wode do % objetosci wstawione byly do tazni ultradzwigkowej, aby
przyspieszy¢ proces mieszania. W procesie depozycji stosowano stosunek soli kobaltu do
kwasu winowego 1:1.2. W kolbie miarowej o pojemnosci 200 mL przygotowany byl roztwor
1 M NaOH. Odwazk¢ NaOH umieszczono w kolbie i zalano do % objetosci kolbki woda
MiliQ nastgpnie umieszczono w tazni ultradzwigkowej w celu lepszego rozpuszczania sig
substancji. Po czym roztwor pozostawiono do ochlodzenia do temperatury pokojowej i
dopeliano do kreski woda MiliQ. Nalezy podkresli¢, ze bezposrednio przed depozycja
mieszano roztwor soli metalu z §rodkiem kompleksujacym dodajac roztwor metalu 1 mL do 1
mL roztworu kwasu winowego (stosunek stezen 1:1.2). Bardzo wazne jest, aby metal przed
dodaniem do elektrolitu (NaOH) byl w postaci skompleksowanej, aby unikng¢ wytracania si¢
osadu w srodowisku zasadowym [130, 131]. Powyzsze roztwory sg sporzadzone na podstawie
literatury jak i modyfikowane w trakcie pracy doktorskiej [132]. Dodatkowo sprawdzono
mozliwos¢ zmieszania soli kobaltu z kwasem winowym 1 przechowywanie go. Mieszanina ta

jest stabilna i mozna ja w ten sposob przechowywac.

Proces depozycji zaczyna si¢ zwykle od przygotowania substratu. W tym celu krysztal Au
umieszcza si¢ w $wiezo przygotowanym kwasie Caro na 5 minut, nast¢pnie krysztat
przemywa si¢ woda MiliQ i suszy w strumieniu argonu. Nast¢pnie krysztat wypala si¢ przez 2
minuty w ptomieniu palnika propan-butan (temperatura ok 900 °C). Zestaw do depozycji
sktada si¢ z 5-szyjnej kolby. Gorny otwodr posiada spasowany gwint wykonany z teflonu,
ktory ma odpowiedni teflonowy korek, w tym miejscu umieszczana jest w trakcie depozycji
elektroda pracujaca. Pozostate szyjki kolby stuzg za polaczenie przeptywu Argonu przez
szklang rurke, zakonczong spiekiem aby formowac¢ jak najwiecej pecherzykdéw Argonu, wylot
Argonu wykonany z teflonowej, cienkiej rurki, ktorej koncowka umieszczona jest w zlewce z
wodg MiliQ. Pozostate dwie szyjki stuzg do umieszczenia elektrody odniesienia — drucik
platynowy oraz elektrody referencyjnej — elektroda Ag/AgCl, jest ona potaczona z
elektrolitem przez szklang kapilarg zakonczong drucikiem platynowym, elektroda z kapilarg
polaczona jest przez teflonowa rurke, wnetrze kapilary wypetione jest 1 M NaOH. Kolba

zaopatrzona jest w mieszadto magnetyczne.
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Do tak przygotowanego uktadu wlewany byt roztwor elektrolitu 150 mL, 1 M NaOH. Przez
roztwor przepuszczano Argon przez 30 minut w celu eliminacji tlenu z roztworu. W tym
czasie krysztal Au(l111) umieszczany byt w zaprojektowanym dla niego uchwycie
wykonanym z PEEK (polieteroeteroketon). Na krysztal przed umieszczeniem w holderze
naktadany byt teflonowy stozek, w celu lepszego uszczelnienia krysztatu w holderze. Jedynie
gorna powierzchnia krysztatu byta wystawiona na elektrolit. Krysztat polaczony byt drutem
wykonanym z miedzi z potencjostatem, Rysunek 103.

Rysunek 103. Schemat holderu dla monokrysztatu Au(111).

Po 30 minutach przepuszczania Argonu przez elektrolitu, do roztworu dodawany jest
kompleks kobaltu, zmieszany bezposrednio przed dodaniem w stosunku molowym 1:1.2 lub z
wczesniej przygotowanego zmieszanego roztworu. Nastepnie do kolby montuje si¢ uchwyt z
monokrysztalem Au(111) i zanurza si¢ w roztworze elektrolitu kontynuujac przeptyw Argonu
przez kolejne 10 minut. Kolbe umieszcza sie¢ w tazni wodnej podgrzanej do 97°C.

Przygotowany zestaw do depozycji jest przedstawiony na Rysunku 104.
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Rysunek 104. Zestaw do depozycji tlenku kobaltu, gotowy do przeprowadzenia procesu.

Przed samym procesem depozycji rurka z Argonem usuwana jest z roztworu (nie z kolby).
Elektrody sa podiaczone do potencjostatu. Probka jest najpierw pre-polaryzowana w OCP
(open circular potential) przez 10 s. przed zastosowaniem potencjatu do depozycji. Potencjat
do depozycji wybrany byl na podstawie krzywej cyklicznej woltamperometrii i wynosit -
0.115 vs Ag/AgCl. Depozycja trwa do czasu, az przetransportowany zostanie zadany fadunek
(zakres stosowanych tadunkéw wynosit od 1 do 8 mC/cm™ w zaleznosci od procesu). W
czasie trwania anodowej elektro-depozycji, przejsciowy metal jest utleniany i nowy zwigzek
kompleksowy staje si¢ niestabilny, w wyniku czego tlenek wytraca si¢ na powierzchni
monokrysztalu Au(111), uzytego jako elektrody pracujacej. Podobny proces zachodzi w
przypadku katodowej elektro-depozycji, gdzie metal przejsciowy jest redukowany, CO
prowadzi do elektro-depozycji. Niezwlocznie po procesie elektro-depozycji, elektroda
pracujaca usuwana jest z kolby i przemywana woda MiliQ w celu usunigcia jakichkolwiek

mozliwych zanieczyszczen z roztworu i jest suszony przy uzyciu Argonu.

Wszystkie szklane czesci zestawu myte byty kwasem Caro, z kolei czgsci teflonowe 1 PEEK
myte sa w ok. 20% roztworze zimnego kwasu Caro. Wszystkie cze¢sci po myciu w kwasie sg
ptukane siedem razy woda MiliQ, nastgpnie zalewane cate woda i gotowane przez 30 minut.
Proces ptukania powtarzany jest siedem razy. Proces ten jest wymagany, aby zapewnid
najwyzsza czystos¢ elementow do procesow elektrochemicznych, gdyz uktady te sg bardzo

wrazliwe na obecno$¢ zanieczyszczen zwtaszcza jonowych.
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Trzy skrajne przypadki depozycji przedstawione sg na Rysunku 105.
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Rysunek 105. wykresy zaleznosci gestosci pradu oraz tadunku w zaleznosci od czasu
depozycji w sekundach dla trzech skrajnych przypadkéw przeprowadzanego procesu
depozycji.

Na Rysunku 105 przedstawiony jest efekt depozycji trzech réznych probek. Na goérnym
wykresie znajduje si¢ objetos¢ pradu w zaleznosci od czasu, z kolei na dolnym wykresie
znajduje si¢ tadunek w zaleznosci od czasu. W Przypadku pierwszym widzimy niewielkie
oscylacje objetosci pradu, jednak tadunek ma nietypowe zachowanie, mozliwe ze zwigzane z
nieszczelnoscig uchwytu probki lub problemem z potaczeniem elektrod. To co jest
najciekawsze w tym przypadku, to pomimo takiego zachowania si¢ tadunku w trakcie
depozycji udalo si¢ otrzymaé film tlenku kobaltu o dobrej jako$ci. Przypadek B jest
przypadkiem najbardziej faworyzowanym i przypadkiem jak prawidlowy proces depozycji
powinien wyglada¢. Depozycja przeprowadzana jest w trakcie utleniania, w ktorym w sposob
liniowy przenoszony jest tadunek 4 mC/cm? W Ostatnim przypadku otrzymany film
katalizatora zostal w wyniku procesu redukcji, co wydaje si¢ sprzeczne z logika, jednak
ponownie jak w przypadku depozycji przedstawionej w punkcie A) udato otrzymaé si¢

warstwe tlenku kobaltu o dobrej jakosci. Z omawianymi przypadkami depozycji beda w
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dalszej czgsci pracy korespondowaé wyniki dyfrakcji powierzchniowej i AFM, gdyz sg to

przypadki skrajne i przez to tez cieckawe do opisu.

Proces starzenia si¢ elektrolitu

W trakcie opisanego wczesniej procesu depozycji obserwowany jest efekt starzenia si¢
elektrolitu. W wyniku obecnos$ci tlenu w roztworze wytraca si¢ wodorotlenek kobaltu, a
wysoka temperatura przyspiesza ten proces. Objawia si¢ to zmiang koloru roztworu z
granatowego na szary w trakcie procesu. Zwykle w jednym cyklu przygotowywane sg dwie
probki, z czego druga na ogo6t jest juz w roztworze o zmienionym kolorze. Przyktadowy efekt
starzenia si¢ elektrolitu podczas procesu depozycji przedstawiony jest na Rysunku 106.
Pokazuje on stan elektrolitu na réznych etapach procesu depozycji. Od lewej elektrolit po
dodaniu kompleksu metalu przejsciowego, po 30 minutach przeptywu Argonu, przed

pierwsza depozycja, po pierwszej depozycji, przed drugg depozycja i po drugiej depozycji.

= q 4
=]

Rysunek 106. Zdjecia przedstawiajgce proces starzenia si¢ elektrolitu w omaw1anym procesie
depozyciji.

W celu redukcji efektu starzenia si¢ elektrolitu jak najbardziej ograniczony jest kontakt
roztworu z tlenem. Dodatkowo przed depozycja uktad zostat dodatkowo przez 30 minut
przemywany Argonem, na wyj$ciu gazu obojetnego dodatkowo zamontowana zostala putapka
(podcisnienie w trakcie ruszania uchwytem powodowalo zasysanie wody ze zlewki).
Przeplyw Ar nigdy nie jest przerywany, a takze wszystkie roztwory przed dodaniem byty
dodatkowo degazowane, zredukowano objetos¢ elektrolitu do 100 mL. W wyniku tych
niewielkich usprawnien udato si¢ znaczaco zredukowaé efekt starzenia si¢ elektrolitu, ktory

przedstawiony jest na Rysunku 107, gdzie kolejno przedstawiono roztwor po zmieszaniu z
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kompleksem kobaltu, po umieszczeniu holderu z monokrysztalem zlota oraz po drugiej

depozycji.

Rysunek 107. Efekt wprowadzenia opisch_w powyzszym rozdziale zmian na redukcje
efektu starzenia si¢ elektrolitu.

Charakterystyka probek

Otrzymane probki byly charakteryzowane pod katem grubosci warstwy filmu oraz
wielkosci krystalitow z zastosowaniem dyfrakcji powierzchniowej, morfologia otrzymanych
warstw charakteryzowana byla przy zastosowanie mikroskopii sit atomowych. Przyktadowe

otrzymane probki przedstawia Rysunek 108.

Rysunek 108. Przyktadowe krysztalty Au(111) z naniesionym filmem tlenku kobaltu. Probka
powinna by¢ homogeniczna jak w pierwszych dwoch przepadkach, ostatnia probka pokazuje
warstwe, ktore charakteryzuje si¢ heterogenicznos$cig warstwy.

Pomiary dyfraktometryczne wykonywane byly stosujac dyfraktometr czterokotowy (Huber),

promieniowanie rentgenowskie bylo generowane przez wirujaca anod¢ Cu i skolimowane
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przez wielowarstwowe lustro X-Ray. Na wyjsciu wigzki pierwotnej znajduje si¢
zmotoryzowany system szczelin, a nastgpnie kolo z zestawem atenuatoréw. Probka
umieszczana jest w centrum czterokotowej kotyski Eulerowskiej i montowane na cze$ciowo
zmotoryzowanej stacji probki. Po odbiciu wigzka przechodzi przez proézniowa tube
(evacuated flight tube), ktora eliminuje rozpraszanic i absorpcj¢ przez powietrze, ktoéra
ogranicza jako$¢ otrzymywanych danych i trafia do detektora. Stosowanym detektorem byt
detektor 1D MyThen (Dectris). Zdjecie dyfraktometru z zamocowang probka przedstawione
jest na Rysunku 109.

: Ly

Rysunek 109. zdjecie przedstawiajace cztero-kotowy dyfraktometr stosowany podczas badan
dyfrakcji powierzchniowej.

Proces justowania probki przeprowadzany byt czesciowo manualnie. Celem tego procesu jest
zrownanie normalnej do powierzchni krysztatu Au(111) z osig z (pionowa 0$). Wszystkie kota
ustawione sg na warto$¢ 0°. Probke wstepnie justowano w kierunkach Ry i Rx przy
zastosowanie lasera w geometrii odbicia. Laser ustawiony byl na powierzchni¢ probki w ¢ =
0° i pozycja odbita lasera byla zaznaczana, nastgpnie obracano ¢ o 180° i ponownie
zaznaczano pozycje lasera, na koncu recznie na goniometrze dostosowywano pozycje Ry tak,
aby odbita wigzka lasera znajdowata si¢ w centrum. Proces powtarzany byt dla osi Rx.
Justowanie byto zakonczone, gdy odpity punkt lasera nie zmieniat pozycji przy obrocie kota ¢
0 360°. Kolejnym krokiem bylo ustawienie probki w centrum, wigzki. W tym celu na
goniometrze korygowano ustawienie probki x i y, przy uzyciu mikroskopu ustawionego w
centrum kota y. Proces byl podobny do procesu justowania z wykorzystaniem lasera. Po tym

procesie przeprowadzano skan 20 wiazki pierwotnej w zakresie +0.1° z probka usunigty z
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wigzki promieniowania rentgenowskiego. Nastepnie rami¢ 20 ustawiane jest w pozycji
maksimum sygnatu i wybierany byt zakres detektora do pomiaréw, w tym przypadku byto to
10 pikseli. Po wycentrowaniu wigzki pierwotnej ustawiana jest wysoko$¢ probki w
odniesieniu do wiazki pierwotnej. W tym celu wykonywany byl skan osi z probki. Probke
ustawia si¢ w potowie intensywnosci wigzki pierwotnej. Po tym kroku probka byta
przemieszczana do geometrii odbicia x = 90°. Na koncu centrowania przeprowadzano skan 60
w zakresie -4 — 4° w celu weryfikacji procesu, w jego wyniku powinno si¢ otrzymaé

symetryczny, trojkatny wykres.

Pierwszym krokiem pomiarowym byto zmierzenie refleksu Au(111) w tym celu dyfraktometr
ustawiano w geometrii tego refleksu i ponownie sprawdzano centrowanie probki w
odniesieniu do tego refleksu skanami 6, gdy probka byla ponownie wycentrowana
przeprowadzano skan RSC (rocking scan curve) oraz skan 2-osiowy w geometrii Bragg’a.
Pomiary te wykonywane byly z szczelinami wertykalng 3 mm i horyzontalng 1 mm. Na
podstawie tych pomiardw szacowana byla rozdzielczo$¢ dyfraktometru. Nastgpnie
dyfraktometr ustawiany byl w geometrii refleksu tlenku kobaltu (111). Centrowanie odbywato
si¢ analogicznie do centrowania na refleksie zlota. Nastgpnie zmierzony byt refleks w
geometrii Bragg’a oraz RSC. Wyniki tych pomiaréw stosowane byly do szacowania grubosci

warstwy 1 wielkosci krystalitow.

W  przypadku filméw o pojedynczej orientacji, jedynie jedna rodzina refleksow
Bragg’owskich jest obserwowana w skanie 0 - 26. Plaszczyzny takich refleksow
Bragg’owskich sa prostopadie do normalnej plaszczyzny probki. Dlatego tez poprzez

poréwnanie wartosci eksperymentalnych odlegtosci miedzyptaszczyznowych (dfl',ifp) z

wartoécig teoretyczng czystego materiaty (d559) jest mozliwe obliczenie poza-
plaszczyznowego naprezenie (€1) zaczynajac z prawa Bragg’a.
eksp tep
ni _ %hki —%hki

d = = 40
hkl 2dsinf 1 dfl?; ( )

Srednia wysoko$¢ krystalitow (d,) ma swoj udziat w eksperymentalnej pelnej szerokosci w
polowie maksimum (FWHM) odbitego refleksu. Jezeli zatozy si¢ brak mozaikowato$ci,
FWHM (w radianach) to dana jest przez rownanie Sherrer’a, gdzie A jest dlugoscia falowa
promieniowania X-Ray (1.5406 A), d, jest $rednia wysokoscig krystalitow, 0 jest katem
Bragg’a 1 K jest czynnikiem ksztattu, za ktory brana byta wartos¢ 0.9. Na podstawie tego

mozna obliczy¢ d, ze skanu 0 - 20.
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KA KA
FWHM(ZQ) - d, cos6 - dJ‘ ~ FWHM-cos0 (41)

Przyktadowe wyniki dla trzech réznych probek przedstawione sa na Rysunku 110.
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Rysunek 110. Skany 6 - 26 trzech wybranych probek. Z lewej strony znajduje si¢ skan tlenku
kobaltu, obecno$¢ refleksu w jego okolicy oznacza obecnosé¢ fazy CoO(OH); z prawej strony
znajduje si¢ skan dla refleksu ztota. Na osi x warto$ci przedstawione sa w odniesieniu do sieci
odwrotnej.

W rezultacie pomiaréw udato si¢ otrzymac probki o $redniej grubosci warstwy wynoszacej
ok. 60 nm. W przedstawionych wartosciach wzigta byta pod uwage rowniez sktadowa Koo
promieniowania Cu przy obliczeniach FWHM dla refleksu Co030s4, co powodowato
zmniejszenie szerokosci refleksu, a zatem takze skutkowato w zwiekszeniu grubosci warstwy

wynikajacej z obliczen.

Na podstawie tych obliczen wywnioskowano, ze w tej depozycji grubos$¢ filmu nie zalezata
od tadunku przeniesionego, gdyz te same rezultaty otrzymane zostaty dla tadunku 1 mC/cm?,
co dla 8 mC/cm?. Zachowanie to nie jest w zupetnoéci zrozumiate na ten moment i mozliwe,
ze odpowiada za to nieszczelnos¢ uchwytu probki, i zachodzi dodatkowa reakcja rowniez
migdzy przewodem. Aby wyeliminowaé tag mozliwos¢ nalezy zastosowaé przewod wykonany

ze ztota oraz dodatkowo uszczelni¢ gwint mocowania probki w uchwycie.

Sredni rozmiar krystalitow w tych badaniach nie byl znaczaco istotny, gdyz glownie
interesujagcym aspektem bylo otrzymanie filmow o okreslonej grubosci 1 morfologii bez
obecnosci fazy CoO(OH). Jednak wartosci obliczone dla RSC wykazywaty, ze krystality

znajdowaty si¢ w zakresie wielkosci okoto 50 nm.

Badania przy zastosowaniu mikroskopii sit atomowych (Bruker) wyposazonego w sondy

TapAl-G300 lub 150 w trybie dotykowym (tapping mode). Wspornik, ktory zawiera
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koncoéwke oscyluje ponad powierzchnig probki i1 tapping zachodzi w stalych amplitudach.
Kiedy skanuje si¢ nieptaska powierzchni¢, amplituda ulega zmianie i wysoko$¢ koncowki
ponownie jest dopasowywana, aby otrzyma¢ poprzednio wybrana amplitude stosujac petle
zwrotng [133]. Obrazy AFM byly obrabiane przy zastosowaniu oprogramowania

,Gwyddion”. Rysunek 111 przedstawia zdj¢cie mikroskopu AFM.

Rysunek 111. Zdjgcie mikroskopu AFM, na ktérym wykonano pomiary badanych probek.

Obrazy dla probek byly standardowo robione w pigciu punktach: prawa, lewa strona probki,
gora, dot probki oraz $rodek. Obrazy otrzymane dla korespondujacych depozycji z Rysunku
105 przedstawione sg na Rysunku 112. Obrazy otrzymane sg dla fragmentow o wielkosci 1

pm x 1 pm.
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Rysunek 112. Obrazy AFM w skali 1 um x 1 pm wraz z odpowiedajacymi im profilami
wysokosci dla wybranych probek filmow tlenku kobaltu.

Rysunek 112 przedstawia typowy obraz AFM dla réznych warstw katalizatora na powierzchni
Au(111). Wszystkie depozycje pokrywajg caly substrat. Warstwa Co304(111) zbudowana jest
z krystalicznych ziaren o trojkatnym ksztalcie, co jest zgodne z ich sze$cienng struktura
spinelu z orientacjg (111). Dodatkowo obecno$¢ trojkatow z przeciwstawng rotacja

potwierdza, ze krysztaly przyjmuja dwie orientacje w plaszczyznie rozne o 180°. Ich $redni
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rozmiar wynosi ok. 60 nm. Profil wysokosci wskazuje, ze krystality sg raczej ptaskie na
gorze, stad gorna powierzchnia ziaren odkrywa plaszczyzne krystalograficzng (111) tlenku
kobaltu. Roznica w wysokosci zwykle nie przekracza 10 nm, co jest znacznie mniejsze od
wysokosci krystalitow otrzymanej z dyfrakcji rentgenowskiej. Prawdopodobnie nie ma
mozliwosci obserwacji bezposrednio miejsca, gdzie widoczna bylaby czysta powierzchnia
ztota 1 kobaltu tak, aby przy pomocy AFM zmierzy¢ jej grubos¢. Podobienstwa w wysokosci,
gdy obserwowana jest duza odlegtos¢ pomiedzy krystalitami ze §rednig wysokoscia (10 nm),
sugeruje ze film Co304(111) sktada si¢ z pojedynczych krystalitow z pionowym kierunkiem.

Obserwacje morfologii probki wskazuja, ze probka jest homogeniczna.

Charakterystyka elektrochemiczna

Do celow elektrochemicznych badan operando SXRD stosowana byla specjalna
komora do badan, ktéra takze byla wykorzystana w trakcie pierwszych pomiarow elektro-
utleniania glikolu etylenowego. Rysunek 113 pokazuje trojwymiarowy schemat komory bez
systemu laserowego. Przekr6j przez komorg pokazuje, ze czgéci, ktore sg w kontakcie z
elektrolitem wykonane sa z PEEK (khaki). Gléwny korpus (najnizsza cze¢$s¢ wykonana z
PEEK) ma dwa stozkowe otwory wzdluz srodkowej osi: maty na dole oraz duzy na gorze. Na
gorze elektrody pracujacej (WE) znajduje si¢ teflonowy stozek, ktéry ma na celu
uszczelnienie  elektrody pracujacej do nizszego stozkowego otworu. Srubokret
mikrometryczny (fioletowy) dociska elektrod¢ pracujaca do gtdéwnego korpusu tworzac Sciste
polaczenie. Pomiedzy krysztalem zlota a Srubokretem znajduje si¢ stalowa czgs$¢ (szary),
stuzaca do potaczenia elektrody pracujacej z potencjostatem oraz jezeli jest taka potrzeba jest
ona réwniez wyposazona w opcje kontroli temperatury dla pomiarow innych niz w

temperaturze pokojowej.

Elektrolit jest umieszczony w celi przy zastosowaniu systemu czterech pomp
strzykawkowych zapewniajacych mozliwos¢ ciagltej wymiany elektrolitu. Dwie pierwsze
strzykawki potaczone sg z butelkg zawierajaca elektrolit, z ujsciem do zlewek oraz z
wejsciem do komory celki. Z kolei dwie kolejne strzykawki potaczone sa z wyjsciem z celki
oraz z butelka na zlewki. Ze wzgledu na geometryczne ograniczenia wlot i wylot elektrolitu z

celi umieszczony jest ponad powierzchnig probki. Aby zapewni¢ przeptyw elektrolitu
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umieszczony jest wktad w ksztalcie lejka z dwoma kanatami dla elektrolitu. Na gorze lejka
umieszczona jest gorna pokrywa celki. Pokrywa ma 5 portow, ktére moga stuzy¢ do
podtaczenia elektrod, argonu, itp. Szdésty port posiada szklana, uszczelniong plytke, gdzie
mozna zamontowa¢ kamerg. W centralnym podtaczenie znajduje si¢ szklany pret, ktory stuzy
do pomiaréw optycznej refleksji. Bezposrednio nad przewodnikiem wigzki znajduje si¢
rozdzielacz wigzki i laser wraz z dwoma foto diodami. PD2 jest stosowany jako monitor dla

intensywnosci, natomiast PD1 mierzy refleksje probki.

Na Rysunku 113 pomaranczowymi strzalkami pokazana jest Sciezka promieniowania
rentgenowskiego. W regionie ponad powierzchnig probki, grubos$é $ciany celki pomiarowe;j
ma grubos¢ 1 mm i stuzy za okno dla wigzki X-ray. Jest to powdd, dla wykonania tej komory
z PEEK, w przeciwienstwie do PTFE 1 PCTFE, PEEK jest bardzo stabilny w obecnosci
intensywnego promieniowania rentgenowskiego. Dla eksperymentéw rozpraszania, $ciezka
wiazki przez elektrolit/PEEK wynosi = 7 mm/~3 mm dla y = 0° i 11 mm/~6 mm dla y = 45°,
gdzie y jest katem ramienia detektora. Przy energii promieni X-Ray rzedy 22.5 keV, strata
intensywnosci ze wzgledu na absorpcje wynosi ~ 40 % dlay=0°1i= 60 % dla y = 45°.
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Rysunek 113. Schematyczny rysunek celi do pomiar6w SXRD. A) Przedstawia widok 3D; B)
pokazuje przecigcie przez srodek celki wraz z uproszczonym schematem wymiany elektrolitu;
C) powigkszona komora probki.

W celu charakterystyki elektrochemicznej probki, wybrano jedna wczesniej
scharakteryzowang probke wraz z nalozonym filmem katalizatora. Celem tego eksperymentu
byto sprawdzenie warunkow elektro-utleniania glikolu etylenowego na powierzchni
katalizatora C0304 oraz opracowanie warunkow do badan elektrochemicznych w trakcie

Czasu pomiarowego w synchrotronie.

Pierwsze pomiary dla probki w wyzej opisanej celce zostaly przeprowadzone dla elektrolitu
0.1 M NaOH, aby sprawdzi¢ krzywa cyklicznej woltamperometrii z pomiarami wczesniej
wykonanymi przedstawione sg na Rysunku 114. Pierwsza krzywa pokazuje wynik pomiaru
dla trzech powtarzajacych si¢ pomiaréw woltamperometrycznych w zakresie potencjatow
0.95 — 1.75 V versus standardowej elektrodzie wodorowej z predkoscia skanowania 10 mV/s.
W elektrolicie o pH 13 nie jest obserwowany zaden efekt zwigzany z roztwarzaniem si¢
warstwy tlenku kobaltu. Na skanie anodowym obserwujemy jeden glowny pik oraz dwa w

katodowym. W skanie anodowym w przedziale potencjatow 1.45 — 1.55 VrHe Obserwujemy
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utlenianie Co(lll) do Co(IV). W wyzszych potencjatach powyzej 1.6 VrHE rozpoczyna si¢
reakcja uwalniania tlenu (OER) i powoduje drastyczny wzrost pradu. Co(IV) jest czgsto
rozwazany jako Kkatalitycznie aktywna strona w OER 1 zostal zidentyfikowany przez
spektroskopie Ramana [134] i EPR [135] w katalizatorach zawierajacych kobalt. W zakresie
potencjatow 1.0 -1.35 VrHe powinien by¢ widoczny pik odpowiadajacy za przeksztatcanie
Co304 w oksywodorotlenek, ktory to proces powoduje duze zmiany strukturalne powierzchni,
jednak na ponizszych CV w cyklu utleniania nie jest on widocznie obserwowany. Jednak oba
procesy za to posiadaja swoje odpowiedniki w procesie redukcji. Reakcje zachodzace w
trakcie badan w 0.1 M NaOH przedstawione sg ponizej. Pierwsza pokazuje tworzenie si¢

warstwy oksywodorotlenku, natomiast druga proces utleniania si¢ Co(IIl) do Co(IV).

€030, + OH™ + H,0 — 3Co00H + e~

CoOOH + OH™ & Co0, + H,0 + e~

| — 0.1 M NaOH —— 0.1 M NaOH

= =
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Rysunek 114. Z lewej strony przedstawiona jest krzywa cyklicznej woltamperometrii z
wykonana z predkoscig skanowania 10 mV/s, w zakresie 0.95 - 1.75 E versus standardowej
elektrodzie wodorowej; z Prawej strony znajduje sie¢ cykl 2 czarna linia oraz jego 10-krotne
powigkszenie — przerywana linia.

W potencjatach ponizej 0.8 Vrne Warstwa katalizatora jest mniej stabilna i ulega procesowi
roztwarzania. Aby unikna¢ tego procesu pomiary nie sg prowadzone w nizszych potencjalach.
Probke po pomiarach w nizszych potencjatach przedstawia Rysunek 115. Jak wida¢ na nim
duza cze$¢ filmu ulegla rozpuszczeniu 1 jedynie niewielka cze$¢ katalizatora pozostata na

powierzchni monokrysztatu ztota.
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Rysunek 115. Probka po pomiarach elektrochemicznych w zakresie potencjatow 0.6 - 1.8 V
vs RHE.

Kolejnym krokiem byly badania elektrochemiczne w trakcie elektro-utleniania etylenu
glikolowego. Elektrolit sktadat si¢ z 0.1 M NaOH (pH = 13) oraz dwoch stgzen glikolu
etylenowego: 0.1 M oraz 0.5 M, podobnie do przypadkdéw wczesniej opisanych w literaturze
[136, 137]. Predkos¢ wymiany elektrolitu wynosita 5 uL/s. Badania przeprowadzone byly w
zakresie potencjalow 0.8 — 1.8 Vrue. CV byly uzyskiwane przy predkosci skanowania 10
mV/s. W cyklu anodowym obserwowany jest pierwszy szeroki pik pochodzacy od procesu
utleniania glikolu etylenowego w zakresie potencjatéw 1.1 — 1.4 Vgug, nastgpnie
obserwowany jest pik utleniania kobaltu przy potencjale ok. 1.5 Vrue | proces OER z
drastycznym wzrostem gestosci pradu. W cyklu odwrotnym obserwuje si¢ staby pik redukcji
kobaltu, przy okoto 1.45 VrwHe, a nastgpnie drugi pik utleniania pochodzacy od procesu
utleniania glikolu etylenowego. Na Rysunku 116A przedstawione jest natozenie 10 cykli
utleniania i redukcji glikolu etylenowego (0.1 M) oraz B) powigkszenie skanu numer 2.
Warto$¢ gestosci pradu dla pierwszego piku utleniania glikolu etylenowego wynosi ok. 2
mACM™ i jest przynajmniej trzy razy wyzszy od pradu w odwrotnym procesie wynoszacym
ok. 0.6 mAcm™2. Proces utleniania jest stabilny i powtarzalny. Obecnosé¢ dwoch pikow
utleniania alkoholu jest powszechnie obserwowana [138-140]. Pierwszy pik utleniania
odpowiada za utlenianie chemisorbowanych czasteczek alkoholu, gdzie pik w czasie skanu
wstecz odpowiada za utlenienia nie kompletnie utlenionych rodzajow weglowodorow

powstatych w pierwszym procesie utleniania.
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Rysunek 116. A) Cykl dziesieciu skanow CV w elektrolicie 0.1 M NaOH + 0.1 M EG w
zakresie potencjatow 0.8 - 1.8 V z predkoscig 10 mV/s; B) przedstawia drugi cykl CV.

Rowniez zostal zbadany efekt szybkosci skanowania w zakresie 5 — 200 mV/s, Rysunek 117.
Obserwowana jest tendencja: wraz ze wzrostem predkosci skanowania potencjalu, pik
anodowy nie ulega przesunigciu, a jego intensywno$¢ wzrasta. Wartosci pierwiastka
anodowego 1 katodowego pradu s3 liniowg zaleznosciag wraz z predkoscig skanowania, co

wskazuje, ze proces jest procesem dyfuzyjnym.
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Rysunek 117. Wplyw predkosci skanowania potencjatu w zakresie 5 - 200 mV/s na piki
utleniania glikolu etylenowego w elektrolicie 0.1 M NaOH + 0.1 M EG.

W przypadku stezenia elektrolitu 0.5 M EG obserwowano krzywe CV przedstawione na
Rysunku 118A. Wida¢ o wiele wigksze zmiany w cyklu 10 skanow, jednak mozliwe, ze
pochodzity one jedynie od systemu, ktory ulegal ponownej stabilizacji ze wzgledu na zmiang
elektrolitu w systemie pomp strzykawkowych. Ponownie, jak w poprzednio opisanym
przypadku obserwujemy te same sygnaly w trakcie procesu anodowego oraz katodowego, z
tym wyjatkiem, ze prady sa znacznie wyzsze. Dla procesu anodowego utleniania alkoholu
gestos¢ pradu wynosita ok. 5.5 mAcm™, a pik utleniania w procesie odwrotnym byt ok. 2 razy

mniejszy i wynosit ok 2.5 mAcm™.
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Rysunek 118. A) Cykl dziesieciu skanow CV w elektrolicie 0.1 M NaOH + 0.5 M EG w
zakresie potencjatow 0.8 - 1.8 V z predkoscig 10 mV/s; B) przedstawia drugi cykl CV.

Ponownie przeprowadzone byly badania zaleznosci predkosci zmiany potencjatu na piki
utleniania alkoholu. Tendencja réwniez w tym przypadku jest podobna, z tym, ze
obserwujemy przesunigcia si¢ potencjalow utleniania alkoholi jednak przypisujemy to do

cigglego stabilizowania si¢ uktadu w procesie ciagglej wymiany elektrolitu (Rysunek 119).
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Rysunek 119. Wptyw predkosci skanowania potencjalu w zakresie 5 - 200 mV/s na piki
utleniania glikolu etylenowego w elektrolicie 0.1 M NaOH + 0.5 M EG.

Oprodcz tego wykonano krzywa chronoamperometryczng dla elektrolitu 0.1 M NaOH + 0.5 M
EG, aby dodatkowo oceni¢ stabilno$¢ katalizatora. Sprawdzono zachowanie si¢ katalizatora w

czterech potencjatach, ktore odpowiadajg potencjatom w trakcie procesu elektro-utleniania
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glikolu etylenowego: 1.1, 1.2, 1.3, 1.4 Ve, Rysunek 120. Potencjat byt utrzymywany do
momentu osiggnigcia platou, nastgpnie powracano do potencjatu 0.8 Vrne 1 aplikowano
nastepny potencjal. W pierwszych sekundach katalizator wykazuje szybki spadek gestosci
pradu w wyniku konsumpcji czgstek z podwojnej warstwie elektronowej [141], po czym

obserwowana jest stata warto$¢ gesto$ci pradu. Zachowanie to zwigzane jest z krzywymi

procesow dyfuzyjnych.
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Rysunek 120. Chronoamperogram dla potencjatéow 1.1, 1.2, 1.3, 1.4 Vrue W elektrolicie 0.1
M NaOH + 0.5 M glikol etylenowy.

Po przeprowadzonych badaniach elektrochemicznych probka zostala ponownie zmierzona
przy zastosowanie mikroskopu AFM w celu oszacowania, czy zaszly widoczne zmiany
morfologiczne. Obraz probki przed pomiarami elektrochemicznymi przedstawiony jest na
Rysunku 121A, i po badaniach elektrochemicznych B. Na podstawie obrazow przed i po nie

wida¢ istotnych zmian strukturalnych probki.
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Rysunek 121. A) obraz AFM 1 um X 1 um probki przed pomiarami elektrochemicznymi oraz
B) po pomiarach elektrochemicznych wraz z odpowiadajacymi im profilami wysokosci.

Badania operando SXRD elektro-utleniania glikolu etylenowego

Badania SXRD byly przeprowadzone w synchrotronie DESY na wigzce P23 z
fotonami o energii 22.5 keV, strumieniem 6.6 x 10 ¢/s, o wymiarach 250 (H) x 50 (V) pm.
Pomiary przeprowadzone byly na dyfraktometrze 6-cio kotowym (HUBER) z kolyska
Eulerowska w geometrii horyzontalnej, aby zminimalizowa¢ straty intensywnosci
spowodowane absorpcja promieniowania rentgenowskiego przez elektrolit stosowano kat
padania 1°, aby zapewni¢ staty footprint wigzki w roznych temperaturach. Jako detektor
stosowany byt detektor 2D 750k GaAs LAMBDA. Badania SXRD cienkich warstw Co0304
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przeprowadzone byty w elektrolitach 0.1 M NaOH + 0.1 M EG, 0.1 M NaOH + 0.5 M EG,
0.1 M NaOH + 2 M EG w opisanej w poprzedniej czesci celi do badan operando SXRD.
Sprawdzono rowniez zalezno$¢ od temperatury: RT, 50 °C i 70 °C. Pomiary prowadzono
poprzez obserwacje profilu horyzontalnego i wertykalnego refleksu Bragg’owskiego tlenku
kobaltu w trakcie cyklow elektro-utleniania glikolu etylenowego. Elektrolit byl ciagle
wymieniany z predkoscig 5 pL/s przez zastosowanie systemu pomp. Uktad jak i elektrolity
byty ciagle przedmuchiwane gazem obojetnym - Ar. Zdjecie ztozonego uktadu do pomiarow

SXRD przedstawia Rysunek 122.

Rysunek 122. Uktad do pomiaréw elektro-utleniania glikolu etylenowego na powierzchni
filmu Co304/Au.

W pierwszym kroku pomiarowym probke centrowano w wigzce promieniowania. Probke w
pozycji wszystkich kot dyfraktometru 0° ustawiano w potowie intensywno$ci wigzki,
nastepnie ustawiano pozycje X i y probki w katach ¢ 0°i 80° (80° byto maksymalng wartoscig
kata ¢ o jaki mozna byto rotowa¢ cele do pomiaréw ze wzgledu na potaczenia celi
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pomiarowej z innymi uktadami), na koniec powtarzano centrowanie w geometrii odbicia przy
katach ® = 1°i 6 = 2°. Gdy probka byta wycentrowana przechodzono do poszukiwan refleksu
Au (015) oraz (111) i na podstawie potozenia tych refleksow wyznaczona byla macierz

orientacji (UB matrix).

Pomiary rozpoczynano od skanu kierunku 011, w ktorym znajdujg si¢ refleksy pochodzace od
substratu jak i faz tlenku kobaltu oraz oksywodorotlenku kobaltu — Rysunek 123B. Skan 01l
probki z warstwa tlenku kobaltu przedstawiony jest na Rysunku 123A (czerwony) oraz
oksywodorotlenku kobaltu (niebieski). Otrzymane skany zgadzaja si¢ z wartosciami
literaturowymi. Dla otrzymanych probek nie obserwuje si¢ innych faz tlenku Co lub innej
orientacji, oznacza to, ze depozyt jest czysty i1 idealnie epitaksjalny w stosunku do

powierzchni substratu Au(111).
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Rysunek 123. A) L skan probki z filmem Co3O4 (czerwony) oraz probki z warstwg CoOOH
(niebieski); B)Schemat sieci odwrotnej pokazujacy refleksy Bragg'owskie oraz truncation rod
krysztatu Au(111) (z6tty), Coz04 (czerwony), CoOOH (niebieski), Osie H, K 1 L wskazuja
sie¢ heksagonalng krysztatu Au(111). Strzalka przedstawia kierunek przeprowadzonych
skanow.

Po przeprowadzonych skanach w kierunku I, celke do pomiaréw wypetniano elektrolitem,
poczatkowo czystym 0.1 M NaOH 1 rozpoczynano ciaglta wymiang elektrolitu z predkoscig 5
pulL/s. Pomiary dla fazy Co3Os4 prowadzone byly na refleksach Bragg’owskich (404) oraz
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(113). Gdy dyfraktometr byt ustawiony w geometrii odpowiedniego refleksu Bragg’owskiego
rozpoczynano CV (skan CV byla wykonywany dwa razy w trakcie pomiaru XRD) i skan
refleksu w czasie z rejestracjg refleksu co sekundg. Probke nastepnie ogrzewano do
temperatury 40 °C i powtarzano CV oraz skan i analogicznie do 70 °C i z powrotem do RT
(probka po kazdej zmianie temperatury byla ponownie centrowana). Rysunek 124
przedstawia wynik powyzej omowionego pomiaru. Panel pierwszy od gory przedstawia skan
CV, nastepnie pokazane sg zmiany w napre¢zenia w plaszczyznie i poza-plaszczyzng, a po nim
pokazane s3 zmiany w rozmiarach krystalitow w plaszczyznie 1 poza-ptaszczyzng. Faza
Co0304 w trakcie CV obserwuje si¢ odwracalne zmiany w napr¢zeniu w plaszczyznie i poza
nig. Skan CV w kierunku dodatnich potencjatéw i wstecz wykazuje histerezg. Oba naprezenia
zmniejszajg si¢ w kierunku dodatnich potencjaléw, wskazujagc na zmiane objetos¢ komorki
elementarnej 0 0.1 % do ok 0.2 % w zaleznosci od temperatury. Zmiany sg anizotropowe
(Aey > Agy), co nie jest zaskakujace ze wzgledu, ze wyspy tlenku sa w silnie zalezne od
parametrow strukturalnych substratu (epitaksja). W ponizszych skanach nie wida¢ wyraznych

zmian w wartos$ciach d — wysokosci i wielkosci krystalitow badanego filmu.
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Rysunek 124. Skany w refleksu C030s4 z obserwowanymi zmianami parametrOw w
zaleznosci od potencjatu w roztworze elektrolitu 0.1 M NaOH, w roznych temperaturach.
Predkos¢ skanowania 5 mV/s.

Nastepnie analogiczne pomiary zostaty przeprowadzone z elektrolitem 0.1 M NaOH + 0.5 M
EG, Rysunek 125. Skany przeprowadzone w temperaturze pokojowej nie wykazujg duzych
zmian parametréw strukturalnych. Jednak ogrzanie probki do 50 °C, widaé znaczacy wzrost
piku w skanie powrotnym CV, ktoéry odpowiada za reakcje utleniania czastek otrzymanych po
pierwszym procesie utleniania. W tym skanie widoczne sg zmiany d, rzedu 1 nm. Zmiany w
kierunku prostopadtym sugeruja, ze 1 nm warstwy Co3Os ulega przemianie do innej
fazy[142]. Zmiany w warto$ciach w plaszczyznie sugerujg, ze w tym przypadku na bokach
krystalitbw jest nastepuje analogiczna zmiana w kierunku wertykalnym. Skanowanie
powrotne do potencjatu -0.8 V odwraca te zmiany. Oznacza to kompletne odwrocenie procesu
tworzenia si¢ ,,skin layer” z powrotem do czystej fazy krystalicznej Co3O4 bez Zadnych strat
w materiale. Ponownie obserwowana jest pewna histereza. W temperaturze 70 °C, probka
wykazywata mniejszg powtarzalno$¢ zmian roéwnoczesnie z duzym przesunigciem w
warto§ciach naprgzenia w trakcie pierwszego CV, po czym probka staje si¢ bardziej
powtarzalna. Wraz ze wzrostem temperatury widzimy dalszy wzrost w efektywnos$ci procesu

elektro-utleniania alkoholu. Zaktadajac, jako pomiar referencyjny drugi skan CV zmiany w
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parametrach strukturalnych sg bardzo zblizone do tych obserwowanych w poprzedniej
temperaturze, przy jednoczesnym wzroscie efektywnosci samego procesu utleniania. W
wyniku nastepnie chtodzenia probki do 50 °C i temperatury pokojowej obserwowa¢ mozna
analogiczne zmiany strukturalne dla wczes$niejszych pomiarow w w/w warunkach. Ponowna
proba ogrzania probki do 70 °C daje identyczny rezultat, jak w przypadku wcze$niejszego

procesu ogrzewania probki.

Ady [ nm
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Rysunek 125. Zmiany parametrow strukturalnych Co3Os w trakcie skanéw potencjatu w

zalezno$ci od temperatury w elektrolicie 0.1 M NaOH + 0.5 M EG. Prgdko$¢ skanowania 5
mV/s.

Kolejng zbadang kwestig byt wptyw stgzenia glikolu etylenowego na formowanie si¢ ,,skin
layer” na powierzchni cienkiej warstwy Co0304. W tym celu porownano skany
przeprowadzone w nastepujacych elektrolitach: 0.1 M NaOH, 0.1M NaOH + 0.5 M EG oraz
0.1 M NaOH + 2 M EG. Wynik tych pomiaréw przedstawiony jest na Rysunku 126A.
Poréwnujgc zmiany parametréw strukturalnych filmu tlenku kobaltu wida¢ wyraznie, ze wraz
ze wzrostem stezenia glikolu etylenowego tworzenie si¢ ,,skin layer” jest coraz to bardziej
zatrzymywane. Proces formowania si¢ ,,skin layer” na warstwie Co304 przedstawiony jest na
Rysunku 126B. Przedstawia on proces zastgpowania cienkiej warstwy tlenku spinelu przez
warstw¢ Co(OH)2, przy =zatozeniu, ze proces ten zachodzi w wigkszym stopniu w

ptaszczyznie (na bokach krystalitow). W czystym elektrolicie 0.1 M NaOH obserwuje si¢
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tworzenie si¢ warstwy okolo 1 nm oraz grubszej warstwy w ptaszczyznie, gdzie film powstaje
na bokach krystalitow ok. 2 nm. W momencie zmiany elektrolitu na elektrolit zawierajacy 0.5
M glikolu etylenowego zmiany te staja si¢ mniejsze, mianowicie w plaszczyznie jest to ok.
1.3 nm a poza-ptaszczyzng ok. 0.7 nm. Co wigcej dalsze zwickszenie stezenia glikolu
etylenowego w elektrolicie jeszcze bardziej wplywa na zahamowanie powyzszego procesu w
rezultacie zmiany parametry strukturalne zmieniajg si¢ w trakcie cyklu o ok. Ad,; 0.4 nm oraz
Ad, 0.5 nm. Ograniczenie tworzenia si¢ ,,skin layer” moze by¢ zwigzane z chemiadsorpcja
alkoholu na powierzchni katalizatora, ograniczajagcg mozliwo$¢ zmian strukturalnych.
Poréwnanie gestosci pradu otrzymanego w piku utleniania GE w skanie anodowym pomiedzy
stezeniami 0.5 M i 2 M GE nie wykazuje znaczacych zmian. Wida¢ natomiast zmniejszenie
si¢ pradu otrzymanego w wyniku OER, co moze by¢ zwigzane z blokowaniem powierzchni

elektrody przez alkohol lub zwigkszajacym si¢ stosunkiem GE do NaOH.
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Rysunek 126. A) Zmiany parametréw strukturalnych Co3O4 w trakcie skanéw potencjatu w
zalezno$ci od sktadu elektrolitu. Predkos$¢ skanowania 5 mV/s; B) proces tworzenia sig¢ ,,skin
layer” na powierzchni Co304. Schemat przedstawia formowanie si¢ cienkiej warstwy Co(IV)
na powierzchni katalizatora oraz w ptaszczyznie (na bokach krystalitow).

Ostatnim zbadanym parametrem na proces elektro-utleniania glikolu byto wygrzanie probki z
warstwg katalizatora w 500 °C przez 2h. W wyniku tego procesu (Rysunek 127B) gestosé¢

pradu utleniania glikolu etylenowego wzrosta przynajmniej trojkrotnie oraz zanikta formacja
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,»skin layer” na powierzchni krystalicznego Co304. Proces wygrzewania probki spowodowat

takze brak obecnosci histerezy w zmianach parametréw strukturalnych warstwy.
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Rysunek 127. Poréwnanie zmian parametréw strukturalnych probki przed A) i po B) 2h
wygrzewaniu w 500 °C.

Probke przed i po wygrzewaniu poréwnano na Rysunku 128, takze pod katem zmian
morfologicznych stosujac AFM. Probka przed i po przedstawia charakterystyczng morfologie
krystalicznego filmu tlenku kobaltu. Tlenek kobaltu jest stabilny w tej temperaturze i nie
ulega Zadnym procesom termicznego rozktadu. Jedynym procesem, ktory moze zachodzi¢ w

stosowanej temperaturze jest proces odparowania pozostatosci wody z probki.

Rysunek 128. Porownanie obrazow AFM 1 pm X 1 um probki przed i po ogrzewaniu przez
2h w 500 °C.
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Na podstawie badan zachowania si¢ probek w trakcie procesu utleniania glikolu etylowego
nie zostal zaobserwowany bezposredni wptyw formowania si¢ ,,skin layer” na whasciwosci
katalityczne utleniania glikolu etylenowego. Obserwowany jest za to istotny wplyw
wygrzewania probki na wilasciwosci katalityczne. Istotne jest scharakteryzowanie zmian
strukturalnych obecnych w probce i polaczenie ich z aktywno$cig katalityczng. Skany
dyfrakcyjne nie pokazaly obecnos$ci zadnej nowej fazy po procesie wygrzewania. Mozliwe, ze
w wyniku tego procesu powierzchnia probki ulega reorganizacji, co polepsza jej wiasciwosci

katalityczne.
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Podsumowanie Pracy

Badania przedstawione w tej pracy skutecznie zbadaly i rzucily $wiatlo na
skomplikowane zjawiska samoorganizacji, polimorfizmu krysztatow, epitaksji 1 wzrostu
cienkich warstw w konteks$cie czasteczek organicznych i tlenku kobaltu. Dzigki potaczeniu
technik eksperymentalnych i metod obliczeniowych uzyskano cenne spostrzezenia, ktore

wnoszg wktad w dziedzing materialoznawstwa.

Badanie proceséw samoorganizacji ujawnito zdolno$¢ czasteczek organicznych do uktadania
si¢ w ztozone struktury, napedzane wzajemnym oddziatywaniem interakcji molekularnych i
czynnikow zewnetrznych. Chodz sam proces udalto si¢ z sukcesem opisaé teoretycznie proces
samoorganizacji czasteczek obserwowany na podtozu amorficznym w eksperymentach HR-
TEM nie jest wynikiem jednoznacznie wskazujagcym na sposob organizacji si¢ czasteczek
zwigzku BHDB. Dodatkowo eksperymentu na powierzchni krystalicznej z zastosowaniem
skaningowej mikroskopii tunelowej przedstawily proces tworzenia si¢ agregatow, co
prowadzi do wniosku, ze czasteczki tego zwiazku silniej oddziatujga ze soba niz z

powierzchnig substratu.

Doglebnie zbadano polimorfizm krysztatdéw, odkrywajac wptyw energii konformacyjnej 1
energii sieci krystalicznej na stabilno$¢ i1 preferencje okreSlonych form krystalicznych.
Zrozumienie tego zapewnia podstawe do kontrolowania i manipulowania strukturami
krystalicznymi, umozliwiajagc rozwoj materiatbw o pozadanych wilasciwosciach do réznych
zastosowan. W tym celu badane byty procesy organizacji czasteczek w krysztale. Informacje
0 sposobie organizacji czasteczek w krysztale sg zwlaszcza istotne w procesie organizacji
czasteczek na powierzchni. Okreslone zostaly warunki krystalizacji dla odmian
polimorficznych zwigzku MBPF, wplyw rozpuszczalnika 1 kluczowa rola konformacji
czasteczek w roztworze. W pracy opisane zostaly interesujgce oddziatywania halogenkowe,
ktore maja szerokie spektrum zastosowan i zrozumienie natury tych oddziatywan jest

kluczowe dla projektowania nowych materialow.

Epitaksj¢, kluczowe zjawisko we wzroscie cienkich warstw, badano w kontekscie tlenku
kobaltu. Zmiany strukturalne byty rejestrowane podczas procesu utleniania alkoholu rzucity

$wiatlo na zachowanie i potencjal katalityczny cienkich warstw tego katalizatora. Odkrycia
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przyczyniajg si¢ do rozwoju modelowych katalizatorow cienkowarstwowych i dostarczajg

cennych informacji na temat dynamiki wzrostu cienkich warstw w warunkach katalitycznych.

Zastosowanie obliczen teorii funkcjonalu gestosci (DFT) odegrato kluczowa rolg w tych
badaniach, umozliwiajac przewidywanie struktur, energii i wlasciwosci molekularnych.
Wiaczenie empirycznych poprawek dyspersji, takich jak wersja D3 z tlumieniem Becke-
Johnsona, zwigkszyto doktadnos$¢ i wiarygodnos$¢ tych obliczen, umozliwiajac pekniejsze

zrozumienie badanych systemow.

Znaczenie tych badan wykracza poza laboratorium. Spostrzezenia zdobyte na temat
samoorganizacji, polimorfizmu krysztatow, epitaksji 1 wzrostu cienkich warstw majg gtebokie
implikacje dla projektowania materiatow, procesow katalitycznych i konwersji energii.
Przyczyniajg si¢ do rozwoju innowacyjnych materiatow o ulepszonych wiasciwosciach i
wydajnosci, odpowiadajac na wyzwania spoleczne i rozwijajac technologie w réznych

dziedzinach.

Praca doktorska, otwiera takze nowe mozliwosci dla przysztych badan. Wiedza i metodologie
opracowane w podczas przeprowadzonych badan zapewniaja solidne podstawy do dalszych
badan i postgpéw w materiatoznawstwie. Przedstawione tutaj odkrycia maja charakter
innowacyjny i moga prowadzi¢ do otrzymywania nowych materiatow, ulepszonych systemow

katalitycznych i nowych technologii.
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Lista Osiagnie¢ Naukowych

Publikacje Naukowe:

“Interplay between the crystal stability and the energy of the molecular conformation”

CrystEngComm, 2021, DOI: 10.1039/d0ce01673j, IF 3.756 z roku 2021 punkty ministerialne
100.

Dyk, K.; Baran, L.; Rzysko, W.; Stankevi¢, M.; Kaminski, D.M.

Wklad: synteza organiczna, badania strukturalne, obliczenia teoretyczne, koncepcja,
przygotowanie manuskryptu, metodologia.

“Influence of the substitution position in the tetratopic building blocks on the self-
assembly process”

Journal of Molecular Liquids, 2021, DOI: 10.1016/j.molliq.2021.117074, IF 6.633 z roku
2021 punkty ministerialne 100 .

Baran, L.; Dyk, K.; Kaminski, D.M.; Stankevi¢, M.; Rzysko, W.; Tarasewicz, D.; Zientarski,
T.

Wklad: obliczenia teoretyczne, wizualizacja wynikow.

“Solvent induced conformational polymorphism”

CrystengComm, 2023, DOI: 10.1039/D2CE01681H, IF 3.756 z roku 2023 punkty
ministerialne 100 .

Konrad Dyk; Vasyl Kinzhybalo; Grzegorz Czernel; Wojciech Grudzinski; Yuriy Horak;
Serhii Butenko; Daniel M. Kaminski

Wklad: badania strukturalne, obliczenia teoretyczne, koncepcja, wizualizacja wynikéw,
przygotowanie manuksryptu, metodologia

“Bending the Bonds: Unveiling Halogen Interactions in Elastic Polymorph of 2,5-bis(3-
Bromophenyl)furan”

Journal of Applied Crystallography, 2023, w recenzji, IF 6.1 z roku 2022, punkty
ministerialne 100, w recenzji.

Dyk Konrad, Kaminski Daniel, Kinzhybalo Vasyl, Horak Yuriy, Butenko Serhii, Siczek
Mitosz

Wklad: badania strukturalne, obliczenia teoretyczne, koncepcja, wizualizacja wynikow,
przygotowanie manuksryptu, metodologia
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Wystapienia konferencyjne:

Wystapienie ustne na 62 Konwersatorium Krystalograficznym; ,, Interplay between the
crystal stability and the energy of the molecular conformation”

Wystapenie ustne na 63 Konwersatorium Krystalograficznym: ,,Role of the molecular
conformation on the polymorphism during crystal growth”

Poster z badan wlasnych przedstawiony na 64 Zjezdzie Polskiego Towarzystwa
Chemicznego pt. ,,Polimorfizm i dehydratacja pochodnej pirolo[3,4-f]lindolu”

Poster z badan wlasnych przedstawiony na 64 Konwesatorium Krystalograficznym pt.
»Bending the Bonds: Unveiling Halogen Interactions in Elastic Polymorph of 2,5-bis(3-
Bromophenyl)furan”. Dodatkowo bylem odpowiedzialny za wspotorganizowanie
wydarzenia.

Wspélautorstwo posteru na 244th ECS Meeting pt. ,,Operando X-Ray Diffraction Studies of
Co Oxide Model Catalysts during Alcohol Oxidation and Oxygen Evolution Reaction”

Prowadzenie seminarium Oddzialu Badan Strukturalnych Instytutu Niskich
Temperatur i Badan Strukturalnych PAN pt. ,,Synteza i charakterystyka strukturalna
cienkich filméw modelowego katalizatora CoOx oraz jego potencjalne zastosowanie w
elektro-utlenianiu glikolu etylenowego”

Aktywnos¢ Grantowa:

Staz naukowy w ramach projektu NAWA "UMCS Doctoral Schools - Your Success in
Globalize World of Science", ktory realizowalem w termienie od 1 pazdziernika 2022 do 31
marca 2023 w Instytucie Fizyki Teoretycznej i Doswiadczalnej, Uniwersytetu w Kilonii

(Niemcy) pod opieka prof. Olafa Magnussena.
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Christian-Albrechts-Universitét zu Kiel, Kiel, (Niemcy)

Przygotowywanie epitaksjalnych filmow tlenku kobaltu na monokrysztale ziota,

Charakteryzacja probek technikami dyfrakcji powierzchniowej - wyznaczanie gruboscl wartsw epitaksalnych
filméw przy uzyciu rocking scans i refrektometrii rentgenowskiej,

Charakterystyka morfologii warstw epitaksalnych przy uzyciu mikroskopii AFM,

Badania jakosci substratu zlota przy zastosowaniu dyfrakcjii powierzchniowej; okreslanie Jjakosci monokrysztatu i
chropowato$ci powierzehnii,

Badania elektrochemiczne i elektrokatalityczne otrzymanych warstw katalizatora w procesie utlenianie glikolu
etylenowego,

Operando SXRD powstajace] "skin layer” i na powierzchni katalizatora w procesie elektrochemicznym przy
wykorzystaniu promieniowania synchrotronowego na wigzce Petra I, DESY, Hamburg oraz korelacja

p j warstwy z akty ig i =N

Chemik
instytut Niskich Temperatur i Badari Strukturalnych, Wroctaw

Przygotowywanie probek do analizy technika PXRD,

Wyznaczanie skladu jakosciowego probek krystalicznych,

Badania dyrakcji rentgenowskiej w funkcji temperatury,

Badania procesu krystalizacji krysztalow molekularnych w trakcie szybklel Kkrystalizacji,
Oznaczanie stopnia krystalicznosci prébek proszkowych i faz stalycl

Biezace prace konserwacyjne dyfraktometru.

.

.

.

.

.

.
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Staz - Chemik analityk
Olimp Labs, Debica

.

Obstuga chromatografu GC, HPLC z detektorami: UV/VIS, FL, LC-MS/MS, spektrofotometru UV/VIS, ICP-OES,
AAS, DMA oraz aparatu do uwalniania substancji czynnych

Przygotowanie prébek do analizy chromatograficznej

Oznaczenia witamin, WWA, kofeiny EGCG, rutyny kreatyny itp. przy uzyciu metod chromatograficznych wediug
wewnetrznych norm

Badania fizykochemiczne m.in. oznaczanie wody, biatka, cukrow i tuszczy

Raportowanie wynikow

.

.

.

.

Staz naukowy
University of Pecs, Faculty of Pharmacy. Department of Pharmacutical Chemistry, Pecs (Wegry)
+ Badanie produktow reakcji Fentona z pochodnymi kwasu salicylowego,

9
Przygotowanie prébek metodami ekstrakcji do analizy technika HPLC, spektroskopii UV/VIS i LC/MS,
« Synteza organiczna pochodnych kwasu salicylowego.

.

P Wyksztatcenie

Nauki Chemiczne, Doktorant
Uniwersytet Marii Curie-. Sklodowsklej, Lublin

Praca doktorska pod tytutem iaty ia samoorganizacii, polimorfizmu
krysztatéw, epllaks]l i wzrostu cienkich warstw: wglad w ji e i i i
katalltyczne

Stworzenie stru ktury chemicznej zwiazku o wtasciwosciach przewidzianych teoretycznie,
+ Modelowanie czasteczek in silico z wykorzystaniem metod symulacji komputerowych gtéwnie metod klasycznych
i kwantowych,
Opracowanie syntezy i synteza organiczna i oczyszczanie (czystos¢ powyzej 99%) i charakterystyka
spektroskopowa otrzymanych nowych zwiazkéw organicznych
Opracowanle metody przygotowania oraz charakterystyka powierzchni substratu wybranego do depozycji,
. i badania sar kw kryszlale (ukfad tréjwymiarowy)
Badama po\merzchmnwe mrzymanych 0omo 1 sie struktur
réznych technik badawczych (metody dyfrakeyjne i mwkroskopowe)
Korelacja otrzymanych wynikow eksper h z pr:
lepiej pozwoli przewidywaé powstajgce struktury dwuwymlamwe

.

.

.

h z zastosowaniem

.

i teoretycznymi i poprawa modelu, ktéry

Chemia Kryminalistyczna, Magister
Uniwersytet Marii Curie-Skfodowskiej, Lublin

Aktywny cztonek dwdch kot naukowych na Wydziale Chemii UMCS,
Czterokrotny stypendysta Naukowego Stypendium Rektora,

Dwukrotny Stypendysta Stypendium dla najzdolniejszych Studentéw Marszatka Wojewbdztwa Lubelskiego,
Laureat |l Ogélnopalskiej Olimpiady Krystalograficzne.
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