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Wnioski

W pracy przedstawiono syntezê prekursora manganu – Mn{N[Si(CH ) ] }  oraz jego reakcje z amoniakiem NH  i dimetyloamin¹ 3 3 2 2 3

HN(CH ) .  Zwi¹zek ten oraz produkty takich reakcji mog¹ byæ beztlenowymi Ÿród³ami domieszkowania magnetycznym 3 2

manganem materia³ów pó³przewodnikowych, w tym azotku galu GaN, otrzymywanego metod¹ anaerobow¹.  Przebieg reakcji 
badano na tym etapie z wykorzystaniem spektroskopii w podczerwieni FT-IR. 

Otrzymane produkty reakcji transaminacji, sta³e jak i 
gazowe, poddano analizie z wykorzystaniem na tym etapie 
spektroskopii w podczerwieni FT-IR.  Planuje siê 
wyodrêbnienie monokryszta³ów niektórych produktów 
przejœciowych, nowych zwi¹zków chemicznych, oraz 
badania ich struktury krystalicznej.

Czêœæ eksperymentalna 
Syntezê prekursora manganowego przeprowadzono w oparciu o zwi¹zek litu 
LiN[Si(CH ) ] , który w roztworze eteru dietylowego poddano reakcji podwójnej 3 3 2

wymiany z chlorkiem MnCl  lub bromkiem MnBr .  W przypadku reakcji z MnBr  2 2 2

po kilku godzinach mieszania w temperaturze pokojowej odparowano 
rozpuszczalnik i dodano osuszonego heksanu w celu wytr¹cenia 
nierozpuszczalnego LiBr.  Reakcja z chlorkiem manganu nie wymaga³a 
dodatku heksanu – LiCl wytr¹ci³ siê podczas reakcji w roztworze eterowym.  Z 
mieszanin ods¹czono halogenki litu i odparowano rozpuszczalniki pod pró¿ni¹.  
Otrzymane surowe produkty poddano sublimacji pod ciœnieniem ok. 50 mTorr w 
temperaturze 80 .  W obydwu przypadkach produktem koñcowym by³y 
kryszta³y  Mn{N[Si(CH ) ] }  o lekko ró¿owym zabarwieniu.  Zwi¹zek ten w iloœci 3 3 2 2

1 mmol umieszczono w kolbie i skondensowano nad nim du¿y nadmiar 
ciek³ego amoniaku (ok. -33 .  Nastêpnie ca³oœæ mieszano 4 godziny pod 
ch³odnic¹ zwrotn¹, utrzymuj¹c zawartoœæ kolby w temperaturze wrz¹cego NH .  3

W ostatnim etapie odparowano amoniak, otrzymuj¹c sta³y produkt w formie 
ciemnego proszku.  Reakcjê z NH  przeprowadzono równie¿ ze 3

stechiometryczn¹ iloœci¹ amoniaku i czterokrotnym jego nadmiarem w 
odniesieniu do iloœci zwi¹zku manganu.  Analogiczne procedury 
przeprowadzono, wykorzystuj¹c zamiast amoniaku dimetyloaminê.
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Przebieg syntezy przedstawia poni¿szy schemat:

-1Widmo FT-IR prekursora manganu zawiera pasma absorpcyjne zwi¹zane z grupami CH (2900, 2960 cm ) oraz ich 3  
-1po³¹czeniami z krzemem Si-CH  (1250, 930, 840 cm ).  Po reakcji z nadmiarem amoniaku pojawia siê podwójne 3

-1 -1
pasmo rozci¹gaj¹ce wi¹zañ N-H (3260, 3360 cm ) i pasmo przy 1560 cm , które mo¿na przypisaæ po³¹czeniom Mn-

-1
NH .  Poni¿ej 500 cm  rozpoczyna siê pasmo, odpowiadaj¹ce prawdopodobnie wi¹zaniu  Mn-N.  Podobne pasmo 2

pojawia siê po reakcji z nadmiarem dimetyloaminy.  W przypadku tej reakcji widaæ równie¿ pasma zwi¹zane z 
-1 -1zaadsorbowan¹ dimetyloamin¹  (zakres 2700-3000 cm  i 1460 cm ).

Zastosowana metoda syntezy pozwala na otrzymanie beztlenowego, reaktywnego prekursora manganu.  Reakcje prekursora z 
amoniakiem (transaminacja) skutkuj¹ powstaniem grup Mn-NH/NH .  Œwiadcz¹ o tym badania FT-IR wystêpowanie 2

odpowiednich wi¹zañ w sta³ych produktach reakcji oraz sk³ad gazów poreakcyjnych, w których obecny jest produkt  
transaminacji prekursora  heksametylodisalazan.  Do efektywnej/skutecznej reakcji tego typu wymagany jest jednak 
odpowiedni nadmiar amoniaku.  W przypadku reakcji ze stechiometryczn¹ iloœci¹ NH prawdopodobne jest tworzenie siê ma³o 3 

lotnego adduktu, niewykrywalnego w fazie gazowej.  Podobny mechanizm wykazuj¹ reakcje prekursora z dimetylamin¹.  
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Wyniki badañ

Gazowe produkty reakcji Mn{N[Si(CH3)3]2}2 ze 

stechiometryczn¹  iloœci¹  NH(CH3)2 

40080012001600200024002800320036004000

Liczba falowa [cm-1]

Produkt reakcji Mn{N[Si(CH3)3]2}2 z NH(CH3)2 (1:4)

40080012001600200024002800320036004000

Liczba falowa [cm-1]

Gazowe produkty reakcji Mn{N[Si(CH3)3]2}2 z NH(CH3)2 (1:4) 

40080012001600200024002800320036004000

Liczba falowa [cm-1]

Produkt reakcji Mn{N[Si(CH3)3]2}2 ze stechiometryczn¹  

iloœci¹  NH(CH3)2

40080012001600200024002800320036004000

Liczba falowa [cm-1]

Podobnie jak w przypadku reakcji z 
amoniakiem, widmo produktu reakcji ze 
stechiometryczn¹ iloœci¹ dimetyloaminy 
jest niemal identyczne z widmem 
czystego prekursora.  O tym, ¿e zasz³a 
reakcja œwiadczy jednak obecnoœæ  
heksametylodisalazanu w gazowych 
produktach reakcji. 

H  

i NH(CH ) .3 2

 Przeprowadzaj¹c 
reakcjê prekursora Mn z dimetylamin¹ w 
stosunku 1:4, otrzymano taki sam produkt 
jak w przypadku reakcji ze znacznym 
nadmiarem dimetyloaminy. Gazy 
poreakcyjne s¹ mieszanin¹ N[Si(CH ) ]3 3 2

Produkt reakcji Mn{N[Si(CH3)3]2}2 z NH3 (1:4)

40080012001600200024002800320036004000

Liczba falowa [cm-1]

Gazowe produkty reakcji Mn{N[Si(CH3)3]2}2 z NH3 (1:4)

40080012001600200024002800320036004000

Liczba falowa [cm-1]

Gazowe produkty reakcji Mn{N[Si(CH3)3]2}2 ze 

stechiometryczn¹  iloœci¹  NH3

40080012001600200024002800320036004000

Liczba falowa [cm-1]

Produkt reakcji Mn{N[Si(CH3)3]2}2 ze stechiometryczn¹  

iloœci¹  NH3

40080012001600200024002800320036004000

Liczba falowa [cm
-1

]

Widmo produktu  po  reakc j i  ze  
stechiometryczn¹ iloœci¹ NH  jest 3

podobne do widma wyjœciowego 
prekursora.  Produkty gazowe sk³adaj¹ 
siê z wy³acznie z heksametylodisalazanu   
H  ubocznego produktu 
reakcji podwójnej wymiany

H  

widaæ gazowy amoniak, o czym œwiadcz¹ 
charakterystyczne dla tego zwi¹zku 

-1
pasma przy 3333, 1625 i 949 cm .

N[Si(CH ) ] –3 3 2 

. U¿ycie 
wiêkszej iloœci amoniaku powoduje, ¿e 
produkt reakcji jest bardzo podobny do 
materia³u otrzymanego przy du¿ym 
n a d m i a r z e  N H .   W  g a z a c h  3

poreakcyjnych oprócz N[Si(CH ) ]3 3 2

Czysty Mn{N[Si(CH3)3]2}2 

40080012001600200024002800320036004000

Liczba falowa [cm-1]

Produkt reakcji Mn{N[Si(CH3)3]2}2 z nadmiarem NH3

40080012001600200024002800320036004000

Liczba falowa [cm-1]

Produkt reakcji Mn{N[Si(CH3)3]2}2 z nadmiarem NH(CH3)2

40080012001600200024002800320036004000

Liczba falowa [cm-1]

Krystaliczny 
Mn{N[Si(CH ) ] }  3 3 2 2

Reakcja
Mn{N[Si(CH ) ] }3 3 2 2

z amoniakiem

LiN[Si(CH ) ]3 3 2

MnCl2

MnBr2MnBr2

Reakcja w roztworze 
eteru dietylowego

Oddzielenie LiCl 
(LiBr) i odparowanie 

rozpuszczalnika

Sublimacja 
produktu, 50 mTorr, 

80 °C
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Reakcja
Mn{N[Si(CH ) ] }3 3 2 2

z dimetyloamin¹

Sta³y produkt reakcji + 
gazowe produkty 

uboczne 

Reakcja
Mn{N[Si(CH ) ] }3 3 2 2

z amoniakiem

Sta³y produkt reakcji + 
gazowe produkty 

uboczne 
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