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Recenzja
Rozprawy doktorskiej mgr Arkadiusza Frackowiaka

pt. ,,Lokalizacja tadunku w przewodnikach organicznych z wiqzaniami
wodorowymi i halogenowymi - badania metodami spektroskopii optycznej”

Rozprawa doktorska mgr Arkadiusza Frackowiaka jest wynikiem owocnej wspélpracy
kilku francuskich osrodkéw naukowych z grupa badaczy z Zaktadu Krysztatow
Molekularnych Instytutu Fizyki Molekularnej PAN, kierowanego przez Prof. dra hab.
Romana Swietlika. W ramach tej wspotpracy badane sa nowe niskowymiarowe przewodniki
organiczne: w laboratoriach francuskich otrzymywane sa krysztaty soli z przeniesieniem
tadunku, wyznaczana ich struktura (metodami rentgenowskimi) oraz przewodnictwo
elektryczne, a w laboratorium Zaktadu Krysztaléw Molekularnych w Poznaniu krysztaty te
badane s3 metodami spektroskopii optycznej. Rezultaty kompleksowych badan publikowane
sa w bardzo dobrych czasopismach naukowych. I tak wigkszos¢ wynikow badan optycznych
przedstawianych w rozprawie doktorskiej mgr Frackowiaka stanowi czg$¢ sktadowa trzech
publikacji, pozycje [63], [64] i [64] "Bibliografii". Chcialbym tutaj zauwazy¢, ze "impact
factory" wymienionych czasopism sa bardzo wysokie (odpowiednio: 4,56, 5,7 1 4,1),a
nawet ostatnia z wymienionych prac uhonorowana zostata przyznaniem "Front cover"
zeszytu.

W rozprawie opisane sg badania trzech grup krysztalow zlozonych soli organicznych,
kazda grupa soli opisana w oddzielnej (wspomnianej powyzej) publikacji.

Pierwszg badang grupe stanowily dwie sole, 6-(BEDT-TTF)4(ABS)-4H,0 1 6-(BEDT-
TTF)4(NBS)-4H,0, wzory strukturalne donoréw i niektérych akceptorow elektrondw podane
sq na stronie 9 Rozprawy. Pierwsza z wymienionych soli, w ktorej akceptorem fadunku jest
dwusiarczan antracenu (ABS), jest w temperaturze pokojowej organicznym metalem
(przewodnictwo elektryczne 64=10> Q'cm™) a ponizej 85 K doznaje przemiany fazowej do
stanu izolatora. Krysztal soli z dwusiarczanem naftalenu (NBS) jako akceptorem jest

polprzewodnikiem w pelnym zakresie temperatur.



Druga grupe badanych krysztalow stanowily trzy sole (EDT-TTF-1,),TCNQF,, gdzie
n=0, 11 2. Ciekawym jest, ze mata roznica w strukturze czasteczki akceptora prowadzi do
zdecydowanie réznych wlasciwosei elektrycznych krysztatow. I tak, catkowicie zjonizowana
s6l (EDT-TTF-1,),TCNQF; posiada w temperaturze pokojowej wysokie przewodnictwo
(64=Q"em™), podczas gdy przewodnictwo dwéch pozostatych soli (w temperaturze
pokojowej) jest o trzy-cztery rzedy nizsze. Najbardziej interesujaca z tej grupy krysztatow
jest s61 (EDT-TTF-1,),TCNQF dla ktorej obserwuje sig ciagle przejscie od fazy neutralnej w
temperaturze pokojowej do fazy jonowej w temperaturach kriogenicznych (20 K).

Trzecig grupe stanowity dwa krysztaly, sole ({TTF-I),ClO4 i (tTTF-I)C104(CH2CL).
Pierwsza z wymienionych soli w temperaturze pokojowej jest metalem (64:=5 Q'em™), a
ponizej 90 K staje sig izolatorem.

Zmiany strukturalne, przejscia fazowe w funkcji temperatury, powigzane sa z
przenoszeniem tadunku pomigdzy czasteczkami donora i akceptora i przejawiaja si¢ przede
wszystkim wydhuzaniem i skracaniem si¢ dtugosci wiazafn wodorowych i halogenowych
wewnatrz i pomiedzy warstwami donorowo-akceptorowymi. Zmiany takie badano metodami
rentgenowskimi. Zarazem, zmiany strukturalne i lokalizacja fadunku na poszczegélnych
czasteczkach majq mierzalny wplyw na czgstotliwo$¢ niektérych drgan molekularnych
krysztatu. Szczegélnie czute na oddziatywania migdzy-molekularne i na tadunek
zgromadzony na poszczegdlnych czasteczkach s drgania w ktérych dochodzi do rozciggania
wiazan podwoéjnych C=C i potréjnych C=N (w krysztatach w ktérych akceptorem sa
czasteczki TCNQF,). Stad zastosowanie eksperymentalnych technik optycznych
informujacych o czestosciach drgan molekularnych, takich jak rozpraszanie Ramana i
absorpcja w podczerwieni (IR).

Mgr Frackowiak mierzy! widma rozpraszania ramanowskiego i widma odbiciowe w
podczerwieni dla wymienionych powyzej trzech grup krysztatéw w kilku temperaturach, od
pokojowej do 20 K. Obserwowane linie oscylacyjne przypisal drganiom odpowiednich grup
atoméw w krysztatach. Przypisanie to bazowato na poréwnaniu eksperymentalnych widm z
wynikami obliczef kwantowo-mechanicznych wykonanych metodg DFT dla izolowanych
czasteczek donora i akceptora (neutralnych i zawierajacych fadunek). Potozenie linii
oscylacyjnych, i ich przesuwanie si¢ wraz z temperatura, traktowat jako czulg miarg stopnia
przeniesienia fadunku zlokalizowanego na poszczegdlnych czasteczkach w krysztale. Wyniki
jego badan optycznych pozostawaly w pelnej zgodnosci z temperaturowymi zmianami
dhugosci odpowiednich wigzan, obserwowanych w badaniach rentgenowskich. Dodatkowg

informacje dostarczaly szerokie pasma absorpcji elektronowej, zwigzanej z przenoszeniem



tadunku, rozciagajace si¢ od zakresu typowego dla wzbudzen oscylacyjnych ku wigkszym
liczbom falowym.

Doktorant zebrat szeroki materiat do§wiadczalny i szczegétowo go przeanalizowat.
Detaliczny opis prezentowanych wynikéw i starannie przeprowadzona analiza, do ktérej nie
mam zastrzezen i ktorej nie bede opisywal, dowodzi ze mgr Frackowiak umiejgtnie wywiazat
sie z postawionego zadania. Mam jedynie drobna uwagg do uproszczonej prezentacji
graficznej rozwazanych drgan normalnych. Na rysunkach zaznaczone sa bowiem
symbolicznie strzatkami jedynie amplitudy wychylen wnoszace najwigkszy (najwazniejszy)
wklad do danego drgania. W tekscie brak informacji, ze doktorant zdaje sobie sprawe z tego,
ze w kazdym drganiu normalnym synchronicznie oscyluja wszystkie atomy czasteczki, a nie
tylko te zaznaczone na rysunkach.

Praca jest starannie zredagowana. We ,,Wstepie™ autor krétko przedstawia cel badan
oraz wymienia obiekty badan. Rozdzial "Przewodniki organiczne" jest ogolnym
wprowadzeniem i przegladem dotychczasowej wiedzy na temat struktury krystalicznej i
wlasciwosci przewodnikéw organicznych. W kolejnym rozdziale opisana jest struktura i
przewodnictwo elektryczne "Obiektéw badan", s to wyniki uzyskane wezesniej w
laboratoriach francuskich - w badaniach tych doktorant nie brat udziatu. Po krétkim opisie
"Metod badawczych" stosowanych w laboratorium poznanskim, podstawowe wyniki badan
optycznych opisane sg na stronach od 53 do 116. Rozprawg koficzy "Podsumowanie" i spis
100 odno$nikéw bibliograficznych.

Elementem mozliwej analizy, ktérego zabraklo mi w prezentowanej rozprawie, jest
rozwazenie mozliwosci wptywu jakosci uzywanych krysztaléw na wyniki badan optycznych.
Czyszczenie materiatu i hodowanie dobrej jako$ci krysztaléw soli organicznych nie jest
latwym zadaniem. Doktorant krysztaléw samodzielnie nie hodowat - otrzymat je z
laboratorium Uniwersytetu w Rennes. Moze dlatego nie czut problemu i tylko stwierdzit, ze
stosowano standardowa metode elektrochemiczna. Widoczna na rysunku 2.1 niejednorodna
struktura krysztatow, jak i fakt, ze udawato si¢ whodowac jedynie bardzo matle krysztaty, o
najdhuzszym wymiarze nie przekraczajacym 1 mm, sugeruja mozliwos¢ silnego
zdefektowania, a wige brak precyzyjnie powtarzalnej struktury krystalicznej. Pojawia sig
pytanie, jaki wptyw na obserwowang rozciaglos¢ temperaturowa analizowanych przejsc
fazowych oraz czesto obserwowang duza szerokos¢ linii oscylacyjnych ma jako$¢ krysztatu?
Na to pytanie moglyby czesciowo odpowiedzie¢ widma rozproszenia Ramana zbierane z
roznych miejsc tego samego krysztalu. Nie powinno by¢ bowiem trudnym zadaniem

zogniskowanie przy pomocy obiektywu mikroskopowego wigzki swiatla laserowego (o



dhugosci fali 633 lub 514 nm) do plamki o szerokosci rzgdu 1 mikrona, i lokalizowaniu
ogniska w réznych miejscach powierzchni krysztalu. Pewnej informacji o niejednorodnosci
struktury krysztatéw dostarczajg prezentowane na rysunku 4.41 widma otrzymane dla dwéch
krysztalow tej samej soli, ktére roznig si¢ w wielu szczegotach.

Podsumowujac. Recenzowana rozprawa doktorska, pomimo drobnych niedociagnigc,
jest praca bardzo dobrze napisana i spetnia wszystkie ustawowe (Dz. U. Nr 65/2003 poz. 595
z p6Zniejszymi zmianami) i zwyczajowe wymagania. Doktorant wykazal si¢ duza wiedza,
do$wiadczeniem i pracowitoscia. Swiadezy o tym nie tylko rozprawa, szczegdtowo
analizujaca wyniki badan optycznych, ale rowniez bogaty dorobek publikacyjny Doktoranta,
jest On bowiem wspélautorem 6 artykuléw w specjalistycznych czasopismach naukowych
(wyniki badan tylko z trzech jego publikacji opisane sa w rozprawie) i 7 doniesien
konferencyjnych (w tym dwoch prezentowanych w formie ustnej). Dlatego z pelnym
przekonaniem mogg zarekomendowaé Radzie Naukowej Instytutu Fizyki Molekularnej PAN
w Poznaniu przyjecie rozprawy i dopuszczenie mgr Arkadiusza Frackowiaka do dalszych
etapow przewidzianych w przewodzie doktorskim. Zarazem, z uwagi na wysoce
profesjonalna prezentacj¢ proponuj¢ rozwazenie wyréznienia pracy, cho¢ opisane badania
optyczne stanowig jedynie cze$¢ szeroko prowadzonych badan przewodnikéw organicznych

inicjowanych przez laboratoria francuskie.
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