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Wyksztatcenie

1985 - 1989 | Liceum Ogdlnoksztatcace, Lapy, klasa o profilu matematyczno-fizycznym

1989 - 1994 Studia magisterskie na wydziale Matematyczno-Fizycznym
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, kierunek: fizyka doswiadczalna.
Tytut pracy magisterskiej: Badanie spektroskopowe VIN®,(TCNQ), — soli
jonorodnikowej o dwdch nierébwnowaznych tanicuchach TCNQ.
Promotorzy: prof. dr hab. Roman Swietlik (IFM PAN) oraz
prof. dr hab. Wojciech Nawrocik (UAM).

1999 stopien doktora
Instytut Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii Nauk w Poznaniu
Tytut pracy doktorskiej: Struktura elektronowa i oddziatywanie elektron-fonon w
solach z przeniesieniem tadunku Pd(dddt), oraz Ni(dddt),

Promotor: prof. dr hab. Roman Swietlik

Zatrudnienie
Instytut Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii Nauk
Zaktad Krysztatéw Molekularnych
ul. Smoluchowskiego 17
60-179 Poznan
tel.: (61) 869-52-01, fax: (61) 868-45-24, e-mail: lapinski@ifmpan.poznan.pl

Przebieg pracy zawodowej
laborant (od 1 X 1993 r.), fizyk (od 1 X 1994 r.), asystent (od 111995 r.),
starszy asystent (od 1 1 1996 r.), adiunkt (od 1 XI 2000 r.), asystent (od 1V 2012 r.)

Dziatalnosé naukowa

o Autorstwo 68 publikaciji z listy filadelfijskiej — sumaryczny impact factor wedtug Journal Citation
Report IF=136,287 (zgodnie z rokiem opublikowania), sredni IF na prace 2,004, sumaryczna
punktacja MNiSW 1350 (zgodnie z rokiem opublikowania — zatacznik: punktacja_ MNiSW.pdf )

o Catkowita liczba cytowan 364 wedtug bazy Web of Science (bez autocytowan 311)

e Index Hirscha = 10 (wedtug Web of Science)

o Autorstwo 9 publikacji w czasopismach spoza listy filadelfijskiej

e Sumaryczny impact factor publikacji wchodzgcych w sktad rozprawy habilitacyjnej 21,557
(zgodnie z rokiem opublikowania), sredni IF na prace 1,658, $redni udziat na prace 61%

« Udziat w 36 krajowych oraz miedzynarodowych konferencjach:
o IV International Seminar on ,Highly Conducting Organic Materials for Molecular Electronics”,

Zajaczkowo, 20-25 September 1994

o X Ogodlnopolska Konferencja “Krysztaty Molekularne'95, Kiekrz”, 3-6 wrzesnia 1995



NATO Advanced Research Workshop, Electrical and Related Properties of Organic Solids
ERPOS-7, June 18-22, 1996, Polanica Zdro;.

V" International Seminar on Highly Conducting Organic Materials For Molecular Electronics
ISME’97, Poznan-Puszczykowo, June 8-12, 1997

IV" National Conference on Molecular Spectroscopy with International Participation From
Molecules to Molecular Materials Role of Molecular Interactions and Recognition, Wroctaw-
Polanica Zdroj, 28.09-01.10.1997

International Conference on Science and Technology of Synthetic Metals, Le Corum,
Montpellier, France, July 12-18, 1998

Xl Ogolnopolska Konferencja “Krysztaty Molekularne’98”, Gdansk-Jelitkowo, 9-12 wrzesnia
1998

Il International Conference “Vibrational Spectroscopy in Materials Science”, 22-25 October
1998, Krakéw, Poland

Electrical and Related Properties of Organic Solids ERPOS-8, June 26-30. 1999

Third International Symposium On Crystalline Organic Metals, Superconductors and
Ferromagnets (ISCOM’99), Oxford, 25 to 30 September, 1999

NATO Advanced Research Workshop, Molecular Low Dimensional and Nanostructured
materials for Advanced Applications (MMAA), 1-5 September 2001, Poznan

XXVI European Congress on Molecular Spectroscopy (EUCMOS XXVI), Villeneuve d’Ascq,
France, 1-6 September 2002

Ogodlnopolska Konferencja Krysztaty Molekularne 2002, Konstancin-Jeziorna 17-21 wrzesnia
2002

VII"™ International Conference on Molecular Spectroscopy, From Molecules to Molecular
Biological Systems and Molecular Materials: Role of Molecular Interactions and Recognition,
Wroctaw-Ladek Zdréj (Poland), 11-14.09.2003,

XIV Ogodlnopolska Konferencja ,Krysztaty Molekularne”, Czestochowa — Ztoty Potok, 21-25
wrzesnia 2004

XXVII European Congress on Molecular Spectroscopy, 5-10 September 2004 Krakéw
(Poland),

Conference on New Concepts and Materials for Molecular Electronics and Nanotechnology,
September 11-15, 2004, Puszczykowo near Poznan (Poland)

VIII™ International Confrence on Molecular Spectroscopy, From Molecules to Molecular
Biological Systems and Molecular Materials: Role of Molecular Interactions an Recognition,
Wroctaw — Ladek Zdroj (Poland), 13-18 1X 2005

10" International Conference ERPOS, Electrical and Related Properties of Organic Solids and
Polymers, Cargése, 10-15 July 2005 (Corsica)

The International Conference on Science and Technology of Synthetic Metals (ICSM 2006),
Trinity College Dublin (Ireland), July 2-7, 2006



XV Ogoélnopolska Konferencja Krysztaty Molekularne 2006, £.6dz-Smardzewice 19-23
wrzes$nia 2006

4™ International Conference on Advanced Vibrational Spectroscopy, Corfu (Greece), June 10-
15, 2007

IX™ International Conference on Molecular Spectroscopy, From Molecules to Molecular
Biological Systems and Molecular Materials: Role of Molecular Interactions and Recognition,
Wroctaw-Ladek Zdréj, 12-16 1X 2007

7" International Symposium on Crystalline Organic Metals, Superconductors and
Ferromagnets (ISCOM 2007), Peniscola, Spain, 24-29 September 2007

XVI Ogolnopolska Konferencja Krysztaty Molekularne 2008, Poznan-Btazejewko, 8-12
wrzesnia 2008

Central European School on Physical Organic Chemistry, Structure and Properties of Organic
Molecules, 08-12 June, 2008, Karpacz, str. 56.

XLVIII Sesja Naukowa Instytutu Ochrony Ro$lin 31 stycznia — 1 lutego, 2008, Poznan
Current Trends in Theoretical Chemistry V (CTTC V), Krakéw, Poland, 6-10 July 2008

11" International Conference Electrical and Related Properties of Organic Solids (ERPOS XI),
13-17 July 2008, Piechowice

XXI* International Conference on Raman Spectroscopy, 17-22 August 2008, Uxbridge, West
London

X" International Conference on Molecular Spectroscopy, From Molecules to Molecular
Materials and Biological Systems, Krakéw, 6-10 September 2009

XXII Interenational Conference on Raman Spectroscopy,

Boston, Massachusetts, (USA), August 8-13, 2010

The 9-th International Symposium on Crystalline Organic Metals, Superconductors

and Ferromagnets (ISCOM 2011) September 25-30, 2011 Poznan-Gniezno

XV Jubileuszowe Ogodlnopolskie Sympozjum ,Zastosowanie metod spektroskopowych w
badaniu materiatow i zwigzkéw chemicznych”, 25-27 maja 2011 w Poznaniu.

3° Polish-French Workshop on Organic Electronics and Nano-photonics (WOREN 2013)
Muszyna-Ztockie, 17-21 February 2013, pp. 110

The Workshop “Introduction to Gaussian: Theory and Practice” June 24-28, 2013, Wroclaw,
Poland

Czlonek Rady Naukowej Instytutu Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu w latach 2007-2010.

Wspotudziat przy organizowaniu 7 konferencji:

@)

IV International Seminar on Highly Conducting Organic Materials for Molecular Electronics,
20-25 September 1994, Zajaczkowo

X Ogolnopolska Konferencja Krysztaty Molekularne'95, 3-6 wrzesnia 1995, Kiekrz

V" International Seminar on Highly Conducting Organic Materials for Molecular Electronics
ISME’97, June 8-12, 1997, Poznan-Puszczykowo

NATO Advanced Research Workshop, Molecular Low Dimensional and Nanostructured

materials for Advanced Applications (MMAA), 1-5 September 2001, Poznan



o Conference on New Concepts and Materials for Molecular Electronics and Nanotechnology,
September 11-15 2004, Puszczykowo near Poznan

o XVI Ogdlnopolska Konferencja Krysztaty Molekularne’2008, 8-12 wrzesnia 2008, Poznan-
Btazejewko

o The 9-th International Symposium on Crystalline Organic Metals, Superconductors and
Ferromagnets, ISCOM 2011, September 25-30, 2011 Poznan-Gniezno

Recenzowanie prac w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym:

o Journal Molecular Structure

o Vibrational Spectroscopy

o Journal of Physical Organic Chemistry.

o Mendeleev Communications

Opracowanie metody pozwalajgcej na kontrole, jakosci ptyt akumulatorowych w procesie ich

wytwarzania: ,,Opracowanie metody oznaczania zawartosci PbO w plytkach akumulatorowych w

zakresie stezen <0.5% metodg spektroskopii ramanowskiej”, Poznan, (2012)

(Praca na zlecenie Instytutu Metali Niezelaznych oddziat w Poznaniu Centralne Laboratorium

Akumulatorow i Ogniw)

Udziatl w projektach badawczych

2 P302 255 06 — projekt realizowano w IFM PAN w Poznaniu (1 V 1994 — 31 Il 1996)

Zbadanie komplekséw fullerenéw z molekutami organicznymi metodami spektroskopii oscylacyjnej
charakter udziatu w projekcie - wykonawca

2 P03B 112 12 — projekt realizowano w IFM PAN w Poznaniu (1 IV 1997 — 31 111 2000)
Spektroskopia IR nowych metali oraz pétorzewodnikéw organicznych: struktura elektronowa,
oddziatywania elektron-elektron i elektron-fonon

charakter udziatu w projekcie - wykonawca

2 P03B 113 15 — projekt realizowano w IFM PAN w Poznaniu (1 VII 1998 — 30 1X 1999)

Struktura elektronowa i oddziatywanie elektron-fonon w solach z przeniesieniem tadunku
Pd(dddt), oraz Ni(dddt),

charakter udziatu w projekcie (grant promotorski) - wykonawca

2 P03B 087 22 — projekt realizowano w IFM PAN w Poznaniu (1 IV 2002 — 31 VIII 2004)
Spektroskopowe badania uporzadkowania tadunkowego w przewodnikach organicznych
utworzonych przez BEDT-TTF i molekuty pochodne

charakter udziatu w projekcie - wykonawca

1 P03B 103 27 — projekt realizowano w IFM PAN w Poznaniu (23 VIII 2004 — 22 VIl 2007)
Uporzadkowanie magnetyczne i mechanizmy parowania elektrondw w molekularnych materiatach
hybrydowych

charakter udziatu w projekcie - wykonawca



N310 063 31/2813 — projekt realizowano w IFM PAN w Poznaniu (26 1X 2006 — 25 1X 2008)
Zastosowanie zaawansowanych metod spektralnych w badaniach peraminy, jako alternatywnego
Srodka ochrony roslin

charakter udziatu w projekcie - kierownik

N N202 1330 33 — projekt realizowano w IFM PAN w Poznaniu (28 VIII 2007 — 1 X 2009)

Badanie struktury oscylacyjnej i elektronowej nowej klasy przewodnikéw utworzonych przez
elektro-donorowe molekuty organiczne

charakter udziatu w projekcie - kierownik

N N202 207734 — projekt realizowano w IFM PAN w Poznaniu (11 IV 2008-10 X 2010)
Magnetyczne sole z przeniesieniem fadunku utworzone przez organometaliczne kompleksy
ditiolenéw — badania wtasno$ci spektroskopowych

charakter udziatu w projekcie - wykonawca

N N202 260234 — projekt realizowano w IFM PAN w Poznaniu (11 IV 2008-10 IV 2011)

Nowe, organiczne ukfady fotoaktywne — struktura molekularna i elektronowa, wzbudzenia
optyczne, dynamika

charakter udziatu w projekcie - wykonawca
UMO-2011/01/B/ST5/06051 — NCN, projekt realizowany na UB (21 XIl 2011-20 XIl 2014)
Funkcjonalizacja ,,matych” nanocebulek weglowych zwigzkami polifenolowymi oraz ich potencjalne
zastosowanie w bioczujnikach elastyny/kolagenu

charakter udziatu w projekcie - gtéwny wykonawca

Naukowe staze zagraniczne

USA, National Renewable Energy Laboratory (NREL) oraz Colorado School of Mines (CSM),
Golden w Colorado, jeden rok (1999/2000)

FRANCJA, CNRS-Université de Rennes 1, Rennes, dwa tygodnie (2001)

GRECJA, Theoretical and Physical Chemistry Institute, Athens, dwa tygodnie (2002)

USA, National Renewable Energy Laboratory (NREL) oraz Colorado School of Mines (CSM),
Colden w Colorado, cztery miesigce (2003)

ROSJA, A.F. loffe Physico-Technical Institute, Russian Academy of Sciences, St-Petersburg,
jeden tydzien (2004)

ROSJA, Institute of Chemical Physics, Russian Academy of Sciences, Chernogolovka, jeden
tydzien (2004)

WLOCHY, Dipartimento di Chimica Generale ed Inorganica, Chimica Analitica e Chimica Fisica,
Universita di Parma, Parma, dwa tygodnie (2004)

WLOCHY, Dipartimento di Chimica Generale ed Inorganica, Chimica Analitica e Chimica Fisica,

Universita di Parma, Parma, jeden miesigc (2005)



Wspétpraca z krajowymi i miedzynarodowymi osrodkami badawczymi

Instytut Fizyki Molekularnej, Polskiej Akademii Nauk, Poznan (Polska)

(wspotpraca z prof. dr hab. A. Grajg, prof. dr hab. R. Swietlikiem, prof. dr hab. J. Tritt-Goc,
prof. dr hab. S. Waplakiem, dr hab. prof. IFM PAN A. Andrzejewskim,

dr hab. prof. IFM PAN M. Potomska, dr inz. B. Barszczem, dr M. Bielejewskim,

dr J. Kaszynska, dr I. Olejniczak, dr A. Ostrowskim, dr inz. K. Pogorzelec-Glaser,

dr A. Rachockim)

Politechnika Poznanska, Wydziat Fizyki Technicznej, Poznan (Polska)

(wspotpraca z dr hab. D. Kasprowicz oraz dr hab. T. Runka)

Instytut Metali Niezelaznych, Centralne Laboratorium Akumulatoréw i Ogniw, Poznan (Polska)
(wspotpraca z dr hab. prof. IMN B. Czajka)

Uniwersytet Medyczny, Wydziat Chemii Organicznej, Poznan (Polska)

(wspotpraca z dr hab. A. Gzellg)

Uniwersytet w Biatymstoku, Wydziat Chemii, Biatystok (Polska)

(wspotpraca z dr A.T. Dubis oraz dr M.E. Ploriskg-Brzeziriska)

Uniwersytet Zielonogorski, Wydziat Mechaniczny, Zielona Goéra (Polska)

(wspotpraca z dr R. Gorockiewiczem)

National Hellenic Research Foundation, Ateny (Grecja)

(wspotpraca z prof. G.C. Papavassiliou oraz dr G.A. Mousdisem)

Université de Rennes, Laboratoire de Chemie du Solide et Inorganique Moléculaire,
Rennes (Francja)

(wspotpraca z prof. L. Ouahabem oraz dr S. Golhenem)

Institute of Problems of Chemical Physics of the Russian Academy of Sciences, Chernogolovka
(Rosja)

(wspotpraca z prof. R.N. Lyubovskaya, dr A.l. Kotovem, dr. L. Kusch, dr T.G. Prokhorova,
dr P.A. Troshinem, oraz dr E.l. Zhilyaeva)

Department of Chemistry, Kharkov National Karazin Uninversity (Ukraina)

(wspotpraca z prof. V.A. Starodubem)

Dziatalnos¢ dydaktyczna

Opiekun praktyk przemystowych pani Matgorzaty Kwasniak studentki Ill roku fizyki z Wydziatu
Matematyki i Fizyki Uniwersytetu im. Marii Curie Sktodowskiej w Lublinie (1-26 VIl 2002)

Opiekun praktyk przeddyplomowych pana Piotra Brzoski studenta Il roku Fizyki Technicznej
Politechniki Gdanskiej (1-28 VIl 2007)

Opiekun praktyk studenckich pani Justyny Izykowskiej z Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu (19 VII-8 VIII 2010)



Opracowanie i przeprowadzenie Pracowni Specjalistycznej dla studentéw Politechniki
Poznanskiej, Wydziatu Fizyki Technicznej w wymiarze 75 h laboratorium i 30 h pracy projektowe;j:
pana Krystiana Klemta (semestr letni 2002/2003) oraz pani Alicji Gaseckiej (semestr letni
2003/2004)
Bezposredni opiekun prac magisterskich studentéw Politechniki Poznanskiej, Wydziatu Fizyki
Technicznej Pana Krystiana Klemta (praca magisterska obroniona w 2004 r.) oraz Pani Alicji
Gaseckiej (praca magisterska obroniona w 2005 r.)
Przeprowadzenie i zorganizowanie pokazéw w Instytucie Fizyki Molekularnej PAN dla
uczniéw Gimnazjum Nr 7 im. Adama Mickiewicza w Poznaniu
Wygtoszenie wyktadow proszonych:
o Badania struktury oscylacyjnej i elektronowej nowego przewodnika organicznego
(DOEO)HgBr,- TCE - eksperyment i teoria
Wyktad wygtoszony na zaproszenie Zaktadu Chemii Teoretycznej i Zakfadu Metod
Obliczeniowych Chemii na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego
dnia 17 stycznia 2007 roku w Krakowie.
o Oddziatywanie $wiatta z materig
Wyktad wygtoszony na zaproszenie Konifnskiego Uniwersytetu Trzeciego Wieku
dnia 7 marca 2008 roku w Koninie.
o Zjawisko rozpraszania Ramana — 80 rocznica jego odkrycia
Wyktad wygtoszony na zaproszenie Polskiego Towarzystwa Chemicznego
dnia 22 pazdziernika 2008 roku w Biatymstoku.
Wygtoszenie cyklu wyktadow dla studentéw studium doktoranckiego w Instytucie Fizyki
Molekularnej PAN w Poznaniu z zakresu: Oddziatywania z materig, spektroskopia elektronowa i
oscylacyjna, rozpraszanie Ramana i Brillouina, emisja spontaniczna i wymuszona promieniowania

(semestr zimowy 2013)

Nagrody, wyréznienia i certyfikaty

Nagroda Dyrektora Instytutu Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu (1995)

Wyrdznienie pracy magisterskiej: ,Badanie spektroskopowe VIN®,(TCNQ), — soli jonorodnikowej
o dwdch nieréwnowaznych tancuchach TCNQ”

Roczne stypendium Fundacji na Rzecz Nauki Polskiej (1998)

Nagroda Dyrektora Instytutu Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu (2005)

Nagroda za osiggniecia naukowe uzyskane w 2004 roku w zakresie ,,Obliczen ab initio drgan
normalnych elektro-donorowych molekut organicznych”

Certyfikat uczestnictwa w warsztatach: Introduction to Gaussian: Theory and Practice,
Wroctaw 2013



Dorobek naukowy

Publikacje z listy filadelfijskiej

1

A. Lapinski , R. Swietlik, A. Graja, H. Strzelecka and M. Veber

Infrared studies of VIN®,(TCNQ), salt with two different TCNQ stacks

Synthetic Metals 71 (1995) 1923-1924.

(IF=1,583, MNiSW=10, udziat wtasny=50%)

A. Graja, A. Lapinski, M. Sallé and A. Gorgues

Some magnetic properties of cation-radical salts derived from giant analogues of TTF
Synthetic Metals 71 (1995) 1903-1904.

(IF=1,583, MNiSW=10, udziat wtasny=20%)

A. Lapinski, R. Swietlik, H. Strzelecka and M. Veber

Spectroscopic investigations of charge transfer salt VIN®,(TCNQ),

Acta Physica Polonica A 87 (1995) 835-841.

(IF=0,364, MNiSW=7, udziat wtasny=50%)

G.G. Abashev, V.S. Russkikh, A. Koshta, A. Lapinski, S. Krél, W. Pukacki, A. Graja
Structure and Physical Properties of Ternary Organic Conductors of TCNQ), lodine and
Double-Charged Unsymmetrical Cations: PET and PESe

Physica Status Solidi (b) 193 (1996) 53-65.

(IF=0,862, MNiSW=8, udziat wtasny=10%)

R. Swietlik, A. Lapinski, L.A. Kushch, E.B. Yagubskii

Electronic and Vibrational Spectra of Et,N[Au(dmit),TCNQ] Crystals

Journal de Physique | France 6 (1996) 1643-1653.

(IF=1,857, MNiSW=10, udziat wtasny=30%)

S. Krdl, A. Lapinski, A. Graja

Infrared Spectra of the New Molecular Complex Cgy-2[(CsHs)sPJAUCI) 0.1 CeH5CHj3
Advanced Materials For Optics And Electronics 6 (1996) 255-260.

(IF=0,711, MNiSW=8, udziat wtasny=30%)

A. Lapinski, R. Swietlik, L.A. Kushch

Infrared Spectra of [Ni(dddlt),];(AuBr,), and [Pd(dddt),].X (X=TeCls, SbFs, AuBr,) Crystals
Advanced Materials For Optics And Electronics 6 (1996) 321-324.

(IF=0,711, MNiSW=8, udziat wtasny=60%)

A. Graja, A. Lapinski, S. Krdl

Silent and higher-order vibrations of Ce and its compounds

Journal of Molecular Structure 404 (1997) 147-156.

(IF=0,884, MNiSW=8, udziat wtasny=25%)

A. Lapinski, R. Swietlik, 0.0. Drozdova, L.A. Kushch

Infrared studies of the molecular metal [Pd(dddt),]Ag;54Br3s0 containing uniform Pd(dddf),
stacks

Journal of Physics: Condensed Matter 11 (1999) 1615-1620.

(IF=1,639, MNiSW=10, udziat wlasny=50%)



10

11

12

13

14

15

16

17

A. Lapinski, R. Swietlik, L.A. Kushch

Phase transition in [Pd(dddt),],SbF salt studied by IR spectroscopy

Synthetic Metals 103 (1999) 2127.

(IF=1,376, MNiSW=9, udziat wtasny=60%)

A. Lapinski, R. Swietlik, 0.0. Drozdowa, L.A. Kushch

Spectral studies of the Pd(dddlt), salts containing dimerized and uniform Pd(dddt), stacks
Synthetic Metals 103 (1999) 2128-2129.

(IF=1,376, MNiSW=9, udziat wtasny=60%)

A. Lapinski, R. Swietlik

Electronic structure and electron-molecular vibration interaction in dimerized [Pd(dddf),],X
(where X = AuBr,, SbFs, TeCl,,) salts studied by IR spectroscopy

Physical Review B 59 (1999) 15669-15679.

(IF=3,008, MNiSW=13, udziat wlasny=70%)

A. Lapinski, R. Swietlik

Temperature dependence of infrared spectra of [Pd(dddt),].AuBr, and [Pd(dddt),],SbF¢ salts
Synthetic Metals 114 (2000) 73-78.

(IF=0,802, MNiSW=8, udziat wtasny=70%)

A. Lapinski, J. Spanget-Larsen, M. Langgard, J. Waluk, J.G. Radziszewski

Raman Spectrum of the Phenyl Radical

Journal of Physical Chemistry A 105 (2001) 10520-10524.

(IF=2,630, MNiSW=12, udziat wlasny=20%)

A. Lapinski, J. Spanget-Larsen, J. Waluk, J.G. Radziszewski

Vibrations of nitrous oxide: Matrix-isolation Fourier transform infrared spectroscopy of twelve
N,O jsotopomers

Journal of Chemical Physics 115 (2001) 1757-1764.

(IF=3,147, MNiSW=13, udziat wlasny=25%)

F. Setifi, L. Ouahab, S. Golhen, O. Hernandez, A. Miyazaki, T. Enoki, T. Toita, J. Yamada,
H. Nishikawa, A. Lapinski, R. Swietlik

New tetrathiapentanele-derived charge transfer salts with paramagnetic transition metal
complex anion: K-(EDDH-TTP)s[Cr(phen)(NCS),J-2CH,Cl, and
K21-(BDH-TTP)s[Cr(phen)(NCS),J>2CH,Cl,

Inorganic Chemistry 41 (2002) 3761-3768.

(IF=2,950, MNiSW=12, udziat wlasny=5%)

L. Ouahab, S. Golhen, S. Triki, A. Lapinski, M. Golub, R. Swietlik

Charge transfer salt with substituted Lindquist polyoxometalate: synthesis, crystal structure and
physical properties of a-(BEDT-TTF)es(VW509)- DMF-2H,0

Journal of Cluster Science 13 (3) (2002) 267-278.

(IF=0,667, MNiSW=8, udziat wtasny=20%)

10



18

19

20

21

22

23

24

25

R. Swietlik, A. Lapinski, M. Polomska, L. Ouahab, J. Guillevic

Spectroscopic evidence of the charge ordering in

x-[EtsNJ(BEDT-TTF)sM(CN)s-3H,0 (M=Co", Fe" cr")

Synthetic Metals 133-134 (2003) 273-275.

(IF=1,303, MNiSW=9, udziat wtasny=20%)

A. Lapinski, R. Swietlik, F. Setifi, L.Ouahab, S.Golhen, J. Yamada

Temperature dependence of the IR reflectance spectra of molecular crystals:
K-(EDDH-TTP);[Cr(phen)(NCS),J-2CH,Cl, and k»1-(BDH-TTP)s[Cr(phen)(NCS) ,J» 2CH,Cl,
Journal of Molecular Structure 651-653 (2003) 683-687.

(IF=1,021, MNiSW=9, udziat wtasny=50%)

G.C. Papavassiliou, G.A. Mousdis, A. Terzis, C. Raptopoulou, K. Murata, T. Konoike,

Y. Yoshino, A.Graja, A. Lapinski

New donor molecules and their --phase conducting salts

Synthetic Metals 135-136 (2003) 651-652.

(IF=1,303, MNiSW=9, udziat wtasny=10%)

A. Lapinski, V.A. Starodub, M. Golub, A. Kravczenko, V. Baumer, E. Faulques, A. Graja
Characterization and spectral properties of the new organic metal
(BEDT-TTF)g(MogOss)-(DMF)5

Synthetic Metals 138 (2003) 483-489.

(IF=1,303, MNiSW=9, udziat wtasny=36%)

A. Lapinski, A. Graja, G.C. Papavassiliou, G.A. Mousdis

Optical properties of the conducting salt ~-(P-S,S-DMEDT-TTF),(AuBr;)(AuBr;), (y~0.75)
Synthetic Metals 139 (2003) 405-409.

(IF=1,303, MNiSW=9, udziat wtasny=60%)

R. Swietlik, A. Lapinski, L. Ouahab, K. Yakushi

Charge ordering in the x-phase BEDT-TTF salts with Co(CN)s and Fe(CN)g anions studied by
infrared and Raman spectroscopies

Comptes Rendus Chimie 6 (2003) 395-403.

(IF=0,518, MNiSW=8, udziat wtasny=30%)

A. Graja, A. Lapinski, V.A. Starodub

Electrical and spectral properties of organic salts formed of BEDT-TTF and magnetic anions
Macromolecular Symposia 212 (2004) 169-178.

(IF=0,691, MNiSW=8, udziat wtasny=25%)

A. Lapinski, A. Graja, |. Olejniczak, A. Bogucki, H. Imahori

Supramolecular porphyrin/fullerene interactions studied by spectral methods

Chemical Physics 305 (2004) 277-284.

(IF=2,316, MNiSW=11, udziat wlasny=35%)
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28

29

30

31

32

33

A. Lapinski, A. Graja, T.G. Prokhorova

Spectral investigation of the new organic metal ﬁ"-(BEDT-TTF)4NH4[Cr(CQO4)3]-DMF
Journal of Molecular Structure 704 (2004) 83-87.

(IF=1,200, MNiSW=9, udziat wtasny=70%)

T. Runka, K. Lapsa, A. Lapinski, R. Aleksiyko, M. Berkowski, M. Drozdowski
Spectroscopic study of mixed oxide SAT,.,:LA, perovskite crystals

Journal of Molecular Structure 704 (2004) 281-285.

(IF=1,200, MNiSW=9, udziat wtasny=10%)

tapinski, K. Klemt, A. Graja, T.G. Prokhorova

Spectral investigations of organic metals /f—(BEDT—TTF)4A[M(CQO4) 3] DMF,

where A=NH,", K" and M=Cr", Fe"

Synthetic Metals 151 (2005) 191-196.

(IF=1,320, MNiSW=20, udziat wkasny=55%)

R. Swietlik, A. Lapinski, M. Potomska, N.D. Kushch, A.N. Chekhlov

Spectroscopic investigations of the BEDT-TTF charge transfer salts with NO3 anions
(- and d-phase)

Synthetic Metals 149 (2005) 79-88.

(IF=1,320, MNiSW=20, udziat wkasny=20%)

A. Lapinski, A. Graja, |. Olejniczak, A. Bogucki, M. Potomska, J. Baffreau, L. Perrin,
S. Leroy-Lhez, P. Hudhomme

Vibrational and electronic properties of perylenediimide linked to fullerene and tetrathiafulvalene
Molecular Crystals and Liquid Crystals 447 (2006) 87/[405]-103/[421].

(IF=0,478, MNiSW=10, udziat wtasny=20%)

A. Lapinski, R.N. Lyubovskaya, E.l. Zhilyaeva

Spectral investigations of unsymmetrical T-donor ethylenedithio-dithiadiselenafulvalene
iodomercurate, (EDT-DTDSF)Hg;lg

Chemical Physics 323 (2006) 161-168.

(IF=1,984, MNiSW=24, udziat wtasny=50%)

A. Lapinski, A. Graja, |. Olejniczak, A. Bogucki

Spectral investigations of selected Cgp-organic chromophor — linked systems
Journal of Molecular Structure 792-793 (2006) 2-8.

(IF=1,495, MNiSW=15, udziat wtasny=40%)

A. Lapinski, A.l. Kotov

Optical properties of the conducting salt (DOEQO),HgBr, TCE

Chemical Physics 326 (2006) 551-562.

(IF=1,984, MNiSW=24, udziat wlasny=75%)
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35

36

37

38

39

40

41

42

B. Barszcz, A. Lapinski, A. Graja, A. Flakina, E. Zhilyaeva, J. Yamada, R.N. Lyubovskaya
Spectral studies of new organic conductors: xk-(BDH-TTP),HgsXs, where X=CI, Br

Synthetic Metals 156 (2006) 1043-1051.

(IF=1,685, MNiSW=20, udziat wtasny=15%)

R. Swietlik, A. Lapinski, M. Potomska, L. Ouahab, A. Ota

Infrared and Raman investigations of the charge ordering phenomena in the monoclinic salts
k-(BEDT-TTF)JM(CN)gJ[N(C5Hs) - 2H,0 (M=Co" Fe")

Journal of Low Temperature Physics 142 (2006) 653-656.

(IF=0,978, MNiSW=15, udziat wkasny=20%)

A. Lapinski, R. Swietlik, M. Polomska, L. Ouahab, T. Imakubo

Spectral studies of DIET, DIEDO, and DIETS organic donors and their charge-transfer salts with
paramagnetic cyano complex

Journal of Low Temperature Physics 142 (2006) 601-604.

(IF=0,978, MNiSW=15, udziat wlkasny=65%)

P.A. Troshin, A. tapinski, A. Bogucki, M. Polomska, R.N. Lyubovskaya

Preparation and spectroscopic properties of chlorofullerenes CgyCl,4, CgoClog and CgoClsg
Carbon 44 (2006) 2770-2777.

(IF=3,884, MNiSW=24, udziat wtasny=20%)

B. Barszcz, A. Lapinski, A. Graja, A.M. Flakina, A.N. Chekhlov, R.N. Lyubovskaya,
Structure and spectral studies of the BEDO-TTF radical cation salt with isocyanuric acid anion
Chemical Physics 330 (2006) 486-494.

(IF=1,984, MNiSW=24, udziat wlasny=15%)

B. Laskowska, A. tapinski, A. Graja, P. Hudhomme

Spectral studies of new fullerene-tetrathiafulvalene based system

Chemical Physics 332 (2007) 289-297.

(IF=1,805, MNiSW=27, udziat wkasny=30%)

A. Lapinski, A.l. Kotov

TD-DFT investigation of the electronic spectra of (DOEQ),HgBr, TCE salt

Molecular Physics 106 (2008) 33-42.

(IF=1,478, MNiSW=27, udziat wtasny=75%)

J. Tritt-Goc, M. Bielejewski, R. Luboradzki, A. Lapinski

Thermal Properties of the Gel Made by Low Molecular Weight Gelator
1,2-O-(1-ethylpropylidene)-a-D-glucofuranose with Toluene and Molecular Dynamics of Solvent
Langmuir 24 (2008) 534-540.

(IF=4,097, MNiSW=32, udziat wlasny=20%)

T. Runka, M. Berkowski, A. Lapinski, M. Drozdowski

Temperature Raman scattering study of CaAlysTag 503 perovskite crystal

Journal of Physics and Chemistry of Solids 69 (2008) 1646-1651.

(IF=1,103, MNiSW=27, udziat wlasny=20%)
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44

45

46

47

48

49

50

51

A. Graja, A. Lapinski, B. Laskowska, I. Olejniczak, A. Bogucki

Supramolecular Structure and Spectral Properties of Selected Fullerene-Organic Chromophore
Systems

Molecular Crystals and Liquid Crystals 483 (2008) 1-20.

(IF=0,537, MNiSW=13, udziat wtasny=20%)

A. Graja, K. Lewandowska, B. Laskowska, A. Lapinski, D. Wrébel

Vibrational properties of thin films and solid state of perylenediimide-fullerene dyads
Chemical Physics 352 (2008) 339-344.

(IF=1,961, MNiSW=27, udziat wkasny=10%)

M. Bielejewski, A. Lapinski, J. Kaszynska, R. Luboradzki, J. Tritt-Goc
1,2-O-(1-Ethylpropylidene)-a-D-glucofuranose, a low molecular mass organogelator: benzene
gel formation and their thermal stabilities

Tetrahedron Letters 49 (2008) 6685-6689.

(IF=2,538, MNiSW=32, udziat wasny=20%)

A.T. Dubis, A. Lapinski

Spectroscopic and theoretical study on peramine and some pyrrolopyrazine compounds
Vibrational Spectroscopy 49 (2009) 265-273.

(IF=1,931, MNiSW=27, udziat wtasny=50%)

D. Kasprowicz, A. Lapinski, T. Runka, A. Speghini, M. Bettinelli

Vibrational investigations of lanthanide doped strontium barium niobate (SBN) crystals
Journal of Alloys and Compounds 478 (2009) 30-33.

(IF=1,510, MNiSW=32, udziat wiasny=15%)

M. Bielejewski, A. Lapinski, R. Luboradzki, J. Tritt-Goc

Solvent Effect on 1,2-O-(1-Ethylpropylidene)-a-D-glucofuranose Organogel Properties
Langmuir 25(14) (2009) 8274-8279.

(IF=3,898, MNiSW=32, udziat wtasny=20%)

A. Lapinski, A.T. Dubis

A DFT/TD-DFT study for the ground and excited states of peramine and some
pyrrolopyrazinone compounds

Journal of Physical Organic Chemistry 22 (2009) 1058-1064.

(IF=1.602, MNiSW=20, (udziat wtasny=80%)

R. Swietlik, A. Lapinski, M. Fourmigué, K. Yakushi

Flexibility of paramagnetic (d’ ) organometallic dithiolene complex [Cp,Mo(dmit)]'* studied by
Raman spectroscopy

Journal of Raman Spectroscopy 40 (2009) 2092-2098.

(IF=3,147, MNiSW=32, udziat wlasny=20%)

A. Lapinski, L. Ouahab, and T. Imakubo

Spectroscopic and theoretical study on organic donors: DIET, DIEDO, and DIETS
Vibrational Spectroscopy 52 (2010) 22-30.

(IF=2,083, MNiSW=27, udziat wlasny=75%)
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53

54

55

56

57

58

59

T. Runka, R. Diduszko, M. Berkowski, M. Kaminski, A. Lapinski, M. Potomska, M. Drozdowski
Characterization of tetragonal SAT 3:LAp 075:CAT 625 perovskite crystal: spectroscopic and
microscopic investigations

Journal of Raman Spectroscopy 41 (2010) 1030-1037.

(IF=3,137, MNiSW=32, udziat wlasny=10%)

E.W. Reinheimer, . Olejniczak, A. Lapinski, R. Swietlik, O. Jeannin, and M. Fourmigué
Structural Distortions upon Oxidation in Heteroleptic [Cp,W/(dmit)] Tungsten Dithiolene Complex:
Combined Structural, Spectroscopic, and Magnetic Studies

Inorganic Chemistry 49 (2010) 9777-9787.

(IF=4,325, MNiSW=32, udziat wlasny=20%)

R. Gorockiewicz, A. Lapinski

Structure of the carbon layer deposited on the steel surface after low pressure carburizing
Vacuum 85 (2010) 429-433.

(IF=1,048, MNiSW=27, udziat wlasny=40%)

E.l. Zhilyaeva, V.N. Semkin, E.l. Yudanova, R.M. Vlasova, S,A, Torunova, A.M. Flakina,
G.A. Mousdis, K.V. Van, A. Graja, A. Lapinski, R.B. Lyubovskii, and R.N. Lyubovskaya
Molecular conductors with differently oriented conducting layers (EDT-TTF)3;Hg.Brs and
(TMBEDT-TTF)sHg(SCN) 451y

Russian Chemical Bulletin, International Edition, 59 (2010) 1-9.

(IF=0,629, MNiSW=20, udziat wlasny=5%)

I. Olejniczak, A. Lapinski, R. Swietlik, J. Olivier, S. Golhen, L. Ouahab

Experimental and Theoretical Investigation of Vibrational Spectra of Coordination Polymers
Based on TCE-TTF**

ChemPhysChem 12 (2011) 2124-2130

(IF=3,412, MNiSW=35, udziat wlasny=15%)

M. Bielejewski, A. Lapinski, R. Luboradzki and J. Tritt-Goc

Influence of solvent on the thermal stability and organization of self-assembling fibrillar networks
in methyl-4,6-0-(p-nitrobenzylidene)-a-D-glucopyranoside gels

Tetrahedron 67 (2011) 7222-7230.

(IF=3,025, MNiSW=30, udziat wlasny=20%)

M.E. Plonska-Brzezinska, A. Lapinski, A.Z. Wilczewska, A.T. Dubis, A. Villalta-Cerdas,

K. Winkler, L. Echegoyen

The synthesis and characterization of carbon nano-onions produced by solution ozonolysis
Carbon 49 (2011) 5079-5089.

(IF=5,378, MNiSW=40, udziat wlasny=15%)

M.E. Ptonska-Brzezinska, A.T. Dubis, A. Lapinski, A. Villalta-Cerdas, L. Schegoyen
Electrochemical properties of oxidized carbon nano-onions: DRIFTS-FTIR and Raman
spectroscopic analyses

ChemPhysChem 12 (2011) 2659-2668.

(IF=3,412, MNiSW=35, udziat wlasny=25%)
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61

62

63

64

65

66

M.E. Plonska-Brzezinska, J. Mazurczyk, B. Palys, J. Breczko, A. Lapinski, A.T. Dubis,

L. Echegoyen

Preparation and Characterization of Composites that Contain Small Carbon Nano-Onions and
Conducting Polyaniline

Chemistry - A European Journal 18 (2012) 2600-2608.

(IF=5,925, MNiSW=40, udziat wikasny=10%)

A. Lapinski, A. Ggsecka, A. Graja, S. Waplak, A. Ostrowski, A.l. Kotov

Spectral investigation of the phase-transition behaviour in (DOEO),HgBr, TCE salt

Optical Materials 34 (2012) 1651-1655.

(IF=2,023, MNiSW=30, udziat wlasny=50%)

J. Kaszynska, A. Lapinski, M. Bielejewski, R. Luboradzki, J. Tritt-Goc

On the relation between the solvent parameters and the physical properties of methyl-4,6-O-
benzylidene-a-D-glucopyranoside organogels

Tetrahedron 68 (2012) 3803-3810.

(IF=3,025, MNiSW=30, udziat wlasny=20%)

K. Pogorzelec-Glaser, A. Rachocki, P. tawniczak, A. Lapinski, J. Tritt-Goc

Synthesis and characterization of a new proton-conducting material based on imidazole and
selenic acid

Solid State lonic 227 (2012) 96-101.

(IF=2,646, MNiSW=35, udziat wlasny=20%)

S. Zeroual, J. Meinnel, A. Lapinski, S. Parker, A. Boudjada, A. Boucekkine

Vibrational spectroscopy and DFT calculations of 1,3-dibromo-2,4,6-trimethylbenzene:
Anharmonicity, coupling and methyl group tunneling

Vibrational Spectroscopy 67 (2013) 27-43.

(IF=1,747, MNiSW=25, udziat wlasny=15%)

M. Bielejewski, J. Kowalczuk, J. Kaszynska, A. Lapinski, R. Luboradzki, O. Demchuk,

J. Tritt-Goc

Novel supramolecular organogels based on a hydrazide derivative: non-polar solvent-assisted
self-assembly, selective gelation properties, nanostructure, solvent dynamics

Soft Matter 9 (2013) 7501-7514

(IF=3,909, MNiSW=40, udziat wlasny=15%)

A. Held, J. Kowalska-Kus, A. Lapinski, K. Nowinska

Vanadium species supported on inorganic oxides as catalysts for propene epoxidation in the
presence of N,O as an oxidant

Journal of Catalysis 306 (2013) 1-10.

(IF=5,787, MNiSW=45, udziat wlasny=20%)
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67

68

A. Lapinski, R. Swietlik, L. Ouahab, S. Golhen

Spectroscopic studies of the phase transition from the Mott insulator state to the charge-ordering
state of x-(ET)M(CN)eJ[N(C2Hs)4]-2H,0 (M=Co" and Fe") salts

Journal of Physical Chemmistry A 117 (2013) 5241-5250.

(IF=2,771, MNiSW=35, udziat wkasny=70%)

A. Lapinski, D. Jankowski, R. Swietlik, E.W. Reinheimer, M. Fourmigué

Electron-molecular vibration coupling in (DMtTTF)Br and (o-DMTTF),[WO4] salts studied by
vibrational spectroscopy

Synthetic Metals 188 (2014) 92-99.

(IF=2,109, MNiSW=30, udziat wtasny=60%)

Publikacje spoza listy filadelfijskiej

69

70

71

72

73

74

Graja, A. Lapinski

ESR Studies of Cation-Radical Salts Derived from Three Giant Analogues of TTF

Polish Journal of Chemistry 68 (1994) 2679-2686 (udziat wtasny=50%).

N.G. Spitsina, V.N. Semkin, A. Lapinski, S. Krél and A. Graja

Spectral properties of single crystals of the 2:1 product of Cgy and tetrathiotetracene
Fullerene Science & Technology 3(5) (1995) 511-527 (udziat wtasny=20%).

B. Barszcz, A. Lapinski, A. Graja, A.M. Flakina, R.N. Lyubovskaya

Spectral studies of new organic conductors based on TTF derivatives with

polymeric isocyanuric acid anions

Materials Science-Poland, vol. 22 (2004) 339-346 (udziat wtasny=15%).

B. Barszcz, A. Lapinski, A. Graja, G. Dutkiewicz, T. Borowiak, A.M. Flakina, R.N. Lyubovskaya
Spectral studies of (DB-TTF)(C3H,N303) salt — normal vibrations and intramolecular excitations”
Scientific Bulletin of £6dz, Technical University 26 (2006) 47-53 (udziat wtasny=15%).

A.T. Dubis, A. Lapinski

Physicochemical properties of peramine and its derivatives as alternative plant protection
chemical / Wtasno$ci fizykochemiczne peraminy i jej pochodnych jako alternatywnego Srodka
ochrony ro$lin

Progress in Plant Protection/Postepy w Ochronie Roslin, 48(2) (2008) 715-718 (udziat
wiasny=50%).

A. Lapinski, A.T. Dubis

Application of advanced spectroscopic methods for investigation of a natural antifeedant
peramine as alternative plant protection chemical / Zastosowanie zaawansowanych metod
spektralnych w badaniach antyfidantu-peraminy, jako alternatywnego $rodka ochrony roslin
Progress in Plant Protection/Postepy w Ochronie Roslin, 48(2) (2008) 730-733 (udziat
wiasny=80%).
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75

76

77

B. Czajka, L. Wachowski, A. Lapinski, W. Rzodkiewicz

Modification of the surface of the iron powder as an ingredient of the high calorific mixture
Central European Journal of Energetic Materials, 5(3-4) (2008) 87-102 (udziat wlasny=20%).

B. Czajka, L. Wachowski, M. Pietrowski, A. Lapinski, W. Rzodkiewicz

Zastosowanie metod spektroskopowych do badania Zzelaza o wysokim stopniu zdyspergowania
jako sktadnika mieszaniny wysokoenergetycznej”

Rozdziat w: NAUKA | PRZEMY St metody spektroskopowe w praktyce. Uniwersytet Marii Curie-
Sktodowskiej w Lublinie, Wydziat Chemii (2008) s. 152-159 (udziat wlasny=20%).

A. Lapinski, A.T. Dubis, M.E. Plonska-Brzezinska, J. Mazurczyk, J. Breczko, L. Echegoyen
Vibrational spectroscopic study of carbon nano-onions coated with polyaniline

Phys. Stat. Sol. C 9 no. 5 (2012) 1210-1212 (udziat wtasny=50%).

Doniesienia konferencyjne prezentowane w formie ustnej1

Wyktady plenarne

[L1]

[L2]

[L3]

R. Swietlik, A. Lapinski, M. Potomska, O.A. Bogdanova

Spectroscopic studies of the phase transition in the organic conductor »-(BEDT-TTF)3(HSQOy),
International Conference Towards Molecular Electronic

25-30 June 2001, Srem, Abstracts L13

R. Swietlik, A. Lapinski, L. Ouahab

Raman and infrared studies of the charge ordering phenomena in organic semiconductors k-
[Et,;NJ(BEDT-TTF),M(CN)s 3H,0 (M=Co" Fe'")

Central European Conference on Advanced Materials and Nanotechnology, Towards Molecular
Electronics

23-28 June, 2003, Srem (Poland), Abstracts L21

A. Lapinski

Badania wtasnosci optycznych krysztatow molekularnych utworzonych z niesymetrycznych
molekut 7-donorowych

XV Ogolnopolska Konferencja ,Krysztaty Molekularne” 2006

t6dz-Smardzewice 19-23 wrzesnia 2006, Abstrakt 24.

Komunikaty ustne

[01] A. Lapinski, L.A. Kushch, R. Swietlik

Widma elektronowe i oscylacyjne krysztatu Et,N[Au(dmit),TCNQ]
X Ogodlnopolska Konferencja ,Krysztaty Molekularne'95”
Kiekrz, 3-6 wrzesnia 1995, Abstrakty str. K-6

' Osoba, ktorej nazwisko jest podkreslone prezentowata prace w formie ustne;.
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[02]

[03]

[04]

(03]

[06]

[07]

[08]

[09]

R. Swietlik, A. Lapinski, W. Pukacki, O.A. Bogdanowa

Przejscie fazowe metal-izolator w krysztale (BEDT-TTF)3(HSO,),

XI Ogolnopolska Konferencja ,Krysztaty Molekularne”

Gdansk-Jelitkowo, 9-12 wrzesnia 1998, Abstrakty K-15, 35

A. Lapinski, A. Graja, T.G. Prokhorova

Spectral investigations of new organic metal -(BEDT-TTF),NH,[Cr(C,0,4);]- DMF

VII"™ International Conference on Molecular Spectroscopy, From Molecules to Molecular
Biological Systems and Molecular Materials: Role of Molecular Interactions and Recognition,
Wroctaw-Ladek Zdréj (Poland), 11-14.09.2003, Abstract P-83.

A. Graja, A. Lapinski, |. Olejniczak, A. Bogucki

Spectral investigations of fullerene-porphyrin hybrids

Chemické listy, ICSS&T 2004 Congress, Supramolecules

Prague 2004 (Czech Republic), Abstact s34

A. Lapinski, A. Graja, T.G. Prokhorova

Spectral investigation of the new organic metals B”-(BEDT-TTF),A(M(C,0,)s]- DMF where
A=NH,", K" and M=C", Fe"

The International Conference on the Science and Technology of Synthetic Metals, The Role and
Impact of Nanoscience & Nanotechnologies

University of Wollongong (Australia), 28 June to 2 Luly 2004, Abstract OCS-A4

A. Lapinski, M. Golub, A. Graja, V. Starodub

Witasnosci elektryczne soli z przeniesieniem tadunku (N-C,H5-Pz)(TCNQ),

XIV Ogolnopolska Konferencja ,Krysztaty Molekularne”,

Czestochowa — Ztoty Potok, 21-25 wrzesnia 2004, Abstrakt K5.

R. Swietlik, A. Lapinski, M. Polomska, N.D. Kushch, A.N. Cheklov

Spektroskopowe badania soli z przeniesieniem fadunku utworzonych przez BEDT-TTF i aniony
NOjy

XIV Ogodlnopolska Konferencja ,Krysztaty Molekularne”

Czestochowa — Ztoty Potok, 21-25 wrzesnia 2004, Abstrakt K25

A. Graja, A. Lapinski, |. Olejniczak, A. Bogucki

Spectral investigations of selected Cgp-organic chromophor-linked systems

VIII™ International Confrence on Molecular Spectroscopy, From Molecules to Molecular
Biological Systems and Molecular Materials: Role of Molecular Interactions an Recognition,
Wroctaw — Ladek Zdroj (Poland), 13-18 IX 2005, Abstracts O-2

A. Lapinski, M. Golub, V.A. Starodub

Spectral and electrical investigation of the spin-ladder candidate (N-C,Hs-Pz)(TCNQ),

10™ International Conference ERPOS, Electrical and Related Properties of Organic Solids and
Polymers

Cargese, 10-15 July 2005 (Corsica), Abstract A094
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[010] A. Lapinski, A. Gasecka, A.l. Kotov
FT-IR and Raman spectroscopic study, aided by quantum chemical DFT calculations of the
conducting salt (DOEQ)Hgr,s TCE
The International Conference on Science and Technology of Synthetic Metals (ICSM 2006),
Trinity College Dublin (Ireland), July 2-7, 2006, Abstract W2
[011] A. Lapinski, A. Dubis, K. Pogorzelec-Glaser
Struktura krystaliczna i molekularna oraz badania spektralne krysztatu molekularnego
utworzonego przez 1-(5chloro-2-oksopentylo) pirolo-2-karboksylan 5-chloro-2-osopentylu.
XVI Ogolnopolska Konferencja ,Krysztaty Molekularne” 2008
Poznan-Btazejewko, 8-12 wrzes$nia 2008, str. 92
[012] R. Swietlik, D. Jankowski, A. Lapinski, M. Fourmigué, K. Yakushi
Infrared and Raman studies of magnetic charge-transfer salts formed by the organometallic
complex Cp,Mo(dmit)
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o Wprowadzenie i cel rozprawy habilitacyjnej

Bodzcem do poszukiwah nowych metali oraz nadprzewodnikéw organicznych byto znalezienie
pierwszego organicznego metalu — kompleksu z przeniesieniem fadunku (CT) utworzonego przez
molekuty tetratiafulwalenu (TTF) i tetracyjano-p-chinodimetanu (TCNQ) [1,2], a nastepnie odkrycie

nadprzewodnictwa w solach tetrametylotetraselenafulwalenu (TMTSF) [3].

S S HsC | Se Se | CHj
=] T =L
[s s | Hc™  Se Se” CH,
TTF TMTSF

Na poczatku, jednym z gtéwnych celéw w badaniach przewodnikéw organicznych byto
znalezienie takich ukfadéw, dla ktérych przewodnictwo elektryczne bytoby jak najwyzsze [4]. Obecnie
przewodniki organiczne, oparte na n-elektronowych donorach i r6znych anionach wykazujg bogactwo
wiasnosci fizycznych [5-8]. Ze wzgledu na wystepowanie szeregu interesujgcych zjawisk, takich jak:
nadprzewodnictwo, przejscie metal-izolator, fale gestosci tadunku, fale gestosci spinu oraz
wystepowaniu  stanéw  kooperatywnych  zwigzanych z  uporzadkowaniem fadunkowym,
antyferromagnetycznym czy tez dielektrycznym [9] eksperymentatorzy i teoretycy na catym Swiecie
ciggle zajmuja sie tg klasg materiatéw.

Duze zainteresowanie w tej dziedzinie nie stabnie i jest podtrzymywane przez chemikow,
ktérzy syntetyzujg ogromng liczbe nowych donoréw. W wielu laboratoriach przewodniki molekularne
utworzone przez pochodne TTFu sg intensywnie badane. W projektowaniu nowych donoréw mozna
wyrdzni¢ dwie gtéwne strategie. Jedna jest oparta na zatozeniach, ze: (a) molekuty powinny by¢
ptaskie, dzieki temu mozna oczekiwac, Zze bedg one w krysztale tworzy¢ stosy; (b) powinno sie
réwniez rozszerza¢ uktad sprzezonych wigzan wielokrotnych © w donorze, co prowadzitoby do
zmalenia sity oddziatywania kulombowskiego pomiedzy elektronami na czasteczce podwdjnie
zjonizowanej; (c) poprzez wprowadzanie atomow chalkogendéw powinno sie dazy¢ do zwiekszenia
wymiarowosci uktadu, co ma spowodowal zwiekszenie liczby mozliwych Sciezek przewodzenia.
Drugie podejscie do projektowania donoréw jest zupetnie odmienne i opiera sie na nastepujacych
wytycznych: (a) powinno sie zwiekszyé udziat wigzah o, co miatoby na celu uzyskanie nieptaskich
molekut oraz (b) nalezy zredukowal uktad wigzan =, co zwiekszyloby site kulombowskiego
odpychanie na wezZle sieci. Powyzsza strategia zostata zaproponowana przez Yamade i
wspétpracownikéw [10], ktdrzy sg przekonani, ze jezeli donory zostang zsyntetyzowane zgodnie z tymi
wymogami, to sole otrzymane z ich wykorzystaniem moga wykazywaé wtasnosci nadprzewodzace.

W ostatnich latach, duze zainteresowanie w projektowaniu i badaniu nowych materiatow
molekularnych skoncentrowane byto na otrzymaniu materiatéw wielofunkcyjnych, taczacych rézne
wiasnosci fizyczne. Do osiggniecia tego celu stosuje sie podejscie polegajace na tworzeniu
hybrydowych materiatébw, w ktérych mozna wyrézni¢ dwie podsieci odpowiedzialne za odmienne

wlasnosci fizyczne. Wsrod tego typu materiatdbw hybrydowych intensywnie sg badane sole
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przewodzgce utworzone przez pochodne TTF oraz rdézne nieorganiczne akceptory elektronow
posiadajgce staty moment magnetyczny [7, 11]. Cechg charakterystyczng tych soli jest rozdzielenie
przestrzenne kationdw organicznych i nieorganicznych anionéw w naprzemiennych warstwach.
Materiaty te budzg szczegdlne zainteresowanie, poniewaz ich wlasnosci fizyczne zwigzane sg z
obecnoscig elektronéw zdelokalizowanych w stosach lub warstwach, oraz elektronéw d
Zlokalizowanych na anionach. Uktady te mogq istnie¢ niezaleznie lub oddziatywa¢ na siebie
wzajemnie, co prowadzi¢ moze do nowych witasnosci fizycznych. Najwazniejszg konsekwencjg z tym
zwigzang to mozliwo$¢ oddziatywania elektronéw = z warstw przewodzgcych z elektronami d
(oddziatywanie =n-d). Tego typu oddziatywania miedzy tymi dwoma uktadami moga prowadzi¢ do
magnetycznie uporzgdkowanych  struktur  przewodzacych.  Zagadnienie  wspdtistnienia
uporzgdkowania magnetycznego oraz przewodnictwa elektrycznego jest bardzo rzadkie i budzi
szerokie zainteresowanie ws$rdéd badaczy [5, 8, 12, 13]. Oddziatywania magnetyczne w tego typu
zwigzkach opisuje sie wykorzystujac model RKKY; w opisie tym oddziatywania n-d petnig wazna role.

W przewodnikach organicznych oddziatywania kulombowskie pomiedzy elektronami odgrywa
wazna role i ma duzy wptyw na wtasnosci przewodzace, optyczne i magnetyczne [15-17]. Na przykfad,
oddziatywania kulombowskie miedzy organiczng (kationy) i nieorganiczng (aniony) podsiecia moze
prowadzi¢ do pojawienia sie stanu z uporzadkowaniem tadunkowym. Powszechnie uwaza sie, ze za
zjawisko uporzgdkowania fadunkowego odpowiedzialne sg oddziatywania kulombowskie dalekiego
zasiegu, ktére obserwuje sie w wielu jedno- i dwu-wymiarowych przewodnikach organicznych [18-21].
Aby zrozumie¢ mechanizm lokalizacji tadunku Seo i Fukuyama przeprowadzili obliczenia teoretyczne
[22-23]. Pokazali oni, ze wstegi fadunkowe sg stabilizowane w fazie izolatora w wyniku
miedzyczasteczkowych oddziatywan Coulomba. Ponadto, Tajima i inni [24] zastosowali analize
spektralng i obliczenia w przyblizeniu pola $redniego w celu oszacowania mozliwych struktur
uporzadkowania tadunkowego w przypadku soli BEDT-TTF.

Najwygodniejszg metodg eksperymentalng do badanh stanu z uporzadkowaniem tadunkowym
[25] oraz zjawiska sprzezenia elektronédw z drganiami wewnatrzmolekularnymi [26-27] jest
spektroskopia oscylacyjna. Dostarcza ona niezbednych informacji do zrozumienia wilasnosci
fizycznych przewodnikéw organicznych. Stata sprzezenia elektron-drganie wewnatrzmolekularne
(EMV) jest jednym z parametrow stosowanych do oszacowania temperatury przejscia do fazy
nadprzewodzacej (T.) w nadprzewodnikach organicznych, poza tym stopieh zjonizowania molekuty,
Sredni tadunek na molekule (p) jest réwniez jednym z podstawowych parametréw charakteryzujgcych
wiasciwosci fizyczne soli z przeniesieniem tadunku (CT) [28].

Dla pochodnych TTFu, w celu okreslenia wartosci parametru p, analizuje sie drgania normalne
zwigzane z rozcigganiem wigzan podwojnych C = C. W literaturze pokazano, ze tego typu mody sg
bardzo wrazliwe na stopienh zjonizowania molekuty [20, 25, 27]. Z drugiej strony, trzeba jednak mie¢ na
uwadze, ze drgania normalne C = C mogaq silnie sprzegac sie z elektronami przewodnictwa [29-30], i
tym samym ich potozenie w widmie IR moze ulega¢ przesunieciu w strone nizszych liczb falowych
[31]. Z powodu istnienia sprzezenia EMV, zalezno$¢ potozenia pasma od Sredniej wartosci fadunku

przypadajacego na molekule p moze wykazywacé nieliniowg zaleznos¢ [30-31].
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W sktad rozprawy habilitacyjnej wchodzi 13 publikacji w czasopismach o zasiegu
miedzynarodowym, w ktorych przedstawiono wyniki badan wybranych donoréw oraz soli z
przeniesieniem fadunku syntetyzowanych w oparciu o donory przedstawione na Schemacie 1 bedace
pochodnymi TTFu: bis(etylenoditio)tetratiafulwalen (BEDT-TTF albo ET) [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-ditiaselenafulwalen (DIETS) [H8-H9], diiodoetylenoditiotetratiafulwalen (DIET)
[H8-H9], diiodoetyleno-dioksotetratiafulwalen (DIEDO) [H8-H9], (1,4-dioksano-diyl-2,3-
ditio)etylenodioksytetratiafulwalen (DOEOQO) [H10-H12], o-dimetylo-tetratiafulwalen (o-DMTTF) [H13],
dimetylotrimetylenotetratiafulwalen (DMtTTF) [H13].
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Schemat 1. Organiczne donory bedace pochodnymi czasteczki tetratiafulwalenu (TTF).
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W poszukiwaniu ciekawych materiatéw tgczacych witasnosci przewodzace i wtasciwosci magnetyczne,
zostaly przeprowadzone badania spektroskopowe dla nastepujagcych soli  B’-(BEDT-
TTF)4,NH4Cr(C,04)5]:DMF  [H1, H2], pB"-(BEDT-TTF)4K[Cr(C,0,4);]-DMF  [H2], B’-(BEDT-

TTF)4NH4[Fe(C,0,)s]-DMF [H2], (BEDT-TTF)s(M0gO26)(DMF); [H3], k-(BEDT-
TTF)4[Co(CN)e]IN(C2H5)4]-2H,0  [H4], «-(BEDT-TTF)4[Fe(CN)g][N(C.H5)4]-2H,O  [H4], «24-(BDH-
TTP)s[Cr(phen)(NCS),],-2CH,Cl, [Hé], k-(EDDH-TTP);[Cr(phen)(NCS),]-2CH,Cl, [Hé],

(DIEDO),Fe(bpca)(CN); [H8]. Gtéwnym celem tej rozprawy byto zbadanie witasciwosci fizycznych
nowych przewodnikéw organicznych utworzonych przez pochodne tetratiafulwalenu za pomoca metod
eksperymentalnych i teoretycznych. Szczegdlng uwage zwrdcono na opis struktury elektronowej oraz
wyznaczeniu parametréw transportowych. W celu zbadania zjawiska uporzgdkowanie fadunkowego
zostata uzyta spektroskopia oscylacyjna [32-34]. Wyniki przedstawione w rozprawie otrzymano za
pomoca metod spektroskopowych w szerokim zakresie spektralnym od dalekiej podczerwieni do
ultrafioletu oraz techniki rozpraszania Ramana. Na potrzeby interpretacji danych doswiadczalnych
przeprowadzono stosowne obliczenia teoretyczne DFT (ang. density functional theory) oraz TD-DFT
(ang. time-dependent density functional theory). Ponadto do interpretacji otrzymanych wynikow
zostaly wykorzystane dane uzyskane przez wspoétpracownikow, tzn. pomiary strukturalne, pomiary
przewodnictwa elektrycznego oraz badania elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR).
Nalezy podkresli¢ w tym miejscu, ze metody spektroskopii optycznej byty wiodgcym narzedziem w tej
rozprawie i stanowity wazne narzedzie do badan krystalicznych przewodnikéw organicznych.
Dostarczyty wielu informacji na temat struktury elektronowej i wibracyjnej oraz takich oddziatywan jak

oddziatywania elektron - elektron i elektron — fonon [ 35 ].

e Badanie struktury elektronowej metodami spektroskopii optycznej

PrzejScia elektronowe, ktére pojawiajg sie w widmach w zakresie podczerwieni (IR),
widzialnym (Vis) czy ultrafiolecie (UV) mozemy podzieli¢ ze wzgledu na ich pochodzenie na dwie
klasy. Z jednej strony, te o wysokich czestotliwosciach sg zazwyczaj wynikiem wzbudzen
Zlokalizowanych na molekule. Sg to przejscia, w ktérych wzbudzane sg elektrony z poziomu nizszego
na wyzszy w obrebie danej czgsteczki. Dla scharakteryzowania tego typu przejs¢ obserwowanych dla
przewodnikéw organicznych mozna stosowa¢ z powodzeniem metody chemii kwantowej, tzn.
rozszerzong teorie funkcjonatéw gestosci (DFT) na stany ze zmiennym potencjatem zewnetrznym, np.
sinusoidalnie zmiennym, pochodzacym od fali elektromagnetycznej, tzn. TD-DFT [H9, H11]. Wiedza
na temat stanéw wzbudzonych oraz przej$¢ elektronowych jest istotna i uzyteczna w wielu
dziedzinach, w spektroskopii, fotochemii oraz przy projektowaniu nowych materiatéw aktywnych
optycznie.

Z drugiej strony, przejscia obserwowane dla nizszych czestotliwo$ci, ktére sg spolaryzowane
réwnolegle do osi stosow lub réwnolegle do kroétkich kontaktow np. S---S, zwigzane sg przeniesieniem
tadunku pomiedzy sasiednimi czasteczkami (przejscia ,charge transfer” - CT). Czestos¢ i sila
oscylatora takich pasm elektronowych sg bezposrednio zwigzane ze strukturg elektronowg badanych
zwigzkéw. Pochodzenie i ich interpretacja zwigzana jest z trzema typami oddziatywan pomiedzy

niesparowanymi elektronami zajmujacymi najwyzsze orbitale molekularne. Oddziatywania te zwigzane
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sg z (a) przekryciem funkcji falowych elektronéw bedacych na réznych weziach sieci, (b)

kulombowskim odpychaniu dwoch elektronéw na tym samym wezle lub na sasiednich weztach oraz

(c) oddziatywaniem elektronéw z fononami. Modele teoretyczne opisujace strukture elektronowg dla

tej klasy materiatow, np. teoria ciasnego wigzania [36], model Hubbarda [37], czy model Peierlsa [38],

podkreslajg dominujgca role jednego lub drugiego typu oddziatywania.

Dla badanych materiatdw pasma zwigzane z przeniesieniem tadunku (oznaczone jako A lub

B) oraz pasma wzbudzen wewnatrzmolekularnych (oznaczone jako C, D, E, F) zestawione sg w

Tabeli 1. Pasmo A odpowiada przeniesieniu fadunku pomiedzy natadowang A" a neutralng molekutg

A° (A++A°—>A°+A+), natomiast pasmo B jest zwigzane z przeniesieniem tadunku pomiedzy sgsiednimi

natadowanymi czasteczkami A (A"+A*>A%+A%").

Tabela 1. Pasma elektronowe obserwowane dla badanych zwigzkow.

Pasma CT )

) Wzbudzenia wewnatrzmolekularne )

Zwigzek Pasmo A; Pasmo B; 4 Lit.

pasmaC, D, E, F; wcm
wem’” wem’”
B"~(ET)sNH4[Cr(C,04)s]-DMF 3400 10200 16300, 20600, 30800 [H1]
B"~(ET)4K[Cr(C20.)s]-DMF 3620 9900 16000, 21000, 30000 [H2]
B"~(ET)sNH4[Fe(C20.)s]-DMF 3480 9930 16000, 21000, 30000 [H2]
(ET)s(M0gO25)(DMF )3 2500 7300 11200, 21900, 35400, 41600 [H3]
K-(ET)4[Co(CN)g][N(C2Hs)4]-2H0 2500, 3390 | 7200 10000 [H4]
k-(ET)s[Fe(CN)6][N(C2Hs)4]-2H,0 2500, 3540 | 6050 10000 [H4]
1-(P,S,S-DMEDT-TTF),(AuBr;)(AuBry), 1000, 5900 | 12300 18100, 22900, 31400, 33500 [H5]
k21-(BDH-TTP)s[Cr(phen)(NCS)4].-2CH.Cl; 2600, 3000 [H6]
B-(EDT-DTDSF)4Hgsls 2800 11700 26000, 32500, 40000 [H7]
(DIEDO),Fe(bpca)(CN)s 2500 [H8]
DIET 25100, 32600 [H9]
DIETS 24930, 32500 [H9]
DIEDO 25200, 32600 [H9]
19500, 21800, 28400, 30600, 32000,
(DOEO)4HgBr,- TCE 3600 11500 [H11]
33200, 36900, 38900
(DMtTTF)Br 7700 [H13]
(0-DMTTF)2[WgO14] 10250 [H13]

Wedtug teorii Hubbarda potozenie pasma A zalezy od sity odpychania kulombowskiego dwdéch

elektronéw na sagsiednich weztach sieci (V) oraz od catek przeskoku (), z kolei potozenie pasma B

zalezy od wartosci efektywnego oddziatywania kulombowskiego, w tym przypadku dwa elektrony

38



w stanie koncowym znajdujg sie na tym samym wezZle sieci, energia takiego przejscia jest
proporcjonalna do (U-V). U i V sg to parametry w hamiltonianie Hubbarda, opisujace odpowiednio
oddziatywanie Coulomba dwdch elektronéw znajdujacych sie na tym samym wezle sieci lub na dwdch
sgsiednich weztach. Jezeli zatozymy, ze V jest mate, to wtedy mozemy na podstawie potoZzenia pasma
oszacowac¢ site odpychania kulombowskiego elektronéw na weZle sieci. Ponadto, Hubbard pokazat,
ze ukiad elektronéw w stanie podstawowym moze mieé uporzadkowanie periodyczne, ktére moze byé
traktowane, jako klasyczna sie¢ Wignera. Rozmieszczenie elektrondw wzgledem sieci krystalicznej
moze by¢ niewspoétmierne - w takim przypadku niejednorodnosci w rozktadzie gestosci tadunku mogg
prowadzi¢ do powstania pdl elektrycznych, ktére mogg zakiéca¢ uporzadkowanie atoméw w sieci.
Zmiany tego typu moga objawiaé sie, jako satelity w dyfrakcji rentgenowskiej. Na przykfad,
konfiguracja stanu podstawowego dla p = 1/2 moze by¢ opisana przez dwa mozliwe wzory:
...1010101010... lub ...110011001100... (0O i 1 oznaczajg odpowiednio czgsteczki neutralne i
monokationy). Ponadto, wykazat on zgodno$¢ polaryzacji przejs¢é optycznych obserwowanych
eksperymentalnie z zatozeniami modelu [37].

Znaczgce informacje na temat struktury elektronowej przewodnikéw organicznych mozna

réwniez uzyskac¢ stosujac regute sumacyjng [39]. Efektywna liczba elektrondw uczestniczaca w

przejsciach optycznych dla energii mniejszej niz /i dana jest wzorem:

m m , ,

gdzie m jest masg efektywng nosnikéw tadunku; m oznacza masa elektronu; N, jest liczbg molekut na

jednostke objetosci, a o oznacza przewodnictwo optyczne.

Na rysunku 1 przedstawiono widma odbiciowe oraz widma przewodnictwa optycznego w
Swietle spolaryzowanym dla soli B-(EDT-DTDSF)4Hgsls. We wstawce na dolnym panelu tego rysunku
pokazano zastosowanie reguly sumacyjnej dla dwdch polaryzacji wektora elektrycznego. Dla
polaryzacji Eq.yx, zaleznosc (m/m*)Neff na poczatku gwattownie wzrasta i osigga wartos¢ ok. 0,18, a
nastepnie powyzej 1 eV znowu rosnie. Dla drugiej polaryzacji wektora elektrycznego zaleznos¢ to
wzrasta znacznie wolniej. Dla soli B-(EDT-DTDSF),Hg;ls wartosci mas efektywnych oszacowanych dla
dwéch polaryzacji Swiatta pokazuja, ze sdl ta nalezy do grupy materiatéw quasi-dwuwymiarowych z
zamknietg powierzchnie Fermiego. Obliczenia reguty sumacyjnej zostaty przeprowadzone réwniez dla
innych soli: B"-(BEDT-TTF);NH4[Cr(C,04)s] DMF [H1], B”-(BEDT-TTF),NH,[Fe(C,04);]:DMF [H2], B-
(EDT-DTDSF),Hgsls [H7], (DOEO),HgBrs TCE [H6] (patrz Tabela 2).

W przypadku metali i pétprzewodnikédw organicznych, do analizy dyspersji elektronowej
powszechnie stosuje sie modele Drudego (patrz Rys. 1) oraz Drudego-Lorentza (patrz Rys. 2). Model
Drudego stosuje sie do opisu przejs¢ wewnatrzpasmowych, podczas gdy przejscia miedzypasmowe
mozna badaé stosujagc model Lorentza. W Tabeli 2 zestawiono dla badanych soli parametry

transportowe, uzyskane z analizy widm odbiciowych przy wykorzystaniu powyzszych modeli.
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Rysunek 1. Widma odbiciowe w swietle spolaryzowanym soli B-(EDT-DTDSF),Hgslg zarejestrowane
w temperaturze pokojowej, linig kropkowang zaznaczono dopasowanie krawedzi odbicia modelem
Drudego (goérny panel). Widma przewodnictwa optycznego w swietle spolaryzowanym soli 3-(EDT-

DTDSF),Hgslg otrzymane na podstawie relacji Kramersa-Kroniga zastosowanych do widm
odbiciowych (dolny panel). Wstawiony wykres w dolnym panelu przedstawia wyniki obliczen przy

zastosowaniu reguty sumacyjnej do widm przewodnictwa optycznego soli B-(EDT-DTDSF),Hgsls [H7].

Dla niskich liczb falowych (ponizej 1300 cm'1) krotkozasiegowe oddziatywania elektron-fonon,
elektron-elektron moga wprowadzac¢ pewne odchylenia od tych prostych modeli. Niemniej jednak
mozna z dobrym przyblizeniem zatozyé, ze czesto$¢ plazmowa jest niezaburzona. W ramach modelu
Drude-Lorentza zalezno$¢ dyspersyjng zespolonej statej dielektrycznej mozna zapisaé w nastepujacy
sposoéb [39]:

o’ Q)

é — _ p
(@)=¢,. o(w+il’) " o - —iyw

gdzie @, jest czestoscig plazmowa, [/ statg relaksacji (/" jest zwigzana z czasem relaksacji r
wyrazeniem 7=1/7), & jest wktadem wysokoczestotliwosciowym do funkcji dielektrycznej, 2,, an,
oraz y oznaczajg odpowiednio site oscylatora, czestotliwo$é rezonansowa, szerokos¢ oscylatora w
modelu Lorentza.

Na rysunku 2 przedstawiono widma odbiciowe oraz przewodnictwa optycznego w Swietle
spolaryzowanym soli t-(P-S,S-DMEDT-TTF),(AuBr;)(AuBr,), [H5]. Linig przerywang w gérnym panelu

zaznaczono wynik dopasowania modelem Drude-Lorentza do danych eksperymentalnych.

40



Pochodzenie pasma elektronowego, ktérego maksimum obserwuje sie dla liczb falowych 5500 oraz

6050 cm™, zwigzane jest z przejsciem elektronowym pomiedzy dolnym i gérnym pasmem Hubbarda.
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Rysunek 2. Widma odbiciowe w swietle spolaryzowanym soli t-(P-S,S-DMEDT-TTF),(AuBr;)(AuBry),
zarejestrowane w temperaturze 300 K (linia ciggta) oraz 10 K (linia przerywana) wraz z dopasowaniem
modelu Drudego-Lorentza do danych eksperymentalnych, ktére oznaczono linig kropkowang (gérny
panel). Widma przewodnictwa optycznego w swietle spolaryzowanym soli t-(P-S,S-DMEDT-

TTF)2(AuBr;)(AuBr,), otrzymane z wykorzystaniem relacji Kramersa-Kréniga (dolny panel) [H5].

W obliczeniach opartych o hamiltonian Hubbarda, niskotemperaturowe widmo przewodnictwa
optycznego powinno cechowac sie obecnoscig: (i) pasma Drudego, wystepujacego przy zerowej
czestotliwosci, zwigzanego z przejSciami wewnatrzpasmowymi (jest ono obecne dla ukfadow
wysokoprzewodzacych), (ii) linii rezonansowej obserwowanej dla czestosci w~U/2 (gdzie U jest
energig odpychania elektronéw na wezle sieci) oraz (iii) pasma zwigzanego z przejsciem pomiedzy
dolnym a gérnym pasmem Hubbarda, ktére obserwuje sie przy czestosci o=U [40].

Wsréd dwuwymiarowych organicznych soli z przeniesieniem tadunku, sole BEDT-TTF
krystalizujgce w fazie kappa (k), wykazujg szczegdlne zainteresowanie [41-43]. Aby zrozumiec
wiasnosci elektronowe takiej grupy przewodnikéw organicznych Kino i Fukuyama [44-46] zastosowali
sie¢ trojkatng. Dla soli z rodziny k-(BEDT-TTF),X przejscia elektronowe, ktérych pasma obserwuje sie
w $redniej podczerwieni, majg dwojakie pochodzenie. W przypadku ukfadéw, w ktdérych nie mozna

zaniedbac roli korelacji elektronowych, wyrézni¢ mozna przejécia wewnatrzpasmowe oraz przejscia
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miedzypasmowe, pierwsze z nich zwigzane sg z przeniesieniem elektrondw pomiedzy dimerami

(tzn. pomiedzy weztami sieci w sieci trojkatnej; w wezZle sieci znajdujg sie dimery), drugie z

przeniesieniem elektronu w obrebie dimeru utworzonego przez molekuty BEDT-TTF [47]. Za

wtasnosci metaliczne w uktadach quasi-dwuwymiarowych odpowiedzialne sa elektrony wedrowne

zdelokalizowane w warstwach przewodzacych. Jednakze, w stanie izolatora Motta, w ktérym korelacje

elektronowe petnig wazng role, mozemy sie spodziewac lokalizacji tadunku. W takim przypadku, gdy

tadunek jest zlokalizowany na weztach sieci (na dimerach), rzecza oczywistg jest fakt, ze nie

powinnismy obserwowa¢ pasma zwigzanego ze wzbudzeniem elektronéw wedrownych (przyblizenie

elektronéw swobodnych nie jest spetnione). Dla takich uktadéw do opisu wiasnosci elektronowych

stosuje sie calki przeskoku (f), ktére zalezg miedzy innymi od catek przekrycia sasiednich orbitali

molekularnych.

Tabela 2. Parametry transportowe uzyskane z analizy widm odbiciowych soli pochodnych TTF, dla

ktérych zastosowano modele: Drudego, Lorentza oraz Drudego-Lorentza.

Zwiagzek T Pol. Eoore @y r 9, wo ¥ m/m | Lit.
(K) (em™ | em™) | em™) | (em™) |(cm™)
] 300 Ella |20 5693 | 3371 2.7
B7-(ET)aNH4[Cr(C204)3]- DMF [H1]
300 Ellb | 17| 6342 | 239 1.3
| 300 Ella | 32| 6080 | 2900 1.7
B”-(ET)sNH4[Fe(C,04)s]- DMF [H2]
300 Ellb | 3.4 | 7800 | 2370 1.0
4.2 Ellb |29 6610 1080 | 2150 | 3450 | 3500
B”-(ET)4K[Cr(C,04)s]- DMF [H2]
300 E. 3.0 7800 | 2800 | 3900
(ET)s(M0gO26)(DMF)3 10 E. 2.6 8950 1200 | 3250 [H3]
300 Ella | 3.0]| 3790 1640 | 5680 | 6050 | 3020
1-(P,S,S-DMEDT-TTF ),(AuBr2)(AuBr,), [H5]
10 Ella | 3.0 4317 1470 | 4715 | 5500 | 1748
300 | Emnax | 2.3 | 4800 | 2600
«-(EDDH-TTP)[Cr(phen)(NCS),]-2CH,Cl, [H6]
300 Enn | 26| 4190 | 2300
300 | Enx | 22 4180 | 2600 | 3800
K21-(BDH-TTP)s[Cr(phen)(NCS)4]o-2CH,Cl, [H6]
300 Enn | 21 3800 | 3000 | 3800
300 | Enx | 29| 8510 1938 1.1
B-(EDT-DTDSF)4Hgsls [H7]
300 Enn | 35| 4130 | 2630 3.8
300 E, 2.3 | 8500 | 3600
(DIET),Fe(bpca)(CN)s [H8]
300 E. 21| 7900 | 4100
(DIEDO),Fe(bpca)(CN)s 300 E, 2.5 6200 | 2500 | 2700 [H8]
300 Elib |24 7855 | 2443 | 2023 | 2.2
(DOEO),HgBr,- TCE [H10]
300 | E/[110]] 3.4 8018 | 3353 | 3191 | 22

Na rysunku 3 pokazano widma elektronowe soli k-(ET)4Co(CN)e][N(C2H5)4]-2H,O [H4], w

ktoérej korelacje elektronowe petnig istotng role w opisie wtasnoéci fizycznych. Literg A oznaczono

przejécia elektronowe, ktérych pochodzenie mozna zinterpretowa¢ w sposob nastepujacy: jedno

przejscie zwigzane z przeniesieniem tadunku pomiedzy molekutami tworzgacymi dimer (na wezle sieci

trojkatnej) (od 3300 do 4700 cm'1) drugie, jako przeniesienie elektronu pomiedzy weztami sieci (od

2500 do 3000 cm'1), ktére zwigzane jest przejsciem elektronowym pomiedzy pasmami Hubbarda [15,

16, 40, 52].

42




Rice [48], Yartsev i wspoétpracownicy [49-51] pokazali, ze pasmo elektronowe, ktérego maksimum
obserwuje sie przy okoto 3500 cm™, zwigzane jest z przeniesieniem tadunku pomiedzy molekutami
tworzacymi dimer. Poza tym elektrony uczestniczace w tym przejSciu sprzegajg sie z drganiami
wewnatrzczgsteczkowymi molekut BEDT-TTF i site tych oddziatywan mozemy wyznaczy¢ stosujac np.
model dimerowy [48].

W badaniach zjawiska uporzgdkowania tadunkowego rodzina dwu-wymiarowych soli BEDT-
TTF z pasmem wypetnionym w potowie jest szczegdlnie interesujaca, czego dowodem jest bogata
literatura przedmiotu [53-60]. Nalezatoby w tym miejscu podkresli¢, ze sole krystalizujace w fazie
kappa, dla ktérych mamy pasmo wypetnione w potowie, cieszyly sie szczegdinym zainteresowaniem
[61-68]. Wynika to z faktu, ze zjawisko uporzadkowania tadunkowego dla tej grupy materiatéw byto
czyms rzadko spotykanym.
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Rysunek 3. Temperaturowa ewolucja widm przewodnictwa optycznego soli
k-(BEDT-TTF)4[Co(CN)e][N(C2H5)4]-2H,0. Liniami przerywanymi przedstawiono dekonwolucje pasma
elektronowego A, zarejestrowanego w temperaturze 280 K dla dwdch polaryzacji wektora
elektrycznego [H4].

Jak do tej pory, znanych jest jedynie kilka soli: k-(BEDT-TTF),PtClsCeHsCN, k-(BEDT-
TTF)4[M(CN)g][N(C2Hs)s]-3H,0, K-(BEDT-TTF)4[M(CN)]IN(C2Hs)a]-2H,0 (M = Co", Fe" lub Cr'") [H4],
dla ktérych obserwuje sie tego typu zjawisko (w tym az dwie z nich byty badane w niniejszej rozprawie
habilitacyjne;j).

Dla soli k-(BEDT-TTF),[Co(CN)s][N(C2Hs)a]-2H,O oraz k-(BEDT-TTF)4[Fe(CN)s]IN(C2Hs)a]-2H,0
[H4] badania krystalograficzne zostaty przeprowadzone dla réznych temperatur: 100 K, 200 K oraz

293 K [67]. Szczegotowe dane strukturalne opublikowano w [67]. Dla temperatury pokojowej sole
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wykazujg niskie przewodnictwo elektryczne oraz duza podatnosé paramagnetyczna, co pozwala nam
whnioskowac, ze kryteria Motta-Hubbarda sag spetnione, podobnie jak ma to miejsce w przypadku soli
K-(BEDT-TTF),Cu,(CN)3 oraz k-(BEDT-TTF),Cu[N(CN),]CI [69-70]. Obie badane sole sg w stanie
izolatora Motta i doznajg przemiany do fazy z uporzadkowaniem fadunkowym w podobnej
temperaturze tj. 150 K [67]. Powyzej tej temperatury tadunek jest rownomiernie roztozony pomiedzy
czasteczki BEDT-TTF (BEDT-TTF,"*°BEDT-TTF,"*°, BEDT-TTF5'*°BEDT-TTF5"*®), a ponizej 150 K
obserwuje sie uporzadkowanie tadunkowe (BEDT-TTFA”BEDT-TTFA”, BEDT-TTFBOBEDT-TTFBO).
Przejscie fazowe w temperaturze 150 K powoduje znaczne zmiany w strukturze elektronowe;j.
W wyniku przejscia fazowego pojawiajg sie w widmie nowe pasma zwigzane z wystepowaniem
catkowicie zjonizowanych i neutralnych czasteczek BEDT-TTF. Jedng z najwazniejszych zmian w
widmie jest pojawienie sie nowego pasma elektronowego w okolicy 7000 cm” [H4] (patrz Rys. 3;
Pasmo B). Pasmo to mozna wigza¢ z miedzyczasteczkowym przeniesieniem elektronu pomiedzy
sgsiednimi kationami BEDT-TTF'. Ewolucja temperaturowa parametréw pasma elektronowego B,

tzn. czestotliwosci oraz intensywnosci integralnej przedstawiona zostata na rysunku 4.
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Rysunek 4. Zaleznos$¢ temperaturowa czestotliwosci oraz intensywnosci integralnej pasma B
obserwowanego w widmie soli K-(BEDT-TTF),[M(CN)][N(CHs)a]-2H,0 (M= Co" oraz Fe"') [H4].

Rysunek 4 pokazuje, ze ponizej 150 K intensywnos¢ integralna pasma 7000 cm™ silnie ro$nie
wraz z obnizaniem temperatury. Szczegodlnie jest to widoczne dla polaryzacji ELlb, dla ktorej
obserwuje sie to pasmo nawet powyzej 150 K. Obecnos$¢ pasma 7000 cm'w temperaturze pokojowej
Swiadczy o istnieniu fluktuacji rozktadu gestosci tadunku, co oznacza, ze w uktadzie pojawiajg sie

krétko-zyjace dimery (BEDT-TTF,),>".
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e Badanie struktury oscylacyjnej metodami spektroskopii w podczerwieni i

rozpraszania Ramana

Czasteczka BEDT-TTF (ET) zbudowana jest z 26 atoméw, stad posiada ona 72 wibracyjne
stopnie swobody (3N-6, gdzie N oznacza liczbe atoméw). Poczatkowo do opisu drgan normalnych
Kozlov [71-72] oraz Eldridge [73] przyjeli, ze czasteczka jest ptaska i posiada symetrie D,;,. Niestety w
fazie statej, czasteczki BEDT-TTF nie sg ptaskie, a ich symetria jest obnizona, poniewaz zewnetrzne
grupy CH,-CH, nie lezg w ptaszczyznie molekuly. Ze wzgledu na utozenie zewnetrznych grup
etylenowych, dla zjonizowanej czasteczki BEDT-TTF mozemy mie¢ konformacje ,staggered” (symetria
D) lub ,eclipsed” (symetria C,,) [74]. Geometria rGwnowagowa czgsteczki neutralnej BEDT-TTF
wykazuje konformacje t6dkowa (symetria C,). Korelacje pomiedzy drganiami normalnymi obliczonymi
dla symetrii D,, oraz D, (réznica jest zwigzana z brakiem centrum inwersji) mozna tatwo wyznaczyc¢:
Ag i A, przechodzi w A, Big i Biy, W By, Bog i Boy W By, Bag i Bay w Bs. Ponadto, mody A i By dla symetrii
D, odpowiadajg modom A dla symetrii C,, z kolei mody B,, B3 dla D, przechodzg w B dla symetrii C..

Dla czasteczki BEDT-TTF istniejg trzy drgania normalne zwigzane z rozcigganiem wigzan
podwojnych C=C. Dla symetrii Dy, mamy odpowiednio mody: va(Ag), vi(Ag) oraz v,7(Bi,), ktore
schematycznie przedstawiono na rysunku 5 [71-72]. Pasma zwigzane z tymi drganiami normalnymi
wykazujg najwieksze przesuniecie (120-130 cm'1), w zaleznos$ci od stopnia jonizacji czasteczki [25,
31, 42].

V(A v3(Ag Vo7(Byy)
Rysunek 5. Schemat trzech drgan normalnych zwigzanych z rozcigganiem wigzan podwadjnych C=C
dla molekuty BEDT-TTF.

Powyzsze mody, jako pierwsze byty zaproponowane do okreslenia $redniej gestosci tadunku (p) w
czgsteczce BEDT-TTF [25]. Dla moddéw vy(Ag) oraz v,7(Bi,) zweryfikowano doswiadczalnie
wystepowanie liniowej zaleznosci potozenia pasma wzgledem $redniej wartosci tadunku na molekule.
Drgania v, oraz v; sg aktywne w widmach rozpraszania Ramana i zwigzane sg z rozcigganiem
wigzania centralnego C=C oraz wigzah podwdéjnych C=C w pierscieniach. W przypadku czasteczki
obojetnej BEDT-TTF, rozcigganie obu typy wigzan obserwowane jest zaréwno w drganiu v, jak i vs.
Jednakze dla zjonizowanej czasteczki BEDT-TTF, wkfady pochodzace od obu typow wigzan w
obrebie danego drgania sg prawie rozdzielone: v, jest gtéwnie zwigzane z rozcigganiem wigzan C=C
w pierscieniach, a dla vz mamy gtéwnie rozciaganie wigzania centralnego C=C [75-76]. Drganie v,7,
aktywne w podczerwieni, mozemy opisa¢, jako rozciaganie w antyfazie wigzan C=C w pierscieniach, a
zatem jest ono catkowicie niezalezne od rozciggania wigzania centralnego C=C.

Na rysunku 6 pokazano, ze dla soli BEDT-TTF, w zakresie spektralnym od 1100 do 1400 cm™

obserwuje sie w widmie w podczerwieni grupe silnych pasm zwigzanych z rozcigganiem wigzan C = C
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[H4]. W wyniku jonizacji takie pasma zwigzane z drganiami v, oraz v ulegajg przesunieciu w strone
nizszych liczb falowych [20, 25, 77]. Dla metali organicznych (na przyktad p”-(BEDT-
TTF),A[M(C,0,)s] DMF gdzie A=NH,", K* oraz M=Cr", Fe" [H1, H2], (BEDT-TTF)g(M0gO2s)(DMF);
[H3]) sytuacja staje sie troche bardziej skomplikowana, poniewaz obserwuje sie szerokie silne pasma,
ktore sg wynikiem sprzezenia modow v,(Aq) oraz vi(Ag) z elektronami przewodnictwa. Poza tym ich
bliskos¢ w skali energii moze prowadzi¢ do silnego ich naktadania.

W tym miejscu, nalezy podkresli¢, ze drgania C=C sg czesto wykorzystywane w badaniach
natury przejs¢ fazowych obserwowanych w przewodnikach organicznych. Na przyktad, dla soli k-
(BEDT-TTF)4[Co(CN)6]IN(CoHs)4]-2H,0 i k-(BEDT-TTF)4[Fe(CN)g][N(C2Hs5)4]-2H,0, gdzie obserwuje
sie przejscie fazowe ze stanu izolatora Motta do stanu z uporzgdkowaniem tadunkowym, analizowano
parametry spektralne pasm C = C [H4] . W pracy [H4] przedstawiono i przedyskutowano zmiany w
strukturze oscylacyjnej wywotane przejsciem fazowym obserwowanym w temperaturze 150 K (patrz
Rys. 6a). W widmach w poczerwieni dla tych dwdch soli pojawiajg sie nowe pasma, ktérych
pochodzenie zwigzane jest z obecnoscig catkowicie zjonizowanych oraz neutralnych czgsteczek
BEDT-TTF. Jedng z najbardziej istotnych zmian w widmach jest pojawianie sie nowych pasm przy
1347 cm™ i 1289, 1297 cm™, ktére przypisuje sie¢ odpowiednio drganiom vs(Ag) i Vs(Ag) kationu BEDT-
TTF'. Drgania te sa aktywowane w wyniku sprzezenia drgan wewnatrzmolekularnych z
przeniesieniem tadunku wewnatrz dimeru pomiedzy molekutg natadowang a natadowang; pasmo
elektronowe CT odpowiadajace tego typu przejsciu obserwuje sie okoto 7000 cm” [H4] (zjawisko
sprzezenia elektronéw z drganiami wewngtrzmolekularnymi zostanie opisane w dalszej czesci
niniejszego opracowania). Ogoélnie mozna powiedzie¢, ze pojawienie sie nowych pasm dla tych soli
zwigzane jest ze zjawiskiem uporzgdkowania tadunkowego oraz ze zjawiskiem sprzezenia elektron-
drganie wewnatrzmolekularne. Poza tym, powyzsze obserwacje, dostarczajg dowodu na obecnosc
podwdjnie natadowanych dimeréw BEDT-TTF,*".

Dla okreslenia $redniej gestosci tadunku p w przypadku soli BEDT-TTF mozna réwniez
wykorzystac inne typy drgan, takie jak vag(B1) i v44(B2) (0znaczenia dla symetrii D,) [78]. Na przykiad,
dla badanych soli k-(BEDT-TTF)JM(CN)eJ[N(CoHs)s]-2H,O (M= Co" oraz Fe") [H4], mod va(B,)
obserwuje sie w widmie do$wiadczalnym w 863 cm™ (dla BEDT-TTF®) oraz w 875 cm™ (dla BEDT-
TTF%® "), a w 900 cm” (dla BEDT-TTF"). Pozycje tych pasm sg w dobrej zgodnosci z warto$ciami
obliczonymi: 864 cm™ (dla BEDT-TTF?), 876 cm™ (dla BEDT-TTF*®*) i 903 cm™ (dla BEDT-TTF")
podanymi przez Girlando w pracy [78]. Pasmo przy 890 cm™, ktore zwigzane jest z drganiem vgo(Bsg)
(dla symetrii Dyy,) [73] oraz v4o(A) (dla symetrii D,) [78], rowniez przyciagajg wielka uwage badaczy, ze
wzgledu na duzg czuto$¢ na rozktad tadunku na wezlach sieci oraz na wptyw podsieci anionowej na
wiasnosci przewodzace w solach BEDT-TTF [74]. Drganie 890 cm' mozna uwazaé za
petnosymetryczne, wtedy, gdy molekuta BEDT-TTF nie jest idealnie ptaska, co oznacza, ze moze ono
sprzega¢ sie z elektronami przewodnictwa [78]. Te drganie obserwuje sie w widmie
eksperymentalnym dla BEDT-TTF®** w 878 cm™ [79] oraz dla BEDT-TTF* w 899 cm™ [90].
W widmach przewodnictwa optycznego badanych soli k-(BEDT-TTF),[M(CN)e][N(C2H5)4]-2H,O (M=
Co" oraz Fe'”) [H4] mozna odnalez¢ odpowiednie pasma dla 868 cm™ (dla BEDT-TTFO), dla 883 cm™

46



(dla BEDT-TTF®®"), dla 894 cm™ (dla BEDT-TTF"). Ewolucja temperaturowa parametrow pasma

v1o(A) (czestotliwosé i intensywnos¢ integralna) przedstawiona zostata na rysunku 6b.
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Rysunek 6. Temperaturowa zalezno$¢ widm przewodnictwa optycznego soli k-(BEDT-
TTF)4[Co(CN)e][N(C2H5)4]-2H,0 (a) zmiany temperaturowe czestotliwosci oraz intensywnosci

integralnej pasm zwigzanych z drganiem vgo(Bsg) (symetria Dyp) (v1o(A) dla symetrii D,) (b) [H4].

W przypadku badanych w tym opracowaniu niesymetrycznych organicznych donoréw
pochodnych TTFu mozna wyrdzni¢ trzy nierébwnowazne wigzania podwdéjne C=C: jedno Srodkowe
wigzanie i dwa wigzania w pierscieniach (patrz, P-S,S-DMEDT-TTF [H5], EDDH-TTP [H6], BDH-TTP
[H6], EDT-DTDSF [H7], DIETS [H8, H9], DIET [H8, H9], DIEDO [H8, H9], DOEO [H10, H11, H12],
DMTTF [H13], o-DMTTF [H13]). Schematyczny obraz odpowiednich drgan normalnych zwigzanych z
rozcigganiem wigzan podwadjnych C=C przedstawiono dla DIEDO, DIETS, DIET w [H9] (patrz Fig. 3),
dla DOEO i EDT-DTDSF odpowiednio w publikacjach [H10] i [H7].

DIETS DIET DIEDO
! s se s ! s s s I s s )
o) o) )
| s Se s | S s s | S s o
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v
. l S Se s | l S S s ' l S s o
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O = -0
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v,=1491cm’ v,=1495cm’ v,=1653 cm’!

Rysunek 7. Schemat drgan normalnych obliczonych dla niesymetrycznych donoréw: DIETS, DIET
oraz DIEDO [H9]. Uwaga: czestotliwosci drgan normalnych odpowiadajg pasmom obserwowanym w

widmie eksperymentalnym.
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Na podstawie wynikow obliczen teoretycznych, uzyskanych dla nastepujacych donoréw: DIEDO,
DIETS, DIET, DOEO oraz EDT-DTDSF [H7, H9, H10], mozna powiedzie¢, ze we wszystkich
przypadkach obserwuje sie silne mieszanie drgan wszystkich trzech wigzan podwdéjnych C=C (dtugosci
strzatek na rysunku 7 méwig o procentowym udziale rozciggania danego wigzania w drganiu
normalnym). Dla wybranych donoréw organicznych w tabeli 3 przedstawiono obliczone przejscia

oscylacyjne dla drgah zwigzanych z rozcigganiem wigzan podwdéjnych C=C.

Tabela 3. Obliczone czestosci przej$¢ wibracyjnych zwigzanych z rozcigganiem podwéjnych wigzan
C=C w wybranych donorach organicznych. Uwaga: dane z obliczen sg nieskalowane i wyrazone
w cm’'. Obliczenia wykonano dla metody DFT(B3LYP).

Donor Molekuta neutralna Kation Av Literatura
1616 1507 109
BEDT-TTF 1574 1452 122 [31]
1566 1454 112
1635 1524 111
DOEO 1494 1419 75 [H10]
1526 1381 145
1595 1409 186
DIETS 1555 1487 68 [H9]
1542 1448 94
1605 1413 192
DIET 1557 1487 70 [H9]
1541 1444 97
1684 1547 137
DIEDO 1594 1433 161 [H9]
1555 1485 70
1530 1492 38
EDT-DTDSF 1511 1398 113 [H7]
1484 1354 130

Oprécz drgan zwigzanych z rozcigganiem wigzan C=C, ktére wykazujg najwieksze
przesuniecie w wyniki jonizacji molekuty [H7, H9, H10], inne mody sg rowniez czute na warto$¢
Sredniego tadunku przypadajacy na czasteczce, co jest schematycznie zilustrowane dla EDT-DTDSF

przerywana linig na rysunku 8 [H7].
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Rysunek 8. Widma IR obliczone dla EDT-DTDSF*(a) oraz EDT-DTDSFo(b) [H7].

Dla badanych izolowanych molekut zauwazono, ze zoptymalizowana geometria [H9, H10,
H11], zalezy od tego, czy mamy czasteczki natadowane czy obojetne (patrz Rys. 9). Centralna czes¢
utworzona w oparciu o TTF, dla molekuty neutralnej jest nieptaska, typowa dla konformacji t6dkowej,
w przeciwienstwie do kationéw w ktérym rdzen TTFu jest ptaski [H9, H10, H11]. Podobng sytuacje
obserwowano rowniez dla innych donorow organicznych [80]. W strukturach krystalicznych
pochodnych soli TTFu, gdzie donory nie sg izolowane, fragment centralny TTFu moze by¢ ptaski lub
wykazywaé niewielkie odchylenia od planarnosci [81-82] (patrz Fig. 1 w [H3] lub Fig. 1 w [H12]).

» p
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Rysunek 9. Zoptymalizowana geometria neutralnych czasteczek DIETS, DIET, DIEDO oraz ich
kationéw [H9].

Dla soli z przeniesieniem tadunku utworzonych przez takie donory jak: DIET, DIEDO, DIETS oraz
anion [Fe(bpca)(CN),] kationy w sieci krystalicznej sg prawie ptaskie [83]. W widmach Ramana tych
soli pasma zwigzane z rozcigganiem wigzan podwojnych C=C sg przesunigte w strone nizszych liczb

falowych w stosunku do odpowiednich pasm dla czasteczek neutralnych, efekt ten jest spowodowany

jonizacjg molekuty [H8].
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Spektroskopia w podczerwieni jest skuteczng metodg nie tylko w badaniu zjawiska
uporzadkowania fadunkowego, ale takze w badaniu oddziatywania pomiedzy warstwg organiczng i
nieorganiczng oraz wptywu tych oddziatywan na wilasciwosci K-(BEDT-
TTF)4[Co(CN)e][N(C2H5)4]-2H,0  oraz  k-(BEDT-TTF)4[Fe(CN)g][N(C2H5)4]-2H,O Ota i [67]

zasugerowali, ze silne korelacje elektron-elektron i oddziatywania kulombowskie miedzy czgsteczkami

fizyczne. Dla soli

wsp.

BEDT-TTF oraz warstwami nieorganicznymi mogg odgrywa¢ wazng role w przemianie fazowej ze
stanu izolatora Motta do stanu z uporzadkowaniem tadunkowym. Rola tych oddziatywan oraz ich
wpltyw na przemiane fazowg zostaty zbadane i oméwione w publikacji [H4].

Na rysunku 10 pokazano zaleznos$é temperaturg drgan zwigzanych z rozcigganiem potréjnego
wigzania C=N w anionach M(CN)63' (M=CoIII i Fe”') (~2100 cm'1) oraz rozciggania wigzan CH w
czasteczkach BEDT-TTF (~3400 cm'1). Dla tych drgan obserwuje sie pewne zmiany w parametrach
pasm, zwigzane z przejsciem fazowym w 150 K. Jak mozna zauwazy¢ przejscie fazowe ma wptyw na
warto$¢ oddziatywania CN-CH,. Wraz z obnizaniem temperatury oddziatywanie pomiedzy atomem
wodoru w donorach a grupg CN w anionach prowadzi do przesuniecia w strone wyzszych
czestotliwosci pasma CN. Poza tym badanie czestosci drgan zwigzanych z rozcigganiem wigzan w
grupie CH, w tych dwéch solach BEDT-TTF zawierajgcych rézne aniony prowadzi do wniosku, ze w

soli kK-(BEDT-TTF)4[Fe(CN)e][N(C2H5)4]-2H,0 oddziatywanie z posiecig anionowg jest stabsze.
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Rysunek 10. Zaleznosci temperaturowa czestotliwosci i intensywnosci integralnej pasm zwigzanych z

drganiami wigzan C=N oraz C-H [H4].

W tym miejscu nalezy podkresli¢ fakt, ze oprocz dalekozasiegowych oddziatywan kulombowskich
miedzy elektronami wewnatrz warstw przewodzacych, oddziatywanie elektronéw 2z podsiecig
anionowg ma réwniez wptyw na formowanie sie stanu z uporzgadkowaniem fadunkowym [H4].
Laversanne i wspotpracownicy [84] pokazali, ze periodyczne rozmieszczenie aniondw moze odgrywac
istotng role w przewodnikach organicznych oraz ze pole krystaliczne pochodzace od anionéw, ma
szczegollnie duzy wplyw na zewnetrzne fragmenty czasteczek w warstwach przewodzacych. W takim
przypadku gestos¢ rozktadu tadunku na czasteczkach organicznych zalezy od orientacji anionéw. Z
tego wzgledu w opisach witasnosci elektronowych soli nalezy w miare mozliwosci uwzgledniaé

potencjat pochodzacy od podsieci anionowej [84]. Moldenhauer i inni [77] badali korelacje pomiedzy
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temperaturg przejscia do fazy nadprzewodzgcej T, i czestoscig drgan rozciagajgcych CH, dla szeregu
soli BEDT-TTF. Potozenie tych drgan nie jest oczywiscie bezposrednio zwigzane z wartoscig
temperatury przejscia, ale moze odzwierciedla¢ site oddziatywania czasteczki donora z anionami.
Pokazali oni, ze warstwy o wyzszej temperaturze przejscia do fazy nadprzewodzacej T. wykazujg
mniejsze przesuniecie pasm CH, w strone nizszych liczb falowych, co spowodowane jest przez
wigzanie wodorowe pomiedzy czasteczkami donora a anionami [77].

Dla soli (DOEOQO)4HgBr, - TCE pokazano

w publikacji [H12], ze rola warstw anionowych (a) ror2 n
jest istotna oraz ze nie mozna poming¢ ich ey w1371 em-1 /
wplywu na wtasnosci elektronowe uktadu jako = - . _#ﬂwk .
catodci. Badano ewolucje temperaturowg f;’ o

Q T T T
parametréw pasm wszystkich obserwowanych % 10930 1w
pasm oscylacyjnych. Pokazano, ze tylko é 1092.5 \ PN S
pasma 1371, 1092 cm™ (Rys. 11a) zwigzane z oo . R .
drganiami zewnetrznego pierscienia molekuty v=1092 cm K
DOEO, prostopadtego do gtdéwnej czesci 109153 50 100 150 | 200 250 300
czasteczki donora, sg wrazliwe na przejscie Temperature (K)
fazowe, ktére wczesniej obserwowano w  (p) 5 -

pomiarach  przewodnictwa elektrycznego.

Natomiast pasma 1000 i 902 cm™ zwigzane z 904 1

rozcigganiem wigzan CO w wewnetrznej 002 |

czesci czasteczki donora, nie sg czute na

1003

Wavenumber (crri1)

przemiany fazowe (Rys. 11b). Dla soli
(DOEOQO)4HgBr,- TCE przeprowadzono 10027

1001

szczego6towe badania struktury oscylacyjnej i

1000 -

elektronowej, ktére opublikowano w pracach . : . : . :
0 50 100 150 200 250 300
[H10] i [H11]. W przypadku przewodnikéw Temperature (K)

organicznych utworzonych przez zjodowane
pochodne TTFu: DIEDO, DIET, DIETS [H9],

pozycja pasm zwigzanych z rozcigganiem

Rysunek 11. Temperaturowa ewolucja potozenia
wybranych pasm: (a) 1371, 1092 cm™ oraz (b)
902, 1000 cm™". Uwaga: linie na wykresach uzyto
wigzan C-1 i C-S moze byé czuta na site w celach pomocniczych [H12].

oddziatywania pomiedzy atomami jodu a

grupg cyjanowej lub chalogenowg [81, 83, 85-86]. W widmach eksperymentalnych w podczerwieni
zarejestrowanych dla powyzszych donoréw mozna znalezé grupy pasm zwigzanych z jednoczesnym
rozcigganiem wigzan C-S oraz C-l: 693, 817, 903 cm” (dla DIETS), 696, 817, 917 cm” (dla DIET)
oraz 699, 829, 912 cm” (dla DIEDO) [H9]. Silne oddziatywanie pomiedzy donorem a akceptorem
powinno mie¢ réwniez wplyw na czestotliwosci drgan czasteczki akceptora. Na przyktad, dla soli 2:1
utworzonych przez donory DIEDO, DIET, DIETS i anion [Fe(bpca)(CN)s;] (gdzie bpca=bis(s-
pyridylkarbonyl)amid) obserwuje sie wplyw tych oddziatywan na czestotliwosci pasm C=N i C=0 dla

czasteczki akceptora [H8].
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e Oddziatlywanie elektron-fonon

Widma przewodnikbw organicznych sg zazwyczaj zdominowane przez silne pasma
wibracyjne, ktére sg konsekwencjg sprzezenia elektronédw z najwyzszego =zajetego orbitalu
molekularnego (HOMO) z drganiami normalnymi molekut [87-88]. Ze wzgledu na istnienie tego typu
oddziatywan, drgania wewnatrzmolekularne moga ,pozyczaé” intensywnosé od najblizszego przejscia
elektronowego zwigzanego z przeniesieniem tadunku (CT). Ze wzgledu na wystepowanie tego
Zjawiska pasma wibracyjne w widmach w podczerwieni lezg przy nizszych liczbach falowych w
poréwnaniu z analogicznymi przejsciami w widmie Ramana. Polaryzacja tych pasm jest prawie
prostopadta do ptaszczyzn molekut oraz réwnolegta do kierunku przejscia CT. Dla badanych soli
(DMtTTF)Br [H13], (0-DMTTF), [W4O4g] [H13], (DOEO),HgBr,- TCE [H10], odpowiednie przejscia
elektronowe CT obserwuje sie dla nastepujacych liczb falowych: 7700, 10250 i 2443 cm™.

Zjawisko sprzezenia elektronéw z drganiami wewnatrzmolekularnymi dla przewodnikéw
organicznych analizowane byto przy uzyciu réznych modeli opracowanych dla ré6znej molekularnej
struktury stoséw. Przez lata byly rozwijane teorie dla stoséw jednorodnych, ztozonych z quasi-
izolowanych dimeréw, trimerow, tetrametrow lub n-meréw [28-30, 89]. WyZej wspomniane modele byty
z powodzeniem stosowane do widm w podczerwieni soli z przeniesieniem tadunku utworzonych przez
pochodne TTFu z ré6znymi akceptorami elektronéw [51]. Szczegdlnie uzyteczny w okreslaniu wartosci
statych sprzezenia dla pochodnych soli TTF okazat sie model dimerowy. Na przyktad, dla soli (BEDT-
TTF),[MogO+g], gdzie mamy podwdjnie natadowane izolowane dimery (BEDT-TTF'), wyznaczono
odpowiednie state sprzezen [90].

Ze wzgledu na symetrie zagadnienia, w przyblizeniu liniowym dla niezdegenerowanych orbitali
molekularnych, jedynie catkowicie symetryczne drgania normalne mogg sprzegaé sie z elektronami
przewodnictwa [91-93]. Ze wzgledu na reguty wyboru, sprzezenie elektronéw z drganiami o innej
symetrii sg zabronione. Oczywiscie taki warunek jest prawdziwy, gdy w rozwazaniach przyjmie sie
zatozenie, ze molekuly tworzace dimer majg te samg symetrie [92]. Jezeli jednak rozwazymy dimer,
gdzie czasteczki sg w jaki$ sposob nieréwnowazne, réznig sie od siebie, wtedy ich mody drgan nie
beda juz zdegenerowane. Wtedy, mozliwe bedzie istnienie sprzezenia elektronéw przewodnictwa z
drganiami wewnatrzmolekularnymi dimeru drgajacego w fazie jak i w antyfazie. W takim przypadku,
brak srodka inwersji, ma wptyw na to, ktére mody mogq sie sprzegac; przy takim zatozeniu, mogq
sprzegac sie z elektronami wszystkie mody symetryczne [94]. Co wiecej, jesli zatozymy, ze wywotany
promieniowaniem elektromagnetycznym transfer fadunku miedzy czgsteczkami tworzacymi dimer
bylby dostatecznie szybki, to konfiguracja przestrzenna atoméw, w tej skali czasowej, moze nie
zdazy¢ zrelaksowa¢ do potozen réwnowagowych, charakterystycznych dla molekuly natadowane;j.
Przy takim zatozeniu, symetria aktywnych drgan, moze zaleze¢ nie tylko od symetrii stanu
poczatkowego i koncowego, ale takze od stanéw przejsciowych, ktére molekuta przyjmuje w czasie, w
ktérym nastepuje przeniesienia tadunku pomiedzy molekutami w dimerze. Stad mozna przypuszczac,
ze w niektérych przypadkach mody niecatkowicie symetryczne moga réwniez sprzegal sie z

elektronami [95].
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W widmach w podczerwieni soli utworzonych przez niesymetryczne donory pochodnych TTF,
takich jak np. DMTTF, DMtTTF, EDO-TTF i DOEO, obserwujemy pasma, zwigzane z rozcigganiem
wigzan podwaéjnych C=C, ktérych ksztatt i potozenie potwierdza sprzezenie tych modoéw z elektronami
przewodnictwa [96-99]. W widmach IR soli (DOEO),HgBr,- TCE [H10], (DMtTTF)Br [H13], i (o-
DMTTF),[WgO4g] [H13] zaobserwowano réowniez przejawy sprzegania sie modéw C=C z elektronami.
W badanych solach pasma w widmach w podczerwieni byly przesuniete w kierunku nizszych liczb
falowych, wzgledem odpowiednich linii w widmach rozpraszania Ramana, a ponadto obecnos¢
charakterystycznych ,dipdw” stanowita dodatkowg przestanke przemawiajacg za wystepowaniem tych
oddziatywan. Ten efekt jest szczegdlnie dobrze widoczny dla polaryzacji réwnolegtej do osi stosow dla
soli (DM{TTF)Br i (o-DMTTF),[WeO4g], dla ktérych obserwuje sie odpowiednio charakterystyczne
antyrezonanse (,dipy”’) dla liczb falowych 1370 oraz 1379 cm™ [H13]. Ponadto, dla badanych soli
pasma 1338 i 1345 cm” [H13] wykazujg charakterystyczny asymetryczny ksztatt linii, typu Fano [100].
Wiadomym jest z literatury, ze jezeli wektor natezenia pola elektrycznego drga réwnolegle do osi
stosOw i absorpcja elektronowa naktada sie z przejsciami dyskretnymi (przejscia fononowe,
oscylacyjne), to wtedy oddziatywanie pomiedzy elektronami oraz oscylacjami moze prowadzi¢ do
charakterystycznej asymetrycznej linii typu Fano [100]. Analiza efektu Fano w potaczeniu z technikg
rozpraszania Ramana moze rowniez dostarczy¢ informaciji iloSciowych o sile sprzezenia elektron -
drganie wewnatrzmolekularne [101].

Na rysunku 12 przedstawiono widmo przewodnictwa optycznego soli (DMtTTF)Br otrzymane z
relacji Kramersa-Kréniga zastosowanych do widm odbiciowych. W dolnym panelu przedstawiono
widmo teoretyczne przewodnictwa optycznego dla soli (DMtTTF)Br w ramach modelu dimerowego

zaproponowanego przez Rice’'a [91].
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Rysunek 12. Widma eksperymentalne oraz teoretyczne przewodnictwa optycznego soli (DMtTTF)Br.
Uwaga: wektor elektryczny jest spolaryzowany réwnolegle do osi stosow; na osi odcietych

zastosowano skale logarytmiczng [H13].

53



W tabeli 4 zestawiono parametry dopasowania modelu dimerowego do eksprymentalnych, widm
przewodnictwa optycznego dla nastepujacych soli: (DMtTTF)Br [H13], (o-DMTTF),[WsO4o] [H13] oraz
(DOEOQO)4HgBry- TCE [H10]. Poréownujac otrzymane rezultaty dla DMITTF, o-DMTTF oraz DOEO z
odpowiednimi wartosciami statych sprzezen wyznaczonych dla innych donoréw elektronéw: TTF [28-
29], BEDT-TTF [90], tetrametylotetratiafulwalen (TMTTF) [102], bis-fused TTF (TTP) [103] (patrz
Tabela 5) mozna zauwazy¢, ze wartosci statych sprzezen wyznaczonych dla badanych uktadéw sag
porownywalne z wartosciami oszacowanymi dla innymi pochodnych TTFu. Poza tym, w przypadku
badanych uktadéw najsilniej sprzegajacymi sie modami z elektronami przewodnictwa sg mody
zwigzane z rozcigganiem podwadjnych wigzan C=C, centralnego wigzania oraz wigzan wchodzacych w

skfad pierscieni bocznych.

Tabela 4. Parametry dopasowania modelem dimerowym widm przewodnictwa optycznego soli:
(DMLTTF)Br [H13], (0-DMTTF),[WeO4g] [H13] oraz (DOEO)4HgBr, TCE [H10]. Uwaga: parametry a,

oraz g, sq wyrazone w cm™".

(DMETTF)Br [H13] (0-DMTTF )2[WO19] [H13] (DOEO)4HgBrs- TCE [H10] o
Przypisanie

Wa e Aa Wa 9a Aa Wa 9a Aa

1587 97 0.002 1556 484 0.022 1575 183 0.040 Rozcigganie wigzania
C=C w pierscieniu

1507 161 0.006 1483 645 0.042 1494 252 0.080 Rozciaganie wigzania
C=C w pierscieniu

1412 597 0.095 1417 805 0.068 1460 233 0.070 Rozcigganie

centralnego wigzania
C=C

Tabela 5. State sprzezenia electron-drganie wewnatrzmolekularne (g,, meV) dla modéw zwigzanych z

rozcigganiem podwadjnych wigzan C=C (w, cm'1) wyznaczone dla pochodnych TTFu.
TTF BEDT-TTF

TMTTF TTP (DMITTF)Br  (0-DMTTF),[WeO1g] (DOEO),HgBr,- TCE
[28-29] [90] [102] [103] [H13] [H13] [H10]
W G W G W G W G W G w % w %
1505 42 1460 43 1567 32 1540 8 1587 12 1556 60 1575 23
1474 54 1507 20 1483 80 1494 31
1420 133 1414 71 1418 133 1423 9 1412 74 1417 100 1460 29

Nalezatoby, w tym miejscu réowniez podkreslic, ze zjawisko sprzezenia elektronéw z drganiami
wewnatrzmolekularnymi moze mie¢ wptyw na niestabilno$¢ ukfadu zwigzang z mozliwoscig przejscia
do fazy z uporzadkowaniem tadunkowym. W wyniku takich oddziatywan mozliwe jest uzyskanie
modulacji rozktadu tadunku na walencyjnych orbitalach molekularnych, co z kolei moze wywotaé ich
lokalizacje na strukturach molekularnych [78].
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e Podsumowanie

W rozprawie habilitacyjnej przedstawiono wyniki badan wiasciwosci fizycznych nowych
przewodnikéw organicznych utworzonych przez pochodne tetratiafulwalenu. Do badan wybrano
reprezentatywng grupe zwigzkdéw, ktore za pomocg metod doswiadczalnych i teoretycznych byty
poddane wnikliwej analizie. Sole zostaty zsyntetyzowane zgodnie z dwoma gtéwnymi strategiami
dotyczacymi projektowania nowych obiecujgcych przewodnikéw organicznych. Szczegdlng uwage
zwrdcono na ukfady wielofunkcyjne, taczace wtasnosci przewodzace z magnetycznymi. Pokazano, ze
dla obu strategii mozliwe jest uzyskanie uktadéw wykazujgcych wiasnosci metaliczne w pewnych
zakresach temperatury. Dla donoréow organicznych, bedacych modyfikacja molekuty TTF,
przeprowadzono wiele pomiaréw w celu opisania ich struktury wibracyjnej i elektronowej.
Spektroskopia w podczerwieni i spektroskopia rozpraszania Ramana dostarczyly - oprécz danych o
strukturze wibracyjnej i elektronowej - réwniez informacji dotyczacych oddziatywan elektron-elektron i
elektron-fonon.

Do opisu wzbudzeh wewnatrzczasteczkowych i przejs¢ elektronowych pomiedzy sasiednimi
czasteczkami z duzym powodzeniem zastosowano metody TD-DFT oraz model Drude-Lorentza. Na
podstawie przeprowadzonej analizy spektralnej pokazano réwniez, ze potencjat pochodzacy od
anionébw ma wptywy na zjawiska elektronowe w warstwach przewodzacych. Na przyktadzie soli
(DOEO)4HgBr,- TCE wykazano, ze wptyw warstw anionowych odgrywa wazng role. Oprécz roli
oddziatywan Coulomba dalekiego zasiegu miedzy elektronami wewnatrz warstw przewodzacych
utworzonych przez donory rowniez podsie¢ anionowa moze mie¢ istotny wptyw na tworzenie sie stanu
z uporzadkowaniem tadunkowym.

Po raz pierwszy wyznaczono state sprzezenia dla niesymetrycznych organicznych donorow
pochodnych TTFu. Pokazano, ze wartosci statych sprzezenia elektron-drganie wewnatrzmolekularne
sg porownywalne z innymi symetrycznymi pochodnymi TTF oraz ze réwniez dla tych donorow
najsilniej sprzegajq sie drgania zwigzane z rozcigganiem podwojnych wigzan C=C. Zwrdcono rowniez
uwage na wptyw sprzezenia elektronéw z drganiami wewnatrzmolekularnymi na niestabilnosci
zwigzane z uporzgdkowaniem tadunkowym.

Stopien zjonizowania, tzn. $redni tadunek przypadajacy na czasteczke (p), jest jednym z
podstawowych parametrow charakteryzujgcych witasciwosci soli z przeniesieniem fadunku, z tego
wzgledu wyznaczono ten parametr dla wybranych, nowozsyntetyzowanych przewodnikéw
organicznych. Pokazano, ze podobnie jak w pochodnych symetrycznych réwniez w przypadku
niesymetrycznych organicznych donoréw pochodnych TTFu najbardziej uzyteczne do tej analizy sg
drgania rozciggajgce C=C w obrebie rdzenia TTF, ktére wykazujg duzg czuto$¢ na stopieh jonizacji
(p)- Na podstawie obliczeh DFT przeprowadzonych dla wybranych donoréw zwrécono uwage na fakt,

ze zoptymalizowana geometria czgsteczki jest rézna w przypadku molekuty obojetnej i zjonizowane;.
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¢ Gléwne osiagniecia naukowe

- Przeprowadzono kwantowo-mechaniczne obliczenia drgah normalnych dla nowych organicznych
donoréw: DIEDO, DIETS, DIEDO, DIET, EDT-DTDSF. Uzyskane wyniki pozwalaja na
przeprowadzenie analizy spektralnej, pod katem wystepowania w fazie z uporzadkowaniem
tadunkowym molekut obojetnych i natadowanych. Okreslono, jakie drgania normalne, w przypadku
niesymetrycznych organicznych donoréw pochodnych TTF, sg najbardziej uzyteczne w oszacowaniu
Sredniego tadunku na molekule (p). Zwrécono uwage na fakt, ze drgania normalne zwigzane z
rozcigganiem wigzan podwojnych C=C nalezy opisywac, jako superpozycjg wszystkich wystepujacych
w rdzeniu TTF wigzan podwojnych C=C [H7-H10].

- Pokazano, ze pasma elektronowe, obserwowane w widmach dla badanych soli, mozna
interpretowaé, jako wzbudzenia zlokalizowane na czasteczce oraz jako przeniesienie elektronu
pomiedzy sasiednimi czasteczkami lub weztami sieci. Do opisu natury tych przejs¢ z powodzeniem
zastosowano metody TD-DFT oraz model Dudego-Lorentza. Ponadto, pokazano, ze przejscia
elektronowe sa bardzo czute na wszelkie zmiany w strukturze elektronowej przewodnikow

organicznych [H1-H13].

- Zwrocono szczegodlng uwage na wplyw sprzezenia elektron-drganie wewnatrzmolekularne w
procesie lokalizacji elektronéw. Dla nastepujacych donoréw: DMITTF, o-DMTTF, DOEO
doswiadczalnie wyznaczono parametry opisujace site oddziatywania elektronéw przewodnictwa z
drganiami wewnatrzmolekularnymi. Obliczenia tego typu dla niesymetrycznych organicznych donoréw
przeprowadzone zostaly po raz pierwszy. Okreslono, jakie mody sprzegajg sie najsilniej i dla jakich
liczb falowych powinno sie je obserwowa¢ w widmie eksperymentalnym. Ponadto poréwnano
obliczone wartosci statych sprzezen z odpowiednimi wartosciami dla innych donoréw organicznych
[H10, H13]

- Pokazano, ze podsie¢ anionowa wptywa na rozktad gestosci tadunku w warstwie utworzonej przez
organiczne donory w solach BEDT-TTF oraz DOEO. Dostarczono eksperymentalny dowod

potwierdzajacy wystepowanie oddziatywah typu donor-akceptor [H4, H12].

- Eksperymentalna obserwacja przejscia fazowego ze stanu izolatora Motta do stanu z
uporzadkowaniem fadunkowym, dla soli w fazie kappa; takie przejscie jest obserwowane niezmiernie
rzadko. Dla badanych soli w fazie kappa oméwiono zmiany w strukturze oscylacyjnej i elektronowej,

ktére doznajg w wyniku przemiany fazowej [H4].
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