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Wstęp 
 

 

Nauka o materiałach jest multidyscyplinarną dziedziną poświęconą zrozumieniu i 

modyfikowaniu właściwości, struktury i zachowania szerokiej gamy materiałów. Czerpie z 

różnych dyscyplin, takich jak fizyka, chemia, inżynieria i biologia, aby badać i opracowywać 

nowe materiały o ulepszonej funkcjonalności i wydajności. Dziedzina materiałoznawstwa 

obejmuje szerokie spektrum materiałów, w tym metale, ceramikę, polimery, półprzewodniki, 

kompozyty i biomateriały (Rysunek 1) [1].  

 

Rysunek 1. Sześć klas konwencjonalnych materiałów. 

 

Badając podstawowe zależności leżące u podstaw tych materiałów, możliwa jest 

optymalizacja ich właściwości pod kątem określonych zastosowań. Właściwości materiałów 

są badane w różnych skalach: 

• Subatomowej, która obejmuje relacje elektronów w atomie, ich energie i 

oddziaływania z jadrem atomowym; 

• Atomowa, odnosi się do organizacji atomów w cząsteczki lub kryształ; 
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• Nano, zajmuje się agregatami, które tworzą cząsteczki (nanocząsteczki), które mają 

wymiary nano (mniej niż 100 nm); 

• Mikro, są to elementy strukturalne, które można poddać bezpośredniej obserwacji 

(stosując metody mikroskopowe); 

• Makro, elementy strukturalne, które mogą być obserwowane gołym okiem. 

Badania właściwości materiałów obejmują uporządkowanie atomów i cząsteczek, struktury 

krystalicznej oraz obecności defektów i zanieczyszczeń, a także właściwości 

makroskopowych: mechanicznych, termicznych, elektrycznych i optycznych. Zrozumienie 

struktury materiałów jest kluczowe, ponieważ bezpośrednio wpływa na ich właściwości.  

Głównymi technikami badań są: dyfrakcja rentgenowska, mikroskopia elektronowa i 

spektroskopia stosowane do celów badań układów atomowych i molekularnych, struktury 

krystalicznej i morfologii materiałów. Manipulując składem, strukturą i warunkami 

otrzymywania, możliwe jest dostosowanie właściwości materiałów do określonych wymagań. 

Może to obejmować techniki takie jak wytworzenia stopów, domieszkowanie, 

nanostrukturyzacja i modyfikacja powierzchni w celu poprawy właściwości, takich jak 

wytrzymałość, przewodnictwo, magnetyzm lub aktywność katalityczna. Nauka o materiałach 

odgrywa kluczową rolę w różnych branżach i technologiach, w tym w elektronice, 

wytwarzaniu i magazynowaniu energii, transporcie, opiece zdrowotnej i zrównoważeniu 

środowiskowym. Umożliwia opracowywanie zaawansowanych materiałów do zastosowań, 

takich jak urządzenia półprzewodnikowe, baterie, lekkie stopy, biomateriały i systemy energii 

odnawialnej. Główne obszary zastosowania materiałoznawstwa przedstawia Rysunek 2. 
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Rysunek 2. Główne gałęzie zastosowań nowych materiałów. 

 

Nauka o materiałach odgrywa kluczową rolę w rozwijaniu technologii, stawianiu czoła 

wyzwaniom społecznym i umożliwianiu przełomów w różnych dziedzinach. Oto kilka 

kluczowych punktów podkreślających jej znaczenie: 

• Zaawansowane technologie: materiałoznawstwo napędza innowacje poprzez 

opracowywanie nowych materiałów o ulepszonych właściwościach i 

funkcjonalnościach. Materiały te służą jako elementy składowe postępu 

technologicznego w sektorach takich jak elektronika, telekomunikacja, informatyka, 

przemysł lotniczy i motoryzacyjny. Na przykład rozwój materiałów 

półprzewodnikowych zrewolucjonizował przemysł elektroniczny, umożliwiając 

produkcję szybszych i mniejszych urządzeń [2]. 

• Rozwiązania energetyczne: materiałoznawstwo odgrywa zasadniczą rolę w 

rozwiązywaniu globalnych wyzwań energetycznych. Odgrywa kluczową rolę w 

opracowywaniu materiałów dla technologii energii odnawialnej, takich jak ogniwa 

słoneczne, ogniwa paliwowe i urządzenia do magazynowania energii. Projektując 

materiały o zwiększonej wydajności, stabilności i opłacalności, rozwijanie technologii 

nowych materiałów przyczynia się do przejścia na bardziej zrównoważoną i czystą 

energię w przyszłości [3, 4]. 
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• Kataliza i procesy chemiczne: Kataliza ma kluczowe znaczenie dla wielu procesów 

przemysłowych, w tym produkcji chemikaliów, paliw i farmaceutyków. 

Materiałoznawstwo ułatwia projektowanie i optymalizację katalizatorów, które 

przyspieszają reakcje chemiczne, zmniejszają zużycie energii i minimalizują wpływ 

na środowisko. Opracowując nowe materiały katalityczne, naukowcy zajmujący się 

materiałami przyczyniają się do wydajności i trwałości procesów chemicznych [5]. 

• Zrównoważony rozwój środowiska: materiałoznawstwo odgrywa kluczową rolę w 

rozwiązywaniu problemów środowiskowych. Koncentruje się na opracowywaniu 

przyjaznych dla środowiska materiałów i procesów produkcyjnych, zmniejszając 

wpływ przemysłu na środowisko. Ponadto materiałoznawstwo przyczynia się do 

gospodarowania odpadami, recyklingu i rozwoju zrównoważonych materiałów 

opakowaniowych [6]. 

• Zastosowania w opiece zdrowotnej i medycynie: materiałoznawstwo odgrywa istotną 

rolę w technologiach medycznych. Obejmuje projektowanie i opracowywanie 

biomateriałów do zastosowań takich jak inżynieria tkankowa, systemy dostarczania 

leków, implanty medyczne i urządzenia diagnostyczne. Tworząc biokompatybilne i 

funkcjonalne materiały, nowe materiały przyczyniają się do poprawy wyników opieki 

zdrowotnej i poprawy samopoczucia pacjentów [7]. 

• Elektronika i fotonika: Dziedzina materiałoznawstwa zrewolucjonizowała przemysł 

elektroniczny i fotoniczny. Materiały o unikalnych właściwościach elektronicznych, 

optycznych i magnetycznych umożliwiają tworzenie zaawansowanych urządzeń 

elektronicznych, czujników, wyświetlaczy i systemów fotonicznych. Badania 

materiałoznawcze w tym obszarze koncentrują się na miniaturyzacji, poprawie 

wydajności i integracji wielu funkcji [8]. 

Zrozumienie podstawowych zasad leżących u podstaw samoorganizacji, polimorfizmu 

kryształów, epitaksji i wzrostu cienkich warstw ma ogromne znaczenie w opracowywaniu 

materiałów funkcjonalnych. Zasady te łączą się, zapewniając kompleksowe zrozumienie 

zachowania materiału w różnych skalach, umożliwiając precyzyjne projektowanie i kontrolę 

materiałów o pożądanych właściwościach. 

Samoorganizacja jest to spontaniczne organizowanie cząsteczek lub komponentów w dobrze 

zdefiniowane struktury, ma ogromny potencjał do wytwarzania nanostruktur o 

dostosowanych funkcjonalnościach. Odkrywając podstawowe zasady rządzące 

samoorganizacją, możliwe jest manipulowanie materiałami na poziomie atomowym i 
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molekularnym, tworząc skomplikowane struktury do zastosowań w dostarczaniu leków, 

nanoelektronice i fotonice [9, 10]. Przykład samoorganizacji cząsteczek organicznych 

przedstawia Rysunek 3. 

 

  

Rysunek 3. Obraz AFM cząsteczek diimidu naftalenotetrakarboksylowego na powierzchni 

srebra oddziałujących wiązaniami wodorowymi w temperaturze 77 K [11].  

 

Z kolei polimorfizm kryształów (Rysunek 4) jest zjawiskiem, w którym związek chemiczny 

może przyjmować wiele struktur krystalicznych, stwarza intrygujące możliwości 

projektowania materiałów. Poznając czynniki wpływające na polimorfizm, można 

przewidywać i kontrolować powstawanie określonych form krystalicznych, z których każda 

posiada unikalne właściwości. Ta wiedza jest nieoceniona w przemyśle farmaceutycznym, 

gdzie różne formy polimorficzne kryształów mogą wykazywać różne rozpuszczalności, 

stabilność i biodostępność, co bezpośrednio wpływa na skuteczność i formułę leku [12].  

 

 

Rysunek 4. Polimorfizm na przykładzie kryształów ref. Code TEPHTH w bazie CSD [13]. 

 

Epitaksja (Rysunek 5), to precyzyjny wzrost warstwy krystalicznej na podłożu dobrze 

zdefiniowanym krystalograficznym substracie, odgrywa kluczową rolę w wytwarzaniu 

wysokiej jakości cienkich warstw i interfejsów. Dzięki głębokiemu zrozumieniu 
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mechanizmów wzrostu epitaksjalnego możliwe jest manipulowanie wyrównaniem i orientacją 

warstwy, co skutkuje doskonałymi właściwościami elektronicznymi, optoelektronicznymi i 

magnetycznymi. Epitaksja umożliwia integrację cienkich warstw z urządzeniami, takimi jak 

tranzystory, diody LED i ogniwa słoneczne, w których precyzyjne struktury krystaliczne mają 

kluczowe znaczenie dla optymalizacji wydajności [14, 15]. 

 

 

Rysunek 5. Epitaksjalny wzrost kryształów rutylu na hematycie o długości prawie 6 cm. 

Bahia, Brazylia. [dostęp 26.05.2023 https://www.wikiwand.com/en/Epitaxy]. 

 

Wzrost cienkich warstw obejmuje kontrolowane osadzanie cienkich warstw materiału na 

podłożach (Rysunek 6), w wyniku czego powstają filmy o dostosowanych właściwościach. 

Zrozumienie mechanizmów regulujących wzrost cienkich warstw jest niezbędne do uzyskania 

pożądanych właściwości, takich jak grubość, skład i krystaliczność. Precyzyjna kontrola nad 

tymi parametrami pozwala na opracowywanie funkcjonalnych materiałów stosowanych w 

urządzeniach elektronicznych, powłokach, czujnikach i innych zastosowaniach [16-18]. 
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Rysunek 6. Ustrukturyzowana warstwa w układzie scalonym [19]. 

 

Dzięki zrozumieniu podstawowych zasad samoorganizacji, polimorfizmu kryształów, 

epitaksji i wzrostu cienkich warstw możliwa jest inżynieria materiałów z precyzyjną kontrolą 

nad ich właściwościami i strukturą. Zrozumienie ich ma kluczowe znaczenie dla rozwoju 

technologii w różnych dziedzinach, w tym w elektronice, fotonice, katalizie, magazynowaniu 

energii i zastosowaniach biomedycznych. Umożliwia opracowywanie materiałów 

funkcjonalnych, które wykazują zwiększoną wydajność, lepszą stabilność i nowe funkcje, 

torując drogę do przełomowych odkryć i przełomów technologicznych. 

 

 

Cel pracy 
 

Głównym celem badań jest zbadanie i zrozumienie procesów samoorganizacji, 

polimorfizmu kryształów, epitaksji i wzrostu cienkich warstw na przykładzie tlenku kobaltu 

(modelowy katalizator) i cząsteczek organicznych. Zagłębiając się w te podstawowe aspekty, 

badanie ma na celu odkrycie podstawowych zasad rządzących tworzeniem, zachowaniem i 

właściwościami tych materiałów w różnych skalach wielkości. Badania mają na celu 

wyjaśnienie czynników wpływających na samoorganizację, polimorfizm kryształów, epitaksję 

i wzrost cienkich warstw oraz zbadanie ich wzajemnego oddziaływania w kontekście 
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cząsteczek organicznych i tlenku kobaltu. Dzięki metodom obliczeniowym oraz technikom 

eksperymentalnym, takim jak dynamika molekularna, chemia kwantowa i zaawansowanym 

narzędziom do charakteryzacji, w tym transmisyjnej mikroskopii elektronowej i skaningowej 

mikroskopii tunelowej oraz dyfrakcji rentgenowskiej, badania mają na celu dostarczenie 

wglądu w mechanizmy i dynamikę samoorganizacji, polimorfizmu kryształów, epitaksji i 

zjawiska wzrostu cienkich warstw. Dzięki głębszemu zrozumieniu tych procesów badania 

mają przyczynić się do rozwoju materiałów funkcjonalnych o dostosowanych właściwościach 

i strukturach, torując w ten sposób drogę do potencjalnych zastosowań w różnych 

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

Motywacją do badania zjawisk procesów samoorganizacji, polimorfizmu kryształów, 

epitaksji i wzrostu cienkich warstw w kontekście cząsteczek organicznych i tlenku kobaltu 

jest ich istotne znaczenie dla projektowania materiałów, katalizy i konwersji energii. 

Zrozumienie tych zjawisk ma kluczowe znaczenie dla rozwoju tych dziedzin i umożliwienia 

przełomów w różnych ich zastosowaniach. 

Wyniki mają znaczące implikacje i potencjalne zastosowania w postępie w dziedzinie 

materiałoznawstwa. Odkrycia te mogą przyczynić się do różnych aspektów 

materiałoznawstwa, prowadząc do postępów w różnych dziedzinach i otwierając nowe drogi 

dla innowacji technologicznych. 

Wyniki badań mają również mieć potencjalne implikacje w dziedzinie konwersji energii. 

Zrozumienie procesów samoorganizacji i polimorfizmu kryształów może pomóc w 

opracowaniu zaawansowanych materiałów do ogniw słonecznych, ogniw paliwowych i 

systemów magazynowania energii.  

Oprócz tych konkretnych zastosowań, spostrzeżenia uzyskane z badań dostarczają 

podstawowej wiedzy i zasad, które można zastosować do różnych systemów materiałowych i 

przyczyniają się do ogólnego zrozumienia zachowania i właściwości materiałów. Ta wiedza 

może pokierować przyszłymi badaniami, zainspirować nowe odkrycia i utorować drogę do 

projektowania i opracowywania innowacyjnych materiałów. 
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Proces samoorganizacji 
 

 

Samoorganizacja cząsteczek w przyrodzie jest zjawiskiem powszechnym, obserwuje 

się ją w błonach komórkach, włóknach biopolimerowych czy chociażby w budowie wirusów. 

Termin „samoorganizacja” jest używany w wielu różnych kontekstach naukowych. Na 

przykład „samoorganizacja” może być użyta do opisania wzrostu półprzewodnikowych 

kropek kwantowych. W tym kontekście „samoorganizacja” odnosi się do spontanicznego 

tworzenia się kropek kwantowych w wyniku warunków wzrostu (pola naprężeń), bez 

konieczności wyraźnego definiowania rozmiaru lub kształtu kropki. W kontekście materiałów 

molekularnych termin samoorganizacja jest używany do opisania odwracalnego i 

kooperacyjnego budowania predefiniowanych komponentów w uporządkowaną nadstrukturę. 

Zidentyfikowano dwie kategorie samoorganizacji. Samoorganizacja statyczna obejmuje 

układy w równowadze, które nie rozpraszają energii. Tworzenie struktury może wymagać 

energii, ale raz uformowana jest stabilna. Z drugiej strony, jest dynamiczna samoorganizacja, 

gdzie tworzenie struktur lub wzorów następuje, gdy system rozprasza energię. Przykładami są 

wzory utworzone w wyniku reakcji i procesów dyfuzji w oscylujących reakcjach 

chemicznych [20]. 

Samoorganizacja w miękkich materiałach opiera się na zjawisku, że fluktuacje położenia i 

orientacji cząsteczek lub cząstek spowodowane ruchami Browna mają energię porównywalną 

z energią cieplną. Energia cieplna ma znaczący wpływ na miękkie materiały w nanoskali, 

ponieważ słabe wiązania niekowalencyjne są zrywane i ponownie odtwarzane w innej 

konfiguracji cząsteczek. Umożliwia to układowi osiągnięcie równowagi termodynamicznej, 

która często jest stanem heterogenicznym. Ze względu na stosunkowo słabe oddziaływania 

między cząsteczkami, przejścia między różnymi strukturami mogą być łatwo napędzane przez 

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

Aby samoorganizacja mogła zachodzić w miękkich materiałach, siły międzycząsteczkowe 

między cząsteczkami muszą być znacznie słabsze niż wiązania kowalencyjne, które 

utrzymują cząsteczki w stanie nienaruszonym. Różne słabe oddziaływania 

międzycząsteczkowe odgrywają kluczową rolę w organizowaniu cząsteczek w miękkich 

materiałach. Te interakcje obejmują wiązania wodorowe, wiązania koordynacyjne 
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występujące w ligandach i kompleksach, interakcje jonowe, interakcje dipolów, siły van der 

Waalsa i interakcje hydrofobowe.  

Efekt hydrofobowy występuje, gdy do wody wprowadza się substancję niepolarną. Należy to 

odróżnić od oddziaływań hydrofobowych, które powstają, gdy dwa niepolarne składniki łączą 

się ze sobą w wodzie. Efekt hydrofobowy jest zwykle tłumaczony reorganizacją cząsteczek 

wody wokół niezwiązanej cząsteczki hydrofobowej, co powoduje spadek entropii. Jednak tę 

utratę entropii można zrównoważyć przez tworzenie miceli, w których cząsteczki 

hydrofobowe agregują i rozbijają „strukturalną wodę”, co prowadzi do wzrostu entropii. Aby 

mieć ujemną zmianę energii swobodnej Gibbsa dla micelizacji, wzrost entropii musi 

przewyższać entalpię związaną z oddzielaniem wody i substancji rozpuszczonej. Jeden 

model, znany jako strukturalny model wody, sugeruje, że cząsteczki wody orientują się wokół 

cząsteczki substancji rozpuszczonej. Inny model sugeruje, że wysoki koszt energetyczny 

związany z wprowadzeniem niepolarnej substancji rozpuszczonej do wody wynika z 

wyzwania polegającego na znalezieniu wnęki w wodzie ze względu na jej mały rozmiar. 

Niemniej jednak argumentowano, że efekt hydrofobowy jest bardziej złożony i zależy od 

wielkości i kształtu substancji rozpuszczonej [20]. 

Chociaż wiązania wodorowe są słabsze od wiązań kowalencyjnych (około 20 kJ/mol w 

porównaniu do około 500 kJ/mol dla wiązań kowalencyjnych), umożliwiają samoorganizację 

nadstruktur bez konieczności reakcji chemicznych. Po utworzeniu struktury te są 

utrzymywane razem przez wiązania wodorowe, ponieważ ich energia jest wciąż większa niż 

energia cieplna. Wiązania wodorowe odgrywają kluczową rolę w systemach biologicznych, 

szczególnie w tworzeniu struktur białkowych. W białkach wewnątrzcząsteczkowe wiązania 

wodorowe między grupami N-H i grupami C=O, które są oddalone od siebie o cztery 

jednostki aminokwasowe, przyczyniają się do tworzenia struktury α-helisy. Podobnie 

wiązania wodorowe między sąsiednimi łańcuchami peptydowymi prowadzą do tworzenia 

struktur β-kartki. Na przykład włókna kolagenowe składają się z potrójnie helikalnych białek 

połączonych wiązaniami wodorowymi [20]. 

Połączenie rozpoznawania molekularnego między sztucznymi receptorami i ich cząsteczkami 

gościa z samoorganizacją oferuje potężne podejście do programowania samoorganizacji 

nanostruktur. W dziedzinie chemii supramolekularnej można wykorzystać do tego celu różne 

oddziaływania niekowalencyjne, takie jak wiązanie wodorowe, wiązanie donor-akceptor i 

kompleksowanie koordynacyjne metali. Do zaprojektowania receptorów, które mogą 

specyficznie wiązać się z cząsteczkami gości jonowymi i molekularnymi, wykorzystano 
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szeroki zakres metod. Godnym uwagi przykładem w tym kontekście jest zastosowanie 

cyklodekstryn jako gospodarzy do dostarczania leków lub pestycydów. Cyklodekstryny 

wykazały swoją zdolność do zamykania cząsteczek gościa wewnątrz struktury, tworząc 

kompleksy inkluzyjne. Ta właściwość została wykorzystana do zwiększenia 

rozpuszczalności, stabilności i ukierunkowanego uwalniania leków i pestycydów, 

zapewniając cenne narzędzie w dziedzinie nauk farmaceutycznych i rolniczych [20]. 

Oddziaływania dipolowe działają na podobnych zasadach jak wiązania wodorowe, z tą 

różnicą, że nie ograniczają się do atomów wodoru. Oddziaływania te obejmują bezpośrednie 

oddziaływanie między dwoma dipolami magnetycznymi. Dipole powstają w wyniku zmian 

elektroujemności w cząsteczkach, co powoduje powstanie częściowych ładunków dodatnich i 

ujemnych w cząsteczce. Ta separacja ładunków umożliwia dipolom interakcję ze sobą, 

prowadząc do interakcji dipoli [20]. 

Siły Van der Waalsa obejmują siły przyciągania i odpychania, które istnieją między 

cząsteczkami, z wyłączeniem tych pochodzących z wiązań kowalencyjnych. Siły te obejmują 

interakcje między stałym dipolem, a odpowiadającym mu dipolem, a także dyspersje 

London’a. Dyspersja London’a powstaje z tymczasowych fluktuacji rozkładu elektronów w 

cząsteczkach, tworząc natychmiastowe dipole. Te tymczasowe dipole indukują sąsiednie 

cząsteczki do tworzenia komplementarnych dipoli, co skutkuje siłą przyciągania między nimi. 

Oddziaływania dipol-dipol i dyspersji London’a razem składają się na ogólne siły van der 

Waalsa, które odgrywają znaczącą rolę w określaniu właściwości i zachowania cząsteczek i 

materiałów [20]. 

Samoorganizacja cząsteczek organicznych wzbudziła duże zainteresowanie w dziedzinie 

nanotechnologii, ponieważ uważa się ją za obiecujące podejście do wydajnej produkcji 

urządzeń opartych na cząsteczkach, takich jak czujniki i obwody. Liczne nowe układy 

obejmujące oddziaływanie adsorbatów (cząsteczek zaadsorbowanych na powierzchni) z 

substratami wykazały wysoki poziom uporządkowania w dużej skali. Skaningowa 

mikroskopia tunelowa (STM) okazała się skutecznym narzędziem do badania właściwości 

strukturalnych i elektronicznych tych układów na poziomie submolekularnym [21]. W wielu 

przypadkach wiązania wodorowe odgrywają kluczową rolę jako podstawowa interakcja 

między cząsteczkami, regulująca ich samoorganizację [22]. Wykorzystanie selektywności i 

kierunkowości wiązań wodorowych pozwala na indywidualne projektowanie nanostruktur 

przy użyciu określonych bloków budulcowych kierowanych przez te siły, co jest atrakcyjną 

perspektywą. Wśród różnych samoorganizujących się systemów szczególnie intrygujące są 
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otwarte struktury, które wykazują luźno upakowane układy. Struktury te działają jak systemy 

gospodarz-gość, posiadające okresowe puste przestrzenie zdolne do włączania odpowiednich 

gatunków do równoważnych komórek. Ta właściwość otwiera możliwości dla szeregu 

zastosowań i dalszych badań w tej dziedzinie. 

 

 

Polimorfizm 
 

Termin polimorfizm odnosi się do układu krystalicznego, w którym substancja może 

istnieć w strukturach charakteryzujących się różnymi komórkami elementarnymi, ale gdzie 

każda z form składa się z dokładnie tego samego składu pierwiastkowego [23]. 

Tabela 1 zawiera listę kilku z tych właściwości. Różnice w upakowaniu molekularnym 

spowodowane różnicami w wymiarach, kształcie, symetrii, pojemności (liczbie cząsteczek) i 

objętościach pustych komórek elementarnych różnych polimorfów przyczyniają się do ich 

różnych właściwości fizycznych. Właściwości te obejmują objętość cząsteczkową, objętość 

molową (uzyskaną przez pomnożenie objętości cząsteczkowej przez liczbę Avogadro), 

gęstość, współczynnik załamania światła wzdłuż określonych osi kryształu, przewodność 

cieplną, przewodność elektryczną i higroskopijność. Różnice temperatur topnienia między 

odmianami polimorficznymi wynikają z odmiennych interakcji kooperacyjnych między 

cząsteczkami w stanie stałym w porównaniu ze stanem ciekłym. Ponadto można 

zaobserwować różnice we właściwościach spektroskopowych, właściwościach kinetycznych i 

niektórych właściwościach powierzchni. Zróżnicowane upakowanie i interakcje 

międzycząsteczkowe między polimorfami również prowadzą do różnic we właściwościach 

termodynamicznych, które następnie wpływają na ich właściwości mechaniczne [24]. 

Obecność wielu struktur krystalicznych, danego związku zwanych polimorfami, powoduje 

różnorodne właściwości fizyczne wykazywane przez te ciała stałe. Tabela 1 zawiera listę 

kilku z tych właściwości. Różnice w upakowaniu molekularnym spowodowane różnicami w 

wymiarach, kształcie, symetrii, pojemności (liczbie cząsteczek) i obecności pustych 

przestrzeni w komórkach elementarnych różnych polimorfów przyczyniają się do ich różnych 

właściwości fizycznych. Właściwości te obejmują objętość cząsteczkową, objętość molową 

(uzyskaną przez pomnożenie objętości cząsteczkowej przez liczbę Avogadro), gęstość, 
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współczynnik załamania światła wzdłuż określonych osi kryształu, przewodność cieplną, 

przewodność elektryczną i higroskopijność. Różnice temperatur topnienia między odmianami 

polimorficznymi wynikają z odmiennych interakcji kooperacyjnych między cząsteczkami w 

stanie stałym w porównaniu ze stanem ciekłym. Ponadto można zaobserwować różnice we 

właściwościach spektroskopowych, właściwościach kinetycznych i niektórych 

właściwościach powierzchni. Zróżnicowane upakowanie i interakcje międzycząsteczkowe 

między polimorfami również prowadzą do różnic we właściwościach termodynamicznych, 

które następnie wpływają na ich właściwości mechaniczne. 

Te rozbieżności we właściwościach fizycznych między postaciami krystalicznymi układów 

polimorficznych zyskały duże zainteresowanie w dziedzinie nauk farmaceutycznych. Wynika 

to z faktu, że różnice te mogą mieć wpływ na przetwarzanie, formułowanie i dostępność 

leków. Kwestie regulacyjne stają się w takich sytuacjach kluczowe i mogą znacząco wpłynąć 

na ścieżkę rozwoju substancji leczniczej [25, 26]. 

Badanie polimorfizmu kryształów zapewnia wgląd w czynniki rządzące tworzeniem, 

stabilnością i właściwościami materiałów. Pozwala przewidywać i kontrolować przemiany 

polimorficzne, rozumieć wpływ struktury krystalicznej na reaktywność oraz dostosowywać 

materiały o pożądanych właściwościach funkcjonalnych. Możliwość manipulowania 

polimorfizmem kryształów otwiera możliwości projektowania, optymalizacji i 

dostosowywania materiałów w celu spełnienia określonych wymagań aplikacyjnych. Ponadto 

umożliwia opracowywanie nowych materiałów o ulepszonych parametrach, zwiększonej 

stabilności i unikalnych funkcjonalnościach. 

Polimorfizm ma duże znaczenie w materiałoznawstwie ze względu na jego znaczący wpływ 

na stabilność, reaktywność i właściwości użytkowe materiałów. Zrozumienie związku między 

strukturą krystaliczną a zachowaniem materiału umożliwia projektowanie materiałów o 

dostosowanych właściwościach i ulepszonych parametrach w szerokim zakresie zastosowań 

obejmujących farmację, katalizę, elektronikę i nie tylko. 

 

Tabela 1. Właściwości fizyczne, które różnią się między formami krystalicznymi systemu 

polimorficznego. 

Właściwości upakowania Gęstość i objętość molowe 

Współczynnik refrakcji 

Przewodność: temperatura i elektryczna 
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Higroskopijność 

Właściwości termodynamiczne Temperatura topnienia i sublimacji 

Energia wewnętrzna lub struktury 

Entalpia 

Pojemność cieplna 

Entropia 

Wolna Energia i Potencjał Chemiczny 

Aktywność Termodynamiczna 

Prężność par 

Rozpuszczalność 

Właściwości spektroskopowe Przejścia stanów elektronowych 

Przejścia stanów wibracyjnych 

Przejścia jądrowych stanów spinowych 

Właściwości kinetyczne Rozpuszczalność 

Stabilność 

Szybkość reakcji w stanie stałym 

Właściwości powierzchniowe Wolna energia powierzchni 

Napięcie międzyfazowe 

Morfologia kryształu 

Właściwości mechaniczne Twardość 

Wytrzymałość na rozciąganie 

 

Cienkie warstwy i Epitaksja 
 

 

Cienkie warstwy to filmy materiału o grubości od nanometrów do mikrometrów, a ich 

kontrolowana synteza, znana jako osadzanie, jest kluczowym krokiem w różnych 

zastosowaniach. Dobrze znanym przykładem jest lustro, w którym cienka metalowa powłoka 

na odwrocie szklanej tafli tworzy odbijającą powierzchnię. W przeszłości lustra wytwarzano 

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

jak napylanie katodowe. 
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W XX wieku postęp w technikach osadzania cienkich warstw doprowadził do znaczących 

przełomów technologicznych. Należą do nich magnetyczne nośniki zapisu, urządzenia 

półprzewodnikowe, zintegrowane elementy pasywne, diody LED, powłoki optyczne (takie 

jak powłoki antyrefleksyjne), trwałe powłoki narzędzi skrawających, a także 

cienkowarstwowe ogniwa słoneczne i akumulatory do wytwarzania i magazynowania energii. 

Technologia cienkowarstwowa znajduje również zastosowanie w farmaceutykach, zwłaszcza 

w cienkowarstwowych systemach dostarczania leków. Zbiór cienkich warstw ułożonych 

razem jest określany jako wielowarstwowy. 

Poza praktycznymi zastosowaniami cienkie warstwy odgrywają kluczową rolę w eksploracji i 

opracowywaniu materiałów o unikalnych właściwościach. Umożliwiają badanie zjawisk 

takich jak multiferroiczność i tworzenie supersieci do badania efektów kwantowych. 

Epitaksja jest rodzajem procesów i zastosowań osadzania cienkowarstwowych filmów 

koncentrującym się na tak zwanym epitaksjalnym wzroście materiałów, czyli osadzeniu 

krystalicznych cienkich warstw, które rosną zgodnie z krystaliczną strukturą podłoża. Słowo 

epitaksja, wywodzi się od przedrostka „epi-” oznaczającego „na wierzchu”, jest to proces 

wzrostu kryształów lub osadzania się materiału, który obejmuje tworzenie nowych warstw 

krystalicznych o określonych orientacjach w stosunku do warstwy substratu. Powstały film 

krystaliczny jest filmem epitaksjalnym lub warstwą epitaksjalną. Dopasowanie między 

warstwą epitaksjalną a warstwą substratu jest określone przez orientację sieci krystalicznej 

odpowiednich materiałów. W większości przypadków nowo utworzona warstwa jest 

krystaliczna, a każdy obszar struktury krystalicznej warstwy powierzchniowej musi mieć 

dobrze określoną orientację względem struktury krystalicznej podłoża. Epitaksja może 

obejmować struktury monokrystaliczne, chociaż przypadki epitaksji od ziarna do ziarna 

obserwowano w filmach polikrystalicznych. W zastosowaniach technologicznych na ogół 

preferowane jest osiągnięcie epitaksji jednodomenowej, w której kryształ warstwy 

powierzchniowej rośną z pojedynczą, dobrze określoną orientacją w stosunku do kryształu 

podłoża. Epitaksja ma również znaczenie we wzroście struktur supersieci. 

Jednym z głównych komercyjnych zastosowań warstw epitaksjalnych jest przemysł 

półprzewodników, gdzie filmy półprzewodnikowe są hodowane epitaksjalnie na płytkach 

podłoża półprzewodnikowego. W przypadku wzrostu epitaksjalnego warstwy na powierzchni 

płytki podłoża, sieć warstwy epitaksjalnej będzie miała określoną orientację w stosunku do 

sieci krystalicznej płytki podłoża, tj. wskaźnik [001] Millera filmu będzie dopasowany z 

indeksem [001] podłoże [27]. W najprostszym przypadku warstwa epitaksjalna może być 
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kontynuacją dokładnie tego samego związku półprzewodnikowego co podłoże; nazywa się to 

homoepitaksją. W przeciwnym razie warstwa epitaksjalna będzie się składać z innego 

związku; nazywa się to heteroepitaksją. 

Epitaksję można podzielić na różne typy: homoepitaksję, heteroepitaksję, homotopotaksję, 

heterotopotaksję, pendeo-epitaksję i epitaksję od ziarna do ziarna. 

• Homoepitaksja obejmuje wzrost krystalicznej warstwy na podłożu lub warstwie 

wykonanej z tego samego materiału. Służy do wytwarzania czystszych filmów niż 

podłoże oraz do tworzenia warstw o różnym stopniu domieszkowania. 

• Homotopotaksja jest podobna do homoepitaksji, ale wzrost cienkowarstwowy nie 

ogranicza się do dwóch wymiarów. Samo podłoże jest wykonane z materiału 

cienkowarstwowego. 

• Heteroepitaksja jest wykonywana z różnymi materiałami, gdzie krystaliczny film 

narasta na krystalicznym podłożu lub filmie z innego materiału. Ta metoda umożliwia 

wzrost warstw krystalicznych, które w innym przypadku byłyby trudne do uzyskania, 

oraz wytwarzanie zintegrowanych warstw krystalicznych z różnych materiałów. 

• Heterotopotaksja jest podobna do heteroepitaksji, ale wzrost cienkowarstwowy nie 

ogranicza się do dwóch wymiarów. Podłoże i materiał cienkowarstwowy mają 

podobne struktury. 

• Pendeo-epitaksja to proces, w którym warstwa heteroepitaksjalna rośnie jednocześnie 

pionowo i poprzecznie. Przykładem pendeo-epitaksji jest wzrost nanowstążek grafenu 

osadzonych w heksagonalnym azotku boru [28]. 

• Epitaksja „ziarno do ziarna” obejmuje wzrost epitaksjalny między ziarnami 

multikrystalicznej warstwy epitaksjalnej i zarodkowej [29]. Występuje, gdy warstwa 

nasion nie ma tekstury w płaszczyźnie, ale ma teksturę poza płaszczyzną, co skutkuje 

specyficzną teksturą wzdłuż każdego ziarna warstwy nasion z powodu dopasowania 

sieci. 

Wzrost epitaksjalny można podzielić 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 się z jąder 3D na powierzchni wzrostu. 

Tutaj interakcje między adsorbatami (osadzanym materiałem) są silniejsze niż interakcje 

adsorbatu z powierzchnią, co powoduje tworzenie się wysp w wyniku lokalnego 
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zarodkowania. Warstwa epitaksjalna jest następnie tworzona, gdy te wyspy łączą się ze sobą 

[30]. 

W trybie wzrostu FM istnieje równowaga między interakcjami adsorbat-powierzchnia i 

adsorbat-adsorbat. Ta równowaga sprzyja dwuwymiarowemu mechanizmowi wzrostu 

epitaksjalnego warstwa po warstwie lub stopniowemu przepływowi [31]. 

Mechanizm SK łączy w sobie aspekty trybów VW i FM. Początkowo wzrost następuje w 

trybie FM, prowadząc do powstania warstw 2D. Jednak po osiągnięciu krytycznej grubości 

wzrost przechodzi w system wzrostu wysp 3D podobny do VW [32]. 

W praktycznym wzroście epitaksjalnym proces często zachodzi w reżimie warunkach 

przesycenia, który odbiega od równowagi termodynamicznej. W rezultacie kinetyka adatomu 

staje się czynnikiem rządzącym zamiast termodynamiki, co prowadzi do dominacji wzrostu 

skokowego 2D. 

 

Rysunek 7. Przekroje poprzeczne trzech głównych mechanizmów 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). 

Każdy tryb jest pokazany dla kilku różnych wielkości pokrycia powierzchni, Θ. 

 

Epitaksja, o dobrze zdefiniowanej strukturze krystalicznej, ma ogromne znaczenie w 

materiałoznawstwie. Oferuje wyjątkowe możliwości dostosowywania właściwości 

materiałów, tworzenia funkcjonalnych interfejsów i umożliwia integrację urządzeń, 

prowadząc do postępów w różnych dziedzinach. 
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Jedną z kluczowych zalet epitaksji jest możliwość precyzyjnej kontroli orientacji 

krystalograficznej i dopasowania sieci między warstwą, a podłożem. Ta kontrola pozwala na 

przeniesienie określonych właściwości krystalograficznych z podłoża na film, w wyniku 

czego powstają materiały o pożądanych właściwościach. Na przykład, poprzez epitaksjalny 

wzrost warstwy półprzewodnikowej na podłożu dopasowanym do sieci, możliwe jest 

uzyskanie materiału o podobnej strukturze krystalicznej i właściwościach elektronicznych jak 

podłoże. Umożliwia to integrację różnych materiałów o uzupełniających się właściwościach, 

takich jak łączenie półprzewodników grup III-V z podłożami krzemowymi do urządzeń 

optoelektronicznych. Epitaksja zapewnia zatem potężne narzędzie do dostosowywania 

właściwości materiałów i osiągania pożądanych funkcjonalności. Jednak nawet niewielka 

różnica w stałych sieciowych warstwy i podłoża prowadzi do jej defektów.  

Innym ważnym aspektem epitaksji jest tworzenie funkcjonalnych interfejsów. Precyzyjna 

kontrola wzrostu epitaksjalnego pozwala na tworzenie dobrze zdefiniowanych interfejsów 

między różnymi materiałami. Interfejsy te mogą wykazywać unikalne właściwości, które 

różnią się od materiałów masowych, oferując możliwości nowatorskich funkcji. Na przykład, 

poprzez epitaksjalny wzrost warstwy ferromagnetycznej na niemagnetycznym podłożu, 

możliwe jest stworzenie interfejsu magnetycznego o właściwościach innych niż poszczególne 

warstwy. Ma to znaczenie praktyczne dla spintroniki i magnetycznych urządzeń pamięci 

masowej. Epitaksja umożliwia projektowanie interfejsów o dostosowanych właściwościach, 

takich jak przewodność, magnetyzm czy przenoszenie ładunku, poszerzając możliwości 

tworzenia funkcjonalnych materiałów i urządzeń. 

Epitaksja odgrywa również kluczową rolę w integracji urządzeń. Hodując cienkie warstwy 

różnych materiałów z precyzyjną kontrolą, możliwe jest wytwarzanie struktur 

wielowarstwowych i heterostruktur, umożliwiając integrację różnych komponentów w 

jednym urządzeniu. Jest to szczególnie ważne w dziedzinie elektroniki, gdzie epitaksja 

pozwala na integrację różnych materiałów półprzewodnikowych o określonych funkcjach. Na 

przykład wzrost epitaksjalny półprzewodników III-V na podłożach krzemowych umożliwia 

integrację szybkich tranzystorów i urządzeń optoelektronicznych na chipach krzemowych. 

Epitaksja umożliwia bezproblemową integrację różnych materiałów i funkcji, prowadząc do 

rozwoju zaawansowanych urządzeń o zwiększonej wydajności i funkcjonalności. 

Ponadto epitaksja oferuje możliwości inżynierii naprężeń. Hodując film na podłożu z 

niedopasowaniem sieci, do filmu wprowadza się naprężenie, które może zmienić jego 
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właściwości. Inżynieria naprężeń pozwala na modyfikację właściwości materiału, takich jak 

struktura pasmowa [33]. 

Zrozumienie mechanizmów wzrostu cienkich warstw ma ogromne znaczenie w dziedzinie 

materiałoznawstwa. Obejmuje złożoną zależność między samoorganizacją, epitaksją i 

interakcjami powierzchniowymi, które wspólnie określają strukturalne, morfologiczne i 

funkcjonalne właściwości cienkich warstw. 

Samoorganizacja, odgrywa kluczową rolę we wzroście cienkich warstw. Reguluje 

rozmieszczenie i uporządkowanie atomów lub cząsteczek podczas procesu osadzania, co 

prowadzi do powstania określonych struktur krystalicznych i morfologii. Dzięki zrozumieniu 

procesów samoorganizacji możliwe jest kontrolowanie wzrostu cienkich warstw i 

manipulowanie ich właściwościami. Jest to szczególnie istotne w zastosowaniach, w których 

rozmieszczenie atomów lub cząsteczek w nanoskali decyduje o funkcjonalności filmu, na 

przykład w elektronice organicznej, gdzie samoorganizacja sprzężonych cząsteczek wpływa 

na transport ładunku i wydajność urządzenia. 

Z drugiej strony epitaksja to proces, w którym krystaliczny film jest hodowany na podłożu o 

dobrze zdefiniowanej strukturze krystalicznej. Odgrywa kluczową rolę w uzyskiwaniu 

wysokiej jakości filmów monokrystalicznych o pożądanych właściwościach. Epitaksja 

pozwala na przeniesienie właściwości krystalograficznych z podłoża na film, w wyniku czego 

powstają filmy o podobnych strukturach krystalicznych, parametrach sieci i orientacji. 

Zrozumienie mechanizmów wzrostu epitaksjalnego umożliwia kontrolowanie orientacji 

krystalograficznej, naprężeń i defektów w cienkich warstwach. Ta kontrola jest niezbędna do 

osiągnięcia pożądanych funkcjonalności w urządzeniach elektronicznych, optoelektronice i 

innych zastosowaniach, w których kluczowe znaczenie ma precyzyjne wyrównanie 

krystalograficzne i właściwości interfejsu. 

Interakcje powierzchniowe również znacząco wpływają na wzrost cienkiej warstwy. 

Interakcja między rosnącym filmem a leżącą pod nim powierzchnią podłoża, jak również 

otaczającym środowiskiem, odgrywa kluczową rolę w określaniu zarodkowania, adhezji i 

kinetyki wzrostu filmu. Interakcje powierzchniowe mogą wpływać na tryb wzrostu (np. 

wzrost warstwa po warstwie lub wzrost wyspowy), morfologię powierzchni i jakość interfejsu 

film-podłoże. Zrozumienie i kontrolowanie tych interakcji powierzchniowych jest niezbędne 

do uzyskania wysokiej jakości, wolnych od defektów filmów o dostosowanych 

właściwościach. Ponadto interakcje powierzchniowe można wykorzystać do wywoływania 
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określonych funkcji, takich jak tworzenie samoorganizujących się monowarstw lub 

funkcjonalizacja powierzchni o pożądanych właściwościach chemicznych lub biologicznych. 

Dzięki wszechstronnemu zrozumieniu mechanizmów wzrostu cienkich warstw i wzajemnych 

zależności między samoorganizacją, epitaksją i interakcjami powierzchniowymi, możliwy jest 

rozwój funkcjonalnych materiałów i urządzeń. Umożliwia precyzyjną kontrolę właściwości 

filmów, takich jak orientacja krystalograficzna, morfologia, grubość i charakterystyka 

interfejsu, które są krytyczne dla osiągnięcia pożądanych funkcjonalności w różnych 

zastosowaniach. Ponadto wiedza ta pozwala na optymalizację procesów wzrostu cienkich 

warstw, projektowanie nowych materiałów o dostosowanych właściwościach oraz rozwój 

zaawansowanych technologii w takich dziedzinach, jak elektronika, fotonika, konwersja 

energii i kataliza. 

 

 

Badania cząsteczek organicznych i tlenku kobaltu 
 

 

Związek między badaniami samoorganizacji i krystalizacji cząsteczek organicznych, a 

badaniem cienkich warstw tlenku kobaltu podczas utleniania alkoholu polega na ich 

wspólnym skupieniu się na zrozumieniu właściwości strukturalnych i funkcjonalnych 

materiałów. 

W przypadku cząsteczek organicznych badania samoorganizacji i krystalizacji mają na celu 

wyjaśnienie procesów, dzięki którym cząsteczki te organizują się w uporządkowane struktury. 

Obejmuje to badanie oddziaływań międzycząsteczkowych, zmian konformacyjnych i 

rozważań termodynamicznych, które regulują powstawanie określonych odmian 

polimorficznych kryształów. Badając samoorganizację i zachowanie krystalizacji cząsteczek 

organicznych, uzyskujemy wgląd w czynniki wpływające na ich stabilność, reaktywność i 

właściwości funkcjonalne. Ta wiedza ma kluczowe znaczenie dla projektowania i 

optymalizacji materiałów, ponieważ pozwala na kontrolę i manipulację strukturą i morfologią 

kryształu, ostatecznie wpływając na wydajność materiału w różnych zastosowaniach. 
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Z drugiej strony badanie cienkich warstw tlenku kobaltu podczas utleniania alkoholu 

koncentruje się na zrozumieniu zmian strukturalnych i zachowania katalitycznego tych 

warstw w określonych warunkach reakcji. Cienkie warstwy tlenku kobaltu cieszą się dużym 

zainteresowaniem ze względu na ich różnorodne zastosowania w katalizie, konwersji energii i 

sensorach. Podczas utleniania alkoholu warstwa tlenku kobaltu ulega przemianom 

chemicznym i przegrupowaniom strukturalnym, które wpływają na jej aktywność katalityczną 

i selektywność. Badając zachowanie cienkiej warstwy w różnych warunkach reakcji, możliwe 

jest wyjaśnienie podstawowych mechanizmów i zidentyfikowanie czynników wpływających 

na jej wydajność katalityczną. 

Związek między tymi dwoma obszarami badań polega na ich wspólnym celu, jakim jest 

zrozumienie podstawowych zasad rządzących zachowaniem się materiałów. Oba badania 

obejmują badanie samoorganizacji i właściwości strukturalnych materiałów, aczkolwiek w 

różnych kontekstach. Spostrzeżenia uzyskane z badań nad samoorganizacją i krystalizacją 

cząsteczek organicznych mogą dostarczyć cennej wiedzy na temat kontrolowania wzrostu i 

powstawania cienkich warstw tlenku kobaltu. Podobnie zrozumienie zachowania cienkich 

warstw tlenku kobaltu podczas utleniania alkoholu może zapewnić wgląd w reaktywność i 

właściwości funkcjonalne filmu, co może pomóc w projektowaniu i syntezie cząsteczek 

organicznych do badań samoorganizacji i krystalizacji. 

Ogólnie rzecz biorąc, badanie zarówno samoorganizacji, jak i badań krystalizacji cząsteczek 

organicznych i cienkich warstw tlenku kobaltu podczas utleniania alkoholu przyczynia się do 

wszechstronnego zrozumienia zależności między strukturą a właściwościami materiałów. 

Łącząc te dwa obszary badawcze, można badać nowe możliwości projektowania materiałów, 

katalizy i konwersji energii, co ostatecznie prowadzi do opracowania zaawansowanych 

materiałów funkcjonalnych o dostosowanych właściwościach i zwiększonej wydajności. 

Samoorganizacja, epitaksja i zmiany strukturalne to wspólne tematy, które obejmują zarówno 

aspekty badawcze samoorganizacji i badania krystalizacji cząsteczek organicznych, jak i 

badanie cienkich warstw tlenku kobaltu podczas utleniania alkoholu. Tematy te mają istotne 

znaczenie dla projektowania materiałów i zastosowań katalitycznych, ponieważ zapewniają 

wgląd w kontrolę właściwości materiałów i poprawę wydajności katalitycznej. 

Samoorganizacja, epitaksja i zmiany strukturalne to podstawowe tematy leżące u podstaw 

zarówno aspektów badawczych samoorganizacji i badań krystalizacji cząsteczek 

organicznych, jak i badania cienkich warstw tlenku kobaltu podczas utleniania alkoholu. 
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Tematy te są bardzo istotne w projektowaniu materiałów i zastosowaniach katalitycznych, 

ponieważ oferują cenny wgląd w kontrolę właściwości materiałów i optymalizację 

wydajności katalitycznej. 

Samoorganizacja, proces, w którym cząsteczki lub atomy organizują się w uporządkowane 

struktury, odgrywa kluczową rolę w projektowaniu materiałów. W przypadku cząsteczek 

organicznych zrozumienie procesów samoorganizacji umożliwia manipulowanie polimorfami 

kryształów i precyzyjne dostrajanie właściwości materiałów, takich jak rozpuszczalność, 

reaktywność i zachowanie optoelektroniczne. Podobnie w badaniu cienkich warstw tlenku 

kobaltu procesy samoorganizacji wpływają na morfologię warstwy, orientację kryształów i 

właściwości międzyfazowe, z których wszystkie są kluczowymi czynnikami w 

zastosowaniach katalitycznych. Zdobywając głębsze zrozumienie samoorganizacji, możliwe 

jest projektowanie i synteza materiałów o dostosowanych funkcjonalnościach i ulepszonych 

parametrach. 

Epitaksja, wzrost warstwy krystalicznej na podłożu o dobrze zdefiniowanej strukturze 

krystalicznej, to kolejny wspólny temat w obu aspektach badawczych. Epitaksja pozwala na 

precyzyjną kontrolę nad orientacją krystalograficzną, dopasowaniem sieci i właściwościami 

międzyfazowymi, umożliwiając przeniesienie pożądanych właściwości z podłoża na film. W 

kontekście cząsteczek organicznych wzrost epitaksjalny na określonych podłożach ułatwia 

kontrolę struktury krystalicznej, morfologii i właściwości transportu ładunku, prowadząc do 

ulepszonych funkcjonalności materiałów. Podobnie, w badaniu cienkich warstw tlenku 

kobaltu, epitaksja wpływa na orientację krystalograficzną filmu, odkształcenie i tworzenie się 

defektów, z których wszystkie są kluczowe w zastosowaniach katalitycznych, w których 

struktura powierzchni i układy atomowe dyktują aktywność katalityczną i selektywność. 

Wykorzystując wzrost epitaksjalny, naukowcy mogą dostosować właściwości materiału i 

zoptymalizować wydajność katalityczną. 

Zmiany strukturalne stanowią kolejny ważny wspólny temat w obu obszarach badawczych. 

Zrozumienie i scharakteryzowanie zmian strukturalnych ma kluczowe znaczenie dla 

projektowania materiałów i zastosowań katalitycznych. W kontekście badań nad 

samoorganizacją podczas procesu krystalizacji zachodzą zmiany strukturalne, w wyniku 

których powstają różne odmiany polimorficzne kryształów o różnych właściwościach. 

Badanie tych zmian strukturalnych zapewnia wgląd w czynniki wpływające na stabilność 

materiału, reaktywność i właściwości funkcjonalne. Podobnie w badaniu cienkich warstw 

tlenku kobaltu podczas utleniania alkoholi zmiany strukturalne wynikają z przemian 
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chemicznych i interakcji z reagentami. Zmiany te znacząco wpływają na zachowanie 

katalityczne filmu i można je wykorzystać do zwiększenia aktywności katalitycznej i 

selektywności. Dzięki zrozumieniu i kontrolowaniu zmian strukturalnych badacze mogą 

dostosowywać właściwości materiałów do określonych wymagań aplikacji i optymalizować 

systemy katalityczne. 

Wspólne motywy samoorganizacji, epitaksji i zmian strukturalnych podkreślają ich znaczenie 

w projektowaniu materiałów i zastosowaniach katalitycznych. Tematy te zapewniają 

fundamentalny wgląd w kontrolę właściwości materiałów i poprawę wydajności katalitycznej. 

Badając te tematy zarówno w kontekście cząsteczek organicznych, jak i cienkich warstw 

tlenku kobaltu, można rozwijać materiałoznawstwo, opracowywać nowe materiały 

funkcjonalne i optymalizować systemy katalityczne pod kątem szerokiego zakresu 

zastosowań, w tym konwersji energii, zrównoważenia środowiskowego i syntezy chemicznej. 

 

 

Hipoteza badawcza 
 

 

Główne pytania badawcze, na które ma odpowiedzieć moja praca, są następujące: 

1. W jaki sposób procesy samoorganizacji cząsteczek organicznych i krystalizacja 

różnych polimorfów wpływają na stabilność i właściwości funkcjonalne otrzymanych 

materiałów? 

2. W jaki sposób zmiany strukturalne podczas samoorganizacji, epitaksji i wzrostu 

cienkich warstw wpływają na ogólną strukturę materiału, morfologię i właściwości 

międzyfazowe? 

3. Jakie są podstawowe zasady i mechanizmy rządzące wzrostem cząsteczek 

organicznych i cienkich warstw tlenku kobaltu i jak wpływają one na właściwości 

materiału i zachowanie katalityczne? 

4. Jakie są specyficzne efekty utleniania alkoholu na zmiany strukturalne cienkich 

warstw tlenku kobaltu i jak te zmiany odnoszą się do aktywności katalitycznej i 

selektywności filmu? 
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Odnosząc się do tych pytań badawczych i hipotez, badanie ma przyczynić się do zrozumienia 

procesów samoorganizacji, polimorfizmu kryształów, epitaksji i zmian strukturalnych w 

materiałach oraz ich implikacji dla projektowania materiałów i zastosowań katalitycznych. 

 

 

Metody Badawcze 
 

 

Metody eksperymentalne zastosowane w tych badaniach odegrały kluczową rolę w 

badaniu procesów samoorganizacji, polimorfizmu kryształów, epitaksji i zmian 

strukturalnych cząsteczek organicznych i cienkich warstw tlenku kobaltu. Metody te 

dostarczyły cennych informacji na temat właściwości i zachowania badanych materiałów, 

umożliwiając głębsze zrozumienie ich struktury i funkcjonalności. W tej sekcji przedstawimy 

krótki przegląd technik eksperymentalnych wykorzystanych w tych badaniach, w tym 

dyfrakcji rentgenowskiej i obliczeń DFT. 

Dyfrakcja rentgenowska posłużyła jako narzędzie do charakteryzowania struktur 

krystalicznych cząsteczek organicznych i cienkich warstw tlenku kobaltu. Poddając próbki 

promieniowaniu rentgenowskiemu, byliśmy w stanie uzyskać wzory dyfrakcyjne, które 

dostarczają szczegółowych informacji o rozmieszczeniu atomów w materiałach. To pozwoliło 

nam określić ważne parametry, takie jak wymiary komórki elementarnej, położenie atomów i 

symetria kryształów. Dzięki starannej analizie i interpretacji danych uzyskaliśmy wgląd w 

procesy samoorganizacji, polimorfizm kryształów i wzrost epitaksjalny obserwowany w 

badanych systemach. 

Uzupełniając techniki eksperymentalne, obliczenia teorii funkcjonału gęstości (DFT) odegrały 

kluczową rolę w wyjaśnieniu właściwości strukturalnych i energetycznych cząsteczek 

organicznych. DFT dostarczyło ram teoretycznych do przewidywania struktur molekularnych, 

energii konformacyjnych i energii sieci krystalicznej. Wykorzystując zaawansowane metody 

obliczeniowe, mogliśmy zbadać stabilność i preferencje różnych odmian polimorficznych 

kryształów oraz zrozumieć podstawowe czynniki wpływające na ich powstawanie podczas 

krystalizacji. Ponadto obliczenia DFT pozwoliły nam zbadać wzajemne oddziaływanie 
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między energią konformacyjną a energią sieci krystalicznej, rzucając światło na stabilność i 

właściwości określonych form polimorficznych. 

Integracja danych dyfrakcji rentgenowskiej z obliczeniami DFT okazała się skutecznym 

podejściem w tych badaniach. Dane eksperymentalne posłużyły jako cenne narzędzie do 

walidacji dokładności teoretycznej. 

 

 

Dyfrakcja Rentgenowska 

 

Ten rozdział służy jako wprowadzenie do dyfrakcji rentgenowskiej w charakterystyce 

strukturalnej, ze szczególnym uwzględnieniem badań z wykorzystaniem próbek 

monokrystalicznych. W przeciwieństwie do dyfrakcji proszkowej, która pozwala uzyskać 

pełne informacje strukturalne za jednym razem, eksperymenty na monokryształach wymagają 

skanowania dużych części przestrzeni odwrotnej. Zatem posiadanie wcześniejszej wiedzy na 

temat oczekiwanej struktury jest korzystne. Obliczanie pozycji refleksów Bragg’a znanych 

struktur, takich jak te znalezione w literaturze dotyczącej danych dyfrakcji proszkowej (m. in. 

symetria układu), może znacznie zmniejszyć wymagane próbkowanie przestrzeni 

odwrotności. Podczas gdy proste struktury, takie jak pojedyncze kryształy złota, można 

obliczyć ręcznie, złożone struktury, takie jak badany w tej pracy tlenek kobaltu, z licznymi 

atomami w komórce elementarnej, wymagają symulacji komputerowych. 

 

 

Kryształ i sieć rzeczywista 

 

Analizując pozycje pików i ich względne intensywności, można określić strukturę 

krystaliczną. Dodatkowo, w przypadku próbek cienkowarstwowych, kształt refleksu może 

dostarczyć dalszych informacji o morfologii próbki. Różne rodzaje nieporządku w filmie 

powodują poszerzenie pików Bragg’a w różnych kierunkach. W tym rozdziale wyjaśniono, w 

jaki sposób szczegółowa analiza kształtu refleksu pozwala na uzyskanie dodatkowych 

informacji o określonych typach nieporządku. 
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b 
a 

W idealnym krysztale występuje powtarzalny układ identycznych elementów składowych 

(atomów lub cząsteczek) w przestrzeni. Strukturę tę najlepiej opisuje siatka, która składa się z 

węzłów ułożonych okresowo. Sieć jest zdefiniowana przez trzy wektory translacji: A1, A2 i 

A3. Te punkty sieci można przedstawić jako Rn = n1A1 + n2A2 + n3A3, gdzie n1, n2 i n3 są 

dowolnymi liczbami całkowitymi. Każdy punkt sieci jest powiązany z identycznym zespołem 

atomów. Komórka elementarna kryształu jest równoległościanem utworzonym przez wektory 

A1, A2 i A3 (patrz Rys. 8). Parametry sieci a, b, c (długości wektorów sieci) oraz α, β, γ (kąty 

między wektorami sieci) opisują charakterystykę dowolnej sieci. 

 

 

Dla wygody możemy wybrać, aby A1 pokrywała się z osią x, a A2 leżała w płaszczyźnie xy 

kartezjańskiego układu współrzędnych. Stosując definicję iloczynu skalarnego u·v =  

|u||v|cos(u,v) do A1·A3 i A2·A3, możemy wyznaczyć składowe A=, oznaczone jako A31 i A32. 

Trzecią składową, A33, można znaleźć, biorąc pod uwagę moduł wektora: c2 = A31
2 + A32

2 + 

A33
2. Postępując zgodnie z tą procedurą, rzeczywiste wektory sieci przestrzennej są określone 

przez 

𝐴1 = (
𝑎
0
0

) , 𝐴2 = (
𝑏 ∙ cos 𝛾
𝑏 ∙ sin 𝛾

0

) , 𝐴3 = (

𝑐 ∙ cos 𝛽

𝑐 ∙ (cos 𝛼 − cos 𝛽 ∙ cos 𝛾/ sin 𝛾)

√𝑐2 − (𝐴31
2 + 𝐴32

2 )

)  (1) 

Objętość komórki elementarnej to po prostu objętość równoległościanu określonego przez 

trzy osie: 

V = A1 (A2 x A3)    (2) 

 

γ 

β 
α 

A2 

A1 

A3 c 

Rysunek 8. Schemat prymitywnej komórki elementarnej kryształu. Komórka zdefiniowana 

jest przez równoległościan zdefiniowany wektorami A1, A2  i A3. Wektory posiadają 

odpowiednio normalne a, b, c. Z kombinacją kątów α = (A2, A3), β = (A1, A3) oraz γ = (A1, 

A2) można zdefiniować dowolną sieć. 
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Podstawy dyfrakcji rentgenowskiej 

 

Promienie rentgenowskie wykazują dwa główne oddziaływania z elektronami w 

atomie lub cząsteczkami: absorpcję i rozpraszanie. W kontekście analizy strukturalnej 

rozpraszanie promieniowania rentgenowskiego odgrywa kluczową rolę. Kiedy płaska fala 

promieniowania rentgenowskiego oddziałuje z elektronem, elektron podlega oscylacjom w 

odpowiedzi na pole elektryczne promieniowania rentgenowskiego, co powoduje emisję fali 

sferycznej. Ta emitowana fala sferyczna jest superpozycją fal wypromieniowanych przez 

wszystkie elektrony w próbce, tworząc mierzalny sygnał. Ze względu na to, że długość fali 

promieniowania rentgenowskiego jest podobna do odległości międzyatomowych w materii, 

dochodzi do interferencji, co prowadzi do wzorcowego rozkładu obserwowanej 

intensywności. Taki rozkład intensywności dostarcza informacji o strukturze atomowej 

próbki, pozwalając na jej rekonstrukcję [34, 35]. 

Podczas eksperymentu z rozpraszaniem promieniowania rentgenowskiego wiązka o wektorze 

falowym ki jest kierowana w stronę próbki, zgodnie z kierunkiem jej propagacji. Wielkość 

wektora falowego jest określona przez długość fali wiązki wyrażoną wzorem 2π/λ. Wiązka 

rozproszona, rozchodząca się w kierunku kf, jest wychwytywana przez detektor. W tym 

konkretnym badaniu zbadano tylko rozpraszanie sprężyste, co oznacza, że padająca i 

rozproszona wiązka mają tę samą długość fali, co spełnia |ki| = |kf|. Aby uprościć analizę, 

warto zdefiniować transfer wektora falowego w następujący sposób: 

𝑞 ≡ 𝑘𝑓 − 𝑘𝑖    (3) 

W eksperymencie z rozpraszaniem transfer wektora falowego q służy jako zmienna 

niezależna, pozwalając nam odwzorować intensywność rozproszenia w przestrzeni q, znanej 

również jako przestrzeń odwrotna. 

Aby określić rozproszoną amplitudę z kryształu, bierzemy pod uwagę udział fal 

rozproszonych z każdego elektronu w krysztale, biorąc pod uwagę prawidłowe fazy. 

Obejmuje to sumowanie wszystkich komórek elementarnych n, wszystkich atomów j w 

każdej komórce elementarnej i całkowanie po gęstości elektronowej każdego atomu, która 

jest opisana przez ich odpowiednie funkcje falowe. Obserwowaną amplitudę rozproszenia 

A(q) w odległości R0 można zatem otrzymać za pomocą następującego równania [36]: 

𝐴(𝑞) = 𝐴0
𝑒2

𝑚𝑐2

1

𝑅0
∑ ∑ ∫ 𝜌𝑗(𝑟) exp (𝑖𝑞 ∙ (𝑅𝑛 + 𝑟𝑗 + 𝑟)) 𝑑3𝑟

+∞

−∞𝑗𝑛    (4) 
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Rysunek 9. Rysunek ilustruje schematyczne przedstawienie elementu objętości d³r użytego w 

całkowaniu opisanym w Równaniu 4. Element objętości jest określony przez sumę wektorów 

Rₙ, rⱼ i r. Rₙ reprezentuje wektor skierowany od początku kryształu (O) do n-tego punktu sieci, 

przedstawiony jako czarne kropki na rysunku. rⱼ wskazuje położenie j-tego atomu, 

reprezentowanego przez niebieskie kółko, względem n-tego punktu sieci. Wreszcie, r 

reprezentuje pozycję elementu objętości d³r używanego do całkowania gęstości elektronowej 

atomu. 

 

W równaniu A0 reprezentuje amplitudę padającej wiązki, ρⱼ oznacza gęstość elektronową j-

tego atomu, a stałe e, m i c odnoszą się odpowiednio do ładunku elektronu, masy elektronu i 

prędkości światła. Położenie elementu objętości, po którym scałkowana jest gęstość 

elektronowa, jest określone przez sumę wektorów Rₙ, rⱼ i r. Rn wskazuje od początku do n-tej 

komórki elementarnej, rⱼ wskazuje od początku tej komórki elementarnej do środka j-tego 

atomu, a r oznacza położenie względem środka j-tego atomu. Proces rozpraszania 

przedstawiono na rysunku 9. Równanie ma zastosowanie w przybliżeniu kinematycznym, 

które zakłada słabe oddziaływanie między promieniowaniem rentgenowskim a kryształem. 

To przybliżenie pomija możliwość dalszego rozpraszania wiązki rozproszonej. Rozdzielając 

zmienne, Równania można wyrazić jako: 

𝐴(𝑞) = 𝐴0
𝑒2

𝑚𝑐2

1

𝑅0
∑ exp(𝑖𝑞 ∙ 𝑅𝑛) ∑ exp(𝑖𝑞 ∙ 𝑟𝑗) ∫ 𝜌𝑗(𝑟) exp(𝑖𝑞 ∙ 𝑟)𝑑3𝑟

+∞

−∞𝑗𝑛   (5) 

= 𝐴0
𝑒2

𝑚𝑐2

1

𝑅0
∑ exp (𝑖𝑞 ∙ 𝑅𝑛) ∑ exp(𝑖𝑞 ∙ 𝑟𝑗)𝑓𝑗(𝑞)𝑗𝑛   (6) 

= 𝐴0
𝑒2

𝑚𝑐2

1

𝑅0
𝐹(𝑞) ∑ exp(𝑖𝑞 ∙ 𝑅𝑛)𝑛   (7) 

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

 

Jeśli rozważamy kryształ z komórkami elementarnymi N1, N2 i N3 wzdłuż osi 

kryształu A1, A2 i A3, równanie 7 staje się: 

𝐴(𝑞) = 𝐴0
𝑒2

𝑚𝑐2

1

𝑅0
𝐹(𝑞) ∑ ∑ ∑ exp(𝑖𝑞 ∙ (𝑛1𝐴1 + 𝑛2𝐴2 + 𝑛3𝐴3))

𝑁3−1
𝑛3=0

𝑁2−1
𝑛2=0

𝑁1−1
𝑛1=0   (8) 

= 𝐴0
𝑒2

𝑚𝑐2

1

𝑅0
𝐹(𝑞) ∑ exp(𝑖𝑛1𝑞 ∙ 𝐴1)

𝑁1−1
𝑛1=0 ∑ exp(𝑖𝑛2𝑞 ∙ 𝐴2) ∑ exp(𝑖𝑛3𝑞 ∙ 𝐴3)

𝑁3−1
𝑛3=0

𝑁2−1
𝑛2=0   (9) 

gdzie rozdzieliliśmy okres w sumach, aby otrzymać iloczyn trzech niezależnych sum. Sumy 

te są prostymi szeregami geometrycznymi, dla których istnieje trywialne wyrażenie: 

𝑆𝑁(𝑥) = ∑ exp(𝑖𝑥𝑛) =
1−exp(𝑖𝑥𝑁)

1−exp(𝑖𝑥)
𝑁−1
𝑛=0   (10) 

Z tym wyrażeniem A(q) upraszcza się do:  

𝐴(𝑞) = 𝐴0
𝑒2

𝑚𝑐2

1

𝑅0
𝐹(𝑞)𝑆𝑁1

(𝑞 ∙ 𝐴1)𝑆𝑁2
(𝑞 ∙ 𝐴2)𝑆𝑁3

(𝑞 ∙ 𝐴3)  (11) 

W eksperymencie rozpraszania intensywność mierzonego sygnału, oznaczona jako I(q), jest 

bardziej interesująca niż amplituda. Jest to związane z kwadratem wielkości rozproszonej 

amplitudy, |A(q)|2. Konkretnie, zmierzone natężenie jest proporcjonalne do iloczynu 

kwadratów wielkości funkcji interferencji szczeliny N, oznaczonych jako |SN1(q·A1)|
2, 

|SN2(q·A2)|
2 i |SN3(q·A3)|

2. Te funkcje interferencyjne, powszechnie stosowane w optyce, mają 

postać: 

|𝑆𝑛(𝑥)|2 =
𝑠𝑖𝑛2 (

𝑁𝑥

2
)

𝑠𝑖𝑛2(
𝑥

2
)

  (12) 



str. 33 

 

 

Rysunek 10. Funkcja interferencji szczeliny N dla N = 6. Funkcja ma maksima pierwotne 

oddalone od siebie o 2π i N - 2 maksima pomocnicze pomiędzy nimi. Najwyższa 

intensywność maksimów pierwotnych wynosi N2. Maksima pomocnicze mają okres 2π/N 

 

Rysunek 10 ilustruje funkcję szczeliny N dla N = 6. Funkcja ta wykazuje wyraźne piki o 

amplitudzie N2 przy wielokrotnościach 2π, jednocześnie tworząc N - 2 drugorzędowych 

maksimów pośrednich. Odstęp między tymi drugorzędnymi maksimami wynosi 2π/N. Gdy N 

zbliża się do nieskończoności, funkcja dąży do szeregu funkcji δ oddzielonych 2π. Aby 

otrzymać maksimum intensywność, konieczne jest jednoczesne spełnienie warunków 

Laue’go: 

𝑞 ∙ 𝐴1 = 2𝜋𝐻  (13) 

𝑞 ∙ 𝐴2 = 2𝜋𝐾  (14) 

𝑞 ∙ 𝐴3 = 2𝜋𝐿  (15) 

Gdzie H, K, L są liczbami całkowitymi nazywanymi wskaźnika Miller’a. 

Warunki Laue’go mogą jednocześnie być spełnione przez: 

𝑞 = 𝐻𝐵1 + 𝐾𝐵2 + 𝐿𝐵3  (16) 

jeśli wektory Bi mają własność Bi·Aj = 2πδij. Uzyskanie takiego zestawu wektorów z 

rzeczywistych wektorów sieci przestrzennej Ai jest proste: 

𝐵1 =
2𝜋

𝑉
(𝐴2 × 𝐴3)  (17) 

𝐵2 =
2𝜋

𝑉
(𝐴3 × 𝐴1)  (18) 
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𝐵3 =
2𝜋

𝑉
(𝐴1 × 𝐴2)  (19) 

Jeśli porównamy Równanie 16 z równaniem: Rn = n1A1 + n2A2 + n3A3, zauważymy, że mają 

one tę samą postać. Podobnie jak w rzeczywistej sieci przestrzennej, która opisuje okresowe 

powtarzanie się komórki elementarnej kryształu w przestrzeni, mamy również siatkę punktów 

w odwrotnej przestrzeni, w których promienie rentgenowskie są rozpraszane. Indeksy 

Miller’a H, K, L są powszechnie używane do oznaczania pozycji w przestrzeni odwrotnej. 

Jednak do obliczeń, zwłaszcza gdy mamy do czynienia z wieloma strukturami, q jest często 

bardziej odpowiednie. Dlatego wygodnie jest wprowadzić macierz transformacji M, która 

pozwala na konwersję z przestrzeni HKL do przestrzeni q. 

𝑀 = (
𝐵11 𝐵21 𝐵31

𝐵12 𝐵22 𝐵32

𝐵13 𝐵23 𝐵33

)  (20) 

Mając zdefiniowaną macierz M, możemy zastosować proste operacje algebraiczne do 

obliczenia odwrotności M, umożliwiając konwersję między przestrzenią HKL a przestrzenią q 

w obu kierunkach. 

𝑞 = (

𝑞𝑥

𝑞𝑦

𝑞𝑧

) = 𝑀 ∙ (
𝐻
𝐾
𝐿

) ,  (21) 

(
𝐻
𝐾
𝐿

) = 𝑀−1 ∙ (

𝑞𝑥

𝑞𝑦

𝑞𝑧

) ,  (22) 

 

 

Atomowy Czynnik i Czynnik Struktury 

 

Atomowy czynnik reprezentuje transformatę Fouriera gęstości elektronowej atomu. 

Zazwyczaj gęstość elektronowa atomu wykazuje symetrię sferyczną, co oznacza, że zależy 

wyłącznie od wielkości Q ≡ |q| transferu wektora falowego. Ponadto na czynnik atomu 

wpływa energia fotonu Eph i można go wyrazić w następujący sposób: 

𝑓(𝑄, 𝐸𝑝ℎ) = 𝑓0(𝑄) + 𝑓′(𝐸𝑝ℎ) + 𝑖𝑓′′(𝐸𝑝ℎ) , (23) 

Współczynniki korekcji dyspersji f’ i f’’ mają zauważalny wpływ na czynniki atomowy, 

głównie w pobliżu krawędzi absorpcji. Jednak dla celów tej pracy, gdzie wszystkie 
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eksperymenty przeprowadzono przy stałych energiach fotonów z dala od jakichkolwiek 

przejść atomowych, te składniki korekcji można pominąć. Stąd dobrym przybliżeniem jest 

użycie f(Q, Eph) = f0(Q), gdzie wartości f0(Q) dla wszystkich atomów są dostępne w formie 

tabelarycznej. Alternatywnie, wartości te można wygodniej przybliżyć za pomocą: 

𝑓0(𝑄) = 𝑐 + ∑ 𝑎𝑖 ∙ exp (−𝑏𝑖 (
𝑄

4𝜋
)

2
)5

𝑖=1  ,  (24) 

Współczynniki c, ai, bi w powyższym wyrażeniu wyznaczono poprzez dopasowanie do 

wartości z tabeli [37]. 

W rzeczywistej sieci przestrzennej pozycje odwrotnych punktów sieci są określone przez 

symetrię sieci. Jednak względne intensywności w tych punktach sieci są określone przez 

współczynnik struktury. Współczynnik struktury uwzględnia symetrię podstawy i jest 

określony wzorem: 

𝐹(𝑞, 𝐸𝑝ℎ) = ∑ exp(𝑖𝑞 ∙ 𝑟𝑗)𝑓𝑗(𝑄, 𝐸𝑝ℎ) 𝑗  (25) 

Położenie j-tego atomu w podstawie względem każdego punktu sieci jest określone za 

pomocą współrzędnych ułamkowych w odniesieniu do wektorów sieci. Współrzędne 

ułamkowe są podane przez: 

𝑟𝑗 = 𝑥𝑗𝐴1 + 𝑦𝑗𝐴2 + 𝑧𝑗𝐴3 ,  (26) 

Podstawiając wyrażenia na rj i q (16) do Równania 25, otrzymujemy uproszczone i wygodne 

wyrażenie na współczynnik struktury: 

𝐹(𝐻, 𝐾, 𝐿, 𝐸𝑝ℎ) = ∑ 𝑓𝑗(𝑄(𝐻, 𝐾, 𝐿), 𝐸𝑝ℎ) ∙ exp(2𝜋𝑖(𝐻𝑥𝑗 + 𝐾𝑦𝑗 + 𝐿𝑧𝑗))𝑗   (27) 

 

 

Truncation Rod  

 

W eksperymentach z powierzchniowym rozpraszaniem promieniowania 

rentgenowskiego powszechnie stosuje się monokryształy z powierzchnią, która jest specjalnie 

cięta wzdłuż określonego kierunku krystalicznego. Ta powierzchnia jest starannie 

polerowana, aby uzyskać bardzo płaską powierzchnię o znanej orientacji osi krystalicznej. 

Często przeprowadza się dodatkowe zabiegi, takie jak napylanie katodowe i wyżarzanie, w 



str. 36 

 

celu dalszego udoskonalenia powierzchni w skali długości atomowej. Na tej granicy 

występuje złamana symetria, co skutkuje niezerową intensywnością obserwowaną między 

refleksami Bragg’a wzdłuż kierunku normalnego powierzchni. Te wydłużone cechy są 

określane jako Truncation Rods (CTR). Rozkład intensywności między refleksami Bragg’a 

jest bardzo wrażliwy na charakterystykę powierzchni, a kształt CTR można analizować, 

dopasowując model struktury powierzchni kryształu. Jednak w przypadkach, gdy próbka nie 

jest wystarczająco jednorodna lub powierzchnia jest zbyt chropowata, CTR może być 

niewidoczny (niska intensywność rozpraszanego promieniowania rentgenowskiego) lub zbyt 

złożony, aby można go było dokładnie przeanalizować. W tej pracy zbadano tlenek kobaltu 

osadzony na dobrze zdefiniowanych monokryształach Au(111). Pomimo epitaksjalnego 

związku między filmami, a podłożem, próbki wykazywały niejednorodność, która 

uniemożliwiała wyraźną obserwację i analizę ROD’ów (CTR zmodyfikowany naniesieniem 

innej warstwy). W poniższej sekcji opisano alternatywne podejście do uzyskiwania informacji 

wrażliwych na powierzchnię dla takich systemów. 

 

 

Dyfrakcja powierzchniowa nieidealnych cienkich filmów 

 

Jeśli cienka warstwa epitaksjalna jest zbyt niejednorodna, aby wykazywać widoczny 

ROD, a na skanie obserwuje się tylko serię refleksów Bragg’a, nadal można uzyskać cenne 

informacje o warstwie, przeprowadzając szczegółowe analizy refleksów Bragg’a i ich 

kształtu. Aby ułatwić analizę danych, często wygodniej jest przekształcić współrzędne q na 

dwie składowe: q‖ (równoległa do powierzchni) i q⊥ (prostopadła do powierzchni). 

Transformacja ta pozwala na bezpośrednie porównanie danych uzyskanych z refleksów 

równoważnych symetrii. Co więcej, kierunki te są szczególnie istotne w analizie kształtów 

refleksów.  

𝑞∥ = √𝑞𝑥
2 + 𝑞𝑦

2  (28) 

𝑞⊥ = 𝑞𝑧  (29) 
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Naprężenia 

 

Naprężenie osadzonego filmu jest łatwo mierzalnym parametrem, ponieważ można je 

określić na podstawie pozycji refleksu. W tej pracy przyjmujemy konwencję definiowania 

odkształcenia w płaszczyźnie ε‖ i odkształcenia poza płaszczyzną ε⊥ w następujący sposób: 

𝜀∥ =
𝑞∥,𝑏

𝑞∥
− 1 =

𝑎−𝑎𝑏

𝑎𝑏
  (30) 

𝜀⊥ =
𝑞⊥,𝑏

𝑞⊥
− 1 =

𝑐−𝑐𝑏

𝑐𝑏
 (31) 

Naprężenia w płaszczyźnie ε‖ i odkształcenie poza płaszczyzną ε⊥ użyte w tej pracy są 

zdefiniowane w kategoriach charakterystycznych skal długości a/c kryształu odpowiednio w 

kierunkach w płaszczyźnie/poza płaszczyzną, oraz odpowiadającymi im q‖/⊥ w przestrzeni 

odwrotnej. Indeks dolny „b” wskazuje odpowiednie wartości „bulk” uzyskane z literatury. 

 

 

Wielkość kryształów 

 

Szerokość refleksów Bragg’a dostarcza informacji o przestrzennym zasięgu materiału 

krystalicznego, który wykazuje dokładną symetrię translacyjną. Te charakterystyczne 

długości można wykorzystać do oszacowania grubości filmu i wymiarów poprzecznych 

krystalitów w filmie. Rozważając funkcję interferencji N-szczelin |SN(qa)|2 (Równanie 12), 

możemy wyjaśnić tę zależność. W idealnym przypadku intensywność wynosi zero dla 

wszystkich wartości q, które są wielokrotnościami 2π/Na, z wyjątkiem wielokrotności 2π/a, 

które odpowiadają pozycjom maksimów pierwotnych (jak pokazano na rys. 10). Dlatego 

pełna szerokość w połowie maksimum (FWHM) głównych pików wynosi 4π/Na, a jako dobre 

przybliżenie FWHM Γ jest równe 2π/Na. Chociaż nie możemy określić analitycznego 

wyrażenia na szerokość funkcji N-szczeliny, możemy ją obliczyć numerycznie. Dla N = 2 

FWHM Γ jest równe 2π/Na. Przy większych wartościach N szerokość maleje i nasyca się przy 

Γ ≈ 0,89 (2π/Na). Wartości te są prawdziwe dla idealnych kryształów, w których kryształ jest 

doskonale skorelowany w ściśle określonym obszarze przestrzennym opisanym funkcjami 

kroku. Jednak w rzeczywistości funkcja korelacji wykazuje stopniowy spadek, modyfikując 

zależność między Γ i N. W tej pracy nie było możliwe wyznaczenie funkcji korelacji ze 
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względu na dominujące efekty niejednorodności filmu. Główne wyzwanie wynika z 

superpozycji wkładów z dużej liczby krystalitów o różnych rozmiarach i orientacji, co 

prowadzi do poszerzenia pików w różnych kierunkach i komplikuje ich kształt. Dla 

uproszczenia przyjęliśmy ostre obcięcie krystalitów i zastosowaliśmy zależność Γ = 2π/Na dla 

szerokości piku wynikającej ze skończonej wielkości krystalitów w całej tej pracy. Biorąc pod 

uwagę, że a reprezentuje długość rzeczywistej osi przestrzennej kryształu, zasięg kryształu w 

tym kierunku jest określony wzorem d = Na. Otrzymujemy zatem d = 2π/Γ. Podobnie rozmiar 

kryształów w kierunkach w płaszczyźnie i poza płaszczyzną jest określony wzorem: 

𝑑∥ = 2𝜋/Γ∥  (32) 

𝑑⊥ = 2𝜋/Γ⊥  (33) 

Tutaj Γ‖ i Γ⊥ reprezentują odpowiednio szerokości pików w kierunkach w płaszczyźnie i poza 

płaszczyzną. Dla wszystkich eksperymentów przedstawionych w tej pracy nie można było 

uzyskać funkcji rozkładu wielkości, więc Γ zinterpretowano jako średnią szerokość piku, a 

uzyskane wymiary krystalitów również zinterpretowano jako wartości średnie. 

 

 

Teoria Funkcjonału Gęstości 

 

Teoria funkcjonału gęstości (DFT) to potężna metoda obliczeniowa używana do 

badania struktury elektronowej, właściwości i zachowania układów molekularnych i nowych 

materiałów. Zapewnia ramy teoretyczne do zrozumienia interakcji między atomami i 

elektronami, umożliwiając dokładne przewidywanie różnych właściwości i zjawisk. 

Obliczenia Kohn’a-Sham’a (KS) są podobne do obliczeń Hartree-Fock’a, ale istnieje 

zasadnicza różnica. W podejściu KS potencjał efektywny definiuje się w taki sposób, że 

gęstość jednocząstkowa ρ(r) jest dokładnie gęstością układu. Na podstawie twierdzenia 

Hohenberg’a-Kohn’a energię stanu podstawowego można wyrazić jako: 

𝐸 = 𝑇𝑠 + 𝑈 + 𝑉𝑛𝑢𝑐 + 𝐸𝑥𝑐[𝜌]  (34) 

gdzie TS to energia orbitali KS, U to energia Hartree (lub Coulomba), Vnuc reprezentuje 

przyciąganie do jąder atomowych, a EXC[ρ] obejmuje wszystkie inne wkłady, które sprawiają, 
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że powyższe równanie jest dokładne. Aby znaleźć orbitale minimalizujące energię, 

dochodzimy do dobrze znanych równań KS: 

(−
1

2
∇2 + 𝑣𝑠(𝑟)) 𝜑𝑗(𝑟) = 𝜖𝑗𝜑𝑗(𝑟)  (35) 

i 

𝑣𝑆(𝑟) = 𝑣𝑛𝑢𝑐(𝑟) + ∫ 𝑑3𝑟′ 𝜌(𝑟′)

|𝑟−𝑟′|
+ 𝑣𝑋𝐶[𝜌]  (36) 

gdzie vS(r) to potencjał KS, vnuc(r) reprezentuje potencjał jądrowy, φj(r) to orbitale KS, εj to 

odpowiadające im energie orbitalne, ρ(r) to gęstość elektronów, a vXC(r) to pochodna 

funkcyjna energii wymiany-korelacji (XC) względem gęstości. Równania te tworzą 

zamknięty zestaw samospójnych równań, które można rozwiązać w celu uzyskania dokładnej 

struktury elektronowej bez konieczności bezpośredniego obliczania odpychania elektron-

elektron. 

Jedną z kluczowych zalet DFT jest możliwość przewidywania szerokiego spektrum 

właściwości, w tym geometrii molekularnych, energii, częstotliwości drgań i struktur 

elektronowych. Pozwala naukowcom badać stabilność różnych konformacji molekularnych, 

energetykę reakcji chemicznych oraz wpływ czynników zewnętrznych, takich jak temperatura 

i ciśnienie [38, 39]. 

DFT szczególnie dobrze nadaje się do badania układów krystalicznych, gdzie może dokładnie 

przewidywać struktury krystaliczne, parametry sieci i właściwości objętościowe. Może 

również zapewnić wgląd w powstawanie odmian polimorficznych i stabilność 

termodynamiczną różnych form krystalicznych. 

Należy jednak zauważyć, że obliczenia DFT podlegają pewnym przybliżeniom i 

ograniczeniom. Obejmują one wybór funkcjonału wymiany-korelacji, traktowanie sił 

dyspersji i rozmiar badanego systemu. Aby rozwiązać niektóre z tych ograniczeń i poprawić 

dokładność wyników, można zastosować zaawansowane techniki obliczeniowe, takie jak 

funkcjonały hybrydowe lub poprawki post-DFT. 
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Podstawowe założenie i przybliżenia w DFT 

 

Teoria funkcjonału gęstości (DFT) opiera się na kilku podstawowych zasadach i 

przybliżeniach, które pozwalają na wydajne i dokładne obliczenia struktury elektronowej 

cząsteczek i ciał stałych. Tutaj omówione zostaną kluczowe zasady i przybliżenia związane z 

DFT, w tym funkcjonał korelacji wymiany. 

• Gęstość elektronów: W DFT nacisk kładziony jest na gęstość elektronów, a nie na 

funkcję falową poszczególnych elektronów. Gęstość elektronów jest łatwiejszą do 

oszacowania wielkością i zgodnie z twierdzeniem Hohenberg’a-Kohn’a jednoznacznie 

określa potencjał zewnętrzny i całkowitą energię układu [40]. 

• Równania Kohn’a-Sham’a: Równania Kohn’a-Sham’a są kluczowe dla obliczeń DFT. 

Wprowadzają zestaw pomocniczych nieoddziałujących elektronów, które mają taką 

samą gęstość elektronową jak rzeczywisty układ oddziałujący. Rozwiązywanie tych 

równań samospójnie zapewnia elektronowe funkcje falowe i energie [41]. 

• Funkcjonał korelacyjno-wymienny: Funkcjonał korelacyjno-wymienny przybliża 

efekty oddziaływań elektron-elektron, które nie są wyraźnie uwzględnione w 

równaniach Kohn’a-Sham’a. Łączy termin wymiany, który odpowiada za zasadę 

wykluczenia Pauliego, oraz termin korelacji, który opisuje oddziaływania elektron-

elektron poza przybliżeniem pola średniego. Teoria średniego pola (MFT), znana 

również jako teoria pola samozgadniającego, to podejście teoretyczne stosowane do 

badania zachowania wielowymiarowych modeli losowych lub stochastycznych. 

Zapewnia uproszczony opis złożonych systemów poprzez przybliżenie interakcji 

między poszczególnymi komponentami za pomocą wartości średnich lub pól średnich. 

• Lokalna aproksymacja gęstości (LDA) i uogólniona aproksymacja gradientu (GGA): 

Najprostszą formą funkcjonału korelacji wymiennej jest aproksymacja lokalnej 

gęstości (LDA), która zakłada, że energia korelacji wymiennej w każdym punkcie w 

przestrzeni zależy tylko od lokalnej gęstość elektronów. Funkcjonały uogólnionego 

przybliżenia gradientu (GGA) zawierają dodatkowe informacje o gradiencie gęstości, 

aby poprawić dokładność [42]. 

• Poza LDA i GGA: chociaż funkcjonały LDA i GGA są szeroko stosowane, mają one 

ograniczenia w dokładnym opisywaniu niektórych typów systemów, takich jak te z 

silnymi korelacjami elektronów lub siłami dyspersyjnymi. Zaawansowane 



str. 41 

 

funkcjonały, takie jak funkcjonały hybrydowe lub funkcjonały meta-GGA, zawierają 

bardziej wyrafinowane przybliżenia w celu rozwiązania tych ograniczeń [43, 44]. 

• Siatka obliczeniowa: Obliczenia DFT wymagają dyskretyzacji elektronicznych funkcji 

falowych na siatce obliczeniowej. Wybór gęstości siatki wpływa na dokładność i 

wydajność obliczeniową obliczeń. Drobne siatki są potrzebne do dokładnego 

uchwycenia szybkich zmian gęstości elektronów, ale wiążą się one ze zwiększonymi 

kosztami obliczeniowymi. 

Należy zauważyć, że obliczenia DFT mają charakter przybliżony i opierają się na różnych 

przybliżeniach, aby obliczenia były wykonalne w realnym czasie. Wybór funkcjonału 

korelacji wymiany i gęstości siatki może mieć wpływ na dokładność wyników. Dokładna 

walidacja z danymi eksperymentalnymi i obliczeniami porównawczymi ma kluczowe 

znaczenie dla oceny wiarygodności uzyskanych wyników. 

 

 

Zalety stosowania metod DFT 

 

Korzyści z zastosowania teorii funkcjonału gęstości (DFT) do przewidywania struktur, 

energii i właściwości molekularnych są następujące: 

• Wydajność obliczeniowa: DFT jest bardziej wydajna obliczeniowo w porównaniu 

z innymi metodami mechaniki kwantowej, takimi jak podejścia oparte na 

funkcjach falowych. Pozwala na badanie większych systemów i dłuższych skal 

czasowych, dzięki czemu nadaje się do badania szerokiego zakresu struktur i 

właściwości molekularnych. 

• Dokładność i niezawodność: DFT zapewnia dokładne przewidywania struktur 

molekularnych, energii i właściwości, zwłaszcza dla właściwości stanu 

podstawowego. Potrafi dokładnie określić długości wiązań, kąty, kąty skręcenia i 

inne parametry geometryczne cząsteczek, które są niezbędne do zrozumienia ich 

stabilności i reaktywności. 

• Właściwości energetyczne: DFT umożliwia obliczanie energii molekularnych, w 

tym energii całkowitych, potencjałów jonizacji, powinowactwa elektronów i 

energii reakcji. Te właściwości energetyczne są kluczowe dla zrozumienia 
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stabilności i reaktywności cząsteczek, a także ich udziału w reakcjach 

chemicznych. 

• Częstotliwości wibracyjne i właściwości spektroskopowe: DFT może 

przewidywać częstotliwości wibracyjne, które są ważne dla interpretacji widm w 

podczerwieni i widm Ramana. Może również zapewnić wgląd w inne właściwości 

spektroskopowe, takie jak widma absorpcyjne i emisyjne UV-Vis, umożliwiając 

interpretację i analizę danych eksperymentalnych. 

• Reaktywność chemiczna: DFT może ocenić reaktywność chemiczną poprzez 

obliczenie energii reakcji, barier aktywacji i szybkości reakcji. Informacje te są 

cenne dla zrozumienia mechanizmów reakcji, projektowania katalizatorów i 

przewidywania wyników reakcji chemicznych. 

• Projektowanie materiałów i optymalizacja właściwości: DFT odgrywa kluczową 

rolę w materiałoznawstwie poprzez przewidywanie i optymalizację właściwości 

materiałów. Może pomóc w odkrywaniu i projektowaniu nowych materiałów o 

pożądanych właściwościach, takich jak właściwości elektroniczne, magnetyczne, 

optyczne lub katalityczne. Obliczenia DFT mogą pokierować syntezą 

eksperymentalną i zapewnić wgląd w relacje struktura-właściwości materiałów. 

• Wgląd w interakcje międzycząsteczkowe: DFT może opisywać interakcje 

międzycząsteczkowe, w tym siły van der Waalsa, wiązania wodorowe i interakcje 

π-π. Te interakcje są niezbędne do zrozumienia składania cząsteczek, upakowania 

kryształów i zachowania cząsteczek w fazach skondensowanych. 

• Dokładność chemiczna dla wielu systemów: Chociaż istnieją ograniczenia 

dokładności DFT, zwłaszcza w przypadku systemów silnie skorelowanych lub 

systemów o znacznych siłach dyspersyjnych, wiele układów chemicznych można 

opisać z dużą dokładnością przy użyciu dobrze zweryfikowanych funkcjonałów 

DFT. Właściwy dobór funkcjonałów korelacji wymiany, takich jak funkcjonały 

hybrydowe lub funkcjonały z korekcją dyspersji, może jeszcze bardziej poprawić 

dokładność prognoz. 
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Walidacja i dokładność wybranych metod teorii funkcjonału gęstości (DFT)  

 

Walidacja i dokładność metod stosowanych metod DFT: B3LYP [45], CAM-B3LYP 

[46] i WB97XD [47], są kluczowymi aspektami przy stosowaniu ich w badanym 

systemie. Te funkcjonały były szeroko stosowane w chemii obliczeniowej i wykazały 

różne poziomy dokładności w zależności od systemu i właściwości będących 

przedmiotem zainteresowania. 

• B3LYP: Funkcjonał B3LYP łączy trójparametrową funkcjonał wymiany 

hybrydowej Becke'a z funkcjonałem korelacji Lee-Yang-Parr. Był szeroko 

stosowany w szerokim zakresie układów molekularnych i wykazał dobrą ogólną 

wydajność w przewidywaniu struktur cząsteczkowych, energii i właściwości 

reakcji. Jednak może mieć ograniczenia w dokładnym opisywaniu sił dyspersji i 

niektórych typów reakcji chemicznych. 

• CAM-B3LYP: Funkcjonał CAM-B3LYP zawiera schemat korekcji dalekiego 

zasięgu zaproponowany przez Zhanga i Yanga w celu uwzględnienia interakcji 

dyspersji. Funkcjonalność ta poprawia dokładność B3LYP dla układów, w których 

siły dyspersji odgrywają znaczącą rolę, takich jak oddziaływania niekowalencyjne 

i kryształy molekularne. CAM-B3LYP jest szeroko stosowany w badaniu 

zespołów molekularnych, struktur krystalicznych i oddziaływań 

niekowalencyjnych. 

• WB97XD: Funkcjonał WB97XD, opracowany przez Chai i Head-Gordon, łączy 

skorygowany funkcjonał dalekiego zasięgu Chai i Head-Gordon z empiryczną 

poprawką dyspersji Grimme'a (D2). Wykazano, że ten funkcjonał zapewnia 

dokładne opisy układów zdominowanych przez dyspersję, takich jak 

oddziaływania niekowalencyjne, słabo związane kompleksy i struktury 

supramolekularne. 

Stosując te funkcjonały do badanego systemu, należy wziąć pod uwagę specyficzne 

właściwości i interakcje. Walidację wybranej metody DFT można przeprowadzić, 

porównując obliczone wyniki z danymi eksperymentalnymi lub obliczeniami ab initio 

wysokiego poziomu, jeśli są dostępne. Ten proces walidacji pomaga zapewnić dokładność 

i niezawodność wybranej metody dla konkretnego badanego systemu. 
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Warto zauważyć, że wybór najodpowiedniejszego funkcjonału DFT zależy od specyfiki 

systemu, pożądanego poziomu dokładności oraz dostępnych zasobów obliczeniowych. 

Powszechną praktyką jest porównywanie i porównywanie różnych funkcjonałów w celu 

wybrania tego, który najlepiej pasuje do danych eksperymentalnych lub referencyjnych i 

zapewnia najdokładniejszą reprezentację właściwości systemu. 

Podsumowując, dokładność i walidację wybranych metod DFT (B3LYP, CAM-B3LYP, 

WB97XD) dla badanego systemu można ocenić, biorąc pod uwagę ich wydajność w 

podobnych systemach, ich zdolność do odtwarzania danych eksperymentalnych oraz ich 

zgodność z wysokimi obliczenia poziomu ab initio. Zapewnia to, że wybrany funkcjonał 

jest odpowiedni do badania właściwości i zachowania danego systemu. 

 

 

Dyspersja empiryczna GD3BJ 

 

Oprócz opisu wybranych metod DFT (B3LYP, CAM-B3LYP, WB97XD) należy 

zwrócić uwagę na zastosowanie poprawek dyspersji i znaczenie uwzględnienia ich w 

obliczeniach DFT. 

Korekta D3 obejmuje funkcje tłumienia, które modulują energie dyspersji na krótkich i 

długich dystansach, zapobiegając nie fizycznemu przeszacowaniu lub niedoszacowaniu 

tych interakcji. Ta poprawka została szeroko przyjęta i wykazała znaczną poprawę w 

przechwytywaniu sił dyspersji w różnych systemach. 

Z drugiej strony schemat tłumienia Becke-Johnsona koncentruje się na modyfikacji 

funkcjonału wymiany w celu uwzględnienia funkcji dumpingu. Ta funkcja skutecznie 

tłumi nadmierne przyciąganie między gęstościami elektronów na krótkich odległościach, 

rozwiązując w ten sposób przeszacowanie udziału wymiany często obserwowane w 

standardowych funkcjonałach DFT. 

Łącząc poprawkę D3 z tłumieniem Becke-Johnsona [48], możliwe jest zwiększenie 

dokładności obliczeń DFT dla systemów, w których interakcje dyspersji odgrywają 

kluczową rolę. To połączone podejście zapewnia bardziej niezawodny i sensowny 

fizycznie opis układów zdominowanych przez dyspersję, takich jak oddziaływania 

niekowalencyjne, słabo związane kompleksy i struktury supramolekularne. 
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Zastosowanie D3 z tlumieniem Becke-Johnsona w obliczeniach DFT jest szczególnie 

ważne podczas badania cząsteczek organicznych, polimorfizmu kryształów i epitaksji, 

ponieważ zjawiska te często obejmują skomplikowane interakcje międzycząsteczkowe, na 

które mogą silnie wpływać siły dyspersji. 

 

 

Główne odkrycia pracy 
 

 

Główne odkrycie pracy dotyczy wzajemnych zależności między procesami 

samoorganizacji, polimorfizmem kryształów, epitaksją i wzrostem cienkich warstw 

zarówno w cząsteczkach organicznych, jak i tlenku kobaltu. Badania umożliwiły głębsze 

zrozumienie mechanizmów i czynników wpływających na te zjawiska, co prowadzi do 

istotnych spostrzeżeń dotyczących projektowania materiałów i zastosowań katalitycznych. 

W szczególności praca ta wykazała udaną syntezę i charakterystykę wielu krystalicznych 

polimorfów cząsteczek organicznych, podkreślając znaczenie energii konformacyjnej i 

energii sieci krystalicznej w określaniu ich stabilności i preferencji podczas krystalizacji. 

Wyniki te przedstawione zostały zarówno w I Części Eksperymentalnej jak i II Części 

Eksperymentalnej. Badanie procesów samoorganizacji za pomocą symulacji dynamiki 

molekularnej rzuciło światło na powstawanie skomplikowanych struktur i ich znaczenie 

dla materiałów funkcjonalnych, które przedstawione zostały w I Części Eksperymentalnej. 

Ponadto badanie epitaksjalnego wzrostu cienkich warstw, szczególnie w przypadku tlenku 

kobaltu, ujawniło zmiany strukturalne i ich korelację z procesem utleniania alkoholu, 

które przedstawione zastały w III Części Eksperymentalnej To zrozumienie otwiera drzwi 

do rozwoju modelowych katalizatorów i wglądu w zachowanie cienkich warstw w 

warunkach katalitycznych. 

Ogólnie rzecz biorąc, praca ta wnosi cenny wkład w dziedzinę materiałoznawstwa, 

wyjaśniając podstawowe zasady rządzące samoorganizacją, polimorfizmem kryształów, 

epitaksją i wzrostem cienkich warstw. Odkrycia mają znaczący wpływ na projektowanie 
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materiałów, katalizę i konwersję energii, oferując nowe możliwości rozwoju materiałów 

funkcjonalnych o dostosowanych właściwościach i zwiększonej wydajności. 
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I Część Eksperymentalna 
 

 

I Część Eksperymentalna rozprawy doktorskiej składa się z opisu procesu 

poszukiwania nowego modelowego związku wykazującego możliwość procesu 

samoorganizacji na powierzchni i w krysztale, przy pomocy metod chemii kwantowych i 

dynamiki molekularnej. Rozdział ten będzie poświęcony opisowi badań teoretycznych, 

syntezie wybranego związku, krystalizacją, badaniami dyfrakcyjnymi monokryształów oraz 

badaniami organizacji wybranego związku na powierzchni z wykorzystaniem technik 

skaningowej mikroskopii tunelowej oraz transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Na 

podstawie wyników z symulacji komputerowych oraz otrzymanych form polimorficznych i 

obliczeń kwantowych opublikowane zostały dwie prace naukowe [49, 50]. 

 

 

Dynamika Molekularna 

 

Wytwarzanie samoorganizujących supramolekularnych sieci z predefiniowanymi 

parametrami jest istotnym zagadnieniem, które cieszy się dużym zainteresowaniem 

naukowym, ze względu na możliwe zastosowanie w wytwarzaniu nowych materiałów. 

Zastosowanie zawady sterycznej w procesie projektowania związków, charakteryzujących się 

uporządkowanie jedno i dwuwymiarowym pozwala na manipulowanie zdolnością do 

tworzenia określonej wymiarowości struktury i w znaczącym stopniu zależy od geometrii 

oraz rozmieszczenia wiążących grup funkcyjnych prekursorów charakteryzujących się 

zdolnościami do samoorganizacji cząsteczek na granicy faz ciecz-ciało stałe [51-58]. 

Udowodnione zostało także, że powinowactwo rozpuszczalnika do grup funkcyjnych 

konkretnego związku chemicznego może wpływać na tworzenie się różnych 

uporządkowanych faz [59]. Z drugiej jednak strony dla jednego rozpuszczalnika tworzenie 

sieci porowatych lub wysoce upakowanych może być zaobserwowane w zależności od 

stężenia związku [60, 61]. W rezultacie możliwe jest ulokowanie w projektowanej cząsteczce 

grup funkcyjnych w specyficznych rejonach, tak aby otrzymać interesujące nas nanostruktury. 

Otrzymany w ten sposób materiały mogą znaleźć zastosowanie w optyce, elektronice [62], 

magazynowaniu gazów lub ogólnie w szeroko pojętej nanotechnologii [63]. 
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Spontaniczny proces samoorganizacji często napędzany jest przez wysoce kierunkowe 

oddziaływania van der Waalsa [64], koordynacje metal-ligand [65, 66], wiązania wodorowe 

[67, 68] lub halogenowe [69]. Spośród nich słabe i odwracalne nie kowalencyjne wiązania 

zdają się być najbardziej istotne dla procesu projektowania samoorganizujących się struktur. 

Ze względu na ich słabą siłę wiązania, po zagregowaniu suma energii tych słabych 

oddziaływań daje materiały o właściwościach samoregeneracji [70].  

Innym aspektem, który należy brać pod uwagę podczas projektowania związku jest natura 

substratu stosowanego w procesie depozycji. Synteza struktur na powierzchni jest głównie 

przeprowadzana na substratach metalicznych (Ag, Au, Cu, Pt) lub na kryształach 

Półprzewodników lub na wysoce zorientowanym graficie pirolitycznym. (HOPG). Rodzaj 

substratu wybranego do depozycji może wpływać na reaktywność prekursorów, ścieżkę 

reakcji i selektywność [71, 72]. Ogólnie zachowanie fazy powierzchniowej zależy od 

relatywnej siły i zasięgu oddziaływań adsorbowany atom-adsorbowany atom  i adsorbowany 

atom-substrat. Dodatkowo orientacja krystalograficzna także jest istotnym czynnikiem 

wpływającym na reaktywność reakcji na powierzchni. Zostało udowodnione, że w zależności 

od indeksów powierzchni, proces samoorganizacji może zachodzić lub być zahamowany. Na 

przykład cząsteczka dibromo-biantrylu na powierzchni Cu(111) tworzy jednowymiarowe 

nanowstążki, podczas gdy na powierzchni Cu(110) powstanie warstwy powierzchniowej jest 

całkowicie zahamowane [73]. 

Szereg możliwych czynników wpływających na proces samoorganizacji stawia wyzwanie 

opracowania strategii, która pozwala na bezpośrednie wyjaśnienie zachowania się układu. 

Najlepszym podejściem jest połączenie wyników eksperymentalnych z badaniami in silico 

takimi jak: symulacje w pełnej reprezentacji (ang. all-atom) i gruboziarnistej (ang. coarse-

grained) dynamiki molekularnej, Monte Carlo, czy metody DFT chemii kwantowej.  
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Model i szczegóły symulacji 

 

Rysunek 11. Schemat związku chemicznego: (a) "zygzak" (b) "V-shape" stosowane w 

rozważaniach. -X i -Y odnoszą się do pozycji grup -OH i -COOH. Pozycja grupy funkcyjnej 

była także zmieniana na atomach węgla Ca-c. 

 

Stworzony model został zaprojektowany tak, aby odzwierciedlać cztero-podstawiony 

aromatyczny związek chemiczny. Schemat modelu przedstawiony na Rysunku 11a odnosi się 

do konformacji „zygzaka”. W rozważaniach wyróżnione są grupy -CH (szare kółka), które 

tworzą pierścienie benzenu. Każdy z pierścieni aromatycznych jest podstawiony jedną z grup 

funkcyjnych: -OH lub COOH, w których każdy atom został wyróżniony. Pozycje tych grup 

funkcyjnych są oznaczone jako X i Y. Pozycja substytucji X jest zawsze na tym samym atomie 

węgla, natomiast pozycja substytucji Y była modyfikowana w pozycjach Ca-c. Dodatkowym 

elementem w symulacji jest fantomowy atom w środku każdego z pierścieni aromatycznych 

(żółta gwiazdka). Wprowadzony został, aby utrzymać sztywność i płaską konformację 

pierścieni aromatycznych. Rozważana była także druga konformacja (Rysunek 11b), która 

została nazwana „V-shape”. 

Celowo zaprojektowany model jest możliwie najprostszy, jednak pozwala on na badanie 

topologii supramolekularnych sieci (kąty torsyjne, ładunek cząstkowy itp., które są obecne w 

bardziej realistycznych polach siłowych takich jak OPLS, czy MMFF, nie zostały 

uwzględnione). 

Aby zapewnić długości wiązań pomiędzy poszczególnymi elementami w cząsteczce 

zastosowane zostały wiążące potencjały harmoniczne 

𝑈𝑘𝑙 = 𝑘𝑘𝑙(𝑟 − 𝑟0,𝑘𝑙)
2  (37) 
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Gdzie r to chwilowa odległość między dwoma jednostkami, r0,kl to równowagowa długość 

wiązania, a kkl to stała potencjału harmonicznego.  

W podobny sposób wszystkie niezbędne kąty zostały zachowane stosując kątowy potencjał 

harmoniczny 

𝑈𝜃𝑘𝑙 = 𝑘𝜃(𝜃𝑘𝑙 − 𝜃0,𝑘𝑙)
2 (38) 

gdzie θkl to chwilowy kąt między danymi jednostkami, teta_0kl to równowagowy kąt, a k-teta 

to stała potencjału harmonicznego.  

Potencjał międzycząsteczkowy zastosowany w symulacjach to (12,6) potencjał Lennarda-

Jonesa, który został odpowiednio przesunięty, aby zapewnić jego ciągłość [74]. 

𝑈𝑆𝐹 = {
𝑈𝐿𝐽(𝑟) − 𝑈𝐿𝐽(𝑟𝑐𝑢𝑡) + 𝑈′𝐿𝐽(𝑟𝑐𝑢𝑡)(𝑟 − 𝑟𝑐𝑢𝑡)  𝑟 < 𝑟𝑐𝑢𝑡

0                                                                                            𝑖𝑛𝑎𝑐𝑧𝑒𝑗
 (39) 

Gdzie ULJ(r) = 4εkl[(σkl/r)
12 – (σkl/r)

6], U’LJ(rcut) jest pierwszą pochodną ULJ(r) w r = rcut i k, l = 

Ch, C, O, H. 

Parametry potencjałów Lennarda-Jonesa, σCH ≡ σ i εCH-CH ≡ ε, zostały odpowiednio ustawione 

jako jednostki długości i energii. Zredukowany czas i energia wynoszą 𝜏∗ = √𝜀/𝑚𝜎2, 𝑇∗ =

𝑘𝑇/𝜀𝐶𝐻. Gęstość liczbowa została zdefiniowana jako 𝜌∗ = 𝑁𝑡𝑜𝑡 ∗ 𝜎𝑘𝑙/(𝐿𝑥 ∗ 𝐿𝑦), gdzie Ntot = 

NCH + NC + NO + NH. Średnica wszystkich atomów była równa  σ. Jedyne przyciągające 

oddziaływana były pomiędzy atomami O-H i ich energia była równa εOH = 5ε oraz dystans 

obcięcia potencjału (ang. cut off) wynosił rcut OH = 2σ. W pozostałych przypadkach εkl i  „cut 

off” były równe jeden. Ponieważ nie były badane procesy dynamiczne w układzie masa 

jedność również była równa jeden. Stałe potencjałów harmonicznych wynosiły kkl = 1000ε/σ2 

i kθ = 1000ε/(rad)2. 

Wszystkie symulacje dynamiki molekularnej zostały przeprowadzony w zespole 

kanonicznym NVT, przy zastosowaniu oprogramowania do symulacji LAMMPS [75]. 

Zastosowany został algorytm Verlet w celu rozwiązywania równań ruchu ze zredukowanym 

czasem rzędu t = 0.001τ. Liczba cząsteczek wahała się od N = 900 do N = 2500. Jednakże, 

całkowita liczba „atomów” różniła się w zależności od stosowanego modelu i wielkości 

układu. Taka ilość cząsteczek (900 – 2500) jest wystarczająca dla większości układów 

wykazujących zdolności samoorganizujące. Pozwala to na tworzenie się uporządkowanych 

sieci, przy czym jest na tyle mała aby w stosunkowo krótkim czasie przeprowadzić symulacje. 
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Przeprowadzanie symulacji składało się z wstępnych obliczeń w zespole NPT w celu 

uzyskania pożądanej gęstości. Następnie wykonano równowagowe obliczenia dla 5 × 106 

kroków czasowych korzystając z termostatu Berendsena [76], ze stałą tłumienia równą τB = 

10τ. Dalsze równowagowanie układu dla 5 × 107, jak i końcowe obliczenia były 

przeprowadzone z zastosowaniem algorytmów łańcuchowych Nosé-Hoovera [77], ze stałą 

tłumienia równą τHN = 10τ i liczbą łańcuchów ustawioną na Nchain = 3. Każdy z układów był 

stopniowo studzony od temperatury, gdzie molekuł układ był nieuporządkowany do 

momentu, w którym proces samoorganizacji został zaobserwowany. Krok temperatury był 

stały i równy ΔT = 0.01. 

Dodatkowo do badań dynamiki molekularnej przeprowadzone zostały badania chemii 

kwantowej z zastosowaniem metod DFT (ang. Density Functional Theory) i MP2 metoda 

perturbacyjna Møllera-Plesseta drugiego rzędu [78-80] z wykorzystaniem oprogramowania 

Gaussian16 [81]. Obliczenia polegały na porównaniu energii konformerów w dwóch płaskich 

konformacjach „zygzaka” i „V-shape”. W tym celu wybrany został kąt torsyjny pomiędzy 

dwoma pierścieniami benzenowymi (dzielący molekułę na dwie symetryczne części). 

Następnie molekuły zostały sprowadzone do płaskiej konformacji odnoszącej się do 0o – 

forma „zygzak” następnie molekuła była obracana o 10o i ponownie optymalizowana. Skan 

przeprowadzono aż do przejścia do drugiej skrajnej płaskiej konformacji opisywanej jako 

180o „V-shape”. Obliczenia przeprowadzane były w fazie gazowej. 

 

 

Wyniki Badań Teoretycznych 

 

W Tabeli 2 przedstawione zostały struktury, które były rozważane na etapie badań 

teoretycznych. 

Tabela 2. Struktura związku chemicznego z korespondującym do niej skrótem. 

M1 M2 M3 
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Dla każdego z przedstawionych modeli były przeprowadzone obliczenia konformacji według 

?wcześniej opisanej? procedury. Obliczenia w bazie funkcyjnej B3LYP [82], 6-311 + g(2d,p) 

dla powyższych modeli przedstawione w Tabeli 3.[76] 
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Tabela 3. Skany energii konformacji dla badanych modeli. 
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Następnie dla lepszej wizualizacji modele M1-M3 i M4-M6 (Tabela 4) zostały one 

przedstawione na dwóch oddzielnych wykresach, dzieląc modele ze względu na rodzaj 

podstawnika w pozycji Y.  

 

Tabela 4. Porównanie energii konformacji w zależności od podstawnika w pozycji Y. (A) w 

pozycji Y grupy OH; (B) w pozycji Y grupy COOH. 

(A) 

 

(B) 
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W przypadku gdy w pozycji Y model posiada podstawnik grupy będący grupą hydroksylową -

OH, obserwujemy, że najbardziej korzystne energetycznie jest podstawienie w pozycji meta 

(M2). Z kolei jeżeli w modelu w pozycji Y podstawimy grupę karboksylową -COOH, mamy 

silniejszy wpływ oddziaływań przyciągających w cząsteczce i dla wszystkich modeli widzimy  

dużo bardziej ujemną energię niż w przypadku podstawienia pozycji Y grupami -OH w 

modelach 1-3. Dodatkowo można zaobserwować, że w przypadku grup -COOH mamy 

kolejność energetyczną modeli M4 < M5 < M6. Dla wszystkich badanych modeli optimum 

energetyczne znajduję się w okolicach 40o i 140o. Różnicę energii pomiędzy konformacją 

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

 

Tabela 5. Różnica energii pomiędzy minimami odpowiadającymi dwóm rozważanym 

konformacjom „zygzak" i „V-shape". 

Model M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7 

ΔE [kJ/mol] 0,21 -0,04 0,06 0,18 0,16 0,05 -0,39 

 

Z wstępnych obliczeń kwantowych możemy zobaczyć, że dla większości modeli konformacja 

„zygzaka” jest energetycznie bardziej preferowana (dodatnie wartości różnicy energii) od 

konformacji „V-shape”. Ze względu na relatywnie duże różnice energii porównywalne ze 

wartościami dla  wiązań wodorowych o średniej sile [83] modele M1 i M4 nie były 

rozpatrywane w konformacji „V-shape”. 
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Na początku rozważmy rezultaty otrzymane dla cząsteczek w konformacji „zygzaka” 

 

Rysunek 12. Części a, b, c przedstawiają konfiguracje otrzymane odpowiednio dla modeli 

M1, M2, M3 w ρ* = 0.2 i T* = 1.0. Po prawej stronie znajdują się schematyczne rysunki 

otrzymanych uporządkowanych sieci. 

 

Na Rysunku 12a-c przedstawione są struktury utworzone z modeli M1-M3. Po prawej stronie 

każdego z paneli przedstawiona jest schematycznie obserwowana uporządkowana sieć. Dla 

modelu M1 przedstawiona została także alternatywny sposób asocjacji, która nie została 

zaobserwowana w przeprowadzonych symulacjach. Dla lepszej wizualizacji wyników 

molekuły zostały rozróżnione na molekuły szare i niebieskie. Pozwala to na lepszą 

obserwacje sposobu w jaki molekuły oddziaływają ze sobą. 

Cząsteczki w strukturze M1 tworzą jedynie jeden typ uporządkowanej sieci (Rys. 12a), 

podczas gdy cząsteczki M2 i M3 tworzą trzy różne uporządkowane sieci. Struktura otrzymana 

z cząstek M1 tworzy gęstą sieć, w której jedynie dwie grupy hydroksylowe tego samego typu 

ale od innych molekuł biorą udział w asocjacji, co można udowodnić bazując na radialnej 

funkcji dystrybucji pokazanej na Rysunku 13a-c. Funkcja ta została policzona w odniesieniu 
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do pozycji atomów tlenu X i Y (Rys. 11). Na podstawie tych funkcji można zaobserwować, że 

występują tylko dwa rodzaje połączeń X – X oraz Y – Y w pierwszej warstwie koordynacyjnej, 

z maksimami w r ≈ 1.6 ± 0.05 dla obu typów. Odległość dla mieszanych zależności atomów 

tlenu X – Y wynosi w przybliżeniu r ≈ 4.2 ± 0.05. Aby dodatkowo udowodnić, że tylko dwie 

grupy hydroksylowe oddziaływają, zgodnie z wynikami z symulacji, przeprowadzona została 

analiza klastrów. Ten parametr był liczony dla tlenów do granicznej odległości r = 2.5. 

Odległość ta została wyznaczona na podstawie wcześniej wspomnianych radialnych funkcji 

gęstości i jest najdłuższą odległością dzielącą pierwszą powłokę koordynacyjną dla 

jakiejkolwiek funkcji korelacji. Średnio wymiar klastrów wynosił ACS = 2. Ponadto aby 

pokazać, że struktura jest dobrze zorganizowana i posiada oddziaływania pseudo dalekiego 

zasięgu [84], obliczone zostały dwuwymiarowe czynniki struktury, które są przedstawione na 

Rysunku 13d.  

 

 

Rysunek 13. Części a, b, c przedstawiają funkcje radialnej dystrybucji obliczone 

odpowiednio dla modeli M1, M2 i M3 w ρ* = 0.2 i T* = 1.0. Panel d przedstawia 

dwuwymiarowy czynnik struktury obliczony dla M1 w tych samych warunkach. 
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Jak było wspomniane wcześniej, modele M2 i M3 (Rys. 12) tworzą trzy upakowane sieci. W 

przeciwieństwie do cząsteczki M1, w cząsteczce M2 najbardziej wyraźne oddziaływania 

pochodzą od oddziaływań „mieszanych” X – Y atomów tlenu z maksymami w r ≈ 1.9 ± 0.05. 

Sprawdza się to z obserwacjami z symulacji. Pozostałe oddziaływania X – X i Y – Y są w 

przybliżeniu pięć razy mniej prawdopodobne niż mieszane i ich pik jest rozproszony. Te 

wiązania mogą zostać wytłumaczone przez obecność rzadszej sieci zaznaczonej w 

pomarańczowym kółku na Rysunku 12b. Analiza klastrów obliczona do granicznej długości r 

= 2.5 pokazuje, że klastry o rozmiarze CS = 2, CS = 3 i CS = 4 istnieją z równym 

prawdopodobieństwem oraz średnia wielkość klastra wynosi ACS = 3.01. Wyniki te mogą 

wskazywać, że ilość dwóch gęstych faz (czarne i zielone kółka na Rysunku 12b) są w 

przybliżenie takie same. Należy jednak podkreślić, że CS = 3 tak samo jak CS = 2 powiązane 

są również z defektami oraz istnieniem granic sieci w układzie. 

W przypadku M3 dwie pierwsze uporządkowane sieci oznaczone są na zielono i czarno z 

prawej strony Rysunku 12c jakościowo wydają się być takie same na pierwszy rzut oka. 

Jednakże po głębszej analizie ułożenia atomów tlenu grup hydroksylowych, zaobserwować 

można niewielkie różnice pomiędzy nimi. W pierwszej strukturze molekuły są upakowane w 

nieznacznie gęstszą sieć w stosunku do poprzedniej. Jedynie poprzez zastosowanie 

alternatywnego kolorowania molekuł M3 można wyróżnić połączenia. Trzecia sieć oznaczona 

na pomarańczowo na Rysunku 2c jest podobna do odpowiadającej jej sieci w M2. Z radialnej 

funkcji dystrybucji dla tego modelu, można zauważyć, że najbardziej dominującymi 

oddziaływaniami są łączenia 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). Połączenia Y – Y są dziesięć razy mniej prawdopodobne od najbardziej 

powszechnych X – X. Sugeruje to, że porowata sieć jest rzadko obserwowana, co zgadza się z 

symulacjami. Analiza klastrów przeprowadzona jak dla poprzednich przypadków, pokazuje 

że najbardziej prawdopodobny rozmiar klastra wynosi CS = 4. CS = 2 i CS = 3 są mniej 

prawdopodobne ale występują z równym prawdopodobieństwem. Średni rozmiar klastra 

wynosi w przybliżeniu ACS = 3.31. Wyniki te świadczą, że najbardziej prawdopodobne sieci 

są gęste (oznaczone na czarno i pomarańczowo na Rysunku 12c), kluczową rolę odgrywają 

jednak granice agregatów oraz rzadko obserwowana sieć porowata.  

Na tym etapie jasne wydaje się, że zmiana substytucji grupy -OH w pozycji centralnej Y może 

prowadzić do tworzenia się zupełnie innych struktur. Dlatego w dalszych rozważaniach, 

pokazany zostanie wpływ zmiany substytucji w pozycji Y, przy jednoczesnej zmianie grupy X 
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na grupę karboksylową -COOH. Wyniki dla modeli M4-M6 są przedstawione na Rysunku 

14a-c. Podobnie jak w przypadku Rysunku 12 z lewej strony przedstawione są wyniki 

symulacji, a z lewej schematyczne przedstawienie uporządkowanych sieci. Ze względu na 

tworzenie jedynie jednej struktury przez cząsteczki M4-M6, przedstawiono również inne 

możliwe ścieżki tego jak molekuły mogą się wzajemnie łączyć, które nie były jednak 

obserwowane w symulacjach. Wyraźnie można zaobserwować odmienne zachowanie układu 

spowodowane zmianą substytucji na grupę -COOH w pozycji X dla każdego rozważanego 

przypadku. Cząsteczki M4-M6 twarzą jedynie jedna uporządkowaną sieć, co wcześniej było 

jedynie obserwowane w przypadku M1. Patrząc na wynik symulacji można zauważyć brak 

silnej zmiany idącej za zmianą połażenia grupy Y. 

 

 

Rysunek 14. Części a, b, c przedstawiają fragmenty konfiguracji otrzymanej dla 

modeli M4, M5, M6 w odpowiednio ρ* = 0.2 i T* = 1.3. Po prawej stronie rysunku 

przedstawiono schematyczną reprezentację otrzymanych uporządkowanych sieci. 
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Naprzemienne kolorowanie cząsteczek jest przeprowadzone w celach 

wizualizacyjnych. 

 

Tak samo jak poprzednio, ta sama analiza została przeprowadzona dla każdego z modeli M4-

M6 dla lepszego zrozumienia obserwowanych motywów supramolekularnych. Z radialnej 

funkcji dystrybucji pokazanej na Rysunku 15a-c, widać że dla każdego rozważanego modelu 

jedynie są korelacje typu X – X (Rysunek 15a)oraz „mieszane” X – Y (Rysunek 15b) tlenów z 

grup -OH i -COOH w pierwszej powłoce koordynacyjnej. Połączenia Y – Y (Rysunek 15b) w 

podobnych długościach separacji są znikome i obserwowane jedynie ze względu na 

niedoskonałości w strukturze sieci. Jednakże, połączenia typu  Y – Y są bardziej widoczne dla 

większych odległości r ≈ 4.5 -5.5 i powstają w skutek nie bezpośredniej asocjacji, która jest 

obserwowana w symulacji i widoczna na powiększonej sieci z prawej strony Rysunku 14. 

Należy nadmienić, że prawdopodobieństwo tego typu asocjacji jest od czterech do sześciu 

razy niższe niż wspomnianych wcześniej. W modelach M4 i M6 najbardziej prawdopodobny 

są odległości 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 połączeń typu X – Y jest 

inna. Na Rysunku 15c widać pierwsze maksimum w okolicy r ≈ 1.2 ± 0.05 i druga powłoka 

koordynacyjna jest w okolicy r ≈ 2.2. Jest to rzeczywiście zgodne z otrzymanymi strukturami 

(Rysunek 14b), gdzie można zobaczyć, że tleny z obu grup, tj. karboksylowej i hydroksylowej 

są niemal ze sobą „sklejone”. 

 



str. 62 

 

 

Rysunek 15. Część a, b, c przedstawia radialną funkcję dystrybucji obliczoną dla 

odpowiednio atomów tlenu modeli M4, M5, M6 w ρ* = 0.2 i T* = 1.3. Panel d przedstawia 

dwuwymiarowy czynnik struktury dla modelu M4 w tych samych warunkach. 

 

Dodatkowo przeprowadzona została analiza klastrów podobnie jak w poprzednim przypadku 

dla modeli M1-M3. Dla M4-M6 najbardziej prawdopodobny wymiar klastra wynosi CS = 6 i 

średnia wielkość jest w granicy ACS = 4.9 – 5.2 ± 0.2. Ta ostatnia wartość wskazuje, że 

istnieją tam pewne niedoskonałości w strukturze, oraz że cząstki na granicy faz zaniżają 

średnią wartość.  

Z przedstawionych dotychczas wyników nie jest jednoznacznie widoczne jak te struktury się 

różnią i  przedstawiona poniżej  analiza lepiej to pokazuje. Można zobaczyć, że wszystkie 

długości tak samo jak typy oddziaływań i rozmiary klastrów zmieniły się w porównaniu do 

modeli M1-M3. Pokazuje to, że substytucja przez określone grupy funkcyjne ma znaczący 

wpływ na proces samoorganizacji. Ze względu na to, sprawdzony został także wpływ 

cząsteczki podstawionej czterema grupami -COOH w pozycjach X i Y tak jak jest to 

przedstawione na Rysunku 11. Cząsteczka ta została oznaczona jako M7. Rezultat dla tego 

modelu przedstawiony jest na Rysunku 16.  
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Rysunek 16.Części a, b przedstawiają konfiguracje otrzymaną dla modelu M7 w ρ* = 0.2 w 

T* = 1.3 (a) oraz ρ* = 0.4 w T* = 1.6 (b). Przedstawione zostały także schematy połączeń 

obserwowanych w uporządkowanych sieciach. Kolory są zmienione dla celów wizualizacji. 

 

Część (a) Rysunku 16 jest przedstawiona w ρ* = 0.2, gdzie obserwować można utworzenie 

się trzech różnych sieci. Schematyczne rysunki znajdują się obok wyników symulacji . Z 

kolei część (b) pokazuje gęstszą sieć ρ* = 0.4, gdzie wszystkie inne sieci zanikły oprócz fazy 

gęstej zaznaczonej na pomarańczowo. 

Na Rysunku 17 przedstawiona jest radialna funkcja dystrybucji policzona w odniesieniu 

atomów tlenu grupy karboksylowej. W gęstości ρ* = 0.2, można głównie zaobserwować 

korelacje X – X (Rysunek 17a) i Y – Y (Rysunek 17b) w okolicach r ≈ 2 ± 0.05 w pierwszej 

powłoce koordynacyjnej, która odpowiada fazie zaznaczonej czarnym kółkiem na Rys. 16a. 

Asocjacja mieszana X –Y (Rysunek 17c) jest prawie pięciokrotnie mniej prawdopodobna i 

wynika z defektów i rzadko obserwowanych dwóch pozostałych struktur (pomarańczowe i 

zielone kółka na Rys. 16a). Pokrywa się to z wynikami z symulacji. W gęstości ρ* = 0.4 

korelacje uzyskane z radialnej funkcji dystrybucji potwierdzają, utworzenie się jedynie gęstej 

sieci. Występuje tam jedynie asocjacja tlenów w pozycjach Y – Y i X – Y w okolicach r ≈ 2 ± 
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0.05. Jeżeli jedna z dwóch wcześniej obserwowanych sieci byłaby utworzona, wtedy również 

oddziaływania między tlenami w pozycjach X – X powinny być obserwowane. Na Rysunku 

17d w wyniku utworzenia się dobrze zdefiniowanej, uporządkowanej struktury gęstej fazy 

dwuwymiarowy czynnik struktury został przedstawiony.  

 

 

Rysunek 17. Części a, b, c przedstawiają radialną funkcję dystrybucji w odniesieniu do 

atomów tlenu modelu M7 w ρ* = 0.2 w T* = 1.3 i ρ* = 0.4 w T* = 1.6. .Część d jest to 

czynnik struktury policzony dla M7 w ρ* = 0.4 w T* = 1.6. 

Po rozważeniu możliwej organizacji badanych modeli w konformacji „zygzak”, następnym 

etapem jest rozważeniem możliwej asocjacji w przypadku gdy molekuły przyjmują 

konformację „V-shape”. Biorąc pod uwagę wyniki obliczeń kwantowych przedstawionych na 

początku rozdziału, nie wszystkie modele będą rozważane. Wyniki dla M2 zostały 

przedstawione na Rysunku 18a. Na pierwszy rzut oka można zaobserwować liczne różniące 

się pory, jednak bez możliwości wskazania jednej konkretnej uporządkowanej sieci. Po 

prawej stronie Rysunku 18 przedstawione są schematyczne motywy uporządkowania. W tym 

przypadku nie są przedstawione żadne analizy dystrybucji ze względu na trudność w ich 

interpretacji. 
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Rysunek 18. Część a pokazuje konfiguracje dla układu M2 „V-shape” w ρ* = 0.3 w T* = 0.8. 

Po prawej stronie przedstawiono możliwą ścieżkę asocjacji molekuł. Część b w kierunku 

ruchu zegara przedstawia konfiguracje dla układu M3 „V-shape” w ρ* = 0.25 w T* = 0.8, 

dwa schematycznie narysowane typy struktur w układzie, atomy tlenu narysowane z różnie 

zabarwionymi wielokątami, powiększony fragment izogonalny struktury. Część c przedstawia 

konfiguracje dla wydłużonych konformacji M3 „V-shape” w ρ* = 0.15 w T* = 0.8. Po prawej 

stronie panelu c przedstawiono izogonalny schemat sieci. Zmiana kolorystyki służy jedynie 

celom wizualnym. 

 

W części b Rys. 18 zaobserwować można konfigurację otrzymaną dla konformacji „V-shape” 

modelu M3. Można tam wyróżnić występowanie dwóch różnych sieci, z dominującą siecią 

zaznaczoną na pomarańczowo i rzadko obserwowane ułożenie izogonalne zaznaczone w 

czarnym kwadracie na rysunku. Dodatkowo do niego zbadane było rozmieszczenie atomów 

tlenu, które tworzy teselacje Archimedesa 3.4.6.4. Otrzymana została ona w następujące 
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sposób: wydzielono dwa najbliższej występujące atoy tlenu i wyznaczono ich środek masy, 

następnie środki mas zostały połączone, co pozwoliło na otrzymanie wcześniej wspomnianej 

struktury. Należy zaznaczyć, że w zależności od wielkości układu zbudowanego z molekuł 

M3 „V-shape” obserwuje się, że wzrost wielkości układu nie przyczynia się do zanikania 

omawianej struktury. Przeprowadzona analiza klastrów dla tego układu według wcześniejszej 

procedury pozwoliła uzyskać dystrybucje CS = 2, 3, 4. CS = 4 jest związane z gęstą fazą, 

pozostałe dwie wartości są połączone z ułożeniem izogonalnym, defektami, granicami faz itp. 

W wyniku tworzenia się nietypowych, izgonalnych struktur, przeprowadzona została 

dodatkowo symulacja dla wydłużonych cząsteczek. Oznacza to, że w pozycji Y podstawiono 

grupę karboksyfenylową. Wynik tego może być obserwowany na Rysunku 18c. Można 

zaobserwować, że formowanie się izogonalnej sieci jest preferowane w tym układzie. Z 

prawej strony przedstawiono schematyczną reprezentację motywu tej struktury. Warto 

podkreślić, że rozmieszczenie atomów tlenu tych cząsteczek, także prowadzi do uzyskania 

identycznej teselacji Archimedesa. Można wnioskować, że struktura ta jest związana z 

wyciągnięciem cząsteczki poprzez podstawienie pozycji Y. W tym przypadku, ponieważ 

otrzymana została sieć izogonalna, analiza klastrów wykazała, że prawdopodobieństwo CS = 

2 wynosi około 0.85 ± 0.05 ze średnią wielkością klastra ACS = 2.12 ± 0.02, co zgadza się z 

tym, że ta faza dominuję w tym układzie. Wielkości te są zgodne z obserwacjami z symulacji, 

gdzie można obserwować występowanie niedoskonałości w sieci. 

Następnymi rozważanymi modelami były M5-M7 w konformacji „V-shape”. Wyniki tych 

rozważań przedstawia Rysunek 19a-c. W panelu a Rys. 19 można zobaczyć, że większość 

układu tworzy jedna dobrze zdefiniowana, uporządkowana, gęsta struktura, która jest 

oznaczona przez zielone kółko po prawej stronie panelu. Dodatkowo można wyróżnić inną 

możliwą ścieżkę asocjacji cząsteczek oznaczoną na czerwono. Z analizy klastrów wynika, że 

najprawdopodobny rozmiar klastra wynosi CS = 5 i CS = 6 ze średnią wielkością klastra 

wynoszącą ACS = 4.6, co zgadza się z otrzymanym wynikiem z symulacji. Dla idealnej, 

gęstej struktury wymiar klastra powinien wynosić CS = 6, jednak w symulacji pokazanej na 

Rysunku 19a obserwuje się wiele niedoskonałości oraz wpływ brzegów jest wyraźny co 

powoduje zmniejszenie prawdopodobieństwa i jego średniej wielkości.  

Wyniki dla cząsteczek M6 „V-shape” przedstawione są na Rysunku 19b z podobnym 

trójkątnym wzorem, który był już wcześniej obserwowany. Jednak w odróżnieniu do 

konformacji M5 „V-shape”, struktura znajduje się w całym układzie. Może to być 

udowodnione przez zastosowanie analizy klastrów która pokazuje takie same 
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prawdopodobieństwo dla rozmiarów dla klastrów CS = i CS = 4. Jednak zaskakujące może 

być to, że średnia wielkość klastra wynosi około ACS = 3.96. Pokazane dwie możliwe ścieżki 

tego jak molekuły mogą oddziaływać ze sobą po prawej stronie panelu b, wskazują, że 

najbardziej prawdopodobna wartość to CS = 5. Może to być wyjaśnione przez boczne 

wiązanie się różnie skręconych trójkątów. Chociaż rzeczywiście można przedstawić podejście 

dla cząsteczek, które tworzy bardziej regularną sieć, jest to trudne do otrzymania z powodu 

bardzo dużej możliwości możliwych połączeń. Trójkąty asocjują w przypadkowe wzory, co 

pokazane jest w prezentowanym wyniku. 

Ostatecznie, na rysunku 19 przedstawiony jest rezultat dla cząsteczek M7 w konformacji „V-

shape”.. W tym układzie nie można wyróżnić jednoznacznie struktury, co oznacza, że układ 

jest zdegenerowany. Istnieje tam kilka energetycznie równych ścieżek asocjacji, z czego dwie 

z nich zostały schematycznie zaprezentowane z prawej strony panelu. Z analizy klastrów 

widać, że najbardziej prawdopodobny rozmiar to CS = 4, ze średnią wielkością około ACS = 

3.65, co udowadnia obserwacja. 
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Rysunek 19. Cześci a, b, c przedstawiają konfiguracje dla układu M5-M7 w konformacji "V-

shape" w ρ* = 0.2 w T* = 1 (M6 i M7) oraz w ρ* = 0.3 w T* = 1. (M5). Po prawej stronie 

przedstawione są możliwie ścieżki asocjacji cząsteczek. 

 

Dla modeli w konformacji „Zygzak” podstawionych jedynie grupami hydroksylowymi w 

pozycjach X i Y (M1-M3) jedynie w przypadku pierwszego modelu obserwujemy jedną 

uporządkowaną sieć. W przypadku pozostałych istnieją trzy dobrze zdefiniowane sieci. W 

przeciwieństwie do poprzednich przypadków podstawienie grupy karboksylowej w pozycji X 

prowadzi do powstania jednej supramolekularnej sieci, różniącej się w zależności od modelu. 

Gdy z kolei grupy X i Y podstawimy grupami karboksylowymi w pozycjach takich jak w M2, 
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otrzymamy trzy uporządkowane sieci w niższej gęstości oraz jedną uporządkowaną sieć w 

wyższej gęstości.  

Nie tylko pozycja wpływa na otrzymanie uporządkowanych struktur dwuwymiarowych, 

również istotną rolę odgrywa grupa funkcyjna. Wprowadzenie do modelu grupy 

karboksylowej spowodowało podwyższenie temperatury tworzenia się uporządkowanej sieci.  

Konformacja „V-shape”, która nie była badana dla dwóch modeli, ponieważ różnica energii 

była rzędu energii wiązania wodorowego. Tylko kilka modeli jest w stanie tworzyć 

uporządkowane sieci (M3, M5). Pozostałe modele w tej konformacji są wysoce 

zdegenerowane i mogą jedynie tworzyć jedną (lub więcej) uporządkowanych sieci, ze 

względu na liczne możliwości utworzenia się asocjacji między cząsteczkami. 

Struktury utworzone przez cząsteczki M1-M7 tworzą pory o różnych rozmiarach i kształtach. 

Z tego względu mogą znaleźć zastosowanie aplikacyjne w selektywnej adsorpcji lub w 

chromatografii wykluczania. 

Wstępnie do dalszych badań została wytypowana cząsteczka z modelu M2, ze względu na 

możliwość tworzenia trzech uporządkowanych struktur, co jest interesujące ze względu na 

możliwość badania wpływu oddziaływań substrat-cząsteczka na sposób tworzenia się 

struktury powierzchniowej. Również molekuła ta jest interesująca ze względu na relatywnie 

niską barierę energetyczną pomiędzy dwoma badanymi konformacjami, co również 

klasyfikuje ja jako interesujący obiekt do dalszych rozważań.  

Dla modelu M2 następnie zostały przeprowadzone dodatkowe obliczenia kwantowe mające 

na celu zweryfikowanie i udokładnienie różnicy między energiami rotamerów. W tym celu 

zastosowano szereg metod DFT z różnymi bazami funkcyjnymi, które również uwzględniają 

oddziaływania dyspersyjne oraz metodę perturbacyjną MP2. Pierwsze obliczenia 

przeprowadzane były korzystając z metody B3LYP z dwoma bazami funkcyjnymi 6-31G+(d, 

p) oraz rozszerzonej 6-311G+(d, p), która nie uwzględniała żadnych oddziaływań 

dyspersyjnych, natomiast sprawdzony był wpływ rozszerzonej bazy funkcyjnej. Następnie 

zastosowano modyfikację metody B3LYP: CAM-B3LYP [85], która uwzględnia korelacje 

dalekiego zasięgu, następnie metodę ωB97XD [86], która poza korelacją dalekiego zasięgu 

wprowadza również dyspersję, B3PW91 z nielokalnym funkcjonałem Perdew/Wang 91 oraz 

finalnie z zastosowaniem metody perturbacyjnem MP2. Zestawienie wyników dla obliczeń 

kwantowych dla modelu M2 zostało przedstawione na rysunku 20. 
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Rysunek 20. Zestawienie obliczeń kwantowych konformacji dla cząsteczki modelu M2. z 

przedstawionymi dwoma minimami korespondującymi do konformacji cisoidalnej (C) oraz 

transoidalnej (T). 

 

Na Rysunku 20 w celach późniejszej analizy konformacja „zygzag” została zastąpiona przez 

konformację tronsoidalną (T), a z kolei konformacja „V-shape” została zamieniona na 

konformację cisoidalną (C). Wyniki analizy konformacji wskazują, że niższą energetycznie 

konformacją dla tej cząsteczki jest konformacja C. W Tabeli 6 przedstawione są wartości 

kątów torsyjnych pomiędzy dla konformacji Cis i Trans w danej metodzie i bazie funkcyjnej. 

Z obliczeń wynika, że kąt torsyjny dla konformacji typu Cis w minimum energetycznym 

wynosi 70o, z kolei dla konformacji typu trans kąt ten wynosi 120o - 130o. Obliczenia te tak 

jak poprzednie były przeprowadzane w fazie gazowej, optymalizując geometrię cząsteczki na 

każdym kroku obliczeniowym. Jasno wynika z nich, że cząsteczka ta nie przyjmuje stricte 

płaskiej konformacji jak zakładane było to w symulacjach. Metody B3LYP, CAM-B3LYP, 

ωB97XD oraz B3PW91 wskazują na różnicę energetyczną pomiędzy rotamerami pomiędzy 

0.2 – 0.9 kJ/mol. Różnice te zależne są od stosowanej bazy funkcyjnej, co najbardziej 

widoczne jest w przypadku metody B3LYP, gdzie różnica w energiach w zależności od bazy 

funkcyjnej jest rożna o 0.7 kJ/mol. W przypadkach metod hybrydowych uwzględniających 
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oddziaływania dalekiego zasięgu wpływ bazy funkcyjnej na różnice energetyczne między 

konformerami jest podobny. Tabela 6 pokazuje, że metody DFT w różnym stopniu biorę pod 

uwagę korelację elektronową, co silnie zależy od parametrów eksperymentalnych opisujących 

energie wymiany korelacji w każdej z metod DFT. W celu wyjaśnienia roli korelacji 

elektronowej zastosowana została metoda MP2, która wskazuje na różnice energetyczne 

jeszcze wyższe niż w przypadku obliczeń DFT. Prawie wszystkie obliczenia kwantowe 

wskazują na to, że konformacją o najniższej energii jest konformacja typu Cis, oprócz 

obliczeń DFT przeprowadzonych za pomocą metody CAM-B3LYP z zastosowaniem bazy 

funkcyjnej 6-31G+(d, p), która pokazuje, że niższą energetycznie konformacją jest 

konformacja typu Trans. Jednak rozszerzenie bazy funkcyjnej dla tej metody powoduje 

zmianę tej tendencji i zgadza się z wartościami otrzymanymi pozostałymi metodami chemii 

kwantowej. 

 

Tabela 6. Podsumowanie obliczeń kwantowych dla cząsteczki M2. 

Metoda Baza fukcyjna Kąt torsyjny [deg]  ΔE [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 cząsteczki z modelu M2 

 

Następnym krokiem w realizacji planowanych badań była synteza związku organicznej 

wybranego na podstawie rozważań teoretycznych. Jak było wspomniane w poprzednim 

rozdziale do dalszych badań została wybrana struktura cząsteczki z modelu M2 – Rysunek 21. 
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Rysunek 21. Schemat cząsteczki 5,5’-bis(4-hydroksyfenyl)-2,2’-dihydroksy-1,1’-bifenolu. 

 

W celu otrzymania żądanej struktury związku organicznego, przeprowadzone były liczne 

próby syntezy organicznej, które w rezultacie pozwoliły na opracowanie ścieżki syntezy 

przedstawionej na Rysunku 22.  

 

 

Rysunek 22. Opracowana ścieżka syntezy dla związku 5,5’-bis(4-hydroksyfenyl)-2,2’-

dihydroksy-1,1’-bifenolu wraz z wydajnościami reakcji przedstawionymi w procentach. 
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Synteza 5,5’-bis(4-hydroksyfenyl)-2,2’-dihydroksy-1,1’-bifenolu składa się z cyklu 7 reakcji. 

Do syntezy jako pierwszy substrat stosowany był 4-bromofenol. Poszczególne etapy syntezy 

opisane są poniżej. 

4-Benzyloksybromobenzen (2). W okrógłodennej kolbie o pojemności 100 mL, 

wyposażonej w mieszadło magnetyczne umieszczono 4-bromofenol (6.133 g, 34.8 mmola) w 

acetonitrylu (20 mL) z K2CO3 (5.297 g, 38.3 mmola) i chlorkiem benzylu ( 4.01 mL, 34.8 

mmola). Opisana mieszanina była mieszana przez 48 godzin w temperaturze pokojowej. 

Następnie mieszanina była przefiltrowana przez wkład z celitu, osad przemyty został 

acetonitrylem (10 mL) i frakcja organiczna została odparowana pod zmniejszonym 

ciśnieniem. Pozostały osad został poddany oczyszczaniu na kolumnie chromatograficznej 

upakowanej żelem krzemionkowym z użyciem roztworu Heksanu – Octanu Etylenu 10:1 

(v/v) jako eluentu. Otrzymano związek 2 w postaci białego ciała stałego (548 g, 60%). Rf = 

0.75 (Heksan – EtOAc 10:1 )v/v)); temperatura topnienia 62.6 – 63.4oC; 1H NMR (500 MHz, 

CDCl3) δ 5.05 (s, 2H), 6.85-6.89 (m, 2H), 7.32-7.44 (m. 7H); 13C NMR (126 MHz, CDCL3) δ 

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 (EI, 

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 1H NMR 4-benzyloksybromobenzenu (2) (500 Hz, CDCl3). 

 

 

Rysunek 24. Widmo 13C NMR 4-benzyloksybromobenzenu (2) (126 Hz, CDCl3). 
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Kwas 4-Benzyloksyfenyloboranowy (3). W wygrzanej w płomieniu okrogłodennej dwu-

szyjnej kolbie (100 mL) wyposażonej w chłodnicę zwrotną, mieszadło magnetyczne i wlot 

inertnego gazu, umieszczono magnes (0.512 g, 21.1 mmola) w THF. Następnie katalityczna 

ilość jodu została dodana wraz z częściowym dodatkiem 4-benzyloksybromobenzenu (5.548 

g, 21.1 mmol) w THF (20 mL). Po zapoczątkowaniu utworzenia odczynnika Grignarda, 

pozostały roztwór bromo arylu dodawany był kroplami. Gdy dodawanie odczynnika zostało 

zakończone, mieszanina pozostawiona była w refluksie przez 1 h, następnie ochłodzona do 

temperatury pokojowej. W kolejnej wygrzanej w płomieniu dwu-szyjnej kolbie okrągłodennej 

(250 mL) umieszczony został boran trimetylu (3.53 mL, 31.6 mmola) w THF (60 mL). 

Następnie kolba została umieszczona w łaźni lodowej aceton – suchy lód i odczynnik 

Grignarda z pierwszej kolby został do niej dodany przez kaniulę. Zaobserwowano tworzenia 

się białego osadu po dodaniu całego roztworu. Mieszanina została pozostawiona do zagrzania 

się do temperatury pokojowej i mieszana przez 12 h. Następnie dodano 1M HCl i 

kontynuowano mieszanie w temperaturze pokojowej przez kolejne 3h. Utworzona mieszanina 

została rozcieńczona wodą i ekstrahowana z eterem dietylowym (3×100 mL). Frakcja 

organiczna została osuszona stosując bezwodny MgSO4, filtrowana i odparowana pod 

zmniejszonym ciśnieniem. Pozostałość krystalizowano z gorącego heksanu otrzymując kwas 

4-benzyloksyfenyloboranowy (3) jako białe ciało stałe (3.140 g, 65%). 1H NMR (500 MHz, 

CDCl3) δ 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); 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ 69.8, 114.3, 127.5, 128.1, 128.6, 136.6, 

137.5, 162.4; 11B NMR (160.4 MHz, CDCl3) δ 19.6 (bs). 
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Rysunek 25. Widmo 1H NMR kwasu 4-benzyloksyfenyloboranowego (3) (500 Hz, CDCl3). 

 

 

Rysunek 26. Widmo 13C NMR kwasu 4-benzyloksyfenyloboranowego (3) (126 Hz, CDCl3). 
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5,5’-Dibromo-2,2’-dihydroksy-1,1’-bifenyl (5). W dwu-szyjnej okrągłodennej kolbie (100 

mL), wyposażonej w mieszadło magnetyczne i wlot gazu obojętnego, umieszczono 2,2’-

dihydroksy-1,1’-bifenyl (4.000 g, 12.5 mmola) w Dichlorometanie (20 mL). Kolba reakcyjna 

umieszczona została w łaźni lodowej aceton – suchy lód i schłodzona do -78oC. Następnie 

dodawano kroplami przez strzykawkę roztwór bromu (9.166 g, 57.4 mmola) w 

Dichlorometanie (20 mL). Po zakończenie dodawania roztworu bromu, mikstura reakcyjna 

zostawiona została do osiągnięcia temperatury pokojowej i mieszana przez 3 h. Następnie 

mieszanina została umieszczona w rozdzielaczu i przemyta NaHSO3 (3x30 mL). Warstwa 

organiczna została osuszona przy użyciu bezwodnego MgSO4, przefiltrowana i odparowana 

pod zmniejszonym ciśnieniem. Pozostałość była oczyszczona na kolumnie 

chromatograficznej; faza stacjonarna żel krzemionkowy, z heksan:octan etylu jako eluent 2:1 

(v/v) otrzymując 5 jako białe ciało stałe (6.008g, 81%). Rf = 0.76 (Heksan:Octan Etylu 2:1 

(v/v)); temperatura topnienia = 156.5-187.6oC ; 1H NMR (500 Hz, CDCl3) δ 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); 13C 

NMR (126 MHz, CDCl3) δ 113.1, 118.7, 127.0, 132.1, 133.8, 152.4; obliczenia analityczne 

dla C12H8Br2O2: C, 41.90; H, 2.34. Znalezione C, 41.75; H, 2.33. 

 

Rysunek 27. Widmo 1H NMR 5,5’-Dibromo-2,2’-dihydroksy-1,1’-bifenyl (5) (500 Hz, 

CDCl3). 
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Rysunek 28. Widmo 13C NMR 5,5’-Dibromo-2,2’-dihydroksy-1,1’-bifenyl (5) (126 Hz, 

CDCl3). 

5,5’-Dibromo-2,2’bis(metoksymetyl)-1,1’-bifenyl (6). Do płomieniem wysuszonej, dwu-

szyjnej kolby okrągłodennej (100 mL), wyposażonej w mieszadło magnetyczne i wlot 

obojętnego 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) był dodawano powoli do naczynia reakcyjnego. Po zakończeniu 

wytwarzania się wodoru, dodano MOMCl (4.55 mL, 61.0 mmola) i mieszanina ekstrahowano 

z dichlorometanem (3x20 mL). Warstwę organiczną wysuszono z bezwodnym MgSO4, 

przefiltrowano i odparowano pod zmniejszonym ciśnieniem. Pozostałość oczyszczono 

stosując chromatografię kolumnową na żelu krzemionkowym z mieszaniną heksan-octan 

etylu (6:1 v/v) jako faza ruchoma, otrzymując związek 6 w postaci bladego kremowego ciała 

stałego (6.357 g, 84%). Rf = 0.59 (Heksan-Octran Etylu 6:1 (v/v)); temperatura topnienia = 

110.3-112.1oC; 1H NMR (500 Hz, CDCl3) δ 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); 13C NMR (126 MHz, 

CDCl3) δ 56.0, 95.2, 114.0, 117.0, 129.6, 131.8, 133.8, 154.0; Obliczenia analityczne dla 

C16H16Br2O4: C, 44.47; H, 3.73. Znalezione: C,44.70; H, 3.90. 
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Rysunek 29. Widmo 1H NMR 5,5’-Dibromo-2,2’bis(metoksymetyl)-1,1’-bifenyl (6) (500 Hz, 

CDCl3). 

 

 

Rysunek 30. Widmo 13C NMR 5,5’-Dibromo-2,2’bis(metoksymetyl)-1,1’-bifenyl (6) (126 

Hz, CDCl3). 
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5,5’-Bis(4-benzyloksyfenyl)-2,2’dihydroksy-1,1’-bifenyl (8). W okrógłodennej kolbie (100 

mL) wyposażonej w mieszadło magnetyczne i chłodnice zwrotną, umieszczono 5,5’bis(4-

benzyloksyfenyl)-2,2’-bis(metoksymetyl)-1,1’-bifenyl (7) w metanolu (10 mL). Następnie 

dodano 1M HCl (10 mL) i frakcja była utrzymana w temperaturze refluksu przez 24 h. Po 

standardowej procedurze przygotowania próbki, surową mieszaninę poddano analizie NMR, 

która pokazała niekompletną konwersje. W związku z tym reakcja została powtórzona z 3M 

roztworem HCl i utrzymywana w temperaturze refluksu przez kolejne 48 h. Po ostudzeniu, 

dodano wodę (10 mL) i mieszaninę ekstrahowano z Dichlorometanem (3x20 mL). Warstwa 

organiczna zostało osuszona przy użyciu bezwodnego MgSO4, przefiltrowana i odparowana 

pod zmniejszonym ciśnieniem otrzymując surowy związek (8), który posiadał wystarczającą 

czystość, aby użyć go w następnej reakcji bez dodatkowego oczyszczania. Wydajność reakcji 

0.363 g (94%). 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 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, CDCl3 δ 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. 

 

 

Rysunek 31. Widmo 1H NMR 5,5’bis(4-benzyloksyfenyl)-2,2’-bis(metoksymetyl)-1,1’-

bifenyl (7) (500 Hz, CDCl3). 
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Rysunek 32. Widmo 13C NMR 5,5’bis(4-benzyloksyfenyl)-2,2’-bis(metoksymetyl)-1,1’-

bifenyl (7) (126 Hz, CDCl3). 

 

Rysunek 33. Widmo 1H NMR 5,5’-Bis(4-benzyloksyfenyl)-2,2’dihydroksy-1,1’-bifenyl (8) 

(500 Hz, CDCl3). 
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Rysunek 34. Widmo 13C NMR 5,5’-Bis(4-benzyloksyfenyl)-2,2’dihydroksy-1,1’-bifenyl (8) 

(126 Hz, CDCl3). 

5,5’-Bis(4-hydroksyfebyl)-2,2’-dihydroksy-1,1’-bifenyl (9). W płomieniu wygrzanym 

naczyniu Schlenka (25 mL) wypusażonym w mieszadło magnetyczne i 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).Następnie do naczynia dodano katalizator Pd/C (10% masy, 

0.036 g) i w naczyniu Schlenka zrobiono zmniejszone ciśnienie. Następnie balon z wodorem 

został zamocowany do probówki i mieszaninę pozostawiono do mieszania w temperaturze 

pokojowej na 36 h. Po zakończeniu reakcji, dodatkowy metanol został dodany (10 mL) i 

mieszanina została przefiltrowana przez krótki wkład Celitu. Frakcja organiczna została 

odparowana pod zmniejszonym ciśnieniem, a pozostałość była oczyszczona stosując 

chromatografię kolumnową na żelu krzemionkowym oraz mieszaniną Chloroform:Metanol 

50:1 (v/v) stosowaną jako eluent otrzymując (9) jako brązowe ciało stałe (0.232 g, 95%). Rf = 

0.21 (CHCl3:MeOH 50:1 (v/v)); temperatura topnienia > 250oC; 1H NMR (500 MHz, 

CD3OD) δ 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); 13C NMR (126 MHz, CD3OD) δ 116.8, 117.9, 128.08, 128.14, 128.9, 131.0, 134.1, 

135.1, 154.5, 157.8. Obliczenia analityczne dla C24H18O4: C, 77.82; H, 4.90. Znalezione C, 

77.99; H, 5.11.  
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Rysunek 35. Widmo 1H NMR 5,5’-Bis(4-hydroksyfebyl)-2,2’-dihydroksy-1,1’-bifenyl (9) 

(500 Hz, CD3OD). 

 

 

Rysunek 36. Widmo 13C NMR 5,5’-Bis(4-hydroksyfebyl)-2,2’-dihydroksy-1,1’-bifenyl (9) 

(126 Hz, CD3OD). 
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Krystalizacja i Badania Dyfrakcyjne Monokryształów 

 

Zsyntetyzowany związek został następnie poddany próbom krystalizacji w celu 

otrzymania monokryształów o odpowiedniej jakości, które posłużyłyby do charakterystyki 

sieci krystalicznej dla badanego związku. Motywy, otrzymane w sieci krystalicznej mogą 

posłużyć jako pomoc w charakterystyce formowania się struktur dwuwymiarowych na 

powierzchni. Badania te pozwolą także zidentyfikować i porównać główne oddziaływania 

istniejące w krysztale z tymi otrzymanymi w symulacjach. Konformacja w krysztale nie jest 

płaska jak w rozważaniach teoretycznych, gdyż nie występują tam charakterystyczne 

oddziaływania substrat – cząsteczka, które mogą prowadzić do spłaszczenia się konformacji 

cząsteczki związku, jednakże w badaniach kryształów interesującym aspektem była 

preferowana konformacja jaką cząsteczka przyjmie w fazie stałej, gdyż projekt cząsteczki 

zakładał możliwość jej zmiany i perspektywę faworyzowania danej konformacji w 

odpowiednich warunkach.  

W celu otrzymania monokryształów o odpowiedniej jakości przeprowadzona została seria 

procesów krystalizacji. W małej szklanej kolbce do krystalizacji (zaprojektowanej dla 

Katedry Krystalografii) umieszczono ok. 2 mg związku, a następnie rozpuszczano go w 

różnych rozpuszczalnikach organicznych. Pierwsze próby krystalizacji prowadzono w 

roztworu, ograniczając 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 mrówkowy, 1,4-dioksan, eter naftowy i heksanol. Jedynie 

kryształy o odpowiedniej jakości zostały otrzymane w procesie krystalizacji z acetonitrylu i 

zostały zachowane do dalszych badań strukturalnych.  

Druga seria krystalizacji została przeprowadzona analogicznie jednak próbki pozostawione 

były w lodówce w temperaturze 283 K, co powinno zredukować czas odparowania bardziej 

lotnych rozpuszczalników organicznych i w lepszy sposób pozwolić na formowanie się 

zalążków krystalizacji i ich wzrostu. W wyniku tego procesu udało się otrzymać 

monokryształy z roztworu acetonu (w późniejszych badaniach strukturalnych w strukturze 

widoczna jest woda, która mogła być obecna podczas procesu krystalizacji w tych warunkach. 
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Trzecia seria krystalizacji prowadzona była z mieszanin rozpuszczalników organicznych. 

Stosowany były mieszaniny metanol:woda 3:2 (v/v), octan etylu:dichlorometan 1:1 (v/v), 

acetonirtl:octan etylu 1:1 (v/v). 

Ostatnia próba krystalizacji przeprowadzona była w wyniku mechanochemicznego procesu 

mielenie związku z kwasem 1,3,5-tribenzenokarboksylowej z dodatkiem 2 L acetonitrylu 

przez 30 minut. Próbka po mieleniu była rekrystalizowana w mieszaninie octan etylu-

acetonitryl 1:1 (v/v) w temperaturze pokojowej przez 60 dni. W wyniku tego procesu 

otrzymane zostały sześcienne kryształy. 

Podsumowując proces krystalizacji najlepszej jakości monokryształy otrzymane zostały w 

temperaturze pokojowej z acetonitrylu, te kryształy posłużyły do wyznaczenia struktury 

kryształu molekularnego, Rysunek 37a. Kryształy 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) również skutkowały otrzymaniem monokryształów 

jednak w badaniach dyfrakcyjnych jakość tych kryształów była gorsza. Porównanie 

parametrów sieci wskazywało na tą samą odmianę, co kryształ otrzymany z acetonitrylu. Co 

ciekawe próba krystalizacji z acetonu w 283 K również doprowadziła do otrzymania 

monokryształów, z których udało się wyizolować nową strukturę, jednak kryształ w trakcie 

pomiarów ulegał rozpadowi, co pewnie było związane z obecnością cząsteczek acetonu w 

krysztale, których obecność często prowadzi do otrzymania nietrwałych struktur, w wyniku 

utraty cząsteczek rozpuszczalnika z sieci krystalicznej. Trzecią formę udało otrzymać się w 

wyniku procesu krystalizacji próbki po jej mieleniu z dodatkiem kwasu 1,3,5-

tribenzenokarboksylowego i acetonitrylu. Kryształy otrzymane w ten sposób miały kształt 

sześcienny oraz małe rozmiary, jednak możliwe było wyznaczenie ich struktury stosując 

silniejsze źródło promieniowania rentgenowskiego, Rysunek 37b przedstawia rezultaty tej 

krystalizacji.  
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a)  

 

b) 

 

Rysunek 37. Widok kryształów BHDB pod mikroskopem optycznym. a) kryształy otrzymane 

w wyniku krystalizacji z acetonitrylu; b) kryształy otrzymane w wyniku mielenia. 

 

W wyniku powyżej przedstawionych prób krystalizacji udało mi się otrzymać trzy różne 

struktury. Struktura I otrzymana z acetonitrylu, struktura II otrzymana w wyniku mielenie 

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

Dane dyfrakcji rentgenowskiej dla struktur I oraz III zostały zarejestrowane w temperaturze 

293 K i 120 K, przy użyciu dyfraktometru SuperNova z promieniowaniem CuKα i detektorem 

CCD (Atlas S2), przedstawiony na Rysunku 38a. Ze względu na małe rozmiary kryształów II 

do zebrania danych rentgenograficznych wykorzystano dyfraktometr Rigaku XtaLAB z 

źródłem promieniowania wirującą anodą Cu, wielowarstwową skupiającą optyką oraz 

detektorem Pilatus (200K-A), przedstawiony na Rysunku 38b. Udokładnianie komórki jak i 

redukcja danych i analiza były przeprowadzone przy wykorzystaniu oprogramowania 

CRYSALISPRO (Rigaku Oxford Diffraction). 

a)  

 

b) 

 

Rysunek 38. Część a) Dyfraktometr monokrystaliczny Oxford Diffraction Supernova; część 

b) Dyfraktometr Rigaku XtaLAB. 
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Wszystkie struktury zostały rozwiązane stosując metody bezpośrednie wbudowane w 

oprogramowanie SHEXT [87] oraz udokładnione stosując SHELXL [88]. W strukturze II 

istnieje nieporządek związany z obecnością nieuporządkowanych cząsteczek wody. Aby 

uwzględnić ten nieporządek została użyta funkcja Solvent Mask [89]. Atomy wodoru C-H dla 

wszystkich struktur zostały umieszczone w zależności od geometrii. Atomy wodoru O-H dla 

struktur I i II zostały wyznaczone z różnicowej mapy gęstości elektronowej (wszystkie 

uczestniczą w tworzeniu wiązań wodorowych), z kolei atomy wodoru O-H ze struktury III 

zostały umieszczone w pozycji wynikającej z geometrii. Czynniki rozpraszania zostały wzięte 

z sekcji 6.1.1 w cytowaniu [90]. W Tabeli 7 przedstawiono szczegóły eksperymentu dla 

dyfrakcji rentgenowskiej na monokryształach. Przedstawione w struktury zostały 

zdeponowane w bazie CCDC (Cambridge Crystallographic Database) z numerami: Ia – 

2063312 (293 K), Ib – 2063307 (120 K), II – 2061383, i III – 2061380. 

 

Tabela 7. Dane SCXRD dla Struktur I, II i III BHDB. 

 Ia Ib II III 

Wzór empiryczny  C24H18O4 C24H18O4 C24H18O4 2x(C24H18O4)+2x(C3H6O)+3x(H2O) 

Temperatura [K]  293(2) 120(1) 293(2) 293(2) 

Długość fali [Å] 1.54184 1.54184 1.54184 1.54184 

Układ  Jednoskośny Jednoskośny Rombowy Trójskośny 

Grupa 

przestrzenna  

 C 2/c C 2/c F d-3c P1 

a [Å] 20.3993(4) 20.3982(4) 36.4661(5) 10.4718(6) 

b [Å] 8.8217(5) 8.7267(2) 36.4661(5) 10.6341(5) 

c [Å] 9.7628(2) 9.6682(2) 36.4661(5) 11.1086(6) 

 [deg] 90° 90° 90(0)° 80.520(4)° 

 [deg] 95.13(1)° 95.154(2)° 90(0) 82.650(5)° 

 [deg] 90° 90° 90(0) 83.754(5)° 

Objętość [Å3] 1749.84(5) 1714.08(6) 48491,8(12) 1205.24(11) 

Z 4 4 96 2 

Gęstość [g/cm-3] 

(obliczona) 

1.406 1.435 1.218 1.236 

Współczynnik 

absorpcji 

0.774 0.790 0.670 0.715 

F(000) 776 776 18624 474 

Rozmiar 

Kryształu 

0.4 x 0.03 x 0.3 0.4 x 0.03 x 0.3 0.2 x 0.2 x 0.18 0.4 x 0.05 x 0.3 

Zakres Theta dla 

zbierania danych 

8.704 to 152.51°. 8.71 to 152.46°. 3.43 to 68.77° 4.06 to 76.12°. 
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Zakres indeksów -25<=h<=25, 

-11<=k<=10, 

-12<=l<=12 

-17<=h<=25, 

-10<=k<=10, 

-12<=l<=12 

-42<=h<=43 

-43<=k<=43 

-43<=l<=43 

-13<=h<=13, 

-12<=k<=12, 

-12<=l<=13 

Zebrane refleksy 12203 5339 125860 8362 

Niezależne 

refleksy 

1821 [R(int) = 

0.0282] 

1766 [R(int) = 

0.0201] 

1872 [R(int) = 

0,0597] 

5726 [R(int) = 0.0672] 

Kompletność / do 

thety  

100 % / 152.51° 99.9% / 152.46° 98.9% / 68.77 69 % / 76.12° 

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

Goodness-of-fit 

on F2 

1.078 1.063 1,072 1.077 

Końcowy indeks 

R [I>2sigma(I)] 

R1 = 0.03924 R1 = 0.03548 R1 = 0.0537 R1 = 0.0830 

R (wszystkie 

dane) 

R1 = 0.0407, wR2 = 

0.1093 

R1 = 0.0.375, wR2 

= 0.0975 

R1 0.0634, wR2 = 

0.1811 

R1 = 0.1020 wR2 = 0.2597 

Największy pik 

róznicowy i 

dziura 

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

 

Teoretyczne rozważania konformacji cząsteczki 5,5’-bis(4-hydroksyfenyl)-2,2’-dihydroksy-

1,1’-bifenolu (BHDB) przedstawione na Rysunku 20 pokazują dwa minima energetyczne. 

Pierwsze z nich przy kącie torsyjnym C6-C1-C1’-C6’ (‘-centrum inwersji) wynoszącym 60o, 

które jest analogiczne to kąta molekuły w strukturze II i III. Drugie minimum energetyczne 

jest dla kąta torsyjnego 130o, ta wartość z kolei jest podobna do wartości kata torsyjnego 

cząsteczki w sieci krystalicznej I.  

Porównanie danych eksperymentalnych z teoretycznie otrzymanymi wynikami prowadzi do 

wniosku, że największe różnice są obserwowane w strukturze II, gdzie kąt torsyjny wynosi 

75.2(2)o. Wartość ta może być związana z istnieniem dodatkowych wiązań wodorowych w 

sieci krystalicznej, które nie są brane pod uwagę w obliczeniach dla fazy gazowej. Bez 

istnienia zawady sterycznej w postaci grup -OH w pozycji 2,2’, kąt torsyjny powinien mieć 

możliwość zmiany bez żadnych ograniczeń. W bazie krystalograficznej CSD jedynie związek 

PAZMIO (Rysunek 39, 810355), spełnia te warunki. Kąt torsyjny cząsteczki z tej struktury 

wynosi 36.4(1)o, który jest zbliżony do kąta konformacji C. W tym przypadku kąt torsyjny 

zbliżony jest bardziej do 0o niż dla cząsteczki BHDB, co potwierdza efekt ograniczający 

rotację grup hydroksylowych. 
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Rysunek 39. Cząsteczka tetrafenylu ze struktury PAZMIO. 

 

  

I II 

 

III 

Rysunek 40. Nazewnictwo atomów cząsteczek BHDB w strukturach I, II i III. 

Anizotropowy parametr przesunięcia znajduje się na poziomie 50%. 
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Trzy cząsteczki z otrzymanych struktur BHDB przedstawione są wraz z nazewnictwem 

atomów na Rysunku 40. Analiza strukturalna wskazuje, że we wszystkich strukturach 

długości wiązań są podobne. Długości wiązań zostały przedstawione w Tabeli 8. Długość 

wiązań aromatycznych C-C znajduje się w przedziale 1.35(1) Å - 1.42(1) Å, który jest 

typowym przedziałem dla układów aromatycznych. Pojedyncze wiązanie C3-C7 i C1-C1 (C1-

C3 i C1’-C3’ w cząsteczkach z części symetrycznie niezależnej struktury III), pomiędzy 

pierścieniami jest nieznacznie krótsze 1.478(10) Å -1.489(12) Å od typowego wiązania 

pojedynczego C-C, co prawdopodobnie związane jest ze sprzężeniem w wyniku, którego 

ulega ono skróceniu. Wartość ta jest charakterystyczna dla podobnych układów [91]. 

 

Tabela 8. Długości wiązań w strukturach I, II i III BHDB. 

Wiązanie Ia Ib II 

III 

Cząsteczka A Cząsteczka B 

P
ier

śc
ień

 A
 

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) C16'–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–O2 1.377(1) 1.379(2) 1.363(3) 1.377(8) C18–O4 1.372(9) 1.365(11) C18'–O4' 1.365(10) 

P
ier

śc
ień

 B
 

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–C2O 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) 

C9–C10 1.382(2) 1.388(2) 1.381(4) 1.360(10) C21–C22 1.359(12) 1.401(12) C21'–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) C22'–C23' 1.358(12) 

C11–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) 1.407(10) C24'–C19' 1.415(10) 

C10–O1 1.377(1) 1.379(2) 1.369(3) 1.375(8) C22–O3 1.378(10) 1.367(12) C22'–O3' 1.371(10) 

 

Analiza kątów walencyjnych grup hydroksylowych w cząsteczkach BHDB otrzymanych 

struktur, pokazuje, że kąt 116.25(1)o znacząco różni się od kątów walencyjnych w grupach 

hydroksylowych pozostałych struktur. Wartości kątów walencyjnych przedstawione są w 

Tabeli 9. Wartość tego kąta związana jest z obecnością dodatkowego wiązania 

międzycząsteczkowego O4-H4O…O2AC. Również w strukturze Ib obserwujemy kąt 

walencyjny 106.69(3)o, którego wartość jest mniejsza niż typowa, co ponownie związane jest 

z obecnością dodatkowego oddziaływania międzycząsteczkowego O2-H2O…O1. 
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Tabela 9. Wartości kątów walencyjnych grup hydroksylowych w strukturach związku 

BHDB. 

 

Określony projekt cząsteczki BHDB ogranicza rotacje kąta torsyjnego dla obu konformerów, 

przez wprowadzenie zawady sterycznej w postaci grup hydroksylowych O2-H2O, O2’-H2O’. 

Wszystkie badane cząsteczki dążą do uzyskania płaskiej konformacji, jednak obecność 

wspomnianych grup hydroksylowych wymusza odchylenia od idealnej wartości 0o i 180o. 

Cząsteczki przyjmują konformacje – C z kątem torsyjnym około 60o lub konformacje – T z 

kątem o wartości około 120o, Tabela 10. Kąt torsyjny w strukturze I wynosi ~116o, a z kolei 

w cząsteczkach z kryształów II, IIIA i IIIB kąty torsyjne wynoszą następująco: 75.2(2)o, 

46.4(2)o i 51.6(2)o. Różnice w wartościach kątów torsyjnych spowodowane są różnym 

ułożeniem wewnątrz i między-cząsteczkowych oddziaływań. Kąt torsyjny pomiędzy dwoma 

pierścieniami aromatycznymi połączonymi wiązaniem C3-C7 oscyluje w okolicy 1500 dla 

cząsteczek ze struktur Ia, Ib, II, IIIB. W cząsteczce IIIA wartość tego kąta jest wyższa o 10o, 

co może się wiązać z obecnością wiązania wodorowego pomiędzy cząsteczką, a 

rozpuszczalnikiem w sieci krystalicznej struktury III. Porównanie cząsteczek z części 

symetrycznie niezależnej przedstawia Rysunek 41, na którym pokazany jest efekt nałożenia 

odpowiednich cząsteczek w celu wizualizacji różnic konformacyjnych wynikających z 

różnych wartości omawianych kątów torsyjnych. 

 

 

 

 

 

 

a) b) 

Kąt Ia Ib II 

III 

Cząsteczka A Cząsteczka B 

C10–O1–H1O 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–O2–H2O 105.56(2) 106.72(1.24) 109.49(5) 109.47(2) C22–O3–H3O 109.47(2) 109.47(2) C22'–O3'–H3O' 109.47(1) 
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c)  

 
Rysunek 41. Nałożenie części symetrycznie niezależnej BHDB po odbiciu. Część a) 

cząsteczki ze struktury III, IIIA (różowa). IIIB (zielona); Część b) nałożenie cząsteczek II 

(pomarańczowa) z IIIA (cyjan); Część c) nałożenie cząsteczki ze struktury I i II. 

 

Struktury krystaliczne i wiązania wodorowe dla trzech różnych otrzymanych kryształów 

BHDB przedstawione są na Rysunku 42. 

I 

 

 

II 
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III 

 

Rysunek 42. Upakowanie komórki elementarnej kryształów BHDB z zaznaczonymi 

wiązaniami wodorowymi: I wzdłuż osi krystalograficznej c, II wzdłuż osi 

krystalograficznej a, III wzdłuż osi krystalograficznej b. 

 

W krysztale I można zaobserwować kolumny połączone wiązaniami wodorowymi w 

kierunku [101]. W każdej kolumnie, sąsiadujące cząsteczki są przekształcone przez obecność 

płaszczyzny ślizgowej c we wspomnianym kierunku. Z kolei sąsiadujące kolumny utworzone 

są poprzez przekształcenie powstałe w wyniku działania środka symetrii. Obniżenie 

temperatury pomiaru do 120 K nie zmienia uporządkowania w krysztale, co przedstawia 

nałożenie struktur cząsteczek z części symetrycznie niezależnej pomiarów w temperaturze 

pokojowej i 120 K, Rysunek 43. Jedynym obserwowanym efektem jest obniżania temperatury 
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pomiaru jest zmniejszenie oscylacji termicznych atomów i poprawienie jakości struktury. 

Sieci krystaliczne Ia i Ib są identyczne.  

 

 

Rysunek 43. Nałożenie struktur z cząsteczek BHDB z części symetrycznie niezależnej 

kryształów po odbiciu lustrzanym: Ia - czerwona; Ib - zielona. 

 

Głównymi międzycząsteczkowymi wiązaniami wodorowymi w strukturach Ia i Ib są: O1-

H1O…O2 i O2-H2O…O1, Rysunek 34. Długości tych wiązań wodorowych wskazują, że 

wiązania te mają charakter słabych wiązań wodorowych [92]. Parametry tych wiązań 

przedstawione zostały w Tabeli 10. 

 

Tabela 10. Charakterystyka wiązań wodorowych w strukturze Ia i Ib BHDB. 
 

D–H…A d(D–H) d(H…A) d(D…A) <DHA 

Ia O1–H1O...O2 0.820(1) 2.166(1) 2.980(1) 172.00(7) 
 

O2–H2O...O1 0.820(1) 2.104(1) 2.910(1) 167.37(2) 

Ib O1–H1O...O2 0.820(1) 2.076(1) 2.871(1) 163.34(6) 
 

O2–H2O...O1 0.854(20) 2.092(1) 2.939(1) 171.1(18) 
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Rysunek 44. Wiązania wodorowe występujące w strukturach I BHDB. 

 

Wiązania wodorowe zaznaczone na Rysunku 44 tworzą trójwymiarową sieć we wszystkich 

kierunkach krystalograficznych. W strukturze I oprócz wiązań wodorowych można także 

wyróżnić oddziaływania π-stackingu (3.63(1) Å) oraz słabe oddziaływania typu C-H…π, które 

dodatkowo odpowiadają za stabilizację sieci krystalicznej w strukturze I BHDB. Na Rysunku 

45 przedstawione są oddziaływania typu π…π stacking pomiędzy dwoma molekułami w 

strukturze I. 

 

 

Rysunek 45. Stacking π… π w strukturze Ib BHDB. 

 

W strukturze krystalograficznej I, można zaobserwować obecność warstw BHDB wzdłuż 

kierunku krystalograficznej [110], gdzie pierścienie aromatyczne tworzą hydrofobowy rdzeń 

z grupami hydroksylowymi oddziaływującymi pomiędzy warstwami. Warstwy te 

przedstawione zostały na Rysunku 46. 
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Rysunek 46. Warstwy wzdłuż kierunku [110] w strukturze I BHDB. 

 

Kryształ struktury I został także zoptymalizowany przy zastosowaniu metody periodycznego 

DFT przy użyciu oprogramowania CRYSTAL16. Wynik optymalizacji i obliczeń rozkładu 

gęstości elektronowej w komórce elementarnej I bardzo dobrze pokrywa się ze strukturą 

otrzymaną w temperaturze 120 K. 

 

Rysunek 47. Porównanie struktur I BHDB otrzymanych w wyniku: Ia – żółty, Ib – 

fioletowy, wynik optymalizacji – różowy. 

 

Dla struktury I został zarejestrowany również dyfraktogram proszkowy, który pokazuje 

obecność tylko jednej fazy krystalicznej – I. 

Powierzchnia Hirszfelda dla cząsteczki struktury I przedstawiona jest na Rysunku 48. 

Wyraźnie widać na powierzchni skrócenie promieni sfer van der Waalsa dla oddziaływań 

wodorowego O-H…O oraz oddziaływania typu C-H…π. 
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a)  

 

b) 

 

Rysunek 48. Powierzchnia Hirshfelda dla cząsteczki ze struktury I BHDB. Część a) 

obliczona powierzchnia Hirszfelda dla cząsteczki struktury I; b) wykres „fingerprint”. 

 

W strukturze II, te same grupy funkcyjne uwikłane są w tworzenie motywów sieci 

trójwymiarowej. Dodatkowo oprócz wiązań analogicznych do struktury I, obecne jest także 

wiązanie wewnątrzcząsteczkowe O2-H2…O2, stabilizujące C – konformacje. Kąt i odległość 

tego wiązania wynoszą 124.27(5)o i d(D-H…A) 2.376(9) Å. W tym krysztale istnieją dwa 

główne oddziaływania międzycząsteczkowe O2-H2…O2 i O1-H1…O1, Tabela 11. W 

strukturze krystalicznej II każda molekuła oddziałuje z sześcioma innymi przez wiązania 

wodorowe Rysunek 49. Również oprócz silnych wiązań wodorowych obecne są słabe 

oddziaływania elektrostatyczne typu C-H…π, które dodatkowo stabilizują konformacje 

molekuły w tym krysztale. 

 

Tabela 11. Parametry wiązań wodorowych w krysztale II BHDB. 

D–H…A d(D–H) d(H…A) d(D…A) <DHA 

O2–H2O...O2 0.822(9) 2.376(9) 2.923(3) 124.27(5) 

O1–H1O...O1 0.820(9) 2.14(9) 2.940(3) 165.49(5) 
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Rysunek 49. Międzycząsteczkowe wiązania wodorowe pomiędzy cząsteczkami BHDB w 

strukturze II. 

 

W strukturze II najbardziej interesujący jest aspekt obecności hydrofobowych oraz 

hydrofilowych porów. Do udokładnienia tej struktury zastosowano opcje solvent mask 

dostępną w oprogramowaniu Olex2. Zastosowanie jej pozwala ukryć gęstości elektronowe, 

które znajdują się w strukturze w skutek obecności nieuporządkowanych cząsteczek wody w 

hydrofilowych porach struktury II, przedstawionych na Rysunku 50a. Zastosowanie tego 

podejścia pomaga w dalszej analizie kryształu molekularnego. Nieuporządkowane cząsteczki 

wody są gęsto upakowane w porach i tworzą wiązania wodorowe z sąsiednimi cząsteczkami 

BHDB, jednak nie tworzą one żadnego stałego motywu w porach, stąd wniosek, że nie mają 

one istotnego wpływu na stabilizację konformacji cząsteczki w tym krysztale. Drugi typ 

porów obecny w tej strukturze zajmuję objętość 6.5 Å co stanowi 0.2% objętości komórki 

elementarnej; przedstawione są na Rysunku 50b. Przestrzenie te są puste, gdyż 

prawdopodobnie są one za małe, aby móc akceptować obecność cząsteczek gościa w 

strukturze. 
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a) 

 

b) 

 

Rysunek 50. Upakowanie cząsteczek BHDB w strukturze II. a) z obecnością 

nieuporządkowanych cząsteczek wody; b) przedstawiające puste przestrzenie w krysztale w 

przypadku obecności cząsteczek wody w strukturze. 

 

Analiza powierzchni Hirshfelda dla cząsteczki struktury II (Rys. 51) pokazuje silne 

oddziaływania wodorowe obecne w strukturze tego kryształu oraz liczne słabe oddziaływania 

elektrostatyczne H-H. 

 

a) 

 

 

b) 

 

Rysunek 51.Część a) powierzchnia Hirszfelda dla cząsteczki struktury II BHDB; b) jej 

wykres "fingerprint". 
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Ostatnia otrzymana struktura BHDB, III jest solwatem, zawierającym w części symetrycznie 

niezależnej dwie cząsteczki acetony oraz trzy cząsteczki wody. Podobnie jak w przypadku 

struktury II, konformacja typu Cis jest stabilizowana przez obecność 

wewnątrzcząsteczkowego wiązania wodorowego. Dodatkowo obecność cząsteczek acetonu w 

strukturze stabilizuje kąt torsyjny C6-C1-C13-C16. Międzycząsteczkowe wiązania wodorowe 

istnieją głównie przez asocjację z obecnymi w strukturze cząsteczkami rozpuszczalnika i 

podobnie jak w poprzednio omawianej strukturze można w niej wydzielić część hydrofobową 

oraz hydrofilową. W strukturze III wzdłuż kierunku [100] znajdują się prostopadle ułożone 

cząsteczki związku, które oddziałują poprzez kontakty C-H…π, przedstawione na Rysunku 52 

wraz z przedstawionymi warstwami, w których znajdują się molekuły rozpuszczalników. 

Parametry obecnych wiązań wodorowych podzielone na wiązania wewnątrz i 

międzycząsteczkowe przedstawione są w Tabeli 12.  

 

Rysunek 52. Komórka elementarna struktury III BHDB w kierunku krystalograficznym b 

przedstawiająca cząsteczki rozpuszczalnika jako sfery van der Waalsa i warstwową budowę 

kryształu. 

 

Tabela 12. Wartości parametrów dla wiązań wodorowych obecnych w strukturze kryształu 

III BHDB. 

Wewnątrzcząsteczkowe wiązania wodorowe 

D–H…A d(D–H) d(H…A) d(D…A) <DHA 

O2–H2O...O4 0.82 1.905(4) 2.617(4) 144.54(5) 

O2'–H2O'...O4' 0.82 2.216(4) 2.699(4) 117.83(5) 
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Międzycząsteczkowe wiązania wodorowe 

O4–H4O...O2AC 0.82 1.930(3) 2.658(3) 147.50(5) 

O4'–H4O'...O1 0.82 1.886(4) 2.684(3) 164.10(6) 

O3'–H3O'…O7 0.82 1.836(3) 2.610(4) 156.91(5) 

O1'–H1O'…O5 0.82 1.893(4) 2.693(3) 164.67(5) 

O3–H3O…O1AC 0.82 1.952(3) 2.764(3) 170.26(6) 

O7–H1O7…O1AC 0.85 2.701(3) 2.855(3) 91.63(5) 

O1–H1O…O3 0.82 2.201(4) 2.778(4) 127.52(5) 

O7–H1O7…O1AC 0.85 2.701(3) 2.855(3) 91.63(6) 

O7–H1O7…O6 0.85 1.826(4) 2.555(3) 142.76(5) 

O6–H1O6…O7 0.85 2.383(5) 2.555(3) 91.79(6) 

O5–H1O5…O2 0.85 2.078(5) 2.814(3) 144.28(5) 

O7–H2O7…O6 0.85 2.534(4) 2.555(4) 81.78(5) 

O6–H2O6…O1’ 0.85 1.960(5) 2.693(3) 143.60(5) 

O5–H2O5…O1’ 0.85 2.433(5) 2.693(3) 98.45(5) 

 

Podobnie jak w strukturze II, solwat III posiada w swojej strukturze wolne przestrzenie, które 

zajmują 5.1% objętość komórki elementarnej, przedstawione na Rysunku 53. Przestrzenie te 

są w części hydrofobowej, gdzie cząsteczki rozpuszczalnika nie mogą stabilizować jej 

poprzez obecność dodatkowych oddziaływań. Kryształ ten ulegał rozpadowi w trakcie 

pomiarów dyfrakcyjnych, co prawdopodobnie było związane ze słabą asocjacją cząsteczek 

acetonu w sieci krystalicznej. 
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Rysunek 53. Komórka elementarna struktury III BHDB z prezentacją wolnych przestrzeni. 

Analiza powierzchni Hirshfelda dla struktury III przedstawia Rysunek 54 wraz z wykresem 

„fingerprint”. 

IIIa 

 

IIIb 

 

 

IIIa IIIb
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Rysunek 54. Powierzchnie Hirshfelda dla cząsteczek a i b struktury III BHDB wraz z 

odpowiadającymi im wykresami "fingerprint". 

 

Mapy te pokazują silną asocjacje cząsteczek rozpuszczalnika w sieci krystalicznej tej 

struktury. 

Głównym wnioskiem wynikającym z badań strukturalnych jest to, że pomimo, iż w 

obliczeniach kwantowych najniższą energią charakteryzuje się konformacja typu 

cisoidalnego, a różnica energetyczna pomiędzy konformacją C i T wynosi średnio około 0.8 

kJ mol-1; należy podkreślić, że różnica ta jest różnicą w energii konformacji, a nie wartością 

bariery energetycznej rotacji; która związana jest z obecnością zawady sterycznej i 

uniemożliwia cząsteczce osiągniecie płaskiej konformacji 0o lub 180o. Chodź oba konformery 

obecne są w strukturach krystalicznych to na podstawie prób krystalizacji można zauważyć, 

że konformacja typu T jest bardziej preferowana – struktura I. Struktury II i III z kolei były 

obserwowane tylko w dwóch próbach krystalizacji. Pierwsza otrzymana była w warunkach 

szybkiej krystalizacji w obniżonej temperaturze, a druga w wyniku ucierania 

mechanochemicznego, które zwykle prowadzi do otrzymania form mniej stabilnych 

energetycznie [93-96]. Pierwsze przybliżenie dystrybucji Boltzman’a sugeruje, że (bazując na 

energiach z obliczeń teoretycznych) w roztworze oba konformery są 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 wpływ na stosunek 

między oboma konformerami. Kinetyka wzrostu kryształu odgrywa tutaj decydującą rolę w 

ustalanie się końcowej struktury krystalicznej. W celu zbadania tej hipotezy przeprowadzono 

krystalizację struktury III w ten sam sposób, przeprowadzając cały proces krystalizacji w 

temperaturze pokojowej, bez sukcesu. To zjawisko może być łatwo wytłumaczone jeżeli 
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weźmiemy pod uwagę energię sieci. W strukturze krystalicznej cząsteczek, które mogą 

zmieniać konformacje całkowita energia jest sumą składowych energii konformacji i energii 

sieci krystalicznej. Te dwie energie mają porównywalne wielkości w kryształach związków 

organicznych, ponieważ wiązania, kąty torsyjne i międzycząsteczkowe oddziaływania mają 

podobne energie wynoszące około kilku kcal mol-1. Te dwie składowe mogą się dodać lub 

negować jedna drugą. Polimorfizm jest prawdopodobny w układach molekularnych, w 

których efekty energetyczne konformera molekularnego i sieci krystalicznej kompensują się 

nawzajem, to jest metastabilny konformer znajduje się w stabilnym układzie upakowania lub 

stabilny rotamer jest obecny w metastabilnym środowisku kryształu. W konsekwencji, 

różnice energii polimorfów konformacyjnych występują w małym przedziale <3 kcal mol-1 

[97]. 

Niestety, obliczenia teoretyczne energii sieci krystalicznej dla struktur I, II i III nie mogą być 

porównywane, ze względu na różnice w kompozycji komórki elementarnej (solwatacja). 

Jednakże analiza powierzchni Hirshfelda może dostarczyć niezbędnych danych jakościowych 

o ważnych wiązaniach występujących w badanych strukturach dla ich stabilności. Struktura I 

posiada 20.4% O-H wiązań wodorowych i 8.6% oddziaływań C-C, wliczając w to π…π 

stacking. Struktura ta nie ma repulsywnych oddziaływań typu O-O, które destabilizują sieć 

krystaliczną. Struktura II posiada 23.9% wiązań wodorowych O-H, co jest większą ilością niż 

w strukturze I ale zawiera oddziaływania typu O-O, które destabilizują strukturę. Ilość 

oddziaływań C-C jest nieznaczna w tym przypadku. Struktura III zawiera w części 

symetrycznie niezależnej dwie molekuły BHDB ze średnią ilością wiązań wodorowych 

19.65% O-H. Jest to mniej niż w strukturze I. Również ilość oddziaływań C-C jest 

nieznacząca w tym przypadku. Średnia ilość oddziaływań odpychających typu O-O na 

cząsteczkę wynosi 1.0%. Porównanie wszystkich powyższych parametrów oddziaływań 

międzycząsteczkowych sugeruje, że struktura I jest najbardziej stabilna. Zestawienie 

jakościowe oddziaływań jest przedstawione na Rysunku 55. 
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Rysunek 55. Procentowy udział międzycząsteczkowych oddziaływań w badanych strukturach 

BHDB. 

 

Dodatkowo przeglądając bazę struktur krystalograficznych CCDC dla pochodnych 

bifenolowych, można zaobserwować dwie konformacje, powstałe na skutek obrotu tych 

cząsteczek wokół wiązania C1-C1’. Pierwszy kąt torsyjny o wartości ok 120o odpowiada 

konformacji T i drugi około 33-57o odpowiada konformacji C. Jedynie struktura NUTSUQ, 

która zawiera cząsteczki bifenolu jest podobna do struktury III. W innych przypadkach, 

cząsteczka „gościa” w sieci krystalicznej prowadzi do otrzymania konformacji C lub T, w 

zależności od motywów wiązań wodorowych. Potwierdza to dodatkowo, że głównym 

czynnikiem determinującym konformacje jest minimum energetyczne sieci krystalicznej, a 

nie jedynie konformacji. Zestawienie wartości kątów torsyjnych dla wybranych struktur z 

bazy CCDC przedstawione zostało w Tabeli 13. 

Tabela 13. Zestawienie kątów torsyjnych dla wybranych kryształów pochodnych 2,2'-

bifenolu. 

CCDC Ref. code Kąt torsyjny 

NUTSUQ [98] 51.4(1)o 

WIRTIA [99] 114.9(1)o 

BOQBEO [100] 57.6(1)o 

COBMEL [101] 43.6(0)o-52.5(0)o 

GODTUO [102] 124.8(1)o 
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Badania z zastosowaniem elektronowej mikroskopii transmisyjnej 

 

Wyniki z tej części eksperymentalnej należy traktować z dozą niepewności z powodu 

obecności w widmie EDX oprócz atomów C, O także atomy Ca, jednak ze względu na 

metodykę analizy i prawdopodobieństwo obserwacji uporządkowanych cząsteczek związku 

BHDB zostały one przedstawione w rozprawie. 

Bardzo dobrze jest znany fakt, iż struktury uporządkowane w krysztale (sieć trójwymiarowa) 

mogą mieć zupełnie inne ułożenie niż to obserwowane dla filmów dwuwymiarowych [103, 

104]. W celu zbadania zachowania się układu zbudowanego z cząsteczek związku BHDB 

przeprowadzono proces depozycji z roztworu BHDB w metanolu na powierzchni 

amorficznej. Intencją tych badań było uniknięcie wpływu substratu na proces samoorganizacji 

molekuł. Rozważane były różne stężenia, jednak najlepszy rezultat został otrzymany stosując 

stężenie 5 x 10-4 M. Pomiary przeprowadzono stosując wysokorozdzielczą transmisyjną 

mikroskopię elektronową (HR-TEM). 

Jeden ze zmierzonych obrazów znajduje się na Rysunku 56A. Zaobserwować można na nim 

liczne -w i -poza płaszczyznowe zorientowane domeny. Oznacza to, że cząsteczki adsorbują 

pod pewnymi kątami w stosunku do powierzchni, gdzie pierwsza jest wypadkową relatywnej 

orientacji klastrów wobec siebie. Wkład na Rysunku 56A przedstawia transformację Fouriera 

otrzymaną dla całego obrazu. Można zobaczyć, że przedstawia ona refleksy tworzące trzy, 

czyste pierścienie związane z różną rotacją domen. Odległości te są porównywalne z 

charakterystycznymi odległościami dla układów utworzonych z cząsteczek BHDB. Wybrane 

fragmenty (Rysunek 56B-E), są najbardziej reprezentatywne dla próby zrozumienia 

uporządkowania tego układu. 

Zaczynając dyskusję od części B (Rysunek 56B), na której można zaobserwować intensywny 

sygnał odpowiadający utworzeniu się pojedynczej warstwy BHDB z identyczną orientacją 

wszystkich cząsteczek. We wkładzie przedstawiona jest transformacja Fouriera tego obrazu. 

Refleks wskazany przez strzałkę odpowiada odległości w sieci rzeczywistej wynoszącej 2.46 

Å, związana jest ona z odległością pomiędzy paskami o największej intensywności. Podobna 

sytuacja obserwowana jest w przypadku C, gdzie utworzone są dwie domeny o różnej 

wzajemnej orientacji. Ma to bezpośredni wpływ na transformację Fouriera, w związku z czym 

obserwujemy dwie pary refleksów odpowiadającym dwóm domenom. Odległość dC2 = 2.46 Å 

jest identyczna jak w poprzednim przypadku (Rysunek 56B), a z kolei druga wartość sygnału 

o wynosi dC1 = 2.84 Å odpowiada innej poza-płaszczyznowej orientacji. W przeciwieństwie 
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do poprzednich rysunków, w części D obserwujemy liczne domeny o różnej orientacji. 

Intensywności sygnału są słabsze niż dla wcześniej wspomnianych struktur. Odpowiadająca 

transformacja Fouriera była rozmyta, dlatego nie została umieszczona na panelu. 

Na Rysunku 56E widzimy różne wzory prawdopodobnie tego samego związku chemicznego 

BHDB. Jednak po bliższej analizie, udało się ustalić, że jest to nałożenie dwóch odmiennie 

zorientowanych domen. W celu zweryfikowania tego założenie, powtórnie ewaluowano 

transformatę Fouriera dla tego obrazu (Rysunek 56F). Pokazuje ona podobnie jak część C, 

dwie odległości, które odpowiadają dwóm różnym odległościom w- i poza-płaszczyźnie 

różnie zorientowanych domen. Po zastosowaniu filtrowania sygnału transformacji Fouriera, 

dwa oddzielne wzory zostały przedstawione na Rysunku 56G, H, które odpowiadają 

odległościom: odpowiednio 2.84 Å i 2.46 Å. 

Aby wyjaśnić poszczególne odległości, związane z w- i poza-płaszczyznową orientacją 

zaadsorbowanych cząsteczek, zastosowano ponownie symulacje komputerowe. Zastosowano 

dwa modele. Pierwszy, gdzie wszystkie kąty torsyjne zostały ustalone tak, aby molekuła była 

płaska i sztywna (DIH0). Drugi model był różnił się nieznacznie, ponieważ kąt torsyjny C5-

C4-C7-C12 (Czerwona strzałka na Rysunku 57) został zmieniony na wartość 40o (DIH40), 

reszta parametrów została bez zmian. 
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Rysunek 56. Część A, Obraz HR-TEM próbki w dużej skali, Część B-E powiększone 

fragmenty obrazu, wstawka pokazuje transformację Fouriera danego obrazu, Część F 

transformacja Fouriera fragmentu E, Część G, H: fragmenty otrzymane przez inwersje 

transformacji Fouriera po filtrowaniu kolowego sygnału z częsci F. 
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Rysunek 57. Schemat cząsteczki BHDB z zaznaczoną rotacją dla modelu symulacji DIH40.  

 

Zaczynając od modelu DIH0, przedstawiającego jedną z samoorganizowanych sieci 

utworzonych przez badaną cząsteczkę jest przedstawiona na Rysunku 58. Powiększony 

fragment, zaznaczony przez kwadrat jest przedstawiony w części B Rysunku 58. W celu 

dokonania porównania obliczony został czynnik struktury, w odniesieniu do atomów tlenu, 

który może odnosić się do teoretycznie otrzymanego wzoru dyfrakcyjnego. Wynik tej analizy 

przedstawia Rysunek 58C oraz dwa wektory, b1 i b2, wyznaczone dla sieci odwrotnej. 

Wektory te pozwoliły na wyznaczenie wektorów sieci rzeczywistej d1 i d2 i obliczenia ich 

długości l, która jest w zgodzie z radialną funkcją dystrybucji dla tego modelu. Powód 

przedstawienia współczynników struktury tylko dla atomów tlenu jest następujący: funkcję tę 

obliczono dla grup -CH- lub tylko dla atomów tlenu, a dla grup -CH i atomów tlenu razem i 

otrzymany obraz dyfrakcyjny był rozmyty w każdym przypadku, z wyjątkiem pokazanego na 

rysunku 58C. W części D Rysunku 58 przedstawiony został schemat otrzymanej sieci. 
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Rysunek 58. Część A: jedna z konfiguracji obserwowana w modeli DIH0 w niskiej 

temperaturze. Zaznaczony fragment jest powiększony w części B. Z niego została 

wyznaczona część komórki elementarnej. Część C: teoretycznie otrzymany wzór dyfrakcyjny 

uporządkowanej sieci. a* i b* reprezentują wektory w sieci odwrotnej. Wektory b1 = [-2,1] i b2 

= [2,1] odpowiadają wektorom d1 i d2 w sieci rzeczywistej (cześć D). Część D schematyczna 

reprezentacja utworzonej uporządkowanej sieci. Odległości d1 = 7.3 ± 0.5 Å i d2 = 6.8 ± 0.5 Å 

odpowiadają charakterystycznym długościom w strukturze. 

 

Warto zaznaczyć, że bliższe porównanie pomiędzy teoretycznymi i eksperymentalnymi 

transformatami Fouriera obrazów pokazują różne wielkości długości. W ostatnim przypadku, 

odległości są związane z najbliższym otoczeniem, z kolei w drugim obserwujemy 

charakterystyczne długości. Teoretyczny obraz dyfrakcyjny obejmuje również mniejsze 

odległości, jednak ze względu na skalę nie są one widoczne. Powodem dlaczego większe 

odległości nie są widoczne na obrazie z TEM jest niewystarczający rozmiar utworzonych 

klastrów, co nie jest problemem w symulacjach komputerowych. Możliwe że zastosowanie 

metody Cryo-TEM pozwoliłoby na zaobserwowanie większych klastrów i pochodzącej od  

ich obrazu transformacji Fouriera, która mogłaby bardziej przypominać tę z rozważań 

teoretycznych. 

Następnym modelem jest DIH40. Jedna z konfiguracji przedstawia otrzymane 

samoorganizujące się struktury na rysunku 59A. Jak poprzednio, obserwuje się kilka domen o 

różnej orientacji w płaszczyźnie. Bliższa analiza fragmentów przedstawiona w części B i C 

pokazuje, że agregaty są dobrze uporządkowane podobnie jak w modelu DIH0, jednak 

dodatkowo występują one z różną poza-płaszczyznową orientacją. Ze względu na ten fakt, 
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struktura ta jest nieznacznie różna od tej przedstawionej na Rysunku 58A. Dla tego modelu 

także policzony został teoretyczny wzór dyfrakcyjny, który znajduje się w części D Rysunku 

59. Wyznaczone zostały także dwa wektory b1 i b2 w sieci odwrotnej, które są zgodne z 

odpowiadającą wartością długości odległości w sieci rzeczywistej l, w radialnej funkcji 

dystrybucji.  

 

 

Rysunek 59. Część A: jedna z konfiguracji obserwowanych w układzie DIH40 w niskiej 

temperaturze. Część B i C przedstawia różne graficzne przedstawienie uporządkowanej 

struktury. Część D: teoretycznie otrzymany wzór dyfrakcyjny dla badanej sieci. 

 

Aby udowodnić uporządkowanie i wytłumaczyć przedstawienie przeprowadzone w 

odniesieniu do atomów tlenu, obliczone zostały odpowiednie radialne funkcje dystrybucji dla 

obu modelów. W dodatku do tego również rozróżnione zostały atomy tlenu O1 i O2 w tej 

samej konwencji co na Rysunku 57. Na Rysunku 60A zaznaczone zostały charakterystyczne 

długości obserwowane w wynikach eksperymentalnych. Ciągłe i przerywane strzałki są 

odpowiednio dla modeli DIH0 i DIH40. Warto zaznaczyć, że odległości z HR-TEM nie są 

maksymalnymi wartościami tej funkcji, jednak w HR-TEM nie jesteśmy w stanie zmierzyć 

fluktuacji międzycząsteczkowych odległości. Dane eksperymentalne nie są wystarczające, 

aby przedstawić całość radialnej funkcji dystrybucji, ponieważ jest ona otrzymana z jednej 

„zamrożonej” konfiguracji. Z tego powodu możemy powiedzieć, że otrzymane wyniki 

długości z eksperymentu są w dobrej zgodzie z otrzymaną funkcją radialną. Jak wcześniej 

było wspomniane w danych eksperymentalnych, można potwierdzić, że zaadsorbowana 
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warstwa molekuł tworzy uporządkowaną sieć o różnej orientacji w i poza-płaszczyzną. 

Wyraźnie jest to widoczne z radialnej funkcji dystrybucji przedstawionej na Rysunku 60A. 

Odległości obserwowane w eksperymencie są albo z płaskich lub przechylonych orientacji, 

mierzonych w odniesieniu do płaszczyzny. W pierwszym przypadku, związana z tym 

odległość wynosi około 1.74 Å, podczas gdy w przypadku drugim odległości te wynoszą 

około 2.46 Å i 2.84 Å. 

 

 

Rysunek 60. Część A: Teoretycznie otrzymane międzycząsteczkowe radialne funkcje 

dystrybucji w odniesieniu do atomów tlenu w niskiej temperaturze. Charakterystyczne 

długości otrzymane eksperymentalnie zaznaczone są przez ciągłe (DIH0) i przerywane 

(DIH40) strzałki. Wkład do tego rysunku przedstawia charakterystyczne odległości uzyskane 

z teoretycznie oszacowanych wzorów dyfrakcyjnych. Część B przedstawia szerszy zakres 

radialnej funkcji dystrybucji z części A. Wstawka pokazuje, że korelacja rozpada się do 

jedności w wyższych temperaturach. Część C pokazuje charakterystyczne odległości 

obserwowane w części A odpowiadające różnym strukturalnym motywom otrzymanym z 

danych symulacyjnych.  

 

Wstawka do Rysunku 60A pokazuje dalekie międzycząsteczkowe odległości, które mogą być 

otrzymane z teoretycznego wzoru dyfrakcyjnego. Jak poprzednio, charakterystyczne długości 

otrzymane dla układu związane są z orientacją molekuł w i poza-płaszczyzną. Na Rysunku 

60B przedstawiony jest szerszy zakres badanej radialnej funkcji dystrybucji, który pokazuje, 

ze korelacje są widoczne dla dalszych odległości. Odwrotna zależność pokazuje wkład na 
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Rysunku 60B, przedstawiający radialną funkcję dystrybucji w wyższej temperaturze, gdzie 

korelacja zanika i dąży do jedności w dalszych odległościach międzycząsteczkowych. Jest to 

w zgodzie z wynikami jakie były otrzymane w innych symulacjach. Część C rysunku 60 

pokazuje charakterystyczne odległości obserwowane w części A tego samego rysunku, 

powiązane z różnymi motywami strukturalnymi, otrzymanymi z danych symulacyjnych. 

Można zaobserwować, że zmiana wartości kąta torsyjnego C5-C4-C7-C12 prowadzi do 

zmiany geometrii komórki elementarnej, co w konsekwencji powoduje zmianę w długościach 

międzycząsteczkowych (O1-O1’, O2-O2’).  

Ponownie jak na początku tego podrozdziału pragnę podkreślić, że otrzymane wyniki mogą 

być błędne ze względu na duże prawdopodobieństwo obserwowania w wynikach 

eksperymentalnych zanieczyszczeń pochodzących od innych związków. Źródło 

zanieczyszczeń niestety nie zostało określone i możliwe, że występowało ono na poziomie 

samego instrumentu. Również wysoka energia wiązki elektronów mogła doprowadzić do 

zniszczenia bądź zmiany warstwy organicznej podczas pomiarów. 

 

 

Badania z zastosowaniem skaningowej mikroskopii tunelowej 

 

W badaniach skaningowej mikroskopii tunelowej wykorzystano dwa podłoża na bazie 

Si(111). Pierwsze Si(111)-6x6 Au i drugie Si(111)-√3x√3 Bi β. Oba wybrane podłoża mają 

charakter silnie metaliczny co jest warunkiem dla pomiarów z wykorzystaniem techniki STM 

oraz zapewnia zdolność cząsteczek do „rozpłaszczenia sią”. Oba zastosowane podłoża są 

morfologicznie płaskie. 

Molekuły nanoszone były przez sublimację związku w próżni rzędu 10-10 mBara. 

Temperatura tygla (cylinder Mo o średnicy około 5 mm i długości 8 mm przesłonięty siatką 

Mo w celu zapobieżenia wypryśnięcia ziaren molekuł) oszacowano na 150-200oC. Proces 

nanoszenia trwał około 20 minut. Podłoże w czasie nanoszenia było w temperaturze 

pokojowej. Pomiary STM wykonywano za pomocą mikroskopu LT STM/AFM firmy 

Omicron, w temperaturze ciekłego azotu w próżni rzędu 10-11 mBara. Ostrze wykonane było z 

Wolfranu. 
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Wyniki otrzymane na podłożu Si(111)-6x6 Au nie tworzą żadnych uporządkowanych 

struktur. Z kolei na podłożu Si(111)-√3x√3 Bi β można zaobserwować formowanie się 

klastrów, które prawdopodobnie tworzyły się na etapie sublimacji lub przelotu do celi na 

powierzchnię substratu. Molekuły zaadsorbowane na tym podłożu nie tworzą struktur 

wyłącznie płaskich, jednak faworyzują one tworzenie trójwymiarowych struktur/agregatów o 

powtarzającym się wzorze. 

Na Rysunku 61A przedstawiono wynik pomiarów STM na filmie Bi osadzonym na Si(111)-

√3x√3, widać na nim formowanie się klastrów, a nie jak początkowo było zakładane struktur 

dwuwymiarowych. Na podstawie analizy przekroju sekcji (Rysunek 61B) w zaznaczonym w 

części A miejscu widać, że obszar o największej wysokości ma wartość 2.3 Å, co odpowiada 

wysokości pierścienia aromatycznego. Długość przekroju wynosi około 30 Å, co 

sugerowałoby asocjacje dwóch molekuł.  

A

 

 

B 

 

 

 

 

Rysunek 61. Część A: Obraz STM cząsteczek BHDB na podłożu Si(111)-√3x√3 Bi β z 

polaryzacją próbki -2.5V, Część B przedstawia profil wysokości struktury. 

 

Otrzymany obraz jest skomplikowany do interpretacji i wcześniejsze obliczenia nie zakładają 

formowania się lokalnych małych agregatów, a uporządkowanych sieci dwuwymiarowych. 

Jednak na podstawie otrzymanych obrazów można zaproponować wstępną interpretację ich w 

postaci Rysunku 62. 
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Rysunek 62. Proponowana interpretacja obrazu STM ułożenia cząsteczek BHDB na 

powierzchni Si(111)-√3x√3 Bi β. 

 

Interpretacja ta zakłada, pierścienie od bifenolu przyjmują konformację płaską i układają się 

na zewnątrz utworzonego agregatu, natomiast grupy fenolowe są obrócone o 90o i oddziałują 

z dwoma sąsiednimi cząsteczkami poprzez tworzenie wiązań wodorowych. Taki sposób 

ułożenia cząsteczek na powierzchni, ogranicza tworzenie się większych uporządkowanych 

struktur ze względu na ograniczenie możliwości tworzenia kolejnych motywów wiązań 

wodorowych z sąsiednimi cząsteczkami. W proponowanej interpretacji molekuły BHDB 

przyjmują konformację C, co można wytłumaczyć odnosząc się do wcześniej 

przeprowadzonych obliczeń kwantowych fazie gazowej, z których wynikało, że konformacja 

typu C ma energię niższą w fazie gazowej niż konformacja typu T. Ze względu, że molekuły 

nanoszone były na powierzchnie w procesie sublimacji molekuły przyjmowały konformację 

energetycznie bardziej faworyzowaną i w niej zaczynały asocjować, jednak w 

przeciwieństwie do struktur otrzymanych w wyniku symulacji komputerowych dla cząsteczek 

typu „V-shape” nie obserwujemy dalekiego uporządkowania. 
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II Część Eksperymentalna 
 

W drugiej części eksperymentalnej rozważam asocjację nowego organicznego 

związku. Nowy związek został zaprojektowany w taki sposób, aby specjalnie służyć do 

pomiarów dyfrakcji rentgenowskiej. W tym celu w związku tym wprowadzone zostały atomy 

bromu w celu lepszego rozpraszania promieniowania rentgenowskiej w przeciwieństwie do 

przypadku BHDB zbudowanego jedynie z atomów C, H, O. Analogicznie do poprzedniej 

części na początku przedstawiony zostanie aspekt teoretyczny, a następnie synteza tej 

cząsteczki. W dalszej części będą rozważania wyników otrzymanych w wyniku 

eksperymentów dyfrakcji rentgenowskiej wspomaganych metodami teoretycznymi. Wyniki 

wpływu rozpuszczalnika na proces krystalizacji oraz wpływ obecności oddziaływania 

halogenkowego na struktury oraz ich właściwości posłużyły do przygotowania dwóch 

publikacji [105] oraz jednej w trakcie recenzji. 

 

 

Rozważania teoretyczne 

 

Celem zaprojektowania nowej cząsteczki było otrzymanie bardziej intensywnego 

sygnału z technik dyfrakcji rentgenowskiej, w tym celu do cząsteczki należało wprowadzić 

atom silnie rozpraszający promieniowanie rentgenowskie. Jaki taki atom wybrany został atom 

bromu. W dalszym projektowaniu założony był brak zawady sterycznej, aby mieć pewność, 

że nowa cząsteczka może przyjmować konformację jak najbliższą konformacji idealnie 

płaskiej. Kolejnym warunkiem była symetria cząsteczki. Ostatnim celem była relatywnie 

prosta synteza chemiczna. 

Na podstawie zadanych warunków wstępnie zaprojektowano cząsteczkę związku 2,5-bis(3-

bromofenyl)furanu. W porównanie do poprzedniej badanej molekuły tutaj fragment bifenolu 

został zastąpiony przez pierścień furanowy. Z kolei w miejsce grup fenolowych podstawiony 

został 3-bromofenyl. Taki projekt cząsteczki zapewnia łatwą syntezę związku, symetrię, 

możliwość przyjmowania trzech płaskich konformacji oraz obecność atomu halogenkowego. 
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Zaprojektowany w ten sposób związek następnie został poddany pierwszym obliczeniom 

teoretycznym mającym na celu określenie najniższej energetycznie konformacji molekuły. W 

tym celu wyznaczone zostały dwa kąty torsyjne: φ1 oraz φ2, przedstawionymi na Rysunku 63. 

 

 

Rysunek 63. Schemat cząsteczki 2,5-bis(3-bromofenyl)furanu wraz z zaznaczonymi kątami 

rotacji rozważanymi w obliczeniach kwantowych. Schemat przedstawia cząsteczkę w 

sytuacji, gdy oba kąty wynoszą 0o. 

 

Obliczenia DFT były przeprowadzone z zastosowaniem oprogramowania Gaussian16 [81]. W 

obliczeniach ponownie liczona była energia konformacji cząsteczki w fazie gazowej. 

Geometria cząsteczki była optymalizowana na każdym kroku obliczeniowym. Zastosowany 

został poziom teorii B3LYP z bazą funkcyjną 6-31G+ (d,p) ze standardowymi warunkami 

zbieżności. Kolejną zastosowaną metodą była metoda ωB97XD [86], która wprowadza 

poprawkę na dyspersję D2 oraz dodatkowo obliczenia zostały powtórzone z zastosowaniem 

metody perturbacyjnej MP2 [78], która odpowiednio opisuje oddziaływania korelacji 

elektronowej. 
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Rysunek 64. Mapy energii konformacji obliczone stosując różne teorie A) B3LYP, B) 

ωB97XD, C) MP2 oraz przedstawione schematy konformacji cząsteczki MBPF 

korespondujące do minimum energetycznych. 

 

Na Rysunku 64 w części A-C przedstawione są dwuwymiarowe mapy konformacyjne dla 

badanej cząsteczki. Część A przedstawia wynik otrzymany stosując metodą B3LYP, B: 

ωB97XD, C: MP2. W części D-F przedstawiono schematy konformacji badanego związku w 

minimum energetycznym. Na podstawie otrzymanych rezultatów obliczeń kwantowych widać 

trzy minima energetyczne: I odpowiadające kątom ϕ1 i ϕ2 równym 0o, II ϕ1
 = 0o, ϕ2 = 180o 

oraz III ϕ1 i ϕ2 wynoszą 180o. Wyniki otrzymane przez zastosowanie metod B3LYP i 

ωB97XD pokazują porównywalne wartości z najniższą energią dla konformacji III. Podobny 

efekt obserwowany jest w wynikach MP2, jednak w ich przypadku molekuła ma minima 

energetyczne w kątach torsyjnych różnych od idealnie płaskiej konformacji tj. dla 

konformacji I kąty ϕ1 i ϕ2 wynoszą ~30o, II ~30o i 160o, a III ϕ1 i ϕ2 równe są 160o. Różnica 

ta w obliczeniach pomiędzy metodami DFT i MP2 związana jest z korelacją elektronową, 

która lepiej opisywana jest na poziomie teorii MP2. Jednak można zaobserwować, że 

wszystkie teorie w sposób prawidłowy przewidują minima energetyczne z najniższą energia 

dla konformacji III. Teorie mają małe rozbieżności jeśli chodzi i najwyższą energię w DFT 

jest to konformacja I, gdzie stosując metodę MP2 najwyższą energetycznie konformacją jest 

konformacja II. Dodatkowo należy podkreślić, że różnicę w energia konformacji I, II i III są 

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

 

Roztwór 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 poniżej 5 oC. Zimny roztwór został 

przefiltrowany i następnie dodano powoli sól diazioniową do energetycznie mieszanego 

roztworu kwasu 2-furanowego (4.6 g, 41 mmola) i CuCl2∙2H2O (1 g, 5.9 mmola) w acetonie 

(70 mL) w temperaturze pokojowej. Stopień dodawania kontrolowany był poprzez 

wydzielanie się azotu i uwalniania dwutlenku węgla (3-4 bąbelki/s; 0.5-1 h). Na końcu 

reakcji, po zaniku uwalniania azotu i dwutlenku węgla, dodano 200 mL wody, a następnie 

mieszaninę ekstrahowano z dichlorometylenem. Warstwę organiczną przemyto 10% 

roztworem K2CO3 (2x200 mL), H2O (3x200 mL). Warstwę organiczną wysuszono stosując 

bezwodny siarczan sodu. Produkt reakcji został oczyszczony stosując chromatografię 

kolumnową na żelu krzemionkowym z heksanem jako eluentem. Wydajność wynosiła 23 % 

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

 

 

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

 

 

Krystalizacja i Badania Dyfrakcyjne Monokryształów 

 

W celu otrzymania kryształów o odpowiedniej jakości dla badań monokrystalicznej 

dyfrakcji rentgenowskiej zastosowano następującą procedurę. 10 mg badanego związku było 

rozpuszczone w rozpuszczalnikach organicznych (czystość analityczna) lub w ich 

mieszaninie, a następnie podgrzane do temperatury wrzenia. Gdy całość próbki została 

rozpuszczona, roztwór został pozostawiony do krystalizacji w temperaturze pokojowej. 
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Ewaporacja rozpuszczalnika była spowolniona poprzez zakrycie naczynia do krystalizacji 

parafilmem.  

W wyniku krystalizacji udało się otrzymać trzy różne formy krystaliczne. Pierwsza forma 

została otrzymana z etanolu, druga forma z acetonitrylu, a trzecia z mieszaniny 

aceton:woda:heksan 3:1:1 (v/v/v). Otrzymany kryształ z etanolu był bezbarwny 

prostopadłościenny, z acetonitrylu otrzymano heksagonalne płytki, natomiast z mieszaniny 

rozpuszczalników otrzymano żółte wyciągnięte płytki. Otrzymane kryształy przedstawione są 

na Rysunku 66. 

 

Rysunek 66. Morfologia otrzymanych kryształów badanego związku pod mikroskopem. Od 

lewej odpowiednio kryształ formy γ, β i α MBPF. 

 

Badania monokrystalicznej dyfrakcji rentgenowskiej były przeprowadzone w temperaturze 

pokojowej i 100 K dla wszystkich struktur. Do badań struktur otrzymanych z etanolu (faza α) 

i acetonitrylu (faza β) stosowano dyfraktometr czterokołowy Xcalibur z promieniowaniem 

Mo Kα i detektorem CCD Atlas. Dla struktury otrzymanej z mieszaniny rozpuszczalników 

(faza γ) ze względu na słabą dyfrakcję użyto dyfraktometru o silniejszym źródle i dłuższej 

fali. W tym przypadku stosowano dyfraktometr XtaLAB Synergy R z wirującą anodą, 

promieniowanie Cu Kα i hybrydowym detektorem HyPix-Arc 150. Udokładnianie komórki, 

redukcja danych i analiza przeprowadzone były z zastosowaniem oprogramowania 

CRYSALISPRO (Rigaku Oxford Diffraction 2021, ver 1.171.41). 

Wszystkie struktury rozwiązane były z zastosowaniem metod bezpośrednich 

implementowanych w oprogramowaniu SHELXT [106] i udokładnione stosując SHELXL 

[107]. Atomy wodoru C-H zostały umieszczone w pozycji wynikającej z geometrii. Czynniki 
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rozpraszania zostały wzięte z sekcji 6.1.1 w cytowaniu [90]. Struktura γ była udokładniona 

jako bliźniak z inwersji. W Tabeli 14 i 15 przedstawiono dane eksperymentalne dla 

przeprowadzonych pomiarów dyfrakcji rentgenowskiej. Otrzymane struktury został 

umieszczone w Krystalograficznej bazie danych CCDC dla struktur zmierzonych w 

temperaturze pokojowej α - 2172053, β - 2172056, γ – 2231826 i w 100 K α - 2172061, β - 

2172060, γ - 2172059. 

 

Tabela 14. Dane eksperymentalne dyfrakcji na monokrysztale badanych struktur MBPF w 

temperaturze pokojowej. 

Polimorf α β γ 

Wzór empiryczny C16H10Br2O C16H10Br2O C16H10Br2O 

Masa 378.06 378.06 378.06 

Temperatura [K] 295 295 295 

Układ krystalograficzny Rombowy Rombowy Rombowy 

Grupa przestrzenna Pna21 Pnma P212121 

a [Å] 8.278(3) 6.313(3) 4.1264(6) 

b [Å] 13.527(4) 30.172(8) 10.791(16) 

c [Å] 12.503(4) 7.294(3) 31.194(4) 

Objętość [Å3] 1400.09(6) 1389.25(11) 1388.8(3) 

Z 4 4 4 

ρcalc [g cm−3] 1.794 1.808 1.808 

μ [mm−1] 5.778 5.823 5.825 

F(000) 736.0 736.0 736.0 

Rozmiar kryształu [mm] 0.44 × 0.19 × 0.09 0.33 × 0.23 × 

0.09 

0.7 × 0.06 × 0.02 

Promieniowanie Mo Kα (λ = 

0.71073) 

Mo Kα (λ = 

0.71073) 

Mo Kα (λ = 

0.71073) 

Zakres 2Θ dla zebranych 

danych[°] 

5.77 to 58.872 5.4 to 58.942 5.224 to 59.05 

Zakres indeksów −11 ≤ h ≤ 11, −17 

≤ k ≤ 18, −17 

≤ l ≤ 16 

−8 ≤ h ≤ 8, 

 −41 ≤ k ≤ 40,  

−9 ≤ l ≤ 10 

−5 ≤ h ≤ 5,  

−14 ≤ k ≤ 14, −41 

≤ l ≤ 42 

Zebrane refleksy 29 237 55 420 30 520 

Niezależne refleksy 3626 [Rint = 

0.0341, Rsigma = 

0.0266] 

1925 [Rint = 

0.0844, Rsigma = 

0.0308] 

3598 [Rint = 

0.1968, Rsigma = 

0.2106] 

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

Goodness-of-fit on F2 1.027 1.108 1.006 

Końcowe indeksy R  [I ≥ 2σ(I)] R1 = 0.0320, 

wR2 = 0.0541 

R1 = 0.0578, 

wR2 = 0.1200 

R1 = 0.0966, 

wR2 = 0.1438 

Końcowe Indeksy R  [all data] R1 = 0.0582, 

wR2 = 0.0605 

R1 = 0.1015, 

wR2 = 0.1354 

R1 = 0.265, 

wR2 = 0.1874 

Największy pik 

różnicowy/dziura [e Å−3] 

0.43/−0.4 0.64/−0.32 0.42/−0.41 
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Tabela 15. Dane eksperymentalne dyfrakcji na monokrysztale badanych struktur MBPF w 

100 K. 

Polimorf α β γ 

Wzór empiryczny C16H10Br2O C16H10Br2O C16H10Br2O 

Masa 378.06 378.06 378.06 

Temperatura [K] 100 100 100 

Układ krystalograficzny Rombowy Rombowy Rombowy 

Grupa przestrzenna Pna21 Pnma P212121 

a [Å] 8.226(3) 6.217(3) 3.977(2) 

b [Å] 13.408(4) 30.110(8) 10.775(5) 

c [Å] 12.222(4) 7.180(3) 31.239(8) 

Objętość [Å3] 1348.0(8) 1344.1(9) 1338.7(10) 

Z 4 4 4 

ρcalc [g cm−3] 1.86 1.87 1.88 

μ [mm−1] 6.00 6.02 7.57 

F(000) 736 736 736 

Rozmiar kryształu [mm] 0.44 × 0.19 × 0.09 0.42 × 0.22 × 

0.06 

0.7 × 0.06 × 0.02 

Promieniowanie Mo Kα (λ = 

0.71073) 

Mo Kα (λ = 

0.71073) 

Cu Kα (λ = 

1.54184) 
Zakres 2Θ dla zebranych 

danych[°] 
5.81 to 59.02 5.412 to 59.02 5.66 to 151.37 

Zakres indeksów -11 ≤ h ≤ 11,  

-18 ≤ k ≤ 17,  

-15 ≤ l ≤ 16 

-8 ≤ h ≤ 8,  

-40 ≤ k ≤ 41,  

-9 ≤ l ≤ 9 

-4 ≤ h ≤ 4,  

-12 ≤ k ≤ 13,  

-39 ≤ l ≤ 38 
Zebrane refleksy 27898 53049 11796 

Niezależne refleksy 3505 [Rint = 

0.0374, Rsigma = 

0.0275] 

1831 [Rint = 

0.0643, Rsigma = 

0.0206] 

2726 [Rint = 

0.0336, Rsigma = 

0.0253] 
Dane/ograniczenia/parametry 3505/1/172 1831/0/88 2726/0/173 

Goodness-of-fit on F2 1.05 1.19 1.10 

Końcowe indeksy R  [I ≥ 2σ(I)] R1 = 0.0218, 

wR2 = 0.039 

R1 = 0.0355, 

wR2 = 0.0880 

R1 = 0.0305, 

wR2 = 0.0811 
Końcowe Indeksy R  [all data] R1 = 0.0284, 

wR2 = 0.0410 

R1 = 0.0477, 

wR2 = 0.0941 

R1 = 0.0315, 

wR2 = 0.0815 
Największy pik różnicowy/dziura 

[e Å−3] 
0.54/-0.34 0.73/-0.37 0.59/-0.90 

 

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

krysztale molekuły MBPF przyjmują dwie z trzech możliwych konformacji wynikających z 

obliczeń teoretycznych przedstawionych na Rysunku 64. W krysztale obserwujemy 

konformację I molekuły w fazie α oraz konformację III w fazach β i γ. Żadne próby 

krystalizacji nie doprowadziły do otrzymania konformacji II, pomimo jej niskiej energii.  
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Geometria kątów i wiązań jest bardzo zbliżona dla wszystkich polimorfów MBPF. 

Najbardziej istotną różnicą pomiędzy polimorfami α, β i γ jest konformacja cząsteczki. W 

przypadku formy α, atomy bromu są po tej samej stronie co atom tlenu z pierścienia 

furanowego. W przypadkach β i γ atomy bromu znajdują się po przeciwnej stronie atomu 

tlenu z pierścienia furanowego.  

Rysunek 67. Cząsteczka MBPF z otrzymanych faz krystalicznych wraz z numeracją atomów. 

Anizotropowe parametry nieporządku ustawione są na poziom 50% prawdopodobieństwa.  

 

Kąty torsyjne C3/C4/C11/C12 i C2/C1/C5/C10 dla odmiany α wynoszą odpowiednio -3.16o i 

-4.66o. Te same kąty torsyjne dla odmiany β są równe 5.15o (obecność cząsteczki na środku 

symetrii – połowa cząsteczki jest symetrycznie niezależna) oraz dla γ wynoszą 2.25p i -1.83o. 

Kąty te przedstawione są na Rysunku 68.  

 

α  
β   

α  

β γ  
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γ  

 

Rysunek 68. Kąty torsyjne pomiędzy pierścieniem furanu, a grupami bromofenylowymi w 

odmianach MBPF. 

 

Kąty torsyjne w molekule z formy polimorficznej γ są najbardziej zbliżone do idealnie 

płaskiej konformacji równej 0o, jednak konformacje molekuły z form α i β nie odbiegają 

drastycznie od płaskiej konformacji molekuły z największą wartością kątów torsyjnych dla 

molekuły ze struktury β. Geometria molekuł wskazuje, że w tym przypadku niższa teoria 

B3LYP sprawdza się wystarczająco dobrze z przewidzeniem potencjalnej geometrii badanych 

molekuł w krysztale. W przeciwieństwie do MP2, które lepiej opisuje korelacje elektronową, 

jednak na podstawie obliczeń MP2 molekuła powinna charakteryzować się większymi 

odchyleniami od kątów „płaskich”.  

Długości wiązań w pierścieniu furanowym i fenylowym są typowe dla tych układów i 

przedstawione w Tabeli 16. Długość wiązania pomiędzy węglem z pierścienia aromatycznego 

a bromem Carom-Br jest zbliżona we wszystkich zmierzonych strukturach i wynosi ~1.9 Å 

[108-110]. 

 

Tabela 16. Długości wiązań w otrzymanych strukturach MBPF w 100 K. 

 α β γ 

Wiązanie Długość [Å] Wiązanie Długość [Å] Wiązanie Długość [Å] 

Pierścień  

furanowy 

O1-C1 1.379(4) O1-C1 1.372(3) O1-C1 1.374(6) 

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) 

O1-C4 1.374(4)  O1-C4 1.387(6) 

 C5-C1 1.453(5) C3-C1 1.457(4) C1-C5 1.462(7) 

Pierścień 

Fenylowy 

C5-C6 1.402(4) C3-C4 1.403(4) C6-C5 1.406(7) 

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) 

 Br1-C7 1.915(3) Br1-C7 1.901(3) Br1-C9 1.907(5) 

 C11-C4 1.456(5)  C4-C11 1.448(7) 

Pierścień 

Fenylowy 

C11-C12 1.399(5)  C12-C11 1.405(7) 

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) 

 

Kąty walencyjne są typowe dla hybrydyzacji atomów węgla sp2 w pierścieniu fenylowym jak 

i furanowym. Wartości kątów walencyjnych pomiędzy poszczególnymi atomami w 

temperaturze 100 K przedstawione są w Tabeli 17. 

 

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

 α β γ 

Kąt  Kąt  Kąt  

P
ie

rścień
 

F
u

ra
n

o
w

y
 

O1-C1-C2 109.4(3) O1-C1-C2 109.7(3) O1-C1-C2 110.41(42) 

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

C4-C3-C2 106.7(3) C1-O1-C1* 107.8(4) C4-C3-C2 106.30(43) 

C4-O1-C1 107.1(2) 
 

C1-O1-C4 106.25(34) 

O1-C4-C3 109.5(3) 
 

O1-C4-C3 109.54(40) 

 O1-C1-C5 116.6(3) O1-C1-C3 117.3(3) O1-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) 

P
ie

rścień
 

fen
y

lo
w

y
 

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) 

C8-C7-C6 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) 

 O1-C4-C11 117.3(3) 
 

O1-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) 

P
i

erś

cień
 

fe

n
ylo

w
y

 

C11-C12-C13 120.9(3) 
 

C11-C12-C13 119.25(42) 

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 cząsteczka nie może tworzyć silnych oddziaływań wodorowych stabilizujących 

strukturę krystaliczną, Głównymi oddziaływaniami wodorowymi są oddziaływania 

wewnątrzcząsteczkowe typu C-H…O, które odpowiadają za stabilizacje „płaskiej” 

konformacji molekuł w otrzymanych strukturach polimorficznych, Tabela 18. 

 

Tabela 18. Przedstawienie wewnątrz-cząsteczkowych wiązań wodorowych biorących udział 

w stabilizacji konformacji molekuł w otrzymanych strukturach krystalicznych MBPF. 

 D–H…A d(H…A) d(D…A) <DHA 

 

α 

C16-

H16…O1 
2.507(2) 2.817(4) 99.07(19) 

C6-H6…O1 2.481(2) 2.796(4) 99.32(20) 

β C4-H4…O1 2.505(2) 2.823(3) 99.57(18) 

 

γ 

C16-

H16…O1 
2.530(3) 2.833(6) 99.34(30) 

 C6-H6…O1 2.499(3) 2.817(6) 100.21(33) 

 

W Strukturze α istnieją cztery główne oddziaływania elektrostatyczne: atom halogenowy…π 

pomiędzy pierścieniami furanowym i fenylowym. C-H…π, C-H…Br, i π…π.  
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Rysunek 69. C-Br...π oddziaływania w strukturze α MBPF pomiędzy atomami bromu i 

atomem węgla z pierścienia furanowego. 

 

Na Rysunku 69 przedstawione są oddziaływania C-Br...π, pomiędzy atomem bromu a atomem 

węgla C2 z pierścienia furanowego. Długość tego oddziaływania wynosi 3.401 Å, przy czym 

średnia długość tego wiązania w literaturze wynosi 3.3 Å [111]. W tym krysztale istnieją 

oddziaływania stackingu π…π, pomiędzy fragmentami pierścienia furanowego i fenylowego. 

Dystans między nimi wynosi ~3.3 Å, co jest długością krótszą od typowej wynoszącej 3.5 Å 

obserwowanej dla tego typu oddziaływań [112]. Przesunięcie się wzajemne dwóch pierścieni 

pokazuje, oddziałujące fragmenty o ładunku cząstkowym ujemnym oraz dodatnim. 

Oddziaływanie pomiędzy dwoma pierścieniami furanowymi, w których elektrostatycznie 

oddziałują ze sobą atom tlenu O1 o częściowym ładunku ujemnym z atomem C3 

sąsiadujących cząsteczek. Opisane oddziaływania przedstawione są na Rysunku 70. 

 

  

Rysunek 70. π…π  w strukturze α MBPF. 

 

Również w tym polimorfie można wyróżnić oddziaływania Br1… π z pierścieniem 

furanowym oraz C12-H12…Br2. Oddziaływania te biorą udział w rozbudowie sieci 
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krystalicznej w kierunku krystalograficznym c. Z kolei obecne oddziaływania pierścienia 

fenylowego Br2… π oraz C10-H10… π rozbudowują strukturę w kierunku diagonalnym. 

Upakowanie sieci krystalicznej polimorfu α wraz z wyodrębnionymi oddziaływaniami 

opisanymi powyżej przedstawia Rysunek 71. 

 

A) 

 

B) 

  

C) 

 

D) 

 

Rysunek 71. Międzycząsteczkowe oddziaływania w sieci krystalicznej polimorfu α MBPF. 

A) wszystkie odziaływania w sieci krystalicznej; B) oddziaływania z udziałem atomów Br; C) 

oddziaływania typu C-H...
 π; D) stacking. π...

 π. 

 

Oddziaływania międzycząsteczkowe obserwowane w krysztale β przedstawione są na 

Rysunki 10A. Oddziaływania typu Br…Br są obecne w tej strukturze w przeciwieństwie do 

poprzedniej. Oddziaływania Br…Br obserwowane w krysztale mogą mieć charakter 

przyciągający jak i odpychający, samym wpływać na stabilność kryształu. Geometria 
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wiązania Br…Br sugeruję, że oddziaływania te są typu I (w odniesieniu do pracy T. Sakurai et 

al. [113] oraz G. R. Desiraju [114]). W Strukturze β oddziaływanie między atomami 

halogenkowymi posiada następującą geometrię: θ = 146o oraz długość oddziaływania 

wynoszącą 3.53 Å. Oddziaływanie to przedstawione jest na Rysunku 72B. Oddziaływania 

typu i są oddziaływaniami typu van der Waalsa. Dla przypadku oddziaływań Cl…Cl charakter 

odpychający oddziaływania pomiędzy atomami halogenkowymi pojawia się przy długości 

wiązania krótszej niż 3.3 Å [115]. Atom bromu posiada większy promień od atomu chloru, co 

daje podstawę do założenia, że oddziaływania obserwowane w krysztale β mają charakter 

odpychający i negatywnie wpływają na stabilność formy polimorficznej. W tej strukturze, 

także obserwowane są interakcje C-H…π, pomiędzy atomami C2-H2 z jednej cząsteczki a 

atomem C1 z pierścienia furanowego drugiej cząsteczki. Oddziaływanie to jest przedstawione 

w panelu C Rysunku 72. Kontakty Br…Br tworzą dimery w kierunku krystalograficznym b, 

natomiast oddziaływania C2-H2…π tworzą łańcuchy wzdłuż kierunku krystalograficznej a. 

 

A)  

 

B) 

 

 

C)

 

Rysunek 72. Oddziaływania międzycząsteczkowe w formie polimorficznej β MBPF; A) 

Wszystkie oddziaływania obecne w krysztale; B) Oddziaływania typu Br...Br; C) 

Oddziaływania typu C-H...π. 
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W krysztale γ obecne są słabe wiązania wodorowe C7-H7…O1, które tworzą łańcuchy w 

kierunku [100], przedstawione na Rysunku 73B. Długość oddziaływania Br…Carom w 

strukturze γ wynosi 3.545 Å, który może być traktowany jako krótkie międzycząsteczkowe 

oddziaływanie pomiędzy halogenkiem, a układem aromatycznym [116], jednak ich wpływ na 

stabilność struktury jest znikomy. Kontakty typu C-H…Br tworzą łańcuchy w krysztale γ. C3-

H3…Br1 obecne są wzdłuż kierunku [100], natomiast C15-H15…Br2 formują łańcuchy 

wzdłuż kierunku krystalograficznego b, przedstawia je Rysunek 73C. Forma polimorficzna γ 

posiada bardzo silne oddziaływania C2-H2…π. Oddziaływania te są obserwowane pomiędzy 

sąsiadującymi pierścieniami furanowymi dwóch cząsteczek i biorą udział w tworzenia 

motywu łańcucha w kierunku krystalograficznym a. Przedstawione są na Rysunku 73D. 

 

A) 

 

B) 

 

 

C) 

 

D) 
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Rysunek 73. Oddziaływania międzycząsteczkowe w krysztale γ MBPF; A) oddziaływania 

pomiędzy cząsteczkami w strukturze γ; B) Oddziaływania C-H…O; C) Oddziaływania 

pomiędzy atomami Br a sąsiednimi cząsteczkami; D) Oddziaływania C2-H2…π. 

 

Oddziaływania halogen…halogen w tej strukturze również określone są jako odpychające ze 

względu na geometrię wiązania przedstawioną na Rysunku 74. Kąty pomiędzy dwoma 

atomami halogenków są zbliżone. Odległość pomiędzy sąsiadującymi atomami w motywie Br 

w C-Br…Br-C wynosi 4.01 Å i znajduje się w zakresie 3.0 – 4.5 Å, który został wyznaczony 

na podstawie danych zebranych na podstawie 39 dimerów z CSD. 

 

 

Rysunek 74. Charakterystyka oddziaływania Br...Br w strukturze γ MBPF. 

 

Powierzchnie Hirshfelda wraz z wykresami „fingerprint” przedstawione są w Tabeli 19 oraz 

w Tabeli 20 przedstawione są podsumowane oddziaływania międzycząsteczkowe, 

zanalizowane w oparciu o otrzymane powierzchnie. 

 

Tabela 19. Powierzchnie Hirshfelda dla otrzymanych odmian polimorficznych MBPF wraz z 

korespondującymi do nich wykresami "fingerprint". 

Odmiana Powierzchnia Hirshfeldae Wykres Fingerprint 

α 
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β 

  

γ 

 
 

 

Tabela 20. Podsumowane oddziaływania międzycząsteczkowe w otrzymanych odmianach 

polimorficznych MBPF. 

Odmiana Oddziaływanie 
Długość 

[Å] 

Kąt 

[o] 
Symetria Motyw/kierunek 

α 

Br1…π (furan) 3.961  1-x,1-y, 1/2+z Łańcuch wzgłuż c 

Br2…π (fenyl) 3.504  
1/2-x, 1/2+y, 

1/2+z 

Łańcuch w 

kierunku (01̅1) 

C10-H10…π 

(fenyl) 
2.932 153.15 1/2+x, 1/2-y, z 

Łańcuch w 

kierunku (01̅1) 

C12-H12…Br2 3.053 150.54 -x, -y, 1/2+z Łańcuch wzgłuż c 

π …π ~3.3  
1/2-x, 1/2+y, 

1/2+z 
Stosy wzdłuż a 

β 

Br1…Br1 3.529 146.37 -x, 1-y, 1-z Łańcuch wzdłuż b 

C2-H2…π 

(furan) 
3.155  x-1/2, y, 3/2-z Łańcuch wzdłuż a 

γ 

C3-H3…Br1 3.058 175.54 
x-1/2, 3/2-y, 1-

z 
Łańcuch wzdłuż a 

C15-H15…Br2 3.041 144.83 
2-x, y-1/2, 3/2-

z 
Łańcuch wzdłuż b 

C2-H2…π 2.698  x-1/2, 3/2-y, 1- Łańcuch wzdłuż a 
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z 

C7-H7…O1 2.688 162.60 
1/2+x, 1/2-y, 1-

z 
Łańcuch wzdłuż a 

Br1…Br2 4.455 97.82 
1/2-x, 1-y, z-

1/2 
Łańcuch wzdłuż c 

 

Na podstawie otrzymanych powierzchni Hirshfelda wyznaczono procentowy udział 

poszczególnych oddziaływań w strukturach polimorfów przedstawiony na Rysunku 75. 

 

 

Rysunek 75. Względny udział wybranych oddziaływań międzycząsteczkowych w polu 

powierzchni Hirshfelda dla trzech polimorfów MBPF. 

 

Analiza powierzchni Hirshfelda przedstawiona na Rysunku 75 wskazuje, że forma α ma 

największą liczbę oddziaływań Br…H i jest pozbawiona oddziaływań odpychających Br…Br; 

których to brak może być odpowiedzialny za największą stabilność w porównaniu z 

pozostałymi dwiema odmianami polimorficznymi MBPF. Struktura β ma największy udział 

oddziaływań C…H na stabilność kryształu oraz największy udział oddziaływań Br…Br, które 

mogą mieć charakter odpychający. Kryształ γ ma składowe ilościowe podobne do odmiany α 

i różni się jedynie oddziaływaniami obecnością kontaktów Br…Br, które w strukturze α są 

zastępowane prawdopodobnie silniejszymi oddziaływaniami Br…C. We wszystkich 

przypadkach dominującymi oddziaływaniami są kontakty Br…H, C…H i H…H. 

 

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

α

β

γ

Br-Br Br-O Br-C Br-H O-O O-C O-H C-C C-H H-H
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Badania stabilności form polimorficznych MBPF 

 

Badanie przeprowadzone dla monokryształów otrzymanych form polimorficznych pod 

mikroskopem z przystawką temperaturową pokazały, że forma polimorficzna α jest formą 

stabilną, natomiast formy β i γ są formami metastabilnymi. Obrazy otrzymane w wyniku 

grzania kryształów przedstawione są na Rysunku 14. Obserwowana były przemiany dla form 

β i γ w odpowiednio w temperaturach 62-73.5 oC oraz 56-66oC. Prędkość grzania wynosiła 2 

oC/min. Temperatura przemiany związana jest z kinetyką, gdzie metastabilna forma 

krystaliczna ulega przemianie do stabilnej formy krystalicznej. Polimorf α nie przechodził 

żadnej przemiany w całym zakresie temperatur, aż do temperatury topnienia, która wynosiła 

116 – 125 oC. Pomiary przeprowadzone w zakresie temperatur 298 – 100 K nie wykazały 

widocznych zmian, co potwierdza także dyfrakcja z monokryształów w 100 K. 

 

A) B) C) D) 

    

Rysunek 76. Wynik obserwacji kryształów związku MBPF przeprowadzonych pod 

mikroskopem z przystawką temperaturową. A) Kryształ β i γ przed przemianą; B) kryształ β 

po przemianie polimorficznej do formy α; C) kryształ γ przed przemianą polimorficzną; D) 

kryształ γ po przemianie polimorficznej do formy α. W obu przypadkach zwiększały się 

defekty kryształów.  

 

W celu potwierdzenia przejścia polimorficznej stosowano badania dyfrakcji proszkowej. 

Próbki poddano wcześniejszemu procesowi wygrzewania w temperaturze 70 oC, a następnie 

sprawdzono skład fazowy próbki. Otrzymany dyfraktogram wraz z wynikiem udokładniania 

metodą Retvielda przedstawia Rysunek 77.  
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Rysunek 77. Dyfraktogram proszkowy mieszaniny kryształów β i γ MBPF po wygrzewaniu 

w 70 oC. Udokładnianie metodą Retvielda (czerwona linia) przedstawia czystą fazę α, Szara 

linia przedstawia intensywności otrzymane z eksperymentu. 

 

Dalsze badania z wykorzystaniem techniki dyfrakcji proszkowej prowadzone były z 

wykorzystaniem dyfraktometru proszkowego PANalytical X’Pert Pro z filtrem Ni oraz 

źródłem promieniowania Cu Kα (V = 40 kV, I = 30 mA). Dyfraktogramy rejestrowane były w 

zakresie 2θ 5 – 50o z prędkością 0.027 o/min. Miały na celu sprawdzenie przejścia 

polimorficznego w zależności od czasu oraz temperatury. Utartą próbkę fazy γ umieszczono 

w uchwycie do pomiarów proszkowych pomiędzy dwoma warstwami poliamidowego filmu 

X-Ray (Kapton) i codziennie mierzono dyfrakcję. W wyniku tego eksperymentu 

zaobserwowano, że istotna przemiana dla utartej próbki zachodziła już po pierwszych 24h i 

po 6 dniach praktycznie była obserwowana w eksperymentach jedynie faza α. Pomiary 

dyfrakcji proszkowej w funkcji temperatury przeprowadzono stosując przystawkę Anton 

PaaR HTK 1200N. Pomiary prowadzone były w zakresie temperatur 298 – 348 K. Wynik 

powyższych badań potwierdza przejście fazy γ w temperaturze ok. 338 K do fazy stabilnej α. 

Wyniki powyższych badań dyfrakcyjnych przedstawione są na Rysunku 78. 
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A)

 

B)

 

Rysunek 78. A) PXRD przejścia fazowego utartej próbki fazy γ MBPF w czasie; B) 

Dyfraktogramy zarejestrowane dla fazy γ w funkcji temperatury. Oba wyniki badań 

dyfrakcyjnych potwierdzają przejście metastabilnej fazy γ do fazy α. 

 

Dodatkowo udało się wyznaczyć parametry sieci dla monokryształu β, po trzech miesiącach, 

które wskazywały, że kryształ ten uległ również przemianie w czasie do fazy α. 

 

 

Badania krystalizacji w warunkach nierównowagowych 

 

Poprzednie przeprowadzone badania wykazały, że formy krystaliczne β i γ są fazami 

metastabilnymi. Tak więc przeprowadzono próby krystalizacji w warunkach, które 

faworyzują powstawanie faz metastabilnych. Mianowicie przeprowadzone były próby 

krystalizacji ze stopionego związku MBPF, w wyniku sublimacji oraz szybkiego 

odparowania rozpuszczalnika. Dodatkowo przeprowadzono próbę „Slurry” dla kryształu α.  

Próbkę związku MPBF wygrzewano do momentu całkowitego stopienia się substancji, a 

następnie pozostawiono do krystalizacji. Próbkę następnie utarto i umieszczono w 

dyfraktometrze proszkowym. W rezultacie procesu krystalizacji próbki ze stopu dyfraktogram 

proszkowy pokazał formowanie się fazy metastabilnej MBPF – polimorfu β, Rysunek 79. 
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Rysunek 79. Dyfraktogram proszkowy związku MPBF po krystalizacji ze stopu. W tym 

przypadku otrzymany dyfraktogram wskazuje czystą fazę β. Intensywności obserwowane 

przedstawione są na szaro, wynik procesu udokładniania metodą Retvielda przedstawia 

intensywności w kolorze czerwonym. 

 

W kolejnym przeprowadzonym kroku eksperyment krystalizacji był przeprowadzony dla 

procesu krystalizacji związku MPBF w wyniku sublimacji związku. W tym celu związek 

umieszczono w szklanym krystalizatorze (średnica ok. 2 cm), na płytce grzejnej i przykryto 

drugim szkiełkiem zegarkowym lub krystalizatorem, na powierzchni którego umieszczony 

był lód. W Procesie tej krystalizacji zaobserwowano tworzenie się długich igieł od 

powierzchni chłodzonej. Próbka otrzymana w tym procesie ponownie została zbadana 

korzystając z dyfrakcji proszkowej. W tym przypadku na powierzchni szkła zaobserwowano 

powstawanie mieszaniny dwóch faz krystalicznych: β i γ, przy czym pomiary dyfrakcji 

monokrystalicznej igieł powstałych poza powierzchnią szkła wskazują parametry sieci 

kryształu formy γ, co sugeruje, że faza β obecna była na powierzchni płytki szklanej. 

Dyfraktogram proszkowy próbki krystalicznej otrzymanej w wyniku sublimacji przedstawia 

Rysunek 80. 
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Rysunek 80. Dyfraktogram proszkowy otrzymany w wyniku krystalizacji próbki z par. 

Wynik procesu udokładniania metodą Retvielda wskazuje na obecność fazy β i γ MBPF, przy 

czym faza γ jest faza dominującą. 

 

Eksperymenty przeprowadzone w wyniku procesu szybkiej krystalizacji prowadzone były z 

trzech rozpuszczalników: acetonitrylu, etanolu oraz chloroformu. Próbkę badanego związku 

roztworzono w wyżej wymienionych lotnych rozpuszczalnikach organicznych, po czym 

niewielką ilość odparowywano na powierzchni szkła w czasie ok. 2 min. Dla każdego układu 

proces krystalizacji przeprowadzono 20 razy. Otrzymaną w ten sposób próbkę badano 

ponownie z wykorzystaniem PXRD. Dominującą forma we wszystkich przypadkach 

krystalizacji okazała się forma β. Polimorf α obecny był w 50% prób krystalizacji 

przeprowadzonej z acetonitrylu oraz etanolu, jednak jego zawartość zależała od warunków 

krystalizacji. Przykładowe trzy dyfraktogramy proszkowe przedstawia Rysunek 81. W 

przypadku krystalizacji przeprowadzonej z chloroformu, wszystkie próby prowadziły jedynie 

do otrzymania formy β. Podsumowanie prób szybkiej krystalizacji przedstawiono w Tabeli 

21.  

 



str. 139 

 

  

A) EtOH Forma α 57%; β 43% B) ACN forma β 

 

C) EtOH Forma α 7%; β 93% 

Rysunek 81. Dyfraktogramy proszkowe otrzymane w wyniku procesu szybkiej krystalizacji 

MBPF: Część A i C przedstawia różną zawartość fazy α otrzymanej w wyniku krystalizacji z 

etanolu; część B przedstawia czystą fazę β otrzymaną w wyniku szybkiej krystalizacji z 

acetonitrylu. 

 

Tabela 21. Podsumowanie rezultatów szybkiej krystalizacji MBPF z różnych 

rozpuszczalników na powierzchni szkła. 

Rozpuszczalnik Liczba prób Zidentyfikowana/e formy 

polimorficzne 

Etanol 10 β (50%) 

Etanol 10 α, β (50%) 

Acetonitryl 10 β (50%) 

Acetonitryl 10 α, β (50%) 

Chloroform 20 β (100%) 
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„Slurryng”, to metoda, w której próbkę materiału stałego zawiesza się, zwykle na dłuższy 

okres czasu, w ilości rozpuszczalnika niewystarczającej do jej całkowitego rozpuszczenia. 

Jego podstawową funkcją w badaniach przesiewowych postaci polimorficznych i stałych jest 

umożliwienie przekształcenia substancji stałej w bardziej stabilne formy przez środowisko 

rozpuszczalnika, co ostatecznie zapewnia „drabinę” w dół porządku stabilności. W zależności 

od zastosowanej techniki i informacji, które są wymagane do wygenerowania, tworzenie 

nowych postaci stałych może, ale nie musi, być zaszczepiona. W tym wypadku kryształ 

formy α umieszczony został w kapilarze w nasyconym roztworze propanolu, a następnie 

kapilara została zamknięta płomieniem palnika. Kryształ był monitorowany pod 

mikroskopem przez okres 2 miesięcy oraz sprawdzony na dyfraktometrze 

monokrystalicznym. Nie zaobserwowano otworzenia się żadnej innej formy polimorficznej, 

co potwierdza stabilność kryształu formy α. 

 

 

Badania teoretyczne procesu szybkiej krystalizacji 

 

Wyniki otrzymane w procesie szybkiej krystalizacji z etanolu, acetonitrylu i 

chloroformu, zapoczątkowały proces rozważań nad możliwym mechanizmem tłumaczącym 

faworyzowanie fazy β i wpływu rozpuszczalnika na proces wzrostu kryształów. W tym celu 

przeprowadzono kilka badań spektroskopowych [117]. W tym celu stosowano 

spektrofotometr UV-Vis Shimadzu UV-1900i z dwoma wiązkami. Linia bazowa była 

automatycznie odejmowana od mierzonego widma. Widma były zapisywane przy 

długościach 200 – 550 nm z krokiem 1 nm w 1 cm zamkniętej kuwecie kwarcowej. Pomiary 

prowadzone były w temperaturze 21 oC. W badaniach stosowano roztwory o stężeniu 1 x 10-5 

M. Na Rysunku 20 panel A przedstawia widmo absorpcji UV-Vis roztworów MBPF w trzech 

badanych rozpuszczalnikach. Widmo przedstawiało dwie charakterystyczne piki 

obserwowane przy długościach ~329 nm oraz ~346 nm. Pierwsze z nich związane jest z 

monomerami, z kolei drugie koresponduje do dimerów. Małe różnice w maksimach absorpcji 

wielkości ok. 3 nm spowodowane było wpływem rozpuszczalnika. Zgadzało się to z 

obliczeniami teoretycznymi DFT, przeprowadzonymi w programie Gaussian16 dla 

monomerów i dimerów. Geometria dimerów była liczona w hybrydowej bazie ωB97XD, 

która uwzględnia empiryczną dyspersję GD2 [86]. Stany wzbudzone były traktowane  
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stosując strukturę TDDFT z metodą B3LYP i bazą funkcyjną 6.311G+(d,p). Aby zbadać 

wpływ rozpuszczalnika na przesunięcia w widmach UV-Vis zastosowano model 

rozpuszczalnika SMD. W obliczeniach stosowano te wyżej wymienione rozpuszczalniki. W 

metodzie SMD rozpuszczalnik traktowany jest jako kontinuum, więc specyficzne 

oddziaływania pomiędzy cząsteczkami i rozpuszczalnikiem nie są brane pod uwagę w tym 

podejściu, [118, 119]. W teoretycznych obliczeniach maksima absorpcji w acetonitrylu, 

etanolu i chloroformie wynisiły kolejno: 325.1 nm, 325.5 nm oraz 326.5 nm. Analiza piku 

przedstawiona jest na Rysunku 82. 

Dimer posiadał najsilniejsze obliczone pasmo absorpcji przy długości 350 nm. Pozycja piku 

zależała od geometri cząsteczki, metody obliczeniowej oraz potencjału dalekiego zasięgu, 

który wpływa bezpośrednio na odległość pomiędzy cząsteczkami MBPF. Prowadziło to do 

różnic 4 nm pomiędzy teoretycznym a eksperymentalnym położeniu piku. 

 

 

Rysunek 82. A) Widma UV-Vis MBPF w różnych rozpuszczalnikach; B) widma CD 

monomerów MBPF. Obliczone struktury dla różnych minimów energii konformacji oraz 
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odpowiadające im widma CD przedstawione są z prawej strony. Zmierzone widma CD są 

silnie zaburzone poniżej 250 nm, ze względu na krawędziowe warunki absorpcji dla 

rozpuszczalników. 

 

 

Rysunek 83. Widma UV-Vis MBPF z chloroform i jego składowe. Komponent przy 322 i 

336 nm odpowiada monomerom. Składowa przy 350 nm odpowiada dimerom. 

 

W celu lepszego zrozumienia roli rozpuszczalnika na konformacje MBPF seria badań 

dichronizmu kołowego (CD) była przeprowadzona z wykorzystaniem spektrometru Chirascan 

Plus (Applied Photophysics, U.K.). Widma były zapisywane w zakresie 240 - 400 nm w 

temperaturze pokojowej z rozdzielczością 1 nm w 1 cm zamkniętej kuwecie kwarcowej. 

Prędkość skanowania wynosiła 24 nm/min. Dla każdego widma, przeprowadzano pięć 

skanów dla tła (rozpuszczalnika) oraz roztworu. Po korekcji tła (dla czystego 

rozpuszczalnika), widma były wygładzane z 6 punktowym oknem. Wyniki tych 

eksperymentów przedstawia panel B Rysunku 82. Technika ta jest szczególnie wrażliwa na 

jakiekolwiek zmiany konformacji cząsteczki (lub dimeru) w roztworze. Widma CD związku 

MBPF były zmierzone ponownie w trzech rozważanych rozpuszczalnikach. Zaobserwowano, 

że główne pasmo posiada sygnał dodatni w chloroformie oraz negatywny w etanolu. Aby 

zrozumieć to zjawisko kilka konformacji MBPF zostało policzone teoretycznie. Rysunek 84 z 

lewej strony przedstawia obliczone konformacje MBPF oraz odpowiadające im widma CD. 

Pierwsze dwie konformacje 35o – 35o oraz 150o – 160o (obrót dla obu pierścieni bromofenylu 

w odniesieniu do pierścienia furanowego) są nierozróżnialne. Interesująco konformacja 160o 
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– 30o (gdzie atomy bromu są po przeciwnych stronach pierścienia furanowego) dawały sygnał 

CD odpowiadający temu otrzymanemu z etanolu. Widma z acetonitrylu oscylują blisko 0o, co 

wskazywało, że cząsteczki MBPF oddziałują słabo ze spolaryzowanym światłem i w związku 

z tym są blisko płaskiej konformacji lub tworzą pozytywną i negatywną interakcje ze 

światłem, która sumując się dawała wartość 0o. Jednakże bazując na obliczeniach 

teoretycznych możliwość ta wydawała się mniej prawdopodobna, ponieważ formy I i III 

(Rysunek 64, oba posiadają pozytywne sygnały w widmach CD) powinny dominować w 

roztworze w tym stężeniu. 

 

 

Rysunek 84. Topologia dimerów MBPF wraz z widmami CD przy 350 nm. Dimery 

cząsteczek w konformacji III (niebieski kwadrat) posiadają silny pozytywny sygnał CD, 

gdzie dimery I (czerwony kwadrat) poosiadają negatywny sygnał CD. 

 

Pozytywny sygnał przy ~350 nm w widmie CD związany jest z topologią dimerów podobną 

do tej przedstawionej na Rysunku 84. Obie cząsteczki MBPF mają w nim konformacje III. 

Obserwowany sygnał CD jest sumą wszystkich odziaływań ze światłem pochodzących od 

różnych form dimerów ale forma III w dimerach wydaje się najbardziej dominująca. Należy 

podkreślić, że niemożliwe jest określenie stężenia poszczególnych konformacji z widma CD, 

ponieważ amplitudy CD zależą znacząco od topologii dimerów. Jednak porównanie widm CD 
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dla trzech rozważanych rozpuszczalników wskazuje, że najwyższy pik odpowiadający 

dimerom obserwowany był w przypadku chloroformu. Sugerowało to, że w wyższym 

stężeniu MBPF w tym rozpuszczalniku, dominującą formą w roztworze są dimery z 

konformacją III, które są głównymi składnikami budulcowymi odpowiadającymi za szybko 

wzrost kryształów metastabilnego polimorfu β. Wysokie stężenie dimerów z konformacją III 

może wpływać na prędkość zarodkowania i prędkość wzrostu kryształu formy metastabilnej. 

 

 

Uzasadnienie stabilności form polimorficznych MBPF 

 

W celu zbadania energii sieci badanych odmian polimorficznych przeprowadzono 

obliczenia energii sieci każdej odmiany stosując oprogramowanie CRYSTAL17 [120]. 

Struktury krystalograficzne zmierzonym polimorfów były użyte jako pliki wejściowe dla 

obliczeń DFT. Rezultaty obliczeń zostały otrzymane stosując bazę funkcyjną TZVP ze 

zrelaksowanymi parametrami (parametry komórki elementarnej i pozycje atomów były 

optymalizowane) i nie-optymalizowanymi współrzędnymi (parametry komórki elementarnej i 

pozycje atomów wzięte ze struktury kryształu z atomami wodoru przesuniętymi do 

standardowych wartości z dyfrakcji neutronowej stosując oprogramowanie Mercury 

2020.2.0). Całkowita energia, która odpowiada energii sieci została policzona dla trzech 

polimorfów zgodnie z równaniem Ecoh=Ebulk/Z - Emol, gdzie Ebulk jest całkowitą energią 

układu, Z jest liczbą cząsteczek połączonych symetrią w komórce elementarnej oraz Emol jest 

energią cząsteczki otrzymaną z litego materiału. Błąd BSSE był oszacowany dla każdej 

struktury polimorficznej. Wszystkie obliczenia struktur krystalicznych stosowały korekcję 

dyspersji D3 zaproponowaną przez Grimme’go [121] i tłumieniem Becke-Johnson’a, która 

jest standardową opcją w programie CRYSTAL17. 

 

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] 

α -1244.65 -175.53 
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β -1253.81 -170.88 

γ -1236.27 -174.99 

 

Wynik obliczeń całkowitej energii sieci krystalicznej przedstawione są w Tabeli 22. Dla 

wszystkich odmian polimorficznych wkład energetyczny energii punktu zerowego do energii 

sieci został pominięty, jedynie statyczny stan podstawowy został obliczony (który odpowiada 

lokalnemu minimum energii potencjalnego pola siłowego). Wyniki obliczeń bez składowych 

wibracyjnych do energii sieci pokazują, że polimorf β ma najniższą energię po optymalizacji 

parametrów, gdzie polimorf α posiada najniższą energię dla obliczeń przeprowadzonych dla 

układów nie-zrelaksowanych [122]. Dla prawidłowych przewidywań energii najbardziej 

stabilnej odmiany polimorficznej, niezbędne jest przeprowadzenie dynamicznych obliczeń dla 

kryształów [123]. Względnie niewielkie wkłady z małych wolnych energii wibracji są 

wystarczająco duże, aby spowodować zmiany w otrzymanych wartościach energetycznych i 

zreorganizować hierarchię stabilności polimorfów, które w przypadku polimorfów MBPF 

wynoszą ~5 kJ/mol dla parametrów nie-zrelaksowanych oraz ~17 kJ/mol dla struktur 

zrelaksowanych. Obliczenia te jasno wskazują, że energie wszystkich polimorfów są bardzo 

zbliżone. Wszystkie dane obliczeniowe zostały przestawione w Tabeli 23. 

 

Tabela 23. Dane obliczeniowe otrzymane z obliczeń periodycznych DFT w programie 

CRYSTAL17 dla różnych baz funkcyjnych oraz parametrów zrelaksowanych i nie-

zrelaksowanych struktur MBPF. 

Etotal
 [kJ] Emol D [kJ] Emol noD [kJ] Emol cpc [kJ] BSSE [kJ] Odmiana 

DZVP 

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

α 
Z 4    

Ecoh Bartolomeo = -372,0361295 

Ecoh+BSSE = -182,6528956 

-61302905,8 -15325283,45 -15325097 -15325360,46 263,4596354 

β 
Z 4    

Ecoh Bartolomeo = -442,9998668 

Ecoh+BSSE = -179,5402314 

-61302027,08 -15325132,4 -15324945,71 -15325139,42 193,711696 

γ Z 4    

Ecoh Bartolomeo = -374,367502 
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Ecoh+BSSE = -180,6558059 

TZVP 

-61317490,65 -15329049,25 -15328862,24 -15329010,12 147,878497 

α 
Z 4    

Ecoh Bartolomeo = -323,4132546 

Ecoh+BSSE = -175,5347576 

-61318075,1 -15329194,42 -15329007,97 -15329161,45 153,4765996 

β 
Z 4    

Ecoh Bartolomeo = -324,3599133 

Ecoh+BSSE = -170,8833137 

-61317491,03 -15329047,6 -15328860,91 -15329011,07 150,1674073 

γ 
Z 4    

Ecoh Bartolomeo = -325,1592254 

Ecoh+BSSE = -174,9918181 

Optymalizacja - TZVP 

-61321672,73 -15329761,33 -15329576,05 -15328988,26 -587,7957436 

α 
Z 4    

Ecoh Bartolomeo = -656,8497117 

Ecoh+BSSE = -1244,645455 

-61321725,09 -15329761,78 -15329576,72 -1,53E+07 -584,321125 

β 
Z 4    

Ecoh Bartolomeo = -669,4925044 

Ecoh+BSSE = -1253,813629 

-61321729,37 -15329761,77 -15329576,77 -15329011,08 -565,695114 

γ 
Z 4    

Ecoh Bartolomeo = -670,5760767 

Ecoh+BSSE = -1236,27119 

 

Następnie policzone zostały energie międzycząsteczkowe. Obliczenia te polegają na 

obliczeniu potencjałów międzycząsteczkowych przy zastosowaniu empirycznych parametrów 

par potencjałów „UNI” [124, 125]. W metodzie tej nie przeprowadza się optymalizacji 

geometrii, która w niektórych przypadkach może znacząco wpływać na wartości potencjałów 

międzycząsteczkowych. W strukturze α najsilniejsze oddziaływania występują w stosach 

wzdłuż kierunku krystalograficznego a ich potencjał wynosi -58.16 kJ/mol, pomiędzy 

warstwami potencjał od -16 do -10 kJ/mol. W strukturze β największe wartości potencjałów 

międzycząsteczkowych obserwowane są wzdłuż kierunku krystalograficznego c pomiędzy 

cząsteczkami powiązanymi osią dwukrotną. Potencjał oddziaływań w tej strukturze wynosi -
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46.9 kJ/mol oraz -39.3 kJ/mol. Oddziaływania w stosach cząsteczek wzdłuż kierunku 001 są 

silne, z kolei oddziaływania pomiędzy stosami są słabe rzędu ~3 kJ/mol. Wpływać na to może 

obecność składowej repulsywnej od oddziaływań Br…Br, których potencjał wynosi 1.34 

kJ/mol. W strukturze γ podobnie jak w poprzednich najsilniejsze oddziaływania występują w 

stosach cząsteczek wzdłuż kierunku krystalograficznego a. Pomiędzy dwoma cząsteczkami w 

stosie połączonymi translacją występuje potencjał -63.9 kJ/mol, pozostałe oddziaływania 

pomiędzy cząsteczkami związanymi osia dwukrotna mają potencjały rzędu ~20 kJ/mol. 

Pomiędzy stosami potencjał wynosi -4.8 kJ/mol. Oddziaływanie Br…Br w tej strukturze 

pomiędzy dwoma cząsteczkami posiada potencjał -1.3432 kJ/mol. Przy pomocy powyższej 

metody również policzony został potencjał pomiędzy centralną cząsteczką, a najbliższymi 

200 otaczającymi ją cząsteczkami. Wartości energii przedstawione są w Tabeli 24. Należy 

podkreślić, że jest ona ograniczona przez liczbę sąsiadujących cząsteczek i nie jest to energia 

sieci. Wyniki tych obliczeń wskazują zaskakująco największą energię dla odmiany α, a 

najniższą dla formy γ, co jest odmienne od obserwowanego zachowania się badanych form 

oraz od obliczeń periodycznych DFT.  

 

Tabela 24. Zestawienie całkowitych energii upakowania odmian MBPF. 

Odmiana Całkowita Energia upakowania [kJ/mol] 

α -133.3 

β -136.4 

γ -137.7 

 

Aby lepiej zrozumieć oddziaływania i ich ułożenie w kryształach obliczone zostały energie 

międzycząsteczkowych oddziaływań stosując CE-B3LYP 6-31G(d,p) model w programie 

Crystal Explorer [126], gdzie zastosowano klaster cząsteczek wygenerowany stosując 

operacje symetrii w stosunku do centralnej cząsteczki w promieniu 6.8 Å. Całkowita energia 

międzycząsteczkowa jest sumą oddziaływań elektrostatycznych (Eele), polaryzacyjnych (Epol), 

dyspersyjnych (Edisp) i odpychających (Erep). Na podstawie obliczonych wartości energii dla 

zbudowanego klastra, obliczono energię sieci jako połowa iloczynu liczby par cząsteczek w 

klastrze z określoną energią oddziaływań i Etot [127]. Wartości te zależały od wielkości klastra 

wybranego klastra, co związane jest z określeniem warunków zbieżności. Dla klastra 3.8 Å 

wartości były zbliżone do energii upakowania otrzymanej wyżej z wartościami -121.2, -123.6, 



str. 148 

 

-125,6 kJ/mol, jednak zwiększenie klastra o 3 Å, spowodowało drastyczne zmiany w 

powyższych energiach z wartością -129.2 kJ/mol dla odmiany α, -60.5 kJ/mol dla odmiany β 

oraz -70.5 kJ/mol dla odmiany γ. Wyniki te korespondują w dobry sposób z obserwacjami 

eksperymentalnymi, gdzie α jest formą trwałą, z kolei odmiany γ i β są metastabilne, a 

dodatkowo forma β jest mniej stabilna od formy γ (odmiana β ma niższą temperaturę 

przemiany).  

Ramy (frameworks) energetyczne łączą obliczenia energii międzycząsteczkowych z 

graficznym przedstawienie ich wielkości. Energie pomiędzy parami cząsteczek przedstawione 

są jako cylindry połączone z centroidami par cząsteczek z promieniem cylindra 

proporcjonalnym do relatywnej siły odpowiadającej energii interakcji.  

 

 
 

 

Widok wzdłuż osi a Widok wzdłuż osi b Widok wzdłuż osi c 

Rysunek 85. Ramy energetyczne (Etot) obliczone dla klastra odmiany α MBPF, 

przedstawione wzdłuż odpowiednich osi krystalograficznych. Promień cylindrów jest 

proporcjonalny do relatywnej siły odpowiadającej energiom. Wielkość cylindrów jest 

znormalizowaną czynnikiem skali 80 oraz wartością odcinającą energie słabsze niż 3 kJ/mol. 

 

Obliczone ramy energetyczne dla odmiany α, przedstawione na Rysunku 85 potwierdzają 

wcześniejsze obserwacje z badań teoretycznych i w sposób graficzny ilustrują rozkład energii 

w stosach cząsteczek tej formy krystalicznej. Widok ram wzdłuż kierunków b i c pokazuje 

najsilniejsze oddziaływania między cząsteczkami w stosach z kolei na widoku klastra wzdłuż 

osi a obserwujemy liczne słabsze oddziaływania między stosami. Sieć jest stabilizowana 

oddziaływaniami we wszystkich kierunkach krystalograficznych. Najsilniejszy charakter mają 

w tej strukturze oddziaływania dyspersyjne prostopadłe do kierunku krystalograficznego a. 
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Widok wzdłuż osi a Widok wzdłuż osi b Widok wzdłuż osi c 

Rysunek 86. Ramy energetyczne (Etot) obliczone dla klastra odmiany β MBPF, 

przedstawione wzdłuż odpowiednich osi krystalograficznych. Promień cylindrów jest 

proporcjonalny do relatywnej siły odpowiadającej energiom. Wielkość cylindrów jest 

znormalizowaną czynnikiem skali 80 oraz wartością odcinającą energie słabsze niż 3 kJ/mol. 

 

Ramy całkowitej energii dla struktury odmiany polimorficznej β przedstawia Rysunek 86. 

Polimorf ten jest głównie stabilizowany poprzez oddziaływania dyspersyjne występujące w 

warstwach cząsteczek ułożonych w stosy. Oddziaływania silnie stabilizują strukturę wzdłuż 

kierunków a i b. Pomiędzy sąsiadującymi stosami można obserwować oddziaływania 

elektrostatyczne o charakterze repulsywnym – spowodowane obecnością atomu bromu, 

którego oddziaływanie ma charakter repulsywny i tym samym destabilizujący strukturę 

metastabilną polimorfu. Odpychający charakter oddziaływania elektrostatycznego Br…Br jest 

kompensowany poprzez oddziaływania o charakterze dyspersyjnym, pomiędzy warstwami. 

Oddziaływania elektrostatyczne i dyspersyjne w strukturze β wzdłuż kierunku 

krystalograficznego a prezentuje Rysunek 87. 
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A) 

 

B) 

 

Rysunek 87. Ramy energetyczne w strukturze β MBPF. A) przedstawia oddziaływania 

elektrostatyczne w krysztale, gdzie w kolorze żółtym rozróżnione są oddziaływania o 

charakterze repulsywnym; B) prezentuje udział oddziaływań dyspersyjnych w krysztale 

badanej formy. Wielkość cylindrów jest znormalizowaną czynnikiem skali 80 oraz wartością 

odcinającą energie słabsze niż 3 kJ/mol. 

 

 

 

 

Widok wzdłuż osi a Widok wzdłuż osi b Widok wzdłuż osi c 

Rysunek 88. Ramy energetyczne (Etot) obliczone dla klastra odmiany γ MBPF, 

przedstawione wzdłuż odpowiednich osi krystalograficznych. Promień cylindrów jest 

proporcjonalny do relatywnej siły odpowiadającej energiom. Wielkość cylindrów jest 

znormalizowaną czynnikiem skali 80 oraz wartością odcinającą energie słabsze niż 3 kJ/mol.  
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Ramy całkowitej energii dla odmiany γ prezentuje Rysunek 88. W odmianie γ również za 

stabilizacje struktury odpowiadają głównie oddziaływania o charakterze dyspersyjnym. 

Podobnie jak w poprzednich strukturach najsilniejsze oddziaływania obserwowane są w 

stosach cząsteczek, które układają się prostopadle do osi krystalograficznej a. Pomiędzy 

stosami można zaobserwować słabe oddziaływania elektrostatyczne i o charakterze 

dyspersyjnym stabilizując strukturę nie tylko w kierunku c ale również w kierunkach a i b, co 

może być związane z niewiele większą stabilnością tej formy polimorficznej. 

Aby dokładniej zrozumieć charakter oddziaływań o charakterze halogenkowym w strukturach 

metastabilnych, obliczone zostały mapy potencjałów elektrostatycznych (MEP) dla dimerów 

ze struktur krystalicznych β i γ, pomiędzy którymi obserwowane są powyższe oddziaływania. 

Obliczenia energii dimerów przeprowadzono w programie Gaussian16 stosując metodę 

CAM-B3LYP, która uwzględnia korelacje dalekiego zasięgu [85]. Geometria cząsteczki 

celowo nie była optymalizowana, aby jak najlepiej oddać charakter i wpływ oddziaływań w 

realnej strukturze kryształu. 

 

A) 

 

B) 

 

Rysunek 89. Mapy potencjału elektrostatycznego dla dimeru zbudowanego z cząsteczek z 

sieci krystalicznej A) β, B) γ. 
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Obliczone mapy, Rysunek 89, pokazują dziury δ na atomach bromu (kolor niebieski) o 

cząstkowym charakterze dodatnim oraz czerwony pas negatywnego potencjału. Aby 

oddziaływanie miało charakter atrakcyjny musi zachodzić pomiędzy częścią o cząstkowym 

ładunku dodatnim z częścią ujemną. Jak było wspomniane we wcześniejszej części 

oddziaływania halogen…halogen w strukturach β i γ są kwalifikowane geometrycznie jako 

wiązania typu I, które mogą mieć zarówno charakter atrakcyjny jak i repulsywny. 

Oddziaływania te są oddziaływaniami typu van der Waalsa. Przypadek struktury β 

charakteryzuje się długością oddziaływania Br…Br krótsze od sumy promieni sfer van der 

Waalsa, Rysunek 27A. Oddziaływanie to w poprzednich rozważaniach zostało opisane jako 

repulsywne. Mapy MEP pokazują, nałożenie się sfer van der Waalsa dwóch części 

elektrofilowych, co może tłumaczyć charakter repulsywny tego oddziaływania w charakterze 

oddziaływań elektrostatycznych, jednak jak pokazały to obliczenia oddziaływania te są 

rekompensowane przez silniejsze oddziaływania dyspersyjne obecne w strukturze β. Z kolei 

w odmianie γ oddziaływanie to jest dłuższe od sumy promieni van der Waalsa. Pomiędzy 

kątami θ1 i θ2 występuje niewielka różnica, spowodowana generowaniem równoważnych 

cząsteczki przez dwukrotną oś śrubową. Na mapie potencjałów widać, że w tym przypadku 

oddziaływania halogenkowe mają charakter atrakcyjny i typowy, to jest część nukleofilowa 

oddziałuje z częścią elektrofilową atomu halogenkowego. 

Powyższe rozważania teoretyczne jasno wyjaśniają hierarchię otrzymanych odmian 

polimorficznych określając ich stabilność: α > γ > β. Forma α jest najtrwalsza oraz 

charakteryzuje się najsilniejszymi oddziaływaniami stabilizującymi strukturę nie tylko 

warstwowo ale również pomiędzy warstwami w krysztale. Brak oddziaływań halogenkowych 

w tej strukturze zastąpiony jest przez oddziaływania dyspersyjne typu C-H…Br. Struktura 

krystaliczna β z kolei charakteryzuje się silnymi oddziaływaniami dyspersyjnymi jednak 

obserwowane są one jedynie w stosach cząsteczek, gdzie pomiędzy nimi oddziaływania 

elektrostatyczne pomiędzy atomami bromu maja charakter repulsywny, który jest 

kompensowany przez obecność oddziaływań o charakterze dyspersyjnym. Struktura ta 

charakteryzuje się najniższą stabilnością, co pokrywa się z rozważaniami w tej części oraz 

obserwacjami eksperymentalnymi. Kryształ γ także jest formą metastabilną, jego energia 

różni się nieznacznie od odmiany β prawdopodobnie, przez fakt innej aranżacji cząsteczek, 

dzięki której nie obserwuje się w tej strukturze oddziaływań Br…Br o charakterze 

repulsywnym, a atrakcyjnym poprzez oddziaływania części elektrofilowych z 

nukleofilowymi. 
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Elastyczne zginanie kryształu γ 

 

Elastyczne kryształy, charakteryzujące się zdolnością do ulegania odwracalnym 

odkształceniom, przyciągają znaczną uwagę ze względu na swoje unikalne właściwości 

mechaniczne i potencjalne zastosowania w obszarach takich jak elastyczna elektronika, 

czujniki i siłowniki. Podczas gdy zginanie tradycyjnych elastycznych materiałów wynika 

głównie z interakcji międzycząsteczkowych i zniekształceń sieci, ostatnie badania ujawniły 

fascynujący mechanizm, w którym atomy halogenu odgrywają kluczową rolę w nadawaniu 

elastyczności strukturze krystalicznej. 

Atomy halogenków, zwłaszcza chloru, bromu i jodu, posiadają odrębne cechy, które 

umożliwiają im angażowanie się w silne i kierunkowe oddziaływania z sąsiednimi atomami 

lub cząsteczkami. Te interakcje, często określane jako wiązania halogenkowe, mogą 

prowadzić do tworzenia wiązań halogenowych, interakcji halogen-halogen lub interakcji 

halogen-π, w zależności od natury i orientacji oddziałujących cząsteczek. Takie interakcje 

były szeroko badane i wykazano, że znacząco wpływają na strukturę, stabilność i właściwości 

różnych materiałów [128, 129]. 

W kontekście elastycznych kryształów udział atomów halogenu w ich właściwościach 

elastycznych wprowadza nowy wymiar do zrozumienia ich zachowania mechanicznego. 

Oddziaływania halogenków w sieci krystalicznej mogą skutecznie działać jako „zawiasy”, 

które ułatwiają zginanie i wyginanie materiału. Te interakcje, które można dostroić, 

modyfikując rodzaje halogenów, ich położenie i otaczające środowisko molekularne, 

odgrywają istotną rolę w określaniu ogólnej elastyczności i sprężystości kryształu. 

W moich badaniach zaobserwowałem elastyczne zginanie kryształów polimorfu γ. Kryształy 

te rosną jako wydłużone płytki w kierunku c. 
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Rysunek 90. Zginanie kryształu γ MBPF pomiędzy pęsetą i przedstawienie indeksów ścian z 

odpowiadającym im upakowaniem cząsteczek. Siła mechaniczna jest przykładana wzdłuż 

[100], a ściany (001) ulegają zginaniu. 

 

Na Rysunku 90 przedstawiamy obraz zginania kryształu pęsetą. Po prawej stronie tego 

rysunku znajduje się reprezentatywny schemat ścian z upakowaniem cząsteczkowym. Na 

podstawie indeksowania ścian, zginanie następuje równolegle do kierunku [100], a w 

pozostałych kierunkach kryształ pęka. To wyraźnie pokazuje, że właściwość ta jest 

anizotropowa. 

 

Rysunek 91. Schemat przedstawia przyłożoną siłę w kierunku [100] oraz zginanie w 

wewnętrznej i zewnętrznej części płaszczyzny (001) kryształu γ MBPF. 

  

Rysunek 91 przedstawia widok z boku zmian kryształu w kierunku prostopadłym do 

przyłożonej siły. Oczywiste jest, że przyłożenie siły w kierunku kryształu [100] powoduje 

zmiany w układzie w kierunku [001]. Lin implikuje region kryształu, w którym zachodzą 
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największe zmiany długości wiązań, podczas gdy Lout wskazuje ostatnią warstwę, w której 

zmiany są najgładsze. Na podstawie obliczeń ram energetycznych możemy dostrzec 

anizotropowy charakter sił budujących sieć krystaliczną. 

 

 

Rysunek 92. Strukturalne wyjaśnienie procesu zginania formy γ MBPF. Czerwona strzałka 

wskazuje przyłożoną siłę równoległą do kierunku [100]; pomarańczowe strzałki pokazują 

przesuwanie się i skracanie odległości na atomach halogenku; a szare strzałki pokazują, jak 

struktura musi się wydłużać między warstwami stosów. Czerwone cylindry reprezentują siły 

elektrostatyczne w krysztale. 

 

Rysunek 92 jest graficznym wyjaśnieniem tego, co dokładnie dzieje się, gdy siła jest 

przyłożona do kryształu w kierunku [100]. Jak widać, oddziaływanie halogenku zaznaczone 

w pomarańczowym kółku musi zostać skrócone pomiędzy dopasowującymi się stosami 

molekuł, przy jednoczesnym zwiększeniu odległości oddziaływania między stosami, aby 

skompensować skrócenie w Lin, jak pokazano na Rysunku 91 Z tego obrazu jasno wynika, że 

przyłożenie siły do stosów cząsteczek w kierunku krystalograficznym b doprowadziłoby do 

pęknięcia kryształu. Na podstawie Rysunku 90 możemy zobaczyć znaczenie oddziaływań 

halogenków w inżynierii kryształu z właściwościami sprężystymi, ponieważ zapewniają one 

właściwość „ślizgania” się po wiązaniach. 
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Preferowany wzrost kryształów na powierzchni szkła 

 

Wcześniej przeprowadzone eksperymenty szybkiej krystalizacji z rozpuszczalników 

spowodowały okrycie ciekawego efektu jakim jest preferowany wzrost kryształów związku 

MBPF na powierzchni szkła. Na podstawie przeprowadzonych eksperymentów 

zaobserwowano preferowaną orientację krystalitów związku w formie β i α rosnącą na 

powierzchni szkła. Okazuje się, że kryształy te rosły na powierzchni szkła z preferowaną 

orientacją 0b0. Rysunek 93 przedstawia monowarstwy cząsteczek ze struktur α i β z 

preferowaną orientacją (010). Monowarstwa ta według wyników eksperymentalnych formuje 

się na powierzchni szkła, co oznacza, że cząsteczki na powierzchni szkła układają się do niej 

pionowo oraz znaczące wydaje się oddziaływanie między bromem, a powierzchnią. 

 

A) 

 

B) 

 

Rysunek 93. Monowarstwa cząsteczek MBPF o preferowanej orientacji 010 formy A) β; B) 

α. 

 

Analogiczny rezultat otrzymano w wyniku krystalizacji związku na powierzchni Si(510). 

Tworzą się również krystality o orientacji (010) co, sugeruje wzrost warstwy cząsteczek w 

kierunkach krystalograficznych b i c i dopasowywanie się komórki elementarnej formy β do 

powierzchni.  

Analiza dyfraktogramu na powierzchni Si(510) sugeruje, że wielkość krystalitów wynosi 

1700 Å dla refleksu (020), co można uznać za ich wysokość a więc i grubość warstwy. 

Niestety nie ma danych, co do wielkości krystalitów w płaszczyźnie. Zakładając terminację 

powierzchni szkła na atomach tlenu można zrozumieć oddziaływania tworzące się pomiędzy 
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atomami halogenku, a tlenem. Następnie następował wzrost kolejnych warstw i formowanie 

się kryształów.  
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III Część Eksperymentalna 
 

 

III Część Eksperymentalna pracy poświęcona jest syntezie i charakterystyce 

strukturalnej cienkich epitaksjalnych warstw modelowego katalizatora Co3O4 na powierzchni 

monokryształu złota Au (111). Badania obejmują przygotowanie substratu do procesu 

depozycji, opracowanie zestawu do elektro-depozycji, charakterystyka otrzymanych próbek 

metodami dyfrakcji powierzchniowej i mikroskopii sił atomowych. Na koniec tego rozdziału 

omówiony zostanie aspekt praktyczny otrzymanych filmów podczas badań strukturalnych in 

situ w trakcie elektro-utleniania glikolu etylenowego. Wyniki z tej części eksperymentalnej 

zostaną opublikowane we współpracy z Instytutem Fizyki Doświadczalnej i 

Eksperymentalnej w Kilonii (Niemcy) 

 

 

Przygotowanie powierzchni monokryształu Au(111) 

 

Monokryształy złota o geometrii cylindra („hat-shape”, Rysunek 94) o orientacji (111) 

zostały zakupione w firmie MaTeck (Niemcy). Kryształy były analizowane pod kątem 

mozaikowatości, która określa odchylenie od idealnej struktury kryształu. Mozaikowatość jest 

rozkładem kątowym, który, reprezentuje orientację pojedynczych krystalitów w objętości 

kryształu. Mała wartość kątowej dystrybucji oznacza bliską idealnej strukturę kryształu. 

Według zapewnień producenta dostarczone kryształy charakteryzują się mozaikowatością 

rzędu <0.1o (typowa wartość <0.05o). Pomiary te dokonane były przy zastosowaniu 

dyfraktometru gamma (źródło promieniowania 192Ir, długość promieniowania emisyjnego 

0.0992 Å), który w odróżnieniu od dyfrakcji rentgenowskiej charakteryzuje się większą 

przenikalnością, która pozwala scharakteryzować strukturę w całej objętości kryształu, 

pozwalając na identyfikację ziaren, zbliźniaczeni, zniekształceń sieci itp. Podczas badania 

powierzchni kryształu szczególnie ważne jest precyzyjne ustawienie osi krystalograficznych 

względem powierzchni. Otrzymane kryształy charakteryzują się dokładnością orientacji <0.1° 

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

Pierwsza charakteryzacja powierzchni została wykonana po dostarczeniu kryształów przez 

producenta przy wykorzystaniu techniki mikroskopii sił atomowych (AFM). Obraz AFM 

otrzymany dla próbki po dostarczeniu przez producenta został przedstawiony na Rysunku 

95A wraz z przekrojem sekcji przez środek w części B. 

 

A) 

 

B) 

 

Rysunek 95. Przykład obrazu powierzchni kryształu Au(111) dostarczonego przez 

producenta. Część A) przedstawia obraz otrzymany przy użyciu techniki AFM skala 1μm x 1 

μm; B) przedstawia przekrój sekcji przez środek obrazu. 

 

Jak widać na podstawie obrazu z AFM powierzchnia kryształu wymaga dalszego procesu 

przygotowywania, aby uzyskać odpowiednie tarasy na powierzchni złota (111) służące do 

depozycji. Powierzchnia dostarczona przez producenta charakteryzuje się chropowatością 

rzędu ok. 5 nm (RMS), co widać z analizy przekroju obrazu. Powierzchnia wygląda w ten 

sposób w wyniku procesu lustrzanego polerowania powierzchni monokryształu tlenkiem 

glinu (korundem) przez producenta (prawdopodobnie również znajdowały się tam domieszki 

tlenku krzemu).  

Proces przygotowania powierzchni złota rozpoczęty był od elektrochemicznego polerowania 

powierzchni złota. Proces elektro-polerowania pozwala na utlenienie bardziej podatnych 

„wystawionych” na działania prądu fragmentów powierzchni (morfologicznych nierówności), 
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z kolei bardziej wypłaszczone regiony na powierzchni są trudniejsze do utlenienia przez 

przepływający prąd. W wyniku tego bardziej chropowate fragmenty powierzchni zostają 

utlenione. W przypadku złota proces ten został przeprowadzony stosując 0.1 M roztwór 

H2SO4 z platyną jako katodą. Kryształ złota został zamontowany na koszyku zbudowanym z 

ringu teflonowego przeplecionego cienkim drutem platynowym i zanurzony w roztworze 

kwasu siarkowego. Następnie podłączono elektrody i przepuszczono przez układ prąd o 

napięciu 4 V przez 20 s. Napięcie prądu było kontrolowane przy wykorzystaniu miernika 

napięcia. Kryształ po tym procesie był przemywany wodą MiliQ (18.2 M). Otrzymana 

warstwa tlenku była roztwarzana stosując 0.1 M roztwór HCl. Kryształ umieszczany był w 

roztworze kwasu solnego na 4 minuty po czym ponownie przemywany był wodą MiliQ i 

suszony. Proces elektro-polerowania powtórzony był 10 razy. Schemat procesu elektro-

polerowania metalu został przedstawiony na Rysunku 96. Pokazuje on początkowo 

chropowatą powierzchnie metalu przed procesem, następnie podłączenie katody i anody 

umieszczonych w elektrolicie, moment, w którym przez układ przepływa prąd elektryczny, 

wytłumaczenie procesu elektro-utleniania, pokazanie efektów procesu na powierzchnię 

metalu. 

 

 

Rysunek 96. Schemat procesu elektro-polerowania powierzchni metalu. Źródło 

https://nissho-astec.com/business_top/manufacturing-process/electro_polishing/ [dostęp 

27.04.23]. 
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Monokryształ złota po procesie elektro-polerowania został najpierw wygrzewany przez 1 h w 

płomieniu palnika propan-butan i został pozostawiony do ochłodzenia w temperaturze 

pokojowej, a następnie był poddany badaniom XRD. Kryształ został umieszczony w cztero-

kołowym dyfraktometrze do badań powierzchniowych w specjalnie przystosowanym do 

goniometrze. Następnie kryształ justowano w odniesieniu do powierzchni (cały proces 

dyfrakcji powierzchniowej będzie omówiony w części charakterystyki strukturalnej cienkich 

warstw Co3O4). Następnie zbadany został refleks (111) przy zastosowaniu Rocking Scan 

Curve (RSC), wynik tego skanu przedstawia Rysunek 97. Szerokość refleksu w połowie 

wysokości piku FWHM wynosi 0.025o, co wskazuje na wysoką jakość kryształu. 

Dopasowanie zostało przeprowadzone stosując funkcję Area Gaussians przy założeniu 

liniowego tła. 

 

 

Rysunek 97. Rocking Scan Curve (RSC) refleksu Au (111). czarna linia wynik pomiaru; 

czerwona linia wynik dopasowania piku metodą Area Gaussians, przy założeniu liniowego 

tła. 

 

Następnie dla tego samego kryształu przeprowadzono badania Reflektometrii Rentgenowskiej 

(RRF). Krzywa reflektometryczna (Rysunek 98) wskazuje na niewielką chropowatość 

powierzchni jednak nie udało jej się idealnie spasować z krzywą teoretyczną, w związku z 

czym wyniki te nie są przedstawione. Warto zaznaczyć, że w przypadku tym udało się 

zaobserwować sygnał od powierzchni dla próbki, aż do drugiego refleksu Bragg’owskiego z 
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zastosowaniem źródła laboratoryjnego z wirującą anodą CuKα (40 kV, 30 mA), co 

dodatkowo potwierdza bardzo dobrą jakość otrzymanych kryształów. 

 

Rysunek 98. Krzywa Reflektometryczna dla badanego monokryształu złota (111). 

 

Następnie próbkę scharakteryzowano w mikroskopie AFM aby ocenić jakość morfologii 

powierzchni monokryształu. 

A) 

 

B) 

 

Rysunek 99. Obraz 1 μm x 1 μm AFM próbki złota po procesie elektro-polerowania i 

wygrzewania; cześć B) przekrój sekcji obrazu. 

 

Na obrazie AFM powierzchni badanego substratu po procesie elektro-polerowania i 

wygrzewania przez 1 h, Rysunek 99, widać liczne owalne pozostałości zanieczyszczeń 

prawdopodobnie z procesu mechanicznego polerowania powierzchni. Zanieczyszczenie te 

mają średnią wysokość ok. 2 nm jednak można zaobserwować także znacznie większe do ok. 
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10 nm. W związku z ich obecnością próbka musiała zostać poddana dalszemu procesowi 

obróbki mającemu na celu zlikwidowanie pozostałości zanieczyszczeń obserwowanych w 

obrazie AFM. W tym celu próbkę złota potraktowaną mokrą chemią, przez zanurzenie jej w 

kwasie fluorowodorowym, który jest relatywnie nie reaktywny w stosunku do złota na 12 h. 

Po wyjęciu kryształu z HF przemyto go wodą MiliQ, po czym umieszczono go na 2 minuty w 

roztworze piranii (mieszanina stężonego kwasu siarkowego (VI) ze stężonym nadtlenkiem 

wodoru w stosunku 3:1 v/v) i wygrzewano przez 20 minut w ogniu palnika. Rezultat tego 

postępowania ponownie zweryfikowano przy zastosowaniu mikroskopii AFM. Otrzymany 

obraz AFM przedstawia Rysunek 100. 

 

A) 

 

B)

 

Rysunek 100. Część A) Obraz 1 μm x 1 μm AFM monokryształu złota po zanurzeniu w 

roztworze HF oraz B) profil sekcji obrazu. 

 

Otrzymany obraz AFM dla substratu tym razem charakteryzuje się obecnością tarasów (111), 

jednak nadal obserwowane są pojedyncze zanieczyszczenia. W celu ich usunięcia (założenie, 

że obserwowane zanieczyszczenia są tlenkiem glinu) kryształ został zanurzony w 1 M 

roztworze gorącego NaOH na 30 minut, następnie przemyty wodą MiliQ. Rezultaty tego 

procesu przedstawione są na Rysunku 101A. Obraz jasno wskazuje, że zanieczyszczenia 

zostały prawie całkowicie usunięte z powierzchni złota. Z kolei obserwacja profilu wysokości 

uzyskana z tego obrazu wskazuje na niewielką chropowatość powierzchni rzędu ok. 0.5 nm. 

Mimo to na obrazie AFM obserwowane są nietypowe struktury trójkątne, powstałe 

prawdopodobnie w procesie mechanicznego polerowania. 
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A) 

 

B) 

 

Rysunek 101.Część A) Obraz 1 μm x 1 μm AFM próbki; część B) profil wysokości obrazu. 

 

Aby zlikwidować obserwowane struktury i uwidocznić tarasy (111) złota kryształ w 

końcowym etapie poddano finalnemu wypalanie w płomieniu palnika propan-butan przez 30 

minut. W rezultacie przeprowadzonej procedury otrzymano powierzchnię złota przedstawioną 

na Rysunku 102. 

 

A) 

 

B) 

 

Rysunek 102. Cześć A) Obraz 1 μm x 1 μm AFM powierzchni złota po procesie 

przygotowywania substraty; B) profil wysokości obrazu. 

 

Otrzymana powierzchnia Au w wyniku przeprowadzonego procesu przygotowania substratu 

charakteryzuje się typową strukturą – obserwowane są schodowe tarasy. Chropowatość 

struktury również jest zadawalająca, gdyż wynosi ona ok. 0.2 nm (Rysunek 102B). W ten 

sposób przygotowany substrat jest gotowy do przeprowadzenia procesu depozycji. 
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Proces otrzymywania epitaksjalnych warstw Co3O4 

 

Roztwory do depozycji przygotowywane były w następujący sposób w kolbie 

miarowej o pojemności 10 mL rozpuszczono 10 mM Co(NO3)2 w stosując do tego wodę 

MiliQ. W drugiej kolbce 10 mL przygotowano roztwór kwasu winowego o stężeniu 12 mM. 

Kolby wypełnione wodę do ¾ objętości wstawione były do łaźni ultradźwiękowej, aby 

przyśpieszyć proces mieszania. W procesie depozycji stosowano stosunek soli kobaltu do 

kwasu winowego 1:1.2. W kolbie miarowej o pojemności 200 mL przygotowany był roztwór 

1 M NaOH. Odważkę NaOH umieszczono w kolbie i zalano do ¾ objętości kolbki wodą 

MiliQ następnie umieszczono w łaźni ultradźwiękowej w celu lepszego rozpuszczania sią 

substancji. Po czym roztwór pozostawiono do ochłodzenia do temperatury pokojowej i 

dopełniano do kreski wodą MiliQ. Należy podkreślić, że bezpośrednio przed depozycją 

mieszano roztwór soli metalu z środkiem kompleksującym dodając roztwór metalu 1 mL do 1 

mL roztworu kwasu winowego (stosunek stężeń 1:1.2). Bardzo ważne jest, aby metal przed 

dodaniem do elektrolitu (NaOH) był w postaci skompleksowanej, aby uniknąć wytrącania się 

osadu w środowisku zasadowym [130, 131]. Powyższe roztwory są sporządzone na podstawie 

literatury jak i modyfikowane w trakcie pracy doktorskiej [132]. Dodatkowo sprawdzono 

możliwość zmieszania soli kobaltu z kwasem winowym i przechowywanie go. Mieszanina ta 

jest stabilna i można ja w ten sposób przechowywać. 

Proces depozycji zaczyna się zwykle od przygotowania substratu. W tym celu kryształ Au 

umieszcza się w świeżo przygotowanym kwasie Caro na 5 minut, następnie kryształ 

przemywa się wodą MiliQ i suszy w strumieniu argonu. Następnie kryształ wypala się przez 2 

minuty w płomieniu palnika propan-butan (temperatura ok 900 oC). Zestaw do depozycji 

składa się z 5-szyjnej kolby. Górny otwór posiada spasowany gwint wykonany z teflonu, 

który ma odpowiedni teflonowy korek, w tym miejscu umieszczana jest w trakcie depozycji 

elektroda pracująca. Pozostałe szyjki kolby służą za połączenie przepływu Argonu przez 

szklaną rurkę, zakończoną spiekiem aby formować jak najwięcej pęcherzyków Argonu, wylot 

Argonu wykonany z teflonowej, cienkiej rurki, której końcówka umieszczona jest w zlewce z 

wodą MiliQ. Pozostałe dwie szyjki służą do umieszczenia elektrody odniesienia – drucik 

platynowy oraz elektrody referencyjnej – elektroda Ag/AgCl, jest ona połączona z 

elektrolitem przez szklaną kapilarę zakończoną drucikiem platynowym, elektroda z kapilarą 

połączona jest przez teflonową rurkę, wnętrze kapilary wypełnione jest 1 M NaOH. Kolba 

zaopatrzona jest w mieszadło magnetyczne. 
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Do tak przygotowanego układu wlewany był roztwór elektrolitu 150 mL, 1 M NaOH. Przez 

roztwór przepuszczano Argon przez 30 minut w celu eliminacji tlenu z roztworu. W tym 

czasie kryształ Au(111) umieszczany był w zaprojektowanym dla niego uchwycie 

wykonanym z PEEK (polieteroeteroketon). Na kryształ przed umieszczeniem w holderze 

nakładany był teflonowy stożek, w celu lepszego uszczelnienia kryształu w holderze. Jedynie 

górna powierzchnia kryształu była wystawiona na elektrolit. Kryształ połączony był drutem 

wykonanym z miedzi z potencjostatem, Rysunek 103.  

 

 

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

 

Po 30 minutach przepuszczania Argonu przez elektrolitu, do roztworu dodawany jest 

kompleks kobaltu, zmieszany bezpośrednio przed dodaniem w stosunku molowym 1:1.2 lub z 

wcześniej przygotowanego zmieszanego roztworu. Następnie do kolby montuje się uchwyt z 

monokryształem Au(111) i zanurza się w roztworze elektrolitu kontynuując przepływ Argonu 

przez kolejne 10 minut. Kolbę umieszcza się w łaźni wodnej podgrzanej do 97oC. 

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 są podłączone do potencjostatu. Próbka jest najpierw pre-polaryzowana w OCP 

(open circular potential) przez 10 s. przed zastosowaniem potencjału do depozycji. Potencjał 

do depozycji wybrany był na podstawie krzywej cyklicznej woltamperometrii i wynosił  -

0.115 vs Ag/AgCl. Depozycja trwa do czasu, aż przetransportowany zostanie zadany ładunek 

(zakres stosowanych ładunków wynosił od 1 do 8 mC/cm-2 w zależności od procesu). W 

czasie trwania anodowej elektro-depozycji, przejściowy metal jest utleniany i nowy związek 

kompleksowy staje się niestabilny, w wyniku czego tlenek wytrąca się na powierzchni 

monokryształu Au(111), użytego jako elektrody pracującej. Podobny proces zachodzi w 

przypadku katodowej elektro-depozycji, gdzie metal przejściowy jest redukowany, co 

prowadzi do elektro-depozycji. Niezwłocznie po procesie elektro-depozycji, elektroda 

pracująca usuwana jest z kolby i przemywana wodą MiliQ w celu usunięcia jakichkolwiek 

możliwych zanieczyszczeń z roztworu i jest suszony przy użyciu Argonu. 

Wszystkie szklane części zestawu myte były kwasem Caro, z kolei części teflonowe i PEEK 

myte są w ok. 20% roztworze zimnego kwasu Caro. Wszystkie części po myciu w kwasie są 

płukane siedem razy wodą MiliQ, następnie zalewane całe wodą i gotowane przez 30 minut. 

Proces płukania powtarzany jest siedem razy. Proces ten jest wymagany, aby zapewnić 

najwyższą czystość elementów do procesów elektrochemicznych, gdyż układy te są bardzo 

wrażliwe na obecność zanieczyszczeń zwłaszcza jonowych. 
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Trzy skrajne przypadki depozycji przedstawione są na Rysunku 105. 

A) 

 

B) 
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C) 

  

Rysunek 105. wykresy zależności gęstości prądu oraz ładunku w zależności od czasu 

depozycji w sekundach dla trzech skrajnych przypadków przeprowadzanego procesu 

depozycji. 

 

Na Rysunku 105 przedstawiony jest efekt depozycji trzech różnych próbek. Na górnym 

wykresie znajduje się objętość prądu w zależności od czasu, z kolei na dolnym wykresie 

znajduje się ładunek w zależności od czasu. W Przypadku pierwszym widzimy niewielkie 

oscylacje objętości prądu, jednak ładunek ma nietypowe zachowanie, możliwe że związane z 

nieszczelnością uchwytu próbki lub problemem z połączeniem elektrod. To co jest 

najciekawsze w tym przypadku, to pomimo takiego zachowania się ładunku w trakcie 

depozycji udało się otrzymać film tlenku kobaltu o dobrej jakości. Przypadek B jest 

przypadkiem najbardziej faworyzowanym i przypadkiem jak prawidłowy proces depozycji 

powinien wyglądać. Depozycja przeprowadzana jest w trakcie utleniania, w którym w sposób 

liniowy przenoszony jest ładunek 4 mC/cm2. W Ostatnim przypadku otrzymany film 

katalizatora został w wyniku procesu redukcji, co wydaje się sprzeczne z logiką, jednak 

ponownie jak w przypadku depozycji przedstawionej w punkcie A) udało otrzymać się 

warstwę tlenku kobaltu o dobrej jakości. Z omawianymi przypadkami depozycji będą w 
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dalszej części pracy korespondować wyniki dyfrakcji powierzchniowej i AFM, gdyż są to 

przypadki skrajne i przez to też ciekawe do opisu. 

 

 

Proces starzenia się elektrolitu 

 

W trakcie opisanego wcześniej procesu depozycji obserwowany jest efekt starzenia się 

elektrolitu. W wyniku obecności tlenu w roztworze wytrąca się wodorotlenek kobaltu, a 

wysoka temperatura przyśpiesza ten proces. Objawia się to zmianą koloru roztworu z 

granatowego na szary w trakcie procesu. Zwykle w jednym cyklu przygotowywane są dwie 

próbki, z czego druga na ogół jest już w roztworze o zmienionym kolorze. Przykładowy efekt 

starzenia się elektrolitu podczas procesu depozycji przedstawiony jest na Rysunku 106. 

Pokazuje on stan elektrolitu na różnych etapach procesu depozycji. Od lewej elektrolit po 

dodaniu kompleksu metalu przejściowego, po 30 minutach przepływu Argonu, przed 

pierwszą depozycją, po pierwszej depozycji, przed drugą depozycją i po drugiej depozycji. 

 

      

Rysunek 106. Zdjęcia przedstawiające proces starzenia się elektrolitu w omawianym procesie 

depozycji. 

 

W celu redukcji efektu starzenia się elektrolitu jak najbardziej ograniczony jest kontakt 

roztworu z tlenem. Dodatkowo przed depozycją układ został dodatkowo przez 30 minut 

przemywany Argonem, na wyjściu gazu obojętnego dodatkowo zamontowana została pułapka 

(podciśnienie w trakcie ruszania uchwytem powodowało zasysanie wody ze zlewki). 

Przepływ Ar nigdy nie jest przerywany, a także wszystkie roztwory przed dodaniem były 

dodatkowo degazowane, zredukowano objętość elektrolitu do 100 mL. W wyniku tych 

niewielkich usprawnień udało się znacząco zredukować efekt starzenia się elektrolitu, który 

przedstawiony jest na Rysunku 107, gdzie kolejno przedstawiono roztwór po zmieszaniu z 
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kompleksem kobaltu, po umieszczeniu holderu z monokryształem złota oraz po drugiej 

depozycji. 

   

Rysunek 107. Efekt wprowadzenia opisanych w powyższym rozdziale zmian na redukcję 

efektu starzenia się elektrolitu. 

 

 

Charakterystyka próbek 

 

Otrzymane próbki były charakteryzowane pod kątem grubości warstwy filmu oraz 

wielkości krystalitów z zastosowaniem dyfrakcji powierzchniowej, morfologia otrzymanych 

warstw charakteryzowana była przy zastosowanie mikroskopii sił atomowych. Przykładowe 

otrzymane próbki przedstawia Rysunek 108. 

 

  
 

Rysunek 108. Przykładowe kryształy Au(111) z naniesionym filmem tlenku kobaltu. Próbka 

powinna być homogeniczna jak w pierwszych dwóch przepadkach, ostatnia próbka pokazuje 

warstwę, które charakteryzuje się heterogenicznością warstwy. 

 

Pomiary dyfraktometryczne wykonywane były stosując dyfraktometr czterokołowy (Huber), 

promieniowanie rentgenowskie było generowane przez wirującą anodę Cu i skolimowane 
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przez wielowarstwowe lustro X-Ray. Na wyjściu wiązki pierwotnej znajduje się 

zmotoryzowany system szczelin, a następnie koło z zestawem atenuatorów. Próbka 

umieszczana jest w centrum czterokołowej kołyski Eulerowskiej i montowane na częściowo 

zmotoryzowanej stacji próbki. Po odbiciu wiązka przechodzi przez próżniową tubę 

(evacuated flight tube), która eliminuje rozpraszanie i absorpcję przez powietrze, która 

ogranicza jakość otrzymywanych danych i trafia do detektora. Stosowanym detektorem był 

detektor 1D MyThen (Dectris). Zdjęcie dyfraktometru z zamocowaną próbką przedstawione 

jest na Rysunku 109. 

 

 

Rysunek 109. zdjęcie przedstawiające cztero-kołowy dyfraktometr stosowany podczas badań 

dyfrakcji powierzchniowej. 

 

Proces justowania próbki przeprowadzany był częściowo manualnie. Celem tego procesu jest 

zrównanie normalnej do powierzchni kryształu Au(111) z osią z (pionowa oś). Wszystkie koła 

ustawione są na wartość 0o. Próbkę wstępnie justowano w kierunkach Ry
 i Rx przy 

zastosowanie lasera w geometrii odbicia. Laser ustawiony był na powierzchnię próbki w φ = 

0o i pozycja odbita lasera była zaznaczana, następnie obracano φ o 180o i ponownie 

zaznaczano pozycje lasera, na końcu ręcznie na goniometrze dostosowywano pozycję Ry tak, 

aby odbita wiązka lasera znajdowała się w centrum. Proces powtarzany był dla osi Rx. 

Justowanie było zakończone, gdy odpity punkt lasera nie zmieniał pozycji przy obrocie koła φ 

o 360o. Kolejnym krokiem było ustawienie próbki w centrum, wiązki. W tym celu na 

goniometrze korygowano ustawienie próbki x i y, przy użyciu mikroskopu ustawionego w 

centrum koła χ. Proces był podobny do procesu justowania z wykorzystaniem lasera. Po tym 

procesie przeprowadzano skan 2θ wiązki pierwotnej w zakresie ±0.1o z próbką usuniętą z 
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wiązki promieniowania rentgenowskiego. Następnie ramię 2θ ustawiane jest w pozycji 

maksimum sygnału i wybierany był zakres detektora do pomiarów, w tym przypadku było to 

10 pikseli. Po wycentrowaniu wiązki pierwotnej ustawiana jest wysokość próbki w 

odniesieniu do wiązki pierwotnej. W tym celu wykonywany był skan osi z próbki. Próbkę 

ustawia się w połowie intensywności wiązki pierwotnej. Po tym kroku próbka była 

przemieszczana do geometrii odbicia χ = 90o. Na końcu centrowania przeprowadzano skan θ 

w zakresie -4 – 4o w celu weryfikacji procesu, w jego wyniku powinno się otrzymać 

symetryczny, trójkątny wykres.  

Pierwszym krokiem pomiarowym było zmierzenie refleksu Au(111) w tym celu dyfraktometr 

ustawiano w geometrii tego refleksu i ponownie sprawdzano centrowanie próbki w 

odniesieniu do tego refleksu skanami θ, gdy próbka była ponownie wycentrowana 

przeprowadzano skan RSC (rocking scan curve) oraz skan 2-osiowy w geometrii Bragg’a. 

Pomiary te wykonywane były z szczelinami wertykalną 3 mm i horyzontalną 1 mm. Na 

podstawie tych pomiarów szacowana była rozdzielczość dyfraktometru. Następnie 

dyfraktometr ustawiany był w geometrii refleksu tlenku kobaltu (111). Centrowanie odbywało 

się analogicznie do centrowania na refleksie złota. Następnie zmierzony był refleks w 

geometrii Bragg’a oraz RSC. Wyniki tych pomiarów stosowane były do szacowania grubości 

warstwy i wielkości krystalitów.   

W przypadku filmów o pojedynczej orientacji, jedynie jedna rodzina refleksów 

Bragg’owskich jest obserwowana w skanie θ - 2θ. Płaszczyzny takich refleksów 

Bragg’owskich są prostopadłe do normalnej płaszczyzny próbki. Dlatego też poprzez 

porównanie wartości eksperymentalnych odległości międzypłaszczyznowych (𝑑ℎ𝑘𝑙
𝑒𝑘𝑠𝑝

) z 

wartością teoretyczną czystego materiały (𝑑ℎ𝑘𝑙
𝑡𝑒𝑜) jest możliwe obliczenie poza-

płaszczyznowego naprężenie (ε⊥) zaczynając z prawa Bragg’a. 

𝑑ℎ𝑘𝑙 =
𝑛𝜆

2𝑑𝑠𝑖𝑛𝜃
→ 𝜀⊥ =

𝑑ℎ𝑘𝑙
𝑒𝑘𝑠𝑝

−𝑑ℎ𝑘𝑙
𝑡𝑒𝑝

𝑑ℎ𝑘𝑙
𝑡𝑒𝑝  (40) 

Średnia wysokość krystalitów (𝑑⊥) ma swój udział w eksperymentalnej pełnej szerokości w 

połowie maksimum (FWHM) odbitego refleksu. Jeżeli założy się brak mozaikowatości, 

FWHM (w radianach) to dana jest przez równanie Sherrer’a, gdzie λ jest długością falową 

promieniowania X-Ray (1.5406 Å), 𝑑⊥ jest średnią wysokością krystalitów, θ jest kątem 

Bragg’a i K jest czynnikiem kształtu, za który brana była wartość 0.9. Na podstawie tego 

można obliczyć 𝑑⊥ ze skanu θ - 2θ. 
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𝐹𝑊𝐻𝑀(2𝜃) =
𝐾𝜆

𝑑⊥𝑐𝑜𝑠𝜃
→ 𝑑⊥ =

𝐾𝜆

𝐹𝑊𝐻𝑀∙𝑐𝑜𝑠𝜃
  (41) 

Przykładowe wyniki dla trzech różnych próbek przedstawione są na Rysunku 110. 

A) 

 

B) 

 

C) 
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Rysunek 110. Skany θ - 2θ trzech wybranych próbek. Z lewej strony znajduje się skan tlenku 

kobaltu, obecność refleksu w jego okolicy oznacza obecność fazy CoO(OH); z prawej strony 

znajduje się skan dla refleksu złota. Na osi x wartości przedstawione są w odniesieniu do sieci 

odwrotnej. 

 

W rezultacie pomiarów udało się otrzymać próbki o średniej grubości warstwy wynoszącej 

ok. 60 nm. W przedstawionych wartościach wzięta była pod uwagę również składowa Kα2 

promieniowania Cu przy obliczeniach FWHM dla refleksu Co3O4, co powodowało 

zmniejszenie szerokości refleksu, a zatem także skutkowało w zwiększeniu grubości warstwy 

wynikającej z obliczeń.  

Na podstawie tych obliczeń wywnioskowano, że w tej depozycji grubość filmu nie zależała 

od ładunku przeniesionego, gdyż te same rezultaty otrzymane zostały dla ładunku 1 mC/cm2, 

co dla 8 mC/cm2. Zachowanie to nie jest w zupełności zrozumiałe na ten moment i możliwe, 

że odpowiada za to nieszczelność uchwytu próbki, i zachodzi dodatkowa reakcja również 

między przewodem. Aby wyeliminować tą możliwość należy zastosować przewód wykonany 

ze złota oraz dodatkowo uszczelnić gwint mocowania próbki w uchwycie.  

Średni rozmiar krystalitów w tych badaniach nie był znacząco istotny, gdyż głównie 

interesującym aspektem było otrzymanie filmów o określonej grubości i morfologii bez 

obecności fazy CoO(OH). Jednak wartości obliczone dla RSC wykazywały, że krystality 

znajdowały się w zakresie wielkości około 50 nm. 

Badania przy zastosowaniu mikroskopii sił atomowych (Bruker) wyposażonego w sondy 

TapAl-G300 lub 150 w trybie dotykowym (tapping mode). Wspornik, który zawiera 
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końcówkę oscyluje ponad powierzchnią próbki i tapping zachodzi w stałych amplitudach. 

Kiedy skanuje się niepłaską powierzchnię, amplituda ulega zmianie i wysokość końcówki 

ponownie jest dopasowywana, aby otrzymać poprzednio wybrana amplitudę stosując pętle 

zwrotną [133]. Obrazy AFM były obrabiane przy zastosowaniu oprogramowania 

„Gwyddion”. Rysunek 111 przedstawia zdjęcie mikroskopu AFM. 

 

 

Rysunek 111. Zdjęcie mikroskopu AFM, na którym wykonano pomiary badanych próbek. 

 

Obrazy dla próbek były standardowo robione w pięciu punktach: prawa, lewa strona próbki, 

góra, dół próbki oraz środek. Obrazy otrzymane dla korespondujących depozycji z Rysunku 

105 przedstawione są na Rysunku 112. Obrazy otrzymane są dla fragmentów o wielkości 1 

μm x 1 μm. 
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A) 

 

 

B) 

 
 

C) 

 

 

Rysunek 112. Obrazy AFM w skali 1 μm x 1 μm wraz z odpowiedającymi im profilami 

wysokości dla wybranych próbek filmów tlenku kobaltu. 

 

Rysunek 112 przedstawia typowy obraz AFM dla różnych warstw katalizatora na powierzchni 

Au(111). Wszystkie depozycje pokrywają cały substrat. Warstwa Co3O4(111) zbudowana jest 

z krystalicznych ziaren o trójkątnym kształcie, co jest zgodne z ich sześcienną strukturą 

spinelu z orientacją (111). Dodatkowo obecność trójkątów z przeciwstawną rotacją 

potwierdza, że kryształy przyjmują dwie orientacje w płaszczyźnie różne o 180o. Ich średni 
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rozmiar wynosi ok. 60 nm. Profil wysokości wskazuje, że krystality są raczej płaskie na 

górze, stąd górna powierzchnia ziaren odkrywa płaszczyznę krystalograficzną (111) tlenku 

kobaltu. Różnica w wysokości zwykle nie przekracza 10 nm, co jest znacznie mniejsze od 

wysokości krystalitów otrzymanej z dyfrakcji rentgenowskiej. Prawdopodobnie nie ma 

możliwości obserwacji bezpośrednio miejsca, gdzie widoczna byłaby czysta powierzchnia 

złota i kobaltu tak, aby przy pomocy AFM zmierzyć jej grubość. Podobieństwa w wysokości, 

gdy obserwowana jest duża odległość pomiędzy krystalitami ze średnią wysokością (10 nm), 

sugeruje że film Co3O4(111) składa się z pojedynczych krystalitów z pionowym kierunkiem. 

Obserwacje morfologii próbki wskazują, że próbka jest homogeniczna.  

 

 

Charakterystyka elektrochemiczna  

 

Do celów elektrochemicznych badań operando SXRD stosowana była specjalna 

komora do badań, która także była wykorzystana w trakcie pierwszych pomiarów elektro-

utleniania glikolu etylenowego. Rysunek 113 pokazuje trójwymiarowy schemat komory bez 

systemu laserowego. Przekrój przez komorę pokazuje, że części, które są w kontakcie z 

elektrolitem wykonane są z PEEK (khaki). Główny korpus (najniższa część wykonana z 

PEEK) ma dwa stożkowe otwory wzdłuż środkowej osi: mały na dole oraz duży na górze. Na 

górze elektrody pracującej (WE) znajduje się teflonowy stożek, który ma na celu 

uszczelnienie elektrody pracującej do niższego stożkowego otworu. Śrubokręt 

mikrometryczny (fioletowy) dociska elektrodę pracującą do głównego korpusu tworząc ścisłe 

połączenie. Pomiędzy kryształem złota a śrubokrętem znajduje się stalowa część (szary), 

służąca do połączenia elektrody pracującej z potencjostatem oraz jeżeli jest taka potrzeba jest 

ona również wyposażona w opcję kontroli temperatury dla pomiarów innych niż w 

temperaturze pokojowej. 

Elektrolit jest umieszczony w celi przy zastosowaniu systemu czterech pomp 

strzykawkowych zapewniających możliwość ciągłej wymiany elektrolitu. Dwie pierwsze 

strzykawki połączone są z butelką zawierającą elektrolit, z ujściem do zlewek oraz z 

wejściem do komory celki. Z kolei dwie kolejne strzykawki połączone są z wyjściem z celki 

oraz z butelką na zlewki. Ze względu na geometryczne ograniczenia wlot i wylot elektrolitu z 

celi umieszczony jest ponad powierzchnią próbki. Aby zapewnić przepływ elektrolitu 
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umieszczony jest wkład w kształcie lejka z dwoma kanałami dla elektrolitu. Na górze lejka 

umieszczona jest górna pokrywa celki. Pokrywa ma 5 portów, które mogą służyć do 

podłączenia elektrod, argonu, itp. Szósty port posiada szklaną, uszczelnioną płytkę, gdzie 

można zamontować kamerę. W centralnym podłączenie znajduje się szklany pręt, który służy 

do pomiarów optycznej refleksji. Bezpośrednio nad przewodnikiem wiązki znajduje się 

rozdzielacz wiązki i laser wraz z dwoma foto diodami. PD2 jest stosowany jako monitor dla 

intensywności, natomiast PD1 mierzy refleksje próbki.  

Na Rysunku 113 pomarańczowymi strzałkami pokazana jest ścieżka promieniowania 

rentgenowskiego. W regionie ponad powierzchnią próbki, grubość ściany celki pomiarowej 

ma grubość 1 mm i służy za okno dla wiązki X-ray. Jest to powód, dla wykonania tej komory 

z PEEK, w przeciwieństwie do PTFE i PCTFE, PEEK jest bardzo stabilny w obecności 

intensywnego promieniowania rentgenowskiego. Dla eksperymentów rozpraszania, ścieżka 

wiązki przez elektrolit/PEEK wynosi ≈ 7 mm/≈3 mm dla γ = 0o i ≈11 mm/≈6 mm dla γ = 45o, 

gdzie γ jest kątem ramienia detektora. Przy energii promieni X-Ray rzędy 22.5 keV, strata 

intensywności ze względu na absorpcje wynosi ≈ 40 % dla γ = 0o i ≈ 60 % dla γ = 45o.  
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Rysunek 113. Schematyczny rysunek celi do pomiarów SXRD. A) Przedstawia widok 3D; B) 

pokazuje przecięcie przez środek celki wraz z uproszczonym schematem wymiany elektrolitu; 

C) powiększona komora próbki. 

 

W celu charakterystyki elektrochemicznej próbki, wybrano jedną wcześniej 

scharakteryzowaną próbkę wraz z nałożonym filmem katalizatora. Celem tego eksperymentu 

było sprawdzenie warunków elektro-utleniania glikolu etylenowego na powierzchni 

katalizatora Co3O4 oraz opracowanie warunków do badań elektrochemicznych w trakcie 

czasu pomiarowego w synchrotronie. 

Pierwsze pomiary dla próbki w wyżej opisanej celce zostały przeprowadzone dla elektrolitu 

0.1 M NaOH, aby sprawdzić krzywą cyklicznej woltamperometrii z pomiarami wcześniej 

wykonanymi przedstawione są na Rysunku 114. Pierwsza krzywa pokazuje wynik pomiaru 

dla trzech powtarzających się pomiarów woltamperometrycznych w zakresie potencjałów 

0.95 – 1.75 V versus standardowej elektrodzie wodorowej z prędkością skanowania 10 mV/s. 

W elektrolicie o pH 13 nie jest obserwowany żaden efekt związany z roztwarzaniem się 

warstwy tlenku kobaltu. Na skanie anodowym obserwujemy jeden główny pik oraz dwa w 

katodowym. W skanie anodowym w przedziale potencjałów 1.45 – 1.55 VRHE obserwujemy 
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utlenianie Co(III) do Co(IV). W wyższych potencjałach powyżej 1.6 VRHE rozpoczyna się 

reakcja uwalniania tlenu (OER) i powoduje drastyczny wzrost prądu. Co(IV) jest często 

rozważany jako katalitycznie aktywna strona w OER i został zidentyfikowany przez 

spektroskopie Ramana [134] i EPR [135] w katalizatorach zawierających kobalt. W zakresie 

potencjałów 1.0 -1.35 VRHE powinien być widoczny pik odpowiadający za przekształcanie 

Co3O4 w oksywodorotlenek, który to proces powoduje duże zmiany strukturalne powierzchni, 

jednak na poniższych CV w cyklu utleniania nie jest on widocznie obserwowany. Jednak oba 

procesy za to posiadają swoje odpowiedniki w  procesie redukcji. Reakcje zachodzące w 

trakcie badań w 0.1 M NaOH przedstawione są poniżej. Pierwsza pokazuje tworzenie się 

warstwy oksywodorotlenku, natomiast druga proces utleniania się Co(III) do Co(IV). 

 

𝐶𝑜3𝑂4 + 𝑂𝐻− + 𝐻2𝑂 → 3𝐶𝑜𝑂𝑂𝐻 + 𝑒− 

𝐶𝑜𝑂𝑂𝐻 + 𝑂𝐻− ↔ 𝐶𝑜𝑂2 + 𝐻2𝑂 + 𝑒− 

 

 

Rysunek 114. Z lewej strony przedstawiona jest krzywa cyklicznej woltamperometrii z 

wykonana z prędkością skanowania 10 mV/s, w zakresie 0.95 - 1.75 E versus standardowej 

elektrodzie wodorowej; z Prawej strony znajduje się cykl 2 czarna linia oraz jego 10-krotne 

powiększenie – przerywana linia. 

 

W potencjałach poniżej 0.8 VRHE warstwa katalizatora jest mniej stabilna i ulega procesowi 

roztwarzania. Aby uniknąć tego procesu pomiary nie są prowadzone w niższych potencjałach. 

Próbkę po pomiarach w niższych potencjałach przedstawia Rysunek 115. Jak widać na nim 

duża część filmu uległa rozpuszczeniu i jedynie niewielka część katalizatora pozostała na 

powierzchni monokryształu złota. 
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Rysunek 115. Próbka po pomiarach elektrochemicznych w zakresie potencjałów 0.6 - 1.8 V 

vs RHE. 

 

Kolejnym krokiem były badania elektrochemiczne w trakcie elektro-utleniania etylenu 

glikolowego. Elektrolit składał się z 0.1 M NaOH (pH = 13) oraz dwóch stężeń glikolu 

etylenowego: 0.1 M oraz 0.5 M, podobnie do przypadków wcześniej opisanych w literaturze 

[136, 137]. Prędkość wymiany elektrolitu wynosiła 5 L/s. Badania przeprowadzone były w 

zakresie potencjałów 0.8 – 1.8 VRHE. CV były uzyskiwane przy prędkości skanowania 10 

mV/s. W cyklu anodowym obserwowany jest pierwszy szeroki pik pochodzący od procesu 

utleniania glikolu etylenowego w zakresie potencjałów 1.1 – 1.4 VRHE, następnie 

obserwowany jest pik utleniania kobaltu przy potencjale ok. 1.5 VRHE i proces OER z 

drastycznym wzrostem gęstości prądu. W cyklu odwrotnym obserwuje się słaby pik redukcji 

kobaltu, przy około 1.45 VRHE, a następnie drugi pik utleniania pochodzący od procesu 

utleniania glikolu etylenowego. Na Rysunku 116A przedstawione jest nałożenie 10 cykli 

utleniania i redukcji glikolu etylenowego (0.1 M) oraz B) powiększenie skanu numer 2. 

Wartość gęstości prądu dla pierwszego piku utleniania glikolu etylenowego wynosi ok. 2 

mAcm-2 i jest przynajmniej trzy razy wyższy od prądu w odwrotnym procesie wynoszącym 

ok. 0.6 mAcm-2. Proces utleniania jest stabilny i powtarzalny. Obecność dwóch pików 

utleniania alkoholu jest powszechnie obserwowana [138-140]. Pierwszy pik utleniania 

odpowiada za utlenianie chemisorbowanych cząsteczek alkoholu, gdzie pik w czasie skanu 

wstecz odpowiada za utlenienia nie kompletnie utlenionych rodzajów węglowodorów 

powstałych w pierwszym procesie utleniania.  
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A) 

 

B) 

 

Rysunek 116. A) Cykl dziesięciu skanów CV w elektrolicie 0.1 M NaOH + 0.1 M EG w 

zakresie potencjałów 0.8 - 1.8 V z prędkością 10 mV/s; B) przedstawia drugi cykl CV. 

 

Również został zbadany efekt szybkości skanowania w zakresie 5 – 200 mV/s, Rysunek 117. 

Obserwowana jest tendencja: wraz ze wzrostem prędkości skanowania potencjału, pik 

anodowy nie ulega przesunięciu, a jego intensywność wzrasta. Wartości pierwiastka 

anodowego i katodowego prądu są liniową zależnością wraz z prędkością skanowania, co 

wskazuje, że proces jest procesem dyfuzyjnym.  
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Rysunek 117. Wpływ prędkości skanowania potencjału w zakresie 5 - 200 mV/s na piki 

utleniania glikolu etylenowego w elektrolicie 0.1 M NaOH + 0.1 M EG. 

 

W przypadku stężenia elektrolitu 0.5 M EG obserwowano krzywe CV przedstawione na 

Rysunku 118A. Widać o wiele większe zmiany w cyklu 10 skanów, jednak możliwe, że 

pochodziły one jedynie od systemu, który ulegał ponownej stabilizacji ze względu na zmianę 

elektrolitu w systemie pomp strzykawkowych. Ponownie, jak w poprzednio opisanym 

przypadku obserwujemy te same sygnały w trakcie procesu anodowego oraz katodowego, z 

tym wyjątkiem, że prądy są znacznie wyższe. Dla procesu anodowego utleniania alkoholu 

gęstość prądu wynosiła ok. 5.5 mAcm-2, a pik utleniania w procesie odwrotnym był ok. 2 razy 

mniejszy i wynosił ok 2.5 mAcm-2. 

 

A) 

 

B) 
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Rysunek 118. A) Cykl dziesięciu skanów CV w elektrolicie 0.1 M NaOH + 0.5 M EG w 

zakresie potencjałów 0.8 - 1.8 V z prędkością 10 mV/s; B) przedstawia drugi cykl CV. 

 

Ponownie przeprowadzone były badania zależności prędkości zmiany potencjału na piki 

utleniania alkoholu. Tendencja również w tym przypadku jest podobna, z tym, że 

obserwujemy przesunięcia się potencjałów utleniania alkoholi jednak przypisujemy to do 

ciągłego stabilizowania się układu w procesie ciągłej wymiany elektrolitu (Rysunek 119). 

 

 

Rysunek 119. Wpływ prędkości skanowania potencjału w zakresie 5 - 200 mV/s na piki 

utleniania glikolu etylenowego w elektrolicie 0.1 M NaOH + 0.5 M EG. 

 

Oprócz tego wykonano krzywą chronoamperometryczną dla elektrolitu 0.1 M NaOH + 0.5 M 

EG, aby dodatkowo ocenić stabilność katalizatora. Sprawdzono zachowanie się katalizatora w 

czterech potencjałach, które odpowiadają potencjałom w trakcie procesu elektro-utleniania 
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glikolu etylenowego: 1.1, 1.2, 1.3, 1.4 VRHE, Rysunek 120. Potencjał był utrzymywany do 

momentu osiągnięcia platou, następnie powracano do potencjału 0.8 VRHE i aplikowano 

następny potencjał. W pierwszych sekundach katalizator wykazuje szybki spadek gęstości 

prądu w wyniku konsumpcji cząstek z podwójnej warstwie elektronowej [141], po czym 

obserwowana jest stała wartość gęstości prądu. Zachowanie to związane jest z krzywymi 

procesów dyfuzyjnych.  

 

 

Rysunek 120. Chronoamperogram dla potencjałów 1.1, 1.2, 1.3, 1.4 VRHE w elektrolicie 0.1 

M NaOH + 0.5 M glikol etylenowy. 

 

Po przeprowadzonych badaniach elektrochemicznych próbka została ponownie zmierzona 

przy zastosowanie mikroskopu AFM w celu oszacowania, czy zaszły widoczne zmiany 

morfologiczne. Obraz próbki przed pomiarami elektrochemicznymi przedstawiony jest na 

Rysunku 121A, i po badaniach elektrochemicznych B. Na podstawie obrazów przed i po nie 

widać istotnych zmian strukturalnych próbki. 
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A) 

 

 

 

B) 

 

 

Rysunek 121. A) obraz AFM 1 μm x 1 μm próbki przed pomiarami elektrochemicznymi oraz 

B) po pomiarach elektrochemicznych wraz z odpowiadającymi im profilami wysokości. 

 

 

Badania operando SXRD elektro-utleniania glikolu etylenowego 

 

Badania SXRD były przeprowadzone w synchrotronie DESY na wiązce P23 z 

fotonami o energii 22.5 keV, strumieniem 6.6 x 1010 c/s, o wymiarach 250 (H) x 50 (V) μm. 

Pomiary przeprowadzone były na dyfraktometrze 6-cio kołowym (HUBER) z kołyską 

Eulerowską w geometrii horyzontalnej, aby zminimalizować straty intensywności 

spowodowane absorpcją promieniowania rentgenowskiego przez elektrolit stosowano kąt 

padania 1o, aby zapewnić stały footprint wiązki w różnych temperaturach. Jako detektor 

stosowany był detektor 2D 750k GaAs LAMBDA. Badania SXRD cienkich warstw Co3O4 
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przeprowadzone były 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 części celi do badań operando SXRD. 

Sprawdzono również zależność od temperatury: RT, 50 oC i 70 oC. Pomiary prowadzono 

poprzez obserwacje profilu horyzontalnego i wertykalnego refleksu Bragg’owskiego tlenku 

kobaltu w trakcie cyklów elektro-utleniania glikolu etylenowego. Elektrolit był ciągle 

wymieniany z prędkością 5 μL/s przez zastosowanie systemu pomp. Układ jak i elektrolity 

były ciągle przedmuchiwane gazem obojętnym - Ar. Zdjęcie złożonego układu do pomiarów 

SXRD przedstawia Rysunek 122. 

 

 

Rysunek 122. Układ do pomiarów elektro-utleniania glikolu etylenowego na powierzchni 

filmu Co3O4/Au. 

 

W pierwszym kroku pomiarowym próbkę centrowano w wiązce promieniowania. Próbkę w 

pozycji wszystkich kół dyfraktometru 0o ustawiano w połowie intensywności wiązki, 

następnie ustawiano pozycje x i y próbki w kątach φ 0o i 80o (80o było maksymalną wartością 

kąta φ o jaki można było rotować cele do pomiarów ze względu na połączenia celi 
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pomiarowej z innymi układami), na koniec powtarzano centrowanie w geometrii odbicia przy 

katach ω = 1o i δ = 2o. Gdy próbka była wycentrowana przechodzono do poszukiwań refleksu 

Au (015) oraz (1̅11) i na podstawie położenia tych refleksów wyznaczona była macierz 

orientacji (UB matrix).  

Pomiary rozpoczynano od skanu kierunku 01l, w którym znajdują się refleksy pochodzące od 

substratu jak i faz tlenku kobaltu oraz oksywodorotlenku kobaltu – Rysunek 123B. Skan 01l 

próbki z warstwą tlenku kobaltu przedstawiony jest na Rysunku 123A (czerwony) oraz 

oksywodorotlenku kobaltu (niebieski). Otrzymane skany zgadzają się z wartościami 

literaturowymi. Dla otrzymanych próbek nie obserwuje się innych faz tlenku Co lub innej 

orientacji, oznacza to, że depozyt jest czysty i idealnie epitaksjalny w stosunku do 

powierzchni substratu Au(111).  

 

A)  

 

B) 

 
 

Rysunek 123. A) L skan próbki z filmem Co3O4 (czerwony) oraz próbki z warstwą CoOOH 

(niebieski); B)Schemat sieci odwrotnej pokazujący refleksy Bragg'owskie oraz truncation rod 

kryształu Au(111) (żółty), Co3O4 (czerwony), CoOOH (niebieski), Osie H, K i L wskazują 

sieć heksagonalną kryształu Au(111). Strzałka przedstawia kierunek przeprowadzonych 

skanów. 

 

Po przeprowadzonych skanach w kierunku l, celkę do pomiarów wypełniano elektrolitem, 

początkowo czystym 0.1 M NaOH i rozpoczynano ciągłą wymianę elektrolitu z prędkością 5 

μL/s. Pomiary dla fazy Co3O4 prowadzone były na refleksach Bragg’owskich (404) oraz 
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(11̅3). Gdy dyfraktometr był ustawiony w geometrii odpowiedniego refleksu Bragg’owskiego 

rozpoczynano CV (skan CV była wykonywany dwa razy w trakcie pomiaru XRD) i skan 

refleksu w czasie z rejestracją refleksu co sekundę. Próbkę następnie ogrzewano do 

temperatury 40 oC i powtarzano CV oraz skan i analogicznie do 70 oC i z powrotem do RT 

(próbka po każdej zmianie temperatury była ponownie centrowana). Rysunek 124 

przedstawia wynik powyżej omówionego pomiaru. Panel pierwszy od góry przedstawia skan 

CV, następnie pokazane są zmiany w naprężenia w płaszczyźnie i poza-płaszczyzną, a po nim 

pokazane są zmiany w rozmiarach krystalitów w płaszczyźnie i poza-płaszczyzną. Faza 

Co3O4 w trakcie CV obserwuje się odwracalne zmiany w naprężeniu w płaszczyźnie i poza 

nią. Skan CV w kierunku dodatnich potencjałów i wstecz wykazuje histerezę. Oba naprężenia 

zmniejszają się w kierunku dodatnich potencjałów, wskazując na zmianę objętość komórki 

elementarnej o 0.1 % do ok 0.2 % w zależności od temperatury. Zmiany są anizotropowe 

(Δ𝜀⊥ > Δ𝜀∥), co nie jest zaskakujące ze względu, że wyspy tlenku są w silnie zależne od 

parametrów strukturalnych substratu (epitaksja). W poniższych skanach nie widać wyraźnych 

zmian w wartościach d – wysokości i wielkości krystalitów badanego filmu.  
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Rysunek 124. Skany w refleksu Co3O4 z obserwowanymi zmianami parametrów w 

zależności od potencjału w roztworze elektrolitu  0.1 M NaOH, w różnych temperaturach. 

Prędkość skanowania 5 mV/s. 

 

Następnie analogiczne pomiary zostały przeprowadzone z elektrolitem 0.1 M NaOH + 0.5 M 

EG, Rysunek 125. Skany przeprowadzone w temperaturze pokojowej nie wykazują dużych 

zmian parametrów strukturalnych. Jednak ogrzanie próbki do 50 oC, widać znaczący wzrost 

piku w skanie powrotnym CV, który odpowiada za reakcje utleniania cząstek otrzymanych po 

pierwszym procesie utleniania. W tym skanie widoczne są zmiany d, rzędu 1 nm. Zmiany w 

kierunku prostopadłym sugerują, że 1 nm warstwy Co3O4 ulega przemianie do innej 

fazy[142]. Zmiany w wartościach w płaszczyźnie sugerują, że w tym przypadku na bokach 

krystalitów jest następuje analogiczna zmiana w kierunku wertykalnym. Skanowanie 

powrotne do potencjału -0.8 V odwraca te zmiany. Oznacza to kompletne odwrócenie procesu 

tworzenia się „skin layer” z powrotem do czystej fazy krystalicznej Co3O4 bez żadnych strat 

w materiale. Ponownie obserwowana jest pewna histereza. W temperaturze 70 oC, próbka 

wykazywała mniejszą powtarzalność zmian równocześnie z dużym przesunięciem w 

wartościach naprężenia w trakcie pierwszego CV, po czym próbka staje się bardziej 

powtarzalna. Wraz ze wzrostem temperatury widzimy dalszy wzrost w efektywności procesu 

elektro-utleniania alkoholu. Zakładając, jako pomiar referencyjny drugi skan CV zmiany w 
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parametrach strukturalnych są bardzo zbliżone do tych obserwowanych w poprzedniej 

temperaturze, przy jednoczesnym wzroście efektywności samego procesu utleniania. W 

wyniku następnie chłodzenia próbki do 50 oC i temperatury pokojowej obserwować można 

analogiczne zmiany strukturalne dla wcześniejszych pomiarów w w/w warunkach. Ponowna 

próba ogrzania próbki do 70 oC daje identyczny rezultat, jak w przypadku wcześniejszego 

procesu ogrzewania próbki. 

 

 

Rysunek 125. Zmiany parametrów strukturalnych Co3O4 w trakcie skanów potencjału w 

zależności od temperatury w elektrolicie 0.1 M NaOH + 0.5 M EG. Prędkość skanowania 5 

mV/s. 

 

Kolejną zbadaną kwestią był wpływ stężenia glikolu etylenowego na formowanie się „skin 

layer” na powierzchni cienkiej warstwy Co3O4. W tym celu porównano skany 

przeprowadzone w następujących elektrolitach: 0.1 M NaOH, 0.1M NaOH + 0.5 M EG oraz 

0.1 M NaOH + 2 M EG. Wynik tych pomiarów przedstawiony jest na Rysunku 126A. 

Porównując zmiany parametrów strukturalnych filmu tlenku kobaltu widać wyraźnie, że wraz 

ze wzrostem stężenia glikolu etylenowego tworzenie się „skin layer” jest coraz to bardziej 

zatrzymywane. Proces formowania się „skin layer” na warstwie Co3O4 przedstawiony jest na 

Rysunku 126B. Przedstawia on proces zastępowania cienkiej warstwy tlenku spinelu przez 

warstwę Co(OH)2, przy założeniu, że proces ten zachodzi w większym stopniu w 

płaszczyźnie (na bokach krystalitów). W czystym elektrolicie 0.1 M NaOH obserwuje się 
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tworzenie się warstwy około 1 nm oraz grubszej warstwy w płaszczyźnie, gdzie film powstaje 

na bokach krystalitów ok. 2 nm. W momencie zmiany elektrolitu na elektrolit zawierający 0.5 

M glikolu etylenowego zmiany te stają się mniejsze, mianowicie w płaszczyźnie jest to ok. 

1.3 nm a poza-płaszczyzną ok. 0.7 nm. Co więcej dalsze zwiększenie stężenia glikolu 

etylenowego w elektrolicie jeszcze bardziej wpływa na zahamowanie powyższego procesu w 

rezultacie zmiany parametry strukturalne zmieniają się w trakcie cyklu o ok. Δ𝑑⊥ 0.4 nm oraz 

Δ𝑑∥ 0.5 nm. Ograniczenie tworzenia się „skin layer” może być związane z chemiadsorpcją 

alkoholu na powierzchni katalizatora, ograniczającą możliwość zmian strukturalnych. 

Porównanie gęstości prądu otrzymanego w piku utleniania GE w skanie anodowym pomiędzy 

stężeniami 0.5 M i 2 M GE nie wykazuje znaczących zmian. Widać natomiast zmniejszenie 

się prądu otrzymanego w wyniku OER, co może być związane z blokowaniem powierzchni 

elektrody przez alkohol lub zwiększającym się stosunkiem GE do NaOH. 

 

A) 

 

B) 

 

Rysunek 126. A) Zmiany parametrów strukturalnych Co3O4 w trakcie skanów potencjału w 

zależności od składu elektrolitu. Prędkość skanowania 5 mV/s; B) proces tworzenia się „skin 

layer” na powierzchni Co3O4. Schemat przedstawia formowanie się cienkiej warstwy Co(IV) 

na powierzchni katalizatora oraz w płaszczyźnie (na bokach krystalitów). 

 

Ostatnim zbadanym parametrem na proces elektro-utleniania glikolu było wygrzanie próbki z 

warstwą katalizatora w 500 oC przez 2h. W wyniku tego procesu (Rysunek 127B) gęstość 

prądu utleniania glikolu etylenowego wzrosła przynajmniej trójkrotnie oraz zanikła formacja 
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„skin layer” na powierzchni krystalicznego Co3O4. Proces wygrzewania próbki spowodował 

także brak obecności histerezy w zmianach parametrów strukturalnych warstwy.  

 

A) 

 

B) 

 

 

Rysunek 127. Porównanie zmian parametrów strukturalnych próbki przed A) i po B) 2h 

wygrzewaniu w 500 oC. 

 

Próbkę przed i po wygrzewaniu porównano na Rysunku 128, także pod kątem zmian 

morfologicznych stosując AFM. Próbka przed i po przedstawia charakterystyczną morfologię 

krystalicznego filmu tlenku kobaltu. Tlenek kobaltu jest stabilny w tej temperaturze i nie 

ulega żadnym procesom termicznego rozkładu. Jedynym procesem, który może zachodzić w 

stosowanej temperaturze jest proces odparowania pozostałości wody z próbki. 

 

  

Rysunek 128. Porównanie obrazów AFM 1 μm x 1 μm próbki przed i po ogrzewaniu przez 

2h w 500 oC. 
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Na podstawie badań zachowania się próbek w trakcie procesu utleniania glikolu etylowego 

nie został zaobserwowany bezpośredni wpływ formowania się „skin layer” na właściwości 

katalityczne utleniania glikolu etylenowego. Obserwowany jest za to istotny wpływ 

wygrzewania próbki na właściwości katalityczne. Istotne jest scharakteryzowanie zmian 

strukturalnych obecnych w próbce i połączenie ich z aktywnością katalityczną. Skany 

dyfrakcyjne nie pokazały obecności żadnej nowej fazy po procesie wygrzewania. Możliwe, że 

w wyniku tego procesu powierzchnia próbki ulega reorganizacji, co polepsza jej właściwości 

katalityczne. 
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Podsumowanie Pracy 
 

 

Badania przedstawione w tej pracy skutecznie zbadały i rzuciły światło na 

skomplikowane zjawiska samoorganizacji, polimorfizmu kryształów, epitaksji i wzrostu 

cienkich warstw w kontekście cząsteczek organicznych i tlenku kobaltu. Dzięki połączeniu 

technik eksperymentalnych i metod obliczeniowych uzyskano cenne spostrzeżenia, które 

wnoszą wkład w dziedzinę materiałoznawstwa. 

Badanie procesów samoorganizacji ujawniło zdolność cząsteczek organicznych do układania 

się w złożone struktury, napędzane wzajemnym oddziaływaniem interakcji molekularnych i 

czynników zewnętrznych. Chodź sam proces udało się z sukcesem opisać teoretycznie proces 

samoorganizacji cząsteczek obserwowany na podłożu amorficznym w eksperymentach HR-

TEM nie jest wynikiem jednoznacznie wskazującym na sposób organizacji się cząsteczek 

związku BHDB. Dodatkowo eksperymentu na powierzchni krystalicznej z zastosowaniem 

skaningowej mikroskopii tunelowej przedstawiły proces tworzenia się agregatów, co 

prowadzi do wniosku, że cząsteczki tego związku silniej oddziałują ze sobą niż z 

powierzchnią substratu. 

Dogłębnie zbadano polimorfizm kryształów, odkrywając wpływ energii konformacyjnej i 

energii sieci krystalicznej na stabilność i preferencje określonych form krystalicznych. 

Zrozumienie tego zapewnia podstawę do kontrolowania i manipulowania strukturami 

krystalicznymi, umożliwiając rozwój materiałów o pożądanych właściwościach do różnych 

zastosowań. W tym celu badane były procesy organizacji cząsteczek w krysztale. Informacje 

o sposobie organizacji cząsteczek w krysztale są zwłaszcza istotne w procesie organizacji 

cząsteczek na powierzchni. Określone zostały warunki krystalizacji dla odmian 

polimorficznych związku MBPF, wpływ rozpuszczalnika i kluczowa rola konformacji 

cząsteczek w roztworze. W pracy opisane zostały interesujące oddziaływania halogenkowe, 

które mają szerokie spektrum zastosowań i zrozumienie natury tych oddziaływań jest 

kluczowe dla projektowania nowych materiałów.  

Epitaksję, kluczowe zjawisko we wzroście cienkich warstw, badano w kontekście tlenku 

kobaltu. Zmiany strukturalne były rejestrowane podczas procesu utleniania alkoholu rzuciły 

światło na zachowanie i potencjał katalityczny cienkich warstw tego katalizatora. Odkrycia 
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przyczyniają się do rozwoju modelowych katalizatorów cienkowarstwowych i dostarczają 

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

Zastosowanie obliczeń teorii funkcjonału gęstości (DFT) odegrało kluczową rolę w tych 

badaniach, umożliwiając przewidywanie struktur, energii i właściwości molekularnych. 

Włączenie empirycznych poprawek dyspersji, takich jak wersja D3 z tłumieniem Becke-

Johnsona, zwiększyło dokładność i wiarygodność tych obliczeń, umożliwiając pełniejsze 

zrozumienie badanych systemów. 

Znaczenie tych badań wykracza poza laboratorium. Spostrzeżenia zdobyte na temat 

samoorganizacji, polimorfizmu kryształów, epitaksji i wzrostu cienkich warstw mają głębokie 

implikacje dla projektowania materiałów, procesów katalitycznych i konwersji energii. 

Przyczyniają się do rozwoju innowacyjnych materiałów o ulepszonych właściwościach i 

wydajności, odpowiadając na wyzwania społeczne i rozwijając technologie w różnych 

dziedzinach. 

Praca doktorska, otwiera także nowe możliwości dla przyszłych badań. Wiedza i metodologie 

opracowane w podczas przeprowadzonych badań zapewniają solidne podstawy do dalszych 

badań i postępów w materiałoznawstwie. Przedstawione tutaj odkrycia mają charakter 

innowacyjny i mogą prowadzić do otrzymywania nowych materiałów, ulepszonych systemów 

katalitycznych i nowych technologii. 
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