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Wplyw czynnikéw strukturalnych na oddzialywania ferromagnetyczne w oligomerach

aminokarbazolowych; projektowanie, obliczenia DFT, synteza i badanie wlasciwosci fizykochemicznych

Ostatnie dziesigciolecia XX w. przyniosty spektakularny postep w dziedzinie chemii materialow,
co przejawiato si¢ w powstaniu catkowicie nowej domeny badawczej, nazywanej organiczng elektronika. Laczy
ona w sobie w sposOb szczegdlny synteze organiczng oraz wilasciwosci elektryczne otrzymanych zwigzkow,
co spowodowato ogromng zmian¢ w naszym sposobie mys$lenia o przewodnikach i poélprzewodnikach. Rozwoj
organicznej elektroniki okazal si¢ na tyle przelomowy, ze w roku 2000 Alan J. Heeger, Alan G. Macdiarmid oraz
H. Shirikawa zostali laureatami Nagrody Nobla z chemii. Ich odkrycia stanowity fundament do p6zZniejszego
wykorzystania organicznych poétprzewodnikow do produkcji organicznych tranzystoréw polowych (OFET),
organicznych diod elektroluminescencyjnych (OLED) oraz materialow fotowoltaicznych (OPV). Dazenie
do zastosowania materiatdw organicznych w poréwnaniu do nieorganicznych odpowiednikow wynikata z szeregu
korzystnych wtasciwosci takich jak: mata gestos¢, mozliwos¢ dostrajania wlasciwosci elektrycznych
i optoelektronicznych oraz przetwarzania bezposrednio z roztwordéw, po odpowiedniej funkcjonalizacji. Z drugiej
strony, wtasciwos$ci magnetyczne potprzewodnikoOw organicznych pozostawaly od dtuzszego czasu niezbadane,
pozostawiajac przestrzen dla nowej domeny badan naukowych - organicznej spintroniki. Zajmuje si¢ ona analizg
oddziatywan pomigdzy wewngtrznymi momentami magnetycznymi elektronu (spinami) i ich zdolno$cia
do oddziatywania addytywnego (ferromagnetycznego). Ta niezwykle interesujaca wiasciwo$¢ moze przyczynic
si¢ do znaczacego rozwoju w dziedzinie szybkiej wymiany informacji, a przez to do ogromnej oszczgdnosci
energii. Niestety, podobnie jak w przypadku organicznej elektroniki, jest ona zdominowana w znaczacym stopniu
przez materialy pochodzenia nieorganicznego. Dlatego tez w $wietle powyzszych faktow staje si¢ jasnym,
ze dalszy rozw6j w dziedzinie organicznych ferromagnetykow, bedzie stanowit historyczny przetom. Najpierw
jednak nalezy krok po kroku wyjasnié, co przyczynia si¢ polaryzacji spinowej w potprzewodnikach organicznych.

Gléwnym celem projektu, jest efektywne otrzymanie organicznych polprzewodnikow, ktore
po chemicznym domieszkowaniu, prowadzagcym do wygenerowania kationorodnikow, umozliwig oddziatywanie
W sposéb ferromagnetyczny. Stanowi to ambitny cel badawczy, zwazywszy na fakt, ze tego typu oddziatywanie
jest bardzo rzadkie i nie faworyzowane przez natur¢. Zgodnie z zasadg Pauliego dwa elektrony znajdujace
sie¢ W bliskiej odleglosci tworza pare Lewisa. Rozwigzaniem tego problemu jest efektywna lokalizacja spinow
niesparowanych elektronow, pozostajacych w niewielkiej odleglosci oraz wymuszenie uporzadkowanie
ferromagnetycznego poprzez specyficzng strukture czgsteczkowa. Wprowadza to tzw. model topologiczny, gdzie
sprzezenie ferromagnetyczne jest uzyskiwane poprzez odpowiednie dopasowanie struktury czasteczki w taki
sposob, ze sktada si¢ ona z naprzemiennie wystepujacych jednostek, z ktorych jedna jest zdolna do generowania
spinu, a druga do ich ferromagnetycznego sprz¢gania. Model ten stanowi punkt wyjscia dla niniejszego projektu
badawczego i jak dotad jest najlepiej rozwinietg koncepcjg do opisu organicznych zwigzkoéw wysokospinowych.
Nie udziela on jednak wyczerpujacej odpowiedzi na wszystkie pytania, jakie pojawiajg si¢ podczas analizy
zjawiska sprzgzenia ferromagnetycznego w zwiazkach czysto organicznych. Stad tez, istotng nowoscia
zamieszczong w tym projekcie jest unikatowe polaczenie trzech odleglych dziedzin chemii oraz fizyki w celu
wypracowania modelu Kkorelacyjnego, laczacego strukture chemiczng czasteczki z jej wlasciwosciami
ferromagnetycznymi. Podejscie tego typu obejmuje wykorzystanie obliczen DFT ze ztamang symetrig spinowa,
synteze organiczng oraz analize retrosyntetyczng i zaawansowang spektroskopie EPR w celu zaprojektowania
i otrzymana organicznego zwigzku wysokospinowego. Zgodnie z najnowszymi trendami w nowoczesnej chemii,
najbardziej korzystnym jest uzycie obliczen DFT przed rozpoczgciem prac badawczych, poniewaz pozwala
to na wezesne oszacowanie wlasciwosci  magnetycznych zwiazkow docelowych oraz wstgpng oceng
ich przydatnosci. Biorgc pod uwage wieloetapowos$¢ wigkszosci przeksztatlcen w chemii organicznej, oznacza
to ogromng oszczgdno$¢ czasu i Srodkdw oraz przyczynia si¢ do rozwoju tzw. zielonej chemii.

W ramach niniejszego projektu zamierzamy otrzyma¢ dwie pochodne aminokarbazolowe: liniowa
oraz cykliczng (cyklofan). Poniewaz obydwa zwigzki posiadaja podobng strukture, rowniez odpowiednie produkty
posrednie, beda pochodzily z tego samego Zrodila. Dlatego tez we wstgpnym etapie planujemy odpowiednia
funkcjonalizacje  6-nitro-9H-karbazolo-3-aminy, ktéra posiada unikatowa architekture, z mozliwoscia
jej stopniowego podstawienia w trzech miejscach. Nastepnie w serii reakcji Buchwalda zamierzamy otrzymac
zwiazki docelowe, ktore zostang wyczerpujaco scharakteryzowane spektroskopowo (NMR, HRMS, IR, X-ray,
analiza elementarna). Nastepnie zwigzki docelowe zostana poddane badaniom elektrochemicznym, ktore pozwola
na wyznaczenie potencjalow utleniania. W kolejnym etapie przy pomocy pomiaréw UV-vis-NIR planujemy
badanie procesu tworzenia kationorodnikow podczas chemicznego domieszkowania wspomnianych zwigzkow.
W ostatniej fazie zdomieszkowane materialy zostang poddane badaniom EPR (technika impulsowa) oraz pomiarom
magnetyzacji (SQUID), w ramach ktorych wyznaczone zostang ich wlasciwosci ferromagnetyczne.
Podsumowujac, biorgc pod uwage powyzszy zarys projektu badawczego, spodziewamy si¢ wnies¢ znaczgcy wkiad
w rozwoj trzech dziedzin chemii: syntezy organicznej, obliczeniowej oraz spektroskopii, ale przede wszystkim
organicznej spintroniki.



