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Recenzja pracy doktorskiej mgr. Arkadiusza Frackowiaka
p.t. ,Lokalizacja fadunku w przewodnikach organicznych z wigzaniami
wodorowymi i halogenowymi - badania metodami spektroskopii optycznej”
wykonanej w Instytucie Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu
pod opieka promotora prof. dr. hab. Romana Swietlika i

promotora pomocniczego dr Iwony Olejniczak

Przewodniki i potprzewodniki organiczne sg obiektem zainteresowan
naukowcow od kilkudziesieciu lat. Warto podkresli¢, ze od poczatku istotny wktad do
rozwoju tej dziedziny nauki wnosili polscy badacze, w czym duzy udziat majg takze
naukowcy z Instytutu Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu, wyspecjalizowani w
stosowaniu spektroskopii wibracyjnej do badan tej szczegdlnej klasy materiatéw.
Recenzowana praca doktorska wpisuje sie w nurt badan prowadzonych od szeregu
lat przez prof. dr. hab. Romana Swietlika i jego zespdt, ktére majg na celu poznanie
mechanizméw transportu nosnikow tadunku oraz natury przejs¢ fazowych w
niskowymiarowych przewodnikach molekularnych. Obiektami badan opisanych w
rozprawie sg trzy klasy dwuwymiarowych donorowo-akceptorowych przewodnikéw
organicznych charakteryzujgcych sie réznymi typami oddziatywan
miedzymolekularnych, a celem badan jest okreslenie wptywu tych oddziatywan na

rozktad i lokalizacje nosnikéw tadunku w krysztale.

Rozprawa doktorska mgr. Arkadiusza Frgckowiaka nie jest zbyt obszerna.
Catosc liczy 137 stron, w tym tekst rozprawy zajmuje 114 stron, do czego dochodzg
spisy tabel, rysunkow i cytowanej literatury. Rozprawa ma ukitad tradycyjny; po
krotkim wstepie zamieszczony jest rozdziat z przegladem literatury, nastepnie
opisane sg badane materiaty i stosowane metody badawcze, po czym nastepuje opis
uzyskanych wynikow badan i ich dyskusja zakonczona podsumowaniem. Pod
wzgledem redakcyjnym rozprawa jest przygotowana starannie. Tekst napisany jest w

dobrym stylu, poprawnym, prostym jezykiem, bez stosowania kolokwializméw. Uktad
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tresci jest logiczny, omawiane zagadnienia sg ilustrowane dobrze dobranymi i

czytelnymi rysunkami, a cato$¢ czyta sie z zainteresowaniem.

We Wstepie Doktorant przedstawia w zwiezty sposéb cel i zakres badan, jakie
zrealizowat w ramach swojej pracy doktorskiej. W mojej opinii przedstawione we
Wstepie uzasadnienie prowadzonych badan jest zbyt lakoniczne; przeciez
zagadnienia, jakimi sie zajmowat mgr Frgckowiak nurtujg naukowcéw badajgcych
niskowymiarowe przewodniki organiczne od wielu lat i nalezato wyrazniej podkresli¢,
na czym polega waga i oryginalnos¢ badan wiasnych. Warto byto takze poswiecic
kilka zdan rozwojowi elektroniki organicznej - nowej technologii bazujgcej na
przewodnikach i poétprzewodnikach organicznych, bo zastosowanie praktyczne tej
klasy materiatow jest dodatkowych uzasadnieniem prowadzonych przez niego
badan. Doktorant wspomniat wprawdzie o mozliwym zastosowaniu praktycznym
takich materiatow, ale wybrat dosS¢ egzotyczny przyktad zastosowania soli
bisetylenoditiotetratiafulwalenu do budowy tyrystora, nie wspominajgc chociazby o
powszechnym obecnie wykorzystywaniu potprzewodnikow organicznych do
wytwarzania diod elektroluminescencyjnych stosowanych w rdznego typu

wyswietlaczach.

Przeglad stanu wiedzy zawarty jest w pierwszym rozdziale, zatytutowanym
,Przewodniki organiczne” i liczgcym 27 stron. Na poczatku mgr Frackowiak
przedstawit podstawowe informacje o strukturze krystalicznej niskowymiarowych
przewodnikow organicznych, nastepnie w skrotowy sposob omoéwit nature wigzan
wodorowych i halogenowych. Wiecej miejsca poswiecit opisaniu zjawisk
elektronowych zachodzgcych w takich materiatach, ze szczegdinym uwzglednieniem
przejs¢ fazowych. Autor oméwit w tym podrozdziale zaréwno podstawy fizyczne
omawianych zjawisk nawigzujgc do oryginalnych prac, jak i aktualne zagadnienia,
analizujgc wnikliwie publikacje z ostatnich lat. Szkoda, ze Doktorant nie podsumowat
tej analizy stanu wiedzy wnioskami, jakie problemy pozostaty nierozwigzane i

wymagajg dalszych badan, co bytoby uzasadnieniem jego wtasnych badan.

Ostatni, najobszerniejszy podrozdziat czesci literaturowej poswiecony jest
badaniom spektroskopowym przewodnikédw organicznych z zastosowaniem
spektroskopii w podczerwieni oraz spektroskopii Ramana. Autor opisat modele
Lorentza, Drudego i ich kombinacje, ktére sg wykorzystywane do analizy widm

odbiciowych w podczerwieni, omowit takze charakterystyczne cechy widm



oscylacyjnych krystalicznych przewodnikow organicznych pozwalajgce na badanie
m.in. rozktadu tadunku. Podobnie jak w poprzedniej czesci, zabrakto odniesienia do

badan wtasnych.

Podsumowujgc omoéwienie czesci literaturowej rozprawy nalezy stwierdzic, ze
mgr Arkadiusz Frackowiak wykazat sie dobrg znajomoscig struktur i wtasciwosci
krystalicznych przewodnikéw organicznych oraz metod spektroskopowych stuzgcych
do badania ich wilasciwosci elektronowych i przejs¢ fazowych. Wartosc tej czesci
rozprawy bytaby jeszcze wieksza, gdyby Autor nie kazat domys$lac sie czytelnikowi,
jaki zwigzek ma ten przeglad stanu wiedzy z problemami, ktére byty przedmiotem

badan prowadzonych w ramach pracy doktorskiej.

Opis wynikdw wtasnych rozpoczyna sie od przedstawienia w rozdziale drugim
obiektow badan, czyli trzech rodzajow soli przewodzgcych roznigcych sie
mechanizmami oddziatywan miedzyczgsteczkowych. Monokrysztaty tych soli zostaty
otrzymane metodg elektrochemiczng w laboratorium Uniwersytetu Rennes | we
Francji. Dla tych krysztatow wykonano rentgenograficzne badania strukturalne, takze
w funkcji temperatury, a rowniez badania zaleznosci rezystancji od temperatury w
szerokim zakresie temperatury. W badaniach tych brat udziat mgr Frackowiak, jak
mozna wywnioskowac z faktu, ze jest wspotautorem publikacji, w jakich te wyniki byty
opisane. Z zatgczonego zyciorysu Doktoranta wynika, ze przebywat na stazach
badawczych w tym laboratorium, jednak w rozprawie nie ma informacji, jaki byt jego
udziat w syntezie i innych badaniach opisanych w tym rozdziale. Badania te
wykazaty, ze w tych krysztatach zachodzg rdéznego rodzaju przejscia fazowe i
potrzeba wyjasnienia natury tych zjawisk byta inspiracja dla badan
spektroskopowych, jakich podjat sie mgr Frgckowiak w swojej pracy doktorskie;.

W rozdziale trzecim opisane sg metody badawcze, czyli stanowiska
pomiarowe do badania widm w podczerwieni i Ramana, sposéb wyliczania widm
przewodnictwa optycznego z wykorzystaniem transformacji Kramersa-Kroniga, oraz

metoda funkcjonatu gestosci stanow uzyta do obliczen czestosci drgan normalnych.

Najwazniejszy i najdtuzszy, liczacy 63 strony, czwarty rozdziat rozprawy
zawiera opis wynikdw pomiarow i ich dyskusje. Autor przyjgt formute osobnego opisu
petnego zakresu badan dla kazdej z trzech klas materiatbw w kolejnych trzech
podrozdziatach. Uwazam to rozwigzanie za wtasciwe, bo utatwia to analize wynikéw

badan spektroskopowych i ich korelacje ze strukturg badanych krysztatow.
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W pierwszym podrozdziale omawiane sg wyniki dla dwoch soli
bisetylenoditiotetratiafulwalenu, w ktérych pomiedzy warstwami donorowymi i
akceptorowymi tworzg sie wigzania wodorowe. Jedna z badanych soli wykazuje
przejscie fazowe metal-izolator, druga ma wtasciwosci potprzewodnikowe w catym
badanym zakresie temperatur. Doktorant przeprowadzit szczegodtowe badania
spektroskopowe i ze zrozumiatych wzgledow w swojej analizie skupit sie na soli
wykazujgcej przejscie fazowe. Analiza wynikow pozwolita mu wykazac, ze
mechanizm przejscia fazowego jest zwigzany z uporzgdkowaniem fadunku i ze
wigzania wodorowe przyczyniajg sie do stabilizacji rozktadu ftadunku. W przypadku
drugiej soli zaobserwowano nierownomierne roztozenie tadunku w catym badanym

zakresie temperatur.

W podrozdziale 4.2 przedstawiono badania trzech izostrukturalnych soli
etylenoditiotetratiafulwalenu z mieszanymi warstwami molekut donora i akceptora,
gdzie sgsiednie warstwy potgczone sg wigzaniami halogenowymi pomiedzy
czgsteczkami donora i akceptora. Sole te charakteryzujg sie réznym stopniem
jonizacji, przy czym jedna z soli jest w pemni zjonizowana w calym zakresie
temperatur, druga jest neutralna z niewielkim przeniesieniem fadunku, a w obydwu
przypadkach stopien jonizacji jest niezalezny od temperatury. Najciekawszym
przypadkiem jest sol trzecia, w ktérej nastepuje przechodzenie z fazy neutralnej w
jonowg przy obnizaniu temperatury. Ta sol byta bardziej wnikliwie przeanalizowana
przez mgr. Frgckowiaka, ktory na podstawie widm w podczerwieni wykazat, ze
przeniesienie tadunku w tym krysztale zachodzi w dwoch wzajemnie prostopadtych
kierunkach, a analiza pasm oscylacyjnych w widmach Ramana i w podczerwieni
pozwolita na wysuniecie hipotezy, ze za stabilizacje fazy zjonizowanej w niskich
temperaturach odpowiadajg wigzania halogenowe. Ten podrozdziat zawiera w mojej
opinii najciekawsze wyniki przedstawione w rozprawie, a na uznanie zastuguje

wszechstronna i krytyczna analiza wynikow przeprowadzona przez Doktoranta.

Podrozdziat 4.3 zawiera wyniki badan dwdch soli trimetylotetratiafulwalenu, w
ktorych pomiedzy naprzemiennymi warstwami donorowymi i akceptorowymi sg
wigzania halogenowe. Jednej z tych soli jest w petni zjonizowana w temperaturze
pokojowej i analiza Autora ograniczyta sie do tego stwierdzenia, ale widma Ramana
tej soli byly pomocne przy interpretacji widm drugiej soli, ktéra wykazuje wtasciwosci
metaliczne w wysokich temperaturach i przejscie metal-izolator przy obnizaniu

temperatury. Doktorant wykazat, ze na zmiane rozktadu tadunku zwigzang z tym
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przejsciem wptyw majg wigzania halogenowe, ktére ulegajg wzmocnieniu w niskich

temperaturach. Takze ta czes¢ doktoratu zastuguje na wysoka ocene.

Wyniki badan wtasnych mgr Frackowiak podsumowat w zwiezty sposob w
rozdziale pigtym i sformutowat wniosek o znaczeniu ogdélnym, Zze jeSli w
niskowymiarowych przewodnikach organicznych wystepujg stosunkowo silne
oddziatywania miedzywarstwowe — wigzania wodorowe lub halogenowe — to mogg

przyczyniac sie do lokalizacji fadunku i wptywac na przejscia fazowe.

Z przedstawionej powyzej recenzji wynika, ze pan mgr Arkadiusz Frgckowiak
przeprowadzit w starannie zaplanowany sposob badania spektroskopowe serii
organicznych przewodnikéw donorowo-akceptorowych, réznigcych sie charakterem
oddziatywan miedzyczgsteczkowych. Uzyskane wyniki potrafit w przekonujgcy
sposob zinterpretowacé i sformutowaé wnioski wnoszgce wazki wktad w poznanie
mechanizméw lokalizacji fadunkéw i przejs¢ fazowych w przewodnikach
organicznych. na uznanie zastuguje takze jego dorobek publikacyjny -

wspotautorstwo szesciu publikacji i siedmiu doniesien konferencyjnych.

W podsumowaniu stwierdzam, ze recenzowana rozprawa pana mgr.
Arkadiusza Fragckowiaka spetnia wymagania stawiane pracom doktorskim okreslone
w ustawie z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki. Na tej podstawie zwracam sie do Rady Naukowej
Instytutu Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu z wnioskiem o dopuszczenie pana
mgr. Arkadiusza Frackowiaka do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
Jednoczesnie biorgc pod uwage wysoki poziom naukowy rozprawy i dorobek
naukowy Doktoranta, sktadam wniosek o uznanie pracy doktorskiej pana mgr.

Arkadiusza Fragckowiaka za wyrdzniajgca.

Prof. dr hab. Jacek Ularnski



