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Chociaz opracowano liczne strategie syntezy nanomaterialow w celu zaspokojenia rosngcego
zapotrzebowania, wcigz powaznym wyzwaniem pozostaja metody proste do skalowania i przyjazne
srodowisku. Do tej pory wickszo§¢ konwencjonalnych metod syntezy w fazie cieklej, stosowanych do
otrzymywania wysokiej jakosci poélprzewodnikowych nanokrysztalow, zazwyczaj wymaga
podwyzszonych temperatur, drogich rozpuszczalnikow, wieloetapowych procesow oczyszczania oraz
zaawansowanych ligandow stabilizujgcych. Natomiast chemiczne transformacje prekursoréw
materialow funkcjonalnych w ciele stalym oferuja potencjalne zalety, eliminujagc komieczno$¢
stosowania rozpuszczalnikéw i dodatkowych ligandéw. Jednak ze wzglgdu na stosunkowo niskg
reaktywno$¢ 1 powolng dyfuzje reagentéw w ciele stalym, zarodkowanie i wzrost nanokrysztalow sg
znaczaco ograniczone. Aby pokonaé te bariery energetyczne, zazwyczaj wymagane s3 obrobka
termiczna i/lub mechaniczna, co czyni takie systemy mniej korzystnymi energetycznie.

W niniejszej rozprawie zaprezentowano nowatorskie podejScie do syntezy péiprzewodnikowych
nanokrysztaléw w ciele statym, przebiegajacej w warunkach otoczenia, bez dostarczenia energii z
zewnatrz. Strategia ta opiera si¢ na racjonalnie zaprojektowanym cynkoorganicznym prekursorze w
ciele stalym, zbudowanym z klastréw molekularnych typu [(L)ZnR],, zawierajacym reaktywne
wigzania Zn—C i Zn—N uwiezione w sieci monokrysztalu podatnego na hydroliz¢ inicjowang przez
wodeg.

Pierwsza cz¢§é rozprawy poSwiecona jest projektowanin i syntezie modelowego prekursora
nanokrysztaléw ZnO o rozmiarze kwantowym do transformacji w ciele statym. Jako modelowy uklad
zsyntetyzowano i wyizolowano w postaci monokrysztaléw tetranuklearny klaster etylocynkowej
pochodnej benzamidu, [(BA)ZnEt]4. Stanowi on dobrze zdefiniowany system, umozliwiajacy badanie
przemian w ciele statym prowadzgcych do powstania potprzewodnikowych nanokrysztatéw. Prekursor
ten wykazuje reaktywno$¢ wobec wybranych skladnikéw atmosferycznych i po ekspozycji na
powietrze umozliwia wydajny wzrost nanokrysztaléw w obrgbie wlasnej struktury krystalicznej, ktéra
dzieki dynamicznej naturze wlatwia przegrupowania i pokonuje ograniczenia transportu masy typowe

dla ciata statego.
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Druga cze$¢ pracy koncentruje si¢ na badaniu proceséw transformacji na poziomie molekularnym i
nanometrycznym z wykorzystaniem szerokiego zestawu metod in situ i ex situ, obejmujacych
spektroskopi¢ absorpcyjna, wibracyjng i NMR, réznorodne techniki dyfrakcyjne, mikroskopowe oraz
analizy termiczne. Kompleksowe badania pozwolily uchwycié powstawanie nanokrysztatéw i ich
agregacje w obrebie krystalicznego prekursora, jak réwniez w powstajacej amorficznej matrycy—
zagadnien dotychczas w duzej mierze pomijanych w chemii ciala stalego. Wyniki podkreslaja
kluczows role czasteczek wody w inicjowaniu hydrolizy klastrow [(BA)ZnEt)s oraz w powstawaniu
pos$rednich gatunkéw hydroksy- i okso- cynkowych wraz z amorficzng matryca, ktéra sprzyja

transportowi masy i umozliwia wydajny wzrost krysztatoéw w Srodowisku ciala statego.

W trzeciej 1 czwarte]j czesci rozprawy ukazano wszechstronno$é systemu. Lotng w prozni organiczng
matrycg, powstala na bazie zhydrolizowanych ligandéw BA-H, moZna skutecznie usungé poprzez
sublimacje w warunkach prozniowych, bez uZycia rozpuszczalnikow, wysokich temperatur czy
skomplikowanych procedur aktywacji powierzchni. Ponadto prekursor [(BA)ZnEt]s zostal z
powodzeniem zastosowany z innymi czynnikami hydrolitycznymi. Wykorzystanie siarkowodoru jako
alternatywnego czynnika doprowadzito do otrzymania nanokrysztaléw ZnS, potwierdzajac szerszy

zakres mozliwosci tego systemu.

Piata cz¢s$¢ pracy obejmuje badania uzupelniajace dotyczace transformacji [(BA)ZnEt]s w roztworze z
udzialem wody oraz wody i tlenu czgsteczkowego. Zastosowanie spektroskopii 'H NMR in situ
umozliwito uchwycenie réznic miedzy procesami zachodzacymi w ciele stalym, a reakcjami w
roztworze. Wyniki wskazuja, ze w roztworze przebieg reakcji zaleZy od zrodta tlenu—mieszaniny tlenu
i wody (z powietrza) lub samej wody—natomiast w ciele stalym proces zachodzi selektywnie w

obecnosci wody.

Podsumowujac, rozprawa wnosi istotny wklad w rozw@j innowacyjnych metod syntezy materialow,
odpowiadajac na wyzwania zwigzane z opracowaniem zrOwnowazonych strategii otrzymywania
nanomateriatéw. Zaprezentowana metoda jest prosta, ekonomiczna i energooszczgdna, a jednoczesnie
umozliwia otrzymywanie wysokiej jakosci polprzewodnikowych nanokrysztalow. Co szczegdlnie
istotne, opisany system po raz pierwszy dowodzi mozliwosci syntezy nanokrysztaléw w lagodnych
warunkach otoczenia bez koniecznosci stosowania zewnetrznych bodZzcéw. Ponadto, przedstawiona
rozprawa dostarcza szczegétowych informacji na poziomie molekularnym o ztozonych mechanizmach
transformacji w ciele statym, uchwyconych dzigki zastosowaniu szerokiego zestawu nowoczesnych

technik in situ.
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