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_.Struktura wibracyjna oraz elektronowa, oddziatywania elektron-elektron oraz elektron-fonon
w przewodnikach organicznych utworzonych przez pochodne tetratiaful walenu™

oraz dorobku naukowego Dr, Andrzeja Lapinskiego.

Przedstawione do recenzji osiagnigcie naukowe, bedace podstawg do ubiegania si¢ przez dr
Andrzeja Lapinskiego o nadanie stopnia doktora habilitowanego, stanowi jednotematyczny
cykl prac opublikowanych w latach 2003-2014. Dostarczone publikacje opatrzone s3
trzydziestostronicowym wprowadzeniem, W sklad rozprawy wchodzi trzynascie artykulow
(ponumerowanych od H1 do HI13) opublikowanych w czasopismach o zasiggu
miedzynarodowym: Journal of Physical Chemistry A, Journal of Molecular Structure — 2
prace, Synthetic Metals — 4 artykuly, Vibrational Spectroscopy — 2 prace, Molecular Physics,
Chemical Physics, Optical Materials, Journal of Low Temperature Physics. Wszystkie
publikacje sa wieloautorskie, a pierwszym na liscie autorow jest dr Andrzej Lapinski. Istotny
wklad dr. Lapinskiego w powstanie artykutéw stanowigcych prace habilitacyjng dokumentujg
o$wiadczenia wspotautorow.

Dr Andrzej Lapinski jest asystentem w Instytucie Fizyki Molekularne] Polskigj
Akademii Nauk, pracuje w Zakladzie Krysztalow Molekularnych kierowanym przez prof. dr
hab. Romana Swietlika. Prace doktorskg p.t. ,Struktura elektronowa i oddzialywania
elektron-fonon w solach z przeniesieniem ladunku Pd(ddt); oraz Ni(ddt),™ obronit w 1999
roku. Kandydat odbyt dwa dtuzsze staze naukowe w National Renewable Energy Laboratory i
Colorado School of Mines w Golden (Co, USA): 1999/2000 r. i 2003 r. Ponadto odbyt

kilkutygodniowe wizyty w: CNRS-Université de Renne 1 (Francja), Theoretical and Physical
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Chemistry Institute, Athens (Grecja), A.F. Toffe Physico-Technical Institute, Russian Acad,
Scis. St-Petersburg (Rosja), Institute of Chemical Physics, Russian Acad, Scis,
Chernogolovka (Rosja), Dipartamento di Chimica Generale ed Inorganica, Universita di

Parma (Wtochy) - dwukrotnie.

Ocena osiagnigeia naukowego

Nowe materialy, jakimi sg dwuskladnikowe krysztaly molekularne zawierajgce organiczne
donory 7 elekironéw i czasteczki o wlasnosciach elektronoakceptorowych, budzg zaintereso-
wanie ze wzgledu na ich wlasnosci przewodzace i magnetyczne, a takze mozliwosé
zastosowania w urzadzeniach elektronicznych. Tematem pracy habilitacyjnej dr Andrzeja
Lapinskiego byly badania spektroskopowe soli z przeniesieniem ladunku (CT), utworzonych
przez pochodne TTF (tetratiofulwalenu) z roznymi akceptorami elektronéw. W ich wyniku
poznano takie wlasciwodci nowo zsyntezowanych krysztaléw przewodnikéow organicznych
jak: struktura elekironowa i wibracyjna, parametry transportowe, sprzezenia elektronéw z
drganiami molekul, a takze przejécia fazowe. Wszystkie zbadane zwigzki chemiczne
otrzymano po raz pierwszy i zostaly one zsyntezowane, a ich sole wykrystalizowane, przez
wspolpracujacych z Kandydatem chemikéw. Charakterystyczng cechg tych krysztatow jest to,
7e kationy czasteczek donora i aniony sg przestrzennie oddzielone poprzez utworzenie
naprzemiennych warstw, co moze obnizy¢ wymiarowos¢ ukladu. Habilitant stosuje w swej
pracy metody spektroskopii optycznej, ktére sa waznym narzedziem do badan krystalicznych
przewodnikéw organicznych. Najistotniejsze wyniki opisane w omawiane] serii publikacji
otrzymano wykorzystujae spektroskopie w podczerwieni 1 Ramana oraz absorpeyjne widma
clektronowe w zakresie podezerwonym, widzialnym i nadfiolecie. W publikacjach
skladajacych sie na rozprawe habilitacyjna opisano badania 14 réznych krysztatoéw CT (pelna
liste badanych zwigzkow zamieszezam w Zalaczniku).

Dla wszystkich badanych kryszialow otrzymano widma odbiciowe w swietle
spolaryzowanym od powierzchni krysztalu. Pomiary obejmowaly zakres widmowy od 300
em” do kilkunastu tysigcy em™ i prowadzone byty w funkeji temperatury (T = 5-300 K).
Dzieki zastosowaniu relacji Kramersa-Kréniga dane uzyskane w pomiarach odbiciowych
postuzyly do otrzymania widm przewodnictwa optycznego. Jednym z wazniejszych osiggnieé
tej pracy jest podanie optycznych parametrow transportowych takich jak np. czestosé
plazmowa (wp), stosunek masy efektywnej do masy elektronu (m*/m), ktore byly otrzymane,
zaleznie od ukladu, przy zastosowaniu roznych modeli: Drudego, Lorentza, lub Drudego-
Lorentza. Przy ich pomocy dopasowywano symulowane przebiegi do widm odbiciowych
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uzyskanych doswiadczalnie. Uzyskane parametry: e, [, (p g ¥ m*/m sg zebrane w
przewodniku do rozprawy w Tabeli 2.

Poza widmami odbiciowymi zmierzono, réwniez w funkcji temperatury, widma
absorpcyjne w zakresie 400 — 40 000 em’ sproszkowanych soli wprowadzonych do tabletki
KBr oraz widma rozproszenia ramanowskiego w obszarze podczerwieni. Pasma wystgpujace
w widmach elektronowych autor oznaczyl literami A, B, C, D, E, F. Pasma A i B znajdujg sig
w obszarze IR i NIR i sa interpretowane jako pasma charge transfer. Pasmo A zwigzane jest z
przeniesieniem ladunku od anionu do obojetnej czasteczki, pasmo B z przeniesieniem
ladunku miedzy anionami pochodnej TTF. Pasma C, D, E, F zwigzane sg z przejsciami
miedzy stanami molekularnymi. Polozenia pasm elekironowych obserwowanych dla
badanych zwigzkow zebrane sa w przewodniku do rozprawy w Tabeli 1. Uzyskane dane
spektroskopowe dostarczyly informacji na temat oddziatywan CT, oddziatywan elcktron-
elektron, oddziatywan elektron-fonon — sprzezen elektron-drganie wewngtrzmolekularne oraz
struktury oscylacyjnej krysztaléw. Dla wybranych soli CT okreslono stopien zjonizowania,
czyli éredni tadunek przypadajacy na czasteczke.

Omawiajgc publikacje wehodzace w sklad rozprawy habilitacyjnej cheialbym zwrécic
uwage na prace H4, ktéra mnie szczegdlnie zainteresowata. Dotyczy ona soli z udziatem
czasteczki BEDT-TTF. Krystalizuje ona w fazie x, gdzie powierzchnie przewodzace sg
formowane przez dimery BEDT-TTF. W tego typu krysztatach pasma A i B moga by¢
zwigzane z roznymi rodzajami wzbudzen z przeniesieniem tadunku wewngtrz dimerdéw oraz
miedzy dimerami. Na podstawie pomiaréw widm w roznych temperaturach stwierdzono, ze w
temperaturze 150 K zachodzi przejscie fazowe zwigzane ze zmianami uporzagdkowania
tadunku. Jest to przejscie ze stanu izolatora Motta do stanu z uporzadkowaniem ladunkowym.
Takie zjawisko rzadko wystgpuje w przewodnikach organicznych w fazie . Praca ta pokazata
réwniez, jak efektywne sa metody spektroskopowe zastosowane do badan soli CT.

Przejscia fazowe zarejestrowano tez dla innych krysztalow. Przej $cie fazowe krysztal
quasi-jednowymiarowy — quasi-dwuwymiarowy w temp 140 K zostato wykryte w pracy
[H10], natomiast przejscie fazowe obserwowane W pracy [H12] zwigzane jest ze zmiang
uporzadkowania aniondw.

Dr Lapinski w swoich badaniach obserwowal I dyskutowal efekty zwigzane z
oddziatywaniem elektron — fonon. Jednym z przejawow sprzezenia elektron — drganie
wewnatrzmolekularne (e-mv) sg réznice w polozeniach pasm obserwowanych w widmach IR

i Ramana. Pokazano, e sprzezenie e-mv wplywa na lokalizacj¢ elektronow. Wartosci stale



sprzezenia e-mv oszacowane zostaly z zastosowaniem modelu dimerowego w pracach H10,
H13. Sg one zestawione w Tabelach 4 i 5 przewodnika do rozprawy.

Znajomos¢ drgan atomow w czasteczkach pochodnych TTF tworzgeych badane
krysztaly jest potrzebna do interpretacji obserwowanych zjawisk. Zostato pokazane, ze
szczegolnie istotna jest identyfikacja pasm pochodzacych od drgan wiazan podwojnych C=C.
Czestosé tych oscylacji moze byé zwigzana z nieuporzadkowaniem ladunku, a takze z silnym
sprzezeniem z elektronami przewodnictwa. W publikacjach H6-H10 dokonano interpretacji
widm oscylacyjnych czasteczek BDH-TTP, EDT-DTDSF oraz DIET, DIEDO, DIETS,
DOEO i ich kationéw na podstawie obliczen metoda DFT/B3LYP. Stosujac analizg drgan
normalnych pokazano ksztatt modow wibracyjnych w swobodnej czasteczce.

Podczas analizy widm elektronowych krysztalu przydatne byly informacje na temat
stanow elektronowych samych donoréw elektronow. Do obliczenia standw wzbudzonych
czasteczek DIET, DIETS, DIEDO, DOEO i DOEO" zostala uzyta metoda chemii kwantowej -
TD-DFT. Wyniki obliczen, zaprezentowane w pracach H9 i H11 zostaly wykorzystane do

interpretacji widm elektronowych soli z udziatem tych czasteczek.

Wysoko oceniam przedstawione mi do recenzji osiggnigeie naukowe dr. Lapinskiego.
Omawiana rozprawa habilitacyjna jest wynikiem dobrze zaplanowanego i konsekwentnie
realizowanego programu badan krysztatéw bedacych metalami organicznymi. Podjety temat
jest aktualny, ciekawy i wazny, a metoda badawcza jest dobrze dobrana, o czym Swiadezg
same wyniki. Publikacje, z ktorych sklada si¢ rozprawa stanowia jednolity tematycznie cykl, a
rezultaty badan w nich opisane stanowig istotny wklad w rozw6j wiedzy na temat krysztatow
molekularnych — w szczegolnosdel metali organicznych.
Na najwazniejsze wyniki zwrocitem uwage juz wezesniej, teraz wymienig je tylko krotko w
postaci hasel:
- uzyskanie szeregu paramelrow transportowych w funkcji temperatury,
- charakterystyka spektroskopowa, opisanie struktury wibracyjnej i elektronowe]
badanych krysztalow,
- przyporzadkowanie pasm elektronowych jako zwigzanych z przejsciami charge
iransfer oraz pochodzacych od wzbudzen lokalnych czgsteczki,
- zbadanie sprzezen elektron-drganie wewnatrzmolekularne, podanie wartosci state]
sprzezenia dla kilku kryszialow,
- okredlenie fazy krystalicznej badanych ukladow w funkcji temperatury - obserwacja

przejsé fazowych.



Dostarczone oswiadczenia od wszystkich wspotautorow nie pozostawiajg watpliwoscl, ze dr
Andrzej Lapinski odegral wiodgceg role i wykonal wigkszos¢ pracy do opublikowanych w
ramach habilitacji artykulow. Wszyscy sposrdd autoréw swdj udzial okreslaja na kilkanascie
procent i stwierdzaja, ze badania spekiroskopowe oraz analiza Kramersa-Kroniga,
opracowanie 1 przyporzadkowanie pasm w widmach 1 obliczenia teoretyczne wykonal
Kandydat. Wlasnie na wynikach spekiroskopowych opieraja si¢ wszystkie publikacje.
Wspolpracownicy wykonali syntezg zwiazkow chemicznych 1 przygotowali z nich
monokrysztaly oraz przeprowadzili badania struktury krystalograficznej. Dr A. Ostrowski i
prof. S. Waplak wykonali pomiary i dokonali interpretacji widm EPR, dr M. Golub zmierzyl
przewodnictwo elektryczne. Czgé¢ z omawianych w rozprawie widm Ramana zmierzyli dr E.
Falques (we Francji) i dr hab. M. Polomska (w Poznaniu). Dr Lapinski w swoim
o$wiadczeniu ocenil swéj udzial w tworzeniu artykuléw wehodzaeych w skiad rozprawy na
od 50% do 75%. On jest pierwszym autorem tych prac i pelnil giowng rolg¢ przy redakeji
tekstu (czes$é z publikacji napisat w catodei). Kierownik Zakladu, w ktérym pracuje habilitant,
Prof. Roman Swietlik napisal, ze .médj udzial w tych publikacjach polegal na dyskusji
wynikow i krytycznej ocenie tekstu” i ocenit swdj udzial na ok. 10%. Wsrod autorow figurujg

tez nazwiska studentow, ktorzy odegrali role pomocnicza.

Ocena dorobku naukowego
Na dorobek naukowy dr Andrzeja Lapinskiego sklada sig 76 artykuléw naukowych w

czasopismach ujetych w bazie Web of Science (dane z sierpnia 2014 r.), 9 publikacji w
czasopismach naukowych nie ujetych w tej bazie oraz ok. 105 doniesien konferencyjnych
opublikowanych w materiatach konferencyjnych. Wyzej wymienione 76 artykulow bylo
cytowanych 390 razy (co, jak na reprezentowang dziedzine fizyki, jest raczej niezlym
wynikiem), a uzyskany indeks Hirscha (wg. bazy Web of Science) wynosi 10. Liczba
publikacji i ich cytowalno$¢ stawiaja Habilitanta powyzej Sredniej jaka obecnie mamy w
Polsce przy przyznawaniu tytulu doktora habilitowanego. Wsréd prac wykonanych po
doktoracie, na uwage zastuguja artykuly opublikowane w renomowanych czasopismach o
wysokim wspolezynniku oddziatywania (IF), takich jak: Jowrnal of Chemical Physics,
Chemical Physics, Carbon, Langmuir, Journal of Raman Spectroscopy, Inorganic Chemistry,
ChemPhysChem, Chemistry — A European Journal, Journal of Catalysis, Jowrnal of Physical
Chemistry A, Journal of Physical Chemisiry B.



Po zapoznaniu sig¢ z publikacjami z udzialem dr A. Lapinskiego, ktore nie wchodza w
zakres rozprawy habilitacyjnej, musze stwierdzi¢, ze wszystkie te artykuly sa na wysokim
poziomie naukowym 1 dotycza dosé zroznicowanego zakresu zagadnien. Dr Lapinski
opublikowal kilka prac spoza fizyki ciala stalego. Mam tu na mysli publikacje z dziedziny
spekiroskopii molekularnej jak np. zbadanie widm oscylacyjnych izotopologdw N> 0, badania
spektroskopowe wigkszych czasteczek takich jak dibromomezytylen, czy scharakteryzowanie
materialu przewodzgcego jony wodoru (zastosowanie w ogniwach paliwowych). Wymienic
tez musze artykuly dotyczace czasteczek o wlasnodeiach zelujacych. W spisie publikacji dra
Lapinskiego znalazlem tez szereg prac dotyczacych badan ukladow meolekularnych
zawierajacych przestrzenne struktury weglowe, takie jak fulereny czy nano ,.cebule”
weglowe. Wydaje si¢ jednak, ze najwigksze zainteresowanie habilitanta budzi tematyka
zblizona do tematyki pracy habilitacyjnej. Najbardziej liczna jest grupa prac, gdzie kandydat
zajmowal sie badaniami metodami spektroskopowymi wladciwosdei nowo syntezowanych i
krystalizowanych materialow - krysztalow przewodzacych soli z przeniesieniem fadunku.

Dr A. Eapinski kierowal dwoma projektami badawczymi NCN, ponadto byl glownym
wykonaweg w jednym projekcie, a wykonawea w 7 projektach.

Na zlecenie Instytutu Metali Niefelaznych oddzial w Poznaniu - Centralne
Laboratorium Akumulatoréw i Ogniw - Kandydat opracowal metode pozwalajacg na kontrole
jakosei plyt akumulatorowych w procesie ich wytwarzania metodg spektroskopii
ramanowskiej (2012).

Recenzowal artykuly dla takich czasopism jak: Jowrnal of Molecular Siructure,
Vibrational ~ Spectroscopy, Journal of Physical Organic  Chemistry, Mendeleev
Communications. Jego aktywnosé konferencyjna jest imponujaca. Bral udzial w 36 krajowych
i miedzynarodowych konferencjach, wyglosil trzy referaty plenarne. Ogdtem przedstawil
ponad sto prezentacji.

Habilitant nawiazat wspélprace z wieloma osrodkami naukowymi w kraju i za granicg.
Wspolpracowal (lub wspélpracuje) z prof. G.C. Papavassiliou oraz dr G.A. Mousdisem
(National Hellenic Research Foundation, Ateny, Grecja), z prof. L. Ouahabem oraz dr 5.
Golhenem (Université de Rennes, Laboratoire de Chemie du Solide et Inorganique
Moléculaire, Rennes, Francja), z prof. R.N. Lyubovskaya, dr A.I. Kotovem, dr. L. Kusch, dr
T.G. Prokhorova, dr P.A. Troshinem, oraz dr E.I. Zhilyaeva (Institute of Problems of
Chemical Physics of the Russian Academy of Sciences, Chernogolovka, Rosja), z prof. V.A.
Starodubem (Department of Chemistry, Kharkov National Karazin Uninversity, Ukraing).

Utrzymuje tez kontakty krajowe z Politechnika Poznanska, [nstytutem Metali Niezelaznych
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(Centralne Laboratorium Akumulatoréw i Ogniw, Poznan), Uniwersytetem Medycznym
Poznaniu (Wydzial Chemii Organicznej), Uniwersytetem w Bialymstoku, (Wydzial Chemii),
Uniwersytetem Zielonogérskim (Wydzial Mechaniczny). Wspdlpracuje tez z szeregiem
naukowcow z macierzystego Instytutu.

Dr Andrzej Lapinski otrzymal roczne stypendium Fundacji na Rzecz Nauki Polskiej w
1998 r., oraz nagrody Dyrektora Instytutu Fizyki Molekularnej PAN, dwukrotnie: w 1995 i
2005 .

Dziatalnoéé dvdaktyvezna. popularvzatorska i organizacyjna

Mimo pracy w instytucie Polskiej Akademii Nauk, Kandydat moze tez si¢ wykaza¢ pewng
aktywnosdcia dydaktyczng. Dr Lapinski wyglosil semestralny cykl wykladow dla studentow
studium doktoranckiego IFM PAN, by} bezposrednim opiekunem prac magisterskich dwéch
studentow z Wydzialu Fizyki Technicznej Politechniki Poznanskiej, prowadzil tez ¢wiczenia
w ramach Pracowni Specjalistycznej] Wydziatu Fizyki Technicznej Politechniki Poznanskiej,
pelnit funkcje opiekuna kilku praktyk studenckich. Wyglosit wykiady popularyzatorskie na
zaproszenie PTChem w Bialymstoku i dla Koninskiego Uniwersytetu Trzeciego Wieku.

Habilitant byt czlonkiem Rady Naukowej Instytutu Fizyki Molekularnej PAN w latach 2007-

2010. Bral udzial przy organizowaniu 7 konferencji naukowych.

Podsumowujac pragne stwierdzi¢, ze zardwno przedstawiony cykl trzynastu publikacji i
wyniki w nich zawarte, jak i dorobek naukowy uzyskany po uzyskaniu stopnia doktora
pokazuja, 7e habilitant wniost istotny wklad w rozwoj fizyki molekularnej i wykazuje sig
duza aktywnoscia naukowa w tej dziedzinie. Jego osiggnigeia naukowe spetniaja wymagania
stawiane przez Ustawe z dnia 14 marca 2003 r. (z pdzniejszymi zmianami) o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule naukowym w zakresie sztuki
kandydatom do stopnia doktora habilitowanego. Whnioskuj¢ zatem o przyjecie rozprawy
habilitacyinej i o dopuszczenie dr. Andrzeja Lapinskiego do dalszych etapéw postgpowania

habilitacyjnego.

Warszawa, dnia 15 wrzesdnia 2014 r.

‘_H/(’f'/ﬂf’c:;h-c«’q"__-é:l

Prof. dr hab. Maciej J. Nowak



Zalaceznik 1

Nazwv chemiczne donoréw bedacych skladnikami badanvch soli:

bis(etylenoditio)tetratiafulwalen (BEDT-TTF)

[H1-H4],

pirazyno-S,S-dimetylo-etyleneditio-tetratiafulwalen (P-S,S-DMEDT-TTF) [H5].
[2-(4,5-etylenoditio-1,3-ditiol-2-ylideno)-5-(1,3-ditiolan-2-ylideno)-1,3,4,6-tetratiapentalen

(EDDH-TTP) [H6],
[2.5-bis(1,3-ditiolano-2-ylideno)-1,3,4,6-tetratiapentalen (BDH-TTP) [H6],
etylenoditio-ditiadiselenafulwalen (EDT-DTDSF) [H7],
diiodoetylenoditio-ditiaselenatulwalen (DIETS) [H8-H9Y|,
diiodoetylenoditiotetratiafulwalen (DIET) [H8-HY],
dilodoetyleno-dioksotetratiatulwalen (DIEDO) [H8-H9].
(1,4-dioksano-diyl-2,3-ditio)etylenodioksytetratialulwalen (DOEQ) [H10-H12],
o-dimetylo-tetratiafulwalen (o-DMTTF) [H13],
dimetylotrimetylenotetratiafulwalen (DMtTTF) [H13]

Lista badanvch krysztatow soli CT

B"-(BEDT-TTF);NH,[Cr(C204);] DMF
B"-(BEDT-TTF)4K[Cr(C204);]-DMF
B*-(BEDT-TTE)sNHs[Fe(C204)5]-DMF
(BEDT-TTF)g(MosO25)(DMF);
k-(BEDT-TTF);[Co(CN)][N(C3Hs)q]-2H;0
k-(BEDT-TTF)[Fe(CN)s][N(C;Hs)4]-2H,0
-(P,8,S-DMEDT-TTF);(AuBr;)(AuBr,),
31-(BDH-TTP)s[Cr(phen)(NCS)s]o-2CH,Cl
k-(EDDH-TTP);[Cr(phen)(NCS),]-2CH,Cl,
B-(EDT-DTDSF);Hgs]y
(DIEDO)Fe(bpea)(CN);
(DOEO),HgBty TCE

(DMtTTF)Br

(0-DMTTF)2[ WO 1]

[H1, H2],
[H2],

[H2],

[H3],

[H4|,

[H4],

[HS],

[H6],

[He],

[H7].

[H8],

[H10, H11, H12],
[H13],

[H13]



