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Od lat osiemdziesigtych XX w. obserwuje si¢ stale rosngce zainteresowanie wykorzystaniem zwigzkoéw
organicznych w tworzeniu nowych materiatow funkcjonalnych, czego przyktadem jest gwattowny rozwdj domeny
badawczej, nazywanej organiczng elektronikg. Jej wyjatkowg zaletg, w porownaniu z tradycyjng elektronikg opartg
o potprzewodniki nieorganiczne, jak np. krzemowe jest wykorzystanie ich organicznych odpowiednikow tj.
zwiazkow o rozbudowanym przestrzennie uktadzie wigzan m-n lub m-n-m. Pozwala to poprawi¢ wilasciwosci
mechaniczne materiatow potprzewodnikowych oraz z uwagi na mniejsza gestos¢ konstruowac lekkie i bardziej
funkcjonalne uktady elektroniczne. Rozwdj organicznej elektroniki okazat si¢ na tyle przelomowy, ze w roku 2000
Alan J. Heeger, Alan G. Macdiarmid oraz H. Shirikawa, zostali laureatami Nagrody Nobla w dziedzinie chemii. Ich
fundamentalne odkrycie - polimery przewodzace, stalo si¢ podstawa konstrukcji wielu wspotczesnych urzadzen
opartych o potprzewodniki organiczne: organicznych tranzystorow polowych (OFET), organicznych diod
elektroluminescencyjnych (OLED) oraz materiatow fotowoltaicznych. Dotychczasowe badania skupione byly na
wykorzystaniu wspomnianych zalet polprzewodnikow organicznych takich jak: mata ggstos¢, mozliwosée
dostrajania wtasciwosci elektrycznych i optoelektrycznych oraz przetwarzalno$é z roztworu. Jednocze$nie
wlasciwo$ci magnetyczne potprzewodnikéw organicznych w dalszym ciggu stanowig temat stabo poznany
I pozostawiajg przestrzen dla zupetnie nowej domeny badawczej - organicznej spintroniki. Glownym przedmiotem
badan z zakresu spintroniki sa oddziatywania pomi¢dzy wewngtrznymi momentami magnetycznymi elektronow
(spinami) oraz ich zdolnoscia do oddziatywania w sposob ferromagnetyczny. Doktadne poznanie mechanizméw
odpowiadajacych za pojawienie si¢ tego oddzialywania moze zosta¢ wykorzystane w technologii informacyjnej,
poniewaz umozliwia ono jeszcze szybsza wymiane informacji i co za tym idzie oszczednos$¢ energii. Obecnie
jednak, podobnie jak dawniej w przypadku organicznej elektroniki, spintronika jest obecnie zdominowana przez
materialy pochodzenia nicorganicznego. W tym konteks$cie poszukiwane sg nowe materiaty, ktore moga by¢
wykorzystane jako organiczne ferromagnetyki. Tu z kolei kluczowym jest uprzednie wyja$nienie mechanizméw
sterujacych tworzeniem si¢ stanow wysokospinowych.

Glownym celem moich badan, prowadzonych w ramach przygotowywanej rozprawy doktorskiej jest
otrzymanie organicznych potprzewodnikow, ktore po chemicznym zdomieszkowaniu, polegajagcym na
wygenerowaniu w ich obrebie kationorodnikdéw, jako nos$nikow spinu, beda oddziatywaty w sposob
ferromagnetyczny. Jest to zadanie bardzo ambitne, z uwagi na fakt, ze zgodnie z zasada Pauliego, dwa elektrony
znajdujace si¢ w swoim bezposrednim sgsiedztwie tworza zazwyczaj par¢ Lewisa, tj. oddziatluja w sposéb
antyferromagnetyczny. Uniknigcie tego rodzaju oddzialywan wymaga spetnienia kilku specyficznych warunkow
strukturalnych, ktéore wymuszaja na elektronach porzadkowanie ferromagnetyczne. Praktyczng realizacjg tych
postulatow jest koncepcja tzw. "modelu topologicznego", gdzie oddziatywanie ferromagnetyczne jest uzyskiwane
poprzez podzial struktury czasteczki na jednostki odpowiedzialne za generowanie nieskompensowanego spinu
elektronowego oraz jednostki odpowiedzialne za sprzgganie powstatych spindw w sposob ferromagnetyczny. Jest
to jak dotad najbardziej rozwinigta teoria tworzenia organicznych zwigzkoéw wysokospinowych, aczkolwiek nie
udziela ona wyczerpujacej odpowiedzi na wszystkie pytania dotyczace analizy zjawiska sprzezenia
ferromagnetycznego w zwiazkach organicznych. Stad tez, nadrzednym celem moich badan w ramach
przygotowywanej rozprawy doktorskiej jest opracowanie nowego modelu korelacyjnego, ktéry umozliwia
dokladniejsze skorelowanie wlasciwosci magnetycznych czasteczki z jej struktura chemiczna. W tym celu
dokonuje unikatowego potaczenia trzech odlegltych dziedzin chemii oraz fizyki, obejmujacego wykorzystanie:
(i) obliczeh DFT ze ztamang symetrig spinowa, (ii) syntezy organicznej z analizg retrosytnetyczng oraz (iii)
zaawansowanej spektroskopii EPR. Taki sposob postgpowania umozliwia mi efektywne zaprojektowanie
i otrzymanie nowych struktur, ktore wykazujg lepsze parametry oddzialywania ferromagnetycznego (wyzsze stany
spinowe oraz wyzsze stale sprzezenia). Moj schemat postgpowania zaktada wykorzystanie obliczen DFT juz na
samym poczatku prac, co pozwala na wczesne oszacowanie wiasciwosci magnetycznych badanych zwiazkow
przed ich synteza. Ma to ogromne znaczenie majgc na uwadze wieloetapowos¢ prac syntetycznych, tym samym
wprowadzajac daleko idgca optymalizacje¢ ich przebiegu i oszczgdno$¢ w gospodarowaniu odczynnikami.

Szczegotowym przedmiotem moich badan sg pochodne polianiliny, ktorych struktura zostata dodatkowo
usztywniona za pomocg dodatkowych motywow strukturalnych. Architektura otrzymywanych przeze mnie
zwigzkow jest $cisle podporzadkowana obliczeniom DFT. Produkty posrednie oraz zwigzki koncowe otrzymuje
W oparciu o roznorodne reakcje klasycznej chemii organicznej oraz reakcj¢ Buchwalda-Hartwiga, ktére sg na
kazdym etapie doktadnie charakteryzowane przy pomocy metod spektroskopowych (NMR, HRMS, FTIR, X-ray).
Nastepnie po ich chemicznym zdomieszkowaniu badam wtasciwo$ci magnetyczne przy pomocy spektroskopii EPR
(technika impulsowa) oraz pomiaré6w magnetyzacji (SQUID). Zaprezentowany zarys projektu badawczego wnosi
znaczacy wktad w rozwoj trzech obszaréw wiedzy: chemii organicznej, obliczeniowe] oraz spektroskopii i daje
mozliwo$¢ wykorzystania w przysztosci do rozwoju organicznej spintroniki.



