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Wykształcenie 

1985 - 1989  I Liceum Ogólnokształcące, Łapy, klasa o profilu matematyczno-fizycznym 

1989 - 1994  Studia magisterskie na wydziale Matematyczno-Fizycznym  

Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, kierunek: fizyka doświadczalna. 

Tytuł pracy magisterskiej: Badanie spektroskopowe VINΦ2(TCNQ)2 – soli 

jonorodnikowej o dwóch nierównowaŜnych łańcuchach TCNQ.  

Promotorzy: prof. dr hab. Roman Świetlik (IFM PAN) oraz  

prof. dr hab. Wojciech Nawrocik (UAM). 

1999   stopień doktora 

Instytut Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii Nauk w Poznaniu 

Tytuł pracy doktorskiej: Struktura elektronowa i oddziaływanie elektron-fonon w 

solach z przeniesieniem ładunku Pd(dddt)2 oraz Ni(dddt)2 

Promotor: prof. dr hab. Roman Świetlik 

 

Zatrudnienie 

Instytut Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii Nauk 

Zakład Kryształów Molekularnych 

ul. Smoluchowskiego 17 

60-179 Poznań 

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 1 I 1995 r.),  

starszy asystent (od 1 I 1996 r.), adiunkt (od 1 XI 2000 r.), asystent (od 1 V 2012 r.)  

 

Działalność naukowa 

• Autorstwo 68 publikacji z listy filadelfijskiej – sumaryczny impact factor według Journal Citation 

Report IF=136,287 (zgodnie z rokiem opublikowania), średni IF na pracę 2,004, sumaryczna 

punktacja MNiSW 1350 (zgodnie z rokiem opublikowania – załącznik: punktacja_MNiSW.pdf ) 

• Całkowita liczba cytowań 364 według bazy Web of Science (bez autocytowań 311) 

• Index Hirscha = 10 (według Web of Science) 

• Autorstwo 9 publikacji w czasopismach spoza listy filadelfijskiej 

• Sumaryczny impact factor publikacji wchodzących w skład rozprawy habilitacyjnej 21,557 

(zgodnie z rokiem opublikowania), średni IF na pracę 1,658, średni udział na pracę 61% 

• Udział w 36 krajowych oraz międzynarodowych konferencjach: 

o IV International Seminar on „Highly Conducting Organic Materials for Molecular Electronics”, 

Zajączkowo, 20-25 September 1994 

o X Ogólnopolska Konferencja “Kryształy Molekularne'95, Kiekrz”, 3-6 września 1995 
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o NATO Advanced Research Workshop, Electrical and Related Properties of Organic Solids 

ERPOS-7, June 18-22, 1996, Polanica Zdrój.  

o Vth International Seminar on Highly Conducting Organic Materials For Molecular Electronics 

ISME’97, Poznań-Puszczykowo, June 8-12, 1997 

o IVth National Conference on Molecular Spectroscopy with International Participation From 

Molecules to Molecular Materials Role of Molecular Interactions and Recognition, Wrocław-

Polanica Zdrój, 28.09-01.10.1997 

o International Conference on Science and Technology of Synthetic Metals, Le Corum, 

Montpellier, France, July 12-18, 1998 

o XI Ogólnopolska Konferencja “Kryształy Molekularne’98”, Gdańsk-Jelitkowo, 9-12 września 

1998 

o II International Conference “Vibrational Spectroscopy in Materials Science”, 22-25 October 

1998, Kraków, Poland 

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

o Third International Symposium On Crystalline Organic Metals, Superconductors and 

Ferromagnets (ISCOM’99), Oxford, 25 to 30 September, 1999 

o NATO Advanced Research Workshop, Molecular Low Dimensional and Nanostructured 

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

o XXVI European Congress on Molecular Spectroscopy (EUCMOS XXVI), Villeneuve d’Ascq, 

France, 1-6 September 2002 

o Ogólnopolska Konferencja Kryształy Molekularne 2002, Konstancin-Jeziorna 17-21 września 

2002 

o VIIth International Conference on Molecular Spectroscopy, From Molecules to Molecular 

Biological Systems and Molecular Materials: Role of Molecular Interactions and Recognition, 

Wrocław-Lądek Zdrój (Poland), 11-14.09.2003, 

o XIV Ogólnopolska Konferencja „Kryształy Molekularne”, Częstochowa – Złoty Potok, 21-25 

września 2004 

o XXVII European Congress on Molecular Spectroscopy, 5-10 September 2004 Kraków 

(Poland), 

o Conference on New Concepts and Materials for Molecular Electronics and Nanotechnology, 

September 11-15, 2004, Puszczykowo near Poznań (Poland) 

o VIIIth International Confrence on Molecular Spectroscopy, From Molecules to Molecular 

Biological Systems and Molecular Materials: Role of Molecular Interactions an Recognition, 

Wrocław – Lądek Zdrój (Poland), 13-18 IX 2005 

o 10th International Conference ERPOS, Electrical and Related Properties of Organic Solids and 

Polymers, Cargèse, 10-15 July 2005 (Corsica) 

o The International Conference on Science and Technology of Synthetic Metals (ICSM 2006), 

Trinity College Dublin (Ireland), July 2-7, 2006 



 4 

o XV Ogólnopolska Konferencja Kryształy Molekularne 2006, Łódź-Smardzewice 19-23 

września 2006 

o 4th International Conference on Advanced Vibrational Spectroscopy, Corfu (Greece), June 10-

15, 2007 

o IXth International Conference on Molecular Spectroscopy, From Molecules to Molecular 

Biological Systems and Molecular Materials: Role of Molecular Interactions and Recognition, 

Wrocław-Lądek Zdrój, 12-16 IX 2007 

o 7th International Symposium on Crystalline Organic Metals, Superconductors and 

Ferromagnets (ISCOM 2007), Peniscola, Spain, 24-29 September 2007 

o XVI Ogólnopolska Konferencja Kryształy Molekularne 2008, Poznań-BłaŜejewko, 8-12 

wrzesnia 2008 

o Central European School on Physical Organic Chemistry, Structure and Properties of Organic 

Molecules, 08-12 June, 2008, Karpacz, str. 56. 

o XLVIII Sesja Naukowa Instytutu Ochrony Roślin 31 stycznia – 1 lutego, 2008, Poznań  

o Current Trends in Theoretical Chemistry V (CTTC V), Kraków, Poland, 6-10 July 2008 

o 11th International Conference Electrical and Related Properties of Organic Solids (ERPOS XI), 

13-17 July 2008, Piechowice 

o XXIst International Conference on Raman Spectroscopy, 17-22 August 2008, Uxbridge, West 

London  

o Xth International Conference on Molecular Spectroscopy, From Molecules to Molecular 

Materials and Biological Systems, Kraków, 6-10 September 2009 

o XXII Interenational Conference on Raman Spectroscopy,  

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

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

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

o XV Jubileuszowe Ogólnopolskie Sympozjum „Zastosowanie metod spektroskopowych w 

badaniu materiałów i związków chemicznych”, 25-27 maja 2011 w Poznaniu. 

o 3ed Polish-French Workshop on Organic Electronics and Nano-photonics (WOREN 2013) 

Muszyna-Złockie, 17-21 February 2013, pp. 110 

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

Poland  

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

• Współudział przy organizowaniu 7 konferencji: 

o IV International Seminar on Highly Conducting Organic Materials for Molecular Electronics, 

20-25 September 1994, Zajączkowo 

o X Ogólnopolska Konferencja Kryształy Molekularne'95, 3-6 września 1995, Kiekrz 

o Vth International Seminar on Highly Conducting Organic Materials for Molecular Electronics 

ISME’97, June 8-12, 1997, Poznań-Puszczykowo 

o NATO Advanced Research Workshop, Molecular Low Dimensional and Nanostructured 

materials for Advanced Applications (MMAA), 1-5 September 2001, Poznań 
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o Conference on New Concepts and Materials for Molecular Electronics and Nanotechnology, 

September 11-15 2004, Puszczykowo near Poznań 

o XVI Ogólnopolska Konferencja Kryształy Molekularne’2008, 8-12 września 2008, Poznań-

BłaŜejewko 

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

Ferromagnets, ISCOM 2011, September 25-30, 2011 Poznań-Gniezno  

• Recenzowanie prac w czasopismach o zasięgu międzynarodowym: 

o Journal Molecular Structure 

o Vibrational Spectroscopy 

o Journal of Physical Organic Chemistry. 

o Mendeleev Communications 

• Opracowanie metody pozwalającej na kontrolę, jakości płyt akumulatorowych w procesie ich 

wytwarzania: „Opracowanie metody oznaczania zawartości PbO w płytkach akumulatorowych w 

zakresie stęŜeń <0.5% metodą spektroskopii ramanowskiej”, Poznań, (2012)  

(Praca na zlecenie Instytutu Metali NieŜelaznych oddział w Poznaniu Centralne Laboratorium 

Akumulatorów i Ogniw) 

 

Udział w projektach badawczych 

• 2 P302 255 06 – projekt realizowano w IFM PAN w Poznaniu (1 V 1994 – 31 III 1996) 

Zbadanie kompleksów fullerenów z molekułami organicznymi metodami spektroskopii oscylacyjnej 

charakter udziału w projekcie      -  wykonawca 

• 2 P03B 112 12 – projekt realizowano w IFM PAN w Poznaniu (1 IV 1997 – 31 III 2000) 

Spektroskopia IR nowych metali oraz półprzewodników organicznych: struktura elektronowa, 

oddziaływania elektron-elektron i elektron-fonon 

charakter udziału w projekcie      -  wykonawca 

• 2 P03B 113 15 – projekt realizowano w IFM PAN w Poznaniu (1 VII 1998 – 30  IX 1999) 

Struktura elektronowa i oddziaływanie elektron-fonon w solach z przeniesieniem ładunku 

Pd(dddt)2 oraz Ni(dddt)2 

charakter udziału w projekcie (grant promotorski)   - wykonawca 

• 2 P03B 087 22 – projekt realizowano w IFM PAN w Poznaniu (1 IV 2002 – 31 VIII 2004) 

Spektroskopowe badania uporządkowania ładunkowego w przewodnikach organicznych 

utworzonych przez BEDT-TTF i molekuły pochodne 

charakter udziału w projekcie      - wykonawca 

• 1 P03B 103 27 – projekt realizowano w IFM PAN w Poznaniu (23 VIII 2004 – 22 VIII 2007) 

Uporządkowanie magnetyczne i mechanizmy parowania elektronów w molekularnych materiałach 

hybrydowych 

charakter udziału w projekcie      - wykonawca 
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• N310 063 31/2813 – projekt realizowano w IFM PAN w Poznaniu (26 IX 2006 – 25 IX 2008) 

Zastosowanie zaawansowanych metod spektralnych w badaniach peraminy, jako alternatywnego 

środka ochrony roślin 

charakter udziału 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 przewodników utworzonych przez 

elektro-donorowe molekuły organiczne 

charakter udziału w projekcie     -  kierownik 

• N N202 207734 – projekt realizowano w IFM PAN w Poznaniu (11 IV 2008-10 X 2010) 

Magnetyczne sole z przeniesieniem ładunku utworzone przez organometaliczne kompleksy 

ditiolenów – badania własności spektroskopowych 

charakter udziału w projekcie     - wykonawca 

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

Nowe, organiczne układy fotoaktywne – struktura molekularna i elektronowa, wzbudzenia 

optyczne, dynamika 

charakter udziału w projekcie     - wykonawca 

• UMO-2011/01/B/ST5/06051 – NCN, projekt realizowany na UB (21 XII 2011–20 XII 2014)  

Funkcjonalizacja „małych” nanocebulek węglowych związkami polifenolowymi oraz ich potencjalne 

zastosowanie w bioczujnikach elastyny/kolagenu  

charakter udziału w projekcie     - główny wykonawca 

 

Naukowe staŜe 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 miesiące (2003) 

• ROSJA, A.F. Ioffe Physico-Technical Institute, Russian Academy of Sciences, St-Petersburg, 

jeden tydzień (2004)  

• ROSJA, Institute of Chemical Physics, Russian Academy of Sciences, Chernogolovka, jeden 

tydzień (2004)  

• WŁOCHY, Dipartimento di Chimica Generale ed Inorganica, Chimica Analitica e Chimica Fisica, 

Universita di Parma, Parma, dwa tygodnie (2004) 

• WŁOCHY, Dipartimento di Chimica Generale ed Inorganica, Chimica Analitica e Chimica Fisica, 

Universita di Parma, Parma, jeden miesiąc (2005) 
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Współpraca z krajowymi i międzynarodowymi ośrodkami badawczymi 

• Instytut Fizyki Molekularnej, Polskiej Akademii Nauk, Poznań (Polska) 

(współpraca z prof. dr hab. A. Grają, prof. dr hab. R. Świetlikiem, prof. dr hab. J. Tritt-Goc,  

prof. dr hab. S. Waplakiem, dr hab. prof. IFM PAN A. Andrzejewskim,  

dr hab. prof. IFM PAN M. Połomską, dr inŜ. B. Barszczem, dr M. Bielejewskim, 

dr J. Kaszyńską, dr I. Olejniczak, dr A. Ostrowskim, dr inŜ. K. Pogorzelec-Glaser,  

dr A. Rachockim) 

• Politechnika Poznańska, Wydział Fizyki Technicznej, Poznań (Polska) 

(współpraca z dr hab. D. Kasprowicz oraz dr hab. T. Runką)  

• Instytut Metali NieŜelaznych, Centralne Laboratorium Akumulatorów i Ogniw, Poznań (Polska) 

(współpraca z dr hab. prof. IMN B. Czajką) 

• Uniwersytet Medyczny, Wydział Chemii Organicznej, Poznań (Polska) 

(współpraca z dr hab. A. Gzellą) 

• Uniwersytet w Białymstoku, Wydział Chemii, Białystok (Polska) 

(współpraca z dr A.T. Dubis oraz dr M.E. Płońską-Brzezińską) 

• Uniwersytet Zielonogórski, Wydział Mechaniczny, Zielona Góra (Polska) 

(współpraca z dr R. Gorockiewiczem) 

• National Hellenic Research Foundation, Ateny (Grecja)  

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

• Université de Rennes, Laboratoire de Chemie du Solide et Inorganique Moléculaire,  

Rennes (Francja) 

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

• Institute of Problems of Chemical Physics of the Russian Academy of Sciences, Chernogolovka 

(Rosja)  

(współpraca z prof. R.N. Lyubovskayą, dr A.I. Kotovem, dr. L. Kusch, dr T.G. Prokhorovą, 

dr P.A. Troshinem, oraz dr E.I. Zhilyaevą) 

• Department of Chemistry, Kharkov National Karazin Uninversity (Ukraina) 

(współpraca z prof. V.A. Starodubem) 

 

Działalność dydaktyczna 

• Opiekun praktyk przemysłowych pani Małgorzaty Kwaśniak studentki III roku fizyki z Wydziału 

Matematyki i Fizyki Uniwersytetu im. Marii Curie Skłodowskiej w Lublinie (1-26 VII 2002) 

• Opiekun praktyk przeddyplomowych pana Piotra Brzóski studenta III roku Fizyki Technicznej 

Politechniki Gdańskiej (1-28 VIII 2007) 

• Opiekun praktyk studenckich pani Justyny IŜykowskiej z Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza 

w Poznaniu (19 VII-8 VIII 2010) 
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• Opracowanie i przeprowadzenie Pracowni Specjalistycznej dla studentów Politechniki 

Poznańskiej, Wydziału Fizyki Technicznej w wymiarze 75 h laboratorium i 30 h pracy projektowej: 

pana Krystiana Klemta (semestr letni 2002/2003) oraz pani Alicji Gąseckiej (semestr letni 

2003/2004) 

• Bezpośredni opiekun prac magisterskich studentów Politechniki Poznańskiej, Wydziału Fizyki 

Technicznej Pana Krystiana Klemta (praca magisterska obroniona w 2004 r.) oraz Pani Alicji 

Gąseckiej (praca magisterska obroniona w 2005 r.) 

• Przeprowadzenie i zorganizowanie pokazów w Instytucie Fizyki Molekularnej PAN dla 

uczniów Gimnazjum Nr 7 im. Adama Mickiewicza w Poznaniu  

• Wygłoszenie wykładów proszonych: 

o Badania struktury oscylacyjnej i elektronowej nowego przewodnika organicznego 

(DOEO)4HgBr4⋅TCE - eksperyment i teoria 

Wykład wygłoszony na zaproszenie Zakładu Chemii Teoretycznej i Zakładu Metod 

Obliczeniowych Chemii na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagiellońskiego  

dnia 17 stycznia 2007 roku w Krakowie. 

o Oddziaływanie światła z materią 

Wykład wygłoszony na zaproszenie Konińskiego Uniwersytetu Trzeciego Wieku  

dnia 7 marca 2008 roku w Koninie. 

o Zjawisko rozpraszania Ramana – 80 rocznica jego odkrycia 

Wykład wygłoszony na zaproszenie Polskiego Towarzystwa Chemicznego  

dnia 22 października 2008 roku w Białymstoku. 

• Wygłoszenie cyklu wykładów dla studentów studium doktoranckiego w Instytucie Fizyki 

Molekularnej PAN w Poznaniu z zakresu: Oddziaływania z materią, spektroskopia elektronowa i 

oscylacyjna, rozpraszanie Ramana i Brillouina, emisja spontaniczna i wymuszona promieniowania 

(semestr zimowy 2013)  

 

Nagrody, wyróŜnienia i certyfikaty 

• Nagroda Dyrektora Instytutu Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu (1995)   

 WyróŜnienie pracy magisterskiej: „Badanie spektroskopowe VINΦ2(TCNQ)2 – soli jonorodnikowej 

o dwóch nierównowaŜnych łańcuchach TCNQ”  

• Roczne stypendium Fundacji na Rzecz Nauki Polskiej (1998)  

• Nagroda Dyrektora Instytutu Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu (2005) 

 Nagroda za osiągnięcia naukowe uzyskane w 2004 roku w zakresie „Obliczeń ab initio drgań 

normalnych elektro-donorowych molekuł organicznych” 

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

Wrocław 2013 
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Dorobek naukowy 

Publikacje z listy filadelfijskiej 

1 A. Łapiński , R. Świetlik, A. Graja, H. Strzelecka and M. Veber 

Infrared studies of VINΦ2(TCNQ)2 salt with two different TCNQ stacks 

Synthetic Metals 71 (1995) 1923-1924.  

(IF=1,583, MNiSW=10, udział własny=50%) 

2 A. Graja, A. Łapiński, 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, udział własny=20%) 

3 A. Łapiński, R. Świetlik, H. Strzelecka and M. Veber 

Spectroscopic investigations of charge transfer salt VINΦ2(TCNQ)2 

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

(IF=0,364, MNiSW=7, udział własny=50%) 

4 G.G. Abashev, V.S. Russkikh, A. Koshta, A. Łapiński, S. Król, W. Pukacki, A. Graja 

Structure and Physical Properties of Ternary Organic Conductors of TCNQ, Iodine and  

Double-Charged Unsymmetrical Cations: PET and PESe 

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

(IF=0,862, MNiSW=8, udział własny=10%) 

5 R. Świetlik, A. Łapiński, L.A. Kushch, E.B. Yagubskii 

Electronic and Vibrational Spectra of Et4N[Au(dmit)2TCNQ] Crystals 

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

(IF=1,857, MNiSW=10, udział własny=30%) 

6 S. Król, A. Łapiński, A. Graja 

Infrared Spectra of the New Molecular Complex C60⋅2[(C6H5)3P]AuCl) 0.1 C6H5CH3 

Advanced Materials For Optics And Electronics 6 (1996) 255-260. 

(IF=0,711, MNiSW=8, udział własny=30%) 

7 A. Łapiński, R. Świetlik,  L.A. Kushch 

Infrared Spectra of [Ni(dddt)2]3(AuBr2)2 and [Pd(dddt)2]2X (X=TeCl6, SbF6, AuBr2) Crystals  

Advanced Materials For Optics And Electronics 6 (1996) 321-324. 

(IF=0,711, MNiSW=8, udział własny=60%) 

8 A. Graja, A. Łapiński, S. Król 

Silent and higher-order vibrations of C60 and its compounds 

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

(IF=0,884, MNiSW=8, udział własny=25%) 

9 A. Łapiński, R. Świetlik, O.O. Drozdova, L.A. Kushch 

Infrared studies of the molecular metal [Pd(dddt)2]Ag1.54Br3.50 containing uniform Pd(dddt)2 

stacks 

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

(IF=1,639, MNiSW=10, udział własny=50%) 
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10 A. Łapiński, R. Świetlik, L.A. Kushch 

Phase transition in [Pd(dddt)2]2SbF6 salt studied by IR spectroscopy 

Synthetic Metals 103 (1999) 2127.  

(IF=1,376, MNiSW=9, udział własny=60%) 

11 A. Łapiński, R. Świetlik, O.O. Drozdowa, L.A. Kushch 

Spectral studies of the Pd(dddt)2 salts containing dimerized and uniform Pd(dddt)2 stacks 

Synthetic Metals 103 (1999) 2128-2129.  

(IF=1,376, MNiSW=9, udział własny=60%) 

12 A. Łapiński, R. Świetlik 

Electronic structure and electron-molecular vibration interaction in dimerized [Pd(dddt)2]2X  

(where X = AuBr2, SbF6, TeClx,) salts studied by IR spectroscopy 

Physical Review B 59 (1999) 15669-15679. 

(IF=3,008, MNiSW=13, udział własny=70%) 

13 A. Łapiński, R. Świetlik 

Temperature dependence of infrared spectra of [Pd(dddt)2]2AuBr2 and [Pd(dddt)2]2SbF6 salts 

Synthetic Metals 114 (2000) 73-78. 

(IF=0,802, MNiSW=8, udział własny=70%) 

14 A. Łapiński, J. Spanget-Larsen, M. Langgård, 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, udział własny=20%) 
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•••• Wprowadzenie i cel rozprawy habilitacyjnej 

Bodźcem do poszukiwań nowych metali oraz nadprzewodników organicznych było znalezienie 

pierwszego organicznego metalu – kompleksu z przeniesieniem ładunku (CT) utworzonego przez 

molekuły tetratiafulwalenu (TTF) i tetracyjano-p-chinodimetanu (TCNQ) [1,2], a następnie odkrycie 

nadprzewodnictwa w solach tetrametylotetraselenafulwalenu (TMTSF) [3]. 
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CH3

Se

SeSe

Se

CH3

CH3S

SS
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TTF TMTSF
 

Na początku, jednym z głównych celów w badaniach przewodników organicznych było 

znalezienie takich układów, dla których przewodnictwo elektryczne byłoby jak najwyŜsze [4]. Obecnie 

przewodniki organiczne, oparte na π-elektronowych donorach i róŜnych anionach wykazują bogactwo 

własności fizycznych [5-8]. Ze względu na występowanie szeregu interesujących zjawisk, takich jak: 

nadprzewodnictwo, przejście metal-izolator, fale gęstości ładunku, fale gęstości spinu oraz 

występowaniu stanów kooperatywnych związanych z uporządkowaniem ładunkowym, 

antyferromagnetycznym czy teŜ dielektrycznym [9] eksperymentatorzy i teoretycy na całym świecie 

ciągle zajmują się tą klasą materiałów. 

DuŜe zainteresowanie w tej dziedzinie nie słabnie i jest podtrzymywane przez chemików, 

którzy syntetyzują ogromną liczbę nowych donorów. W wielu laboratoriach przewodniki molekularne 

utworzone przez pochodne TTFu są intensywnie badane. W projektowaniu nowych donorów moŜna 

wyróŜnić dwie główne strategie. Jedna jest oparta na załoŜeniach, Ŝe: (a) molekuły powinny być 

płaskie, dzięki temu moŜna oczekiwać, Ŝe będą one w krysztale tworzyć stosy; (b) powinno się 

równieŜ rozszerzać układ sprzęŜonych wiązań wielokrotnych π w donorze, co prowadziłoby do 

zmalenia siły oddziaływania kulombowskiego pomiędzy elektronami na cząsteczce podwójnie 

zjonizowanej; (c) poprzez wprowadzanie atomów chalkogenów powinno się dąŜyć do zwiększenia 

wymiarowości układu, co ma spowodować zwiększenie liczby moŜliwych ścieŜek przewodzenia. 

Drugie podejście do projektowania donorów jest zupełnie odmienne i opiera się na następujących 

wytycznych: (a) powinno się zwiększyć udział wiązań σ, co miałoby na celu uzyskanie niepłaskich 

molekuł oraz (b) naleŜy zredukować układ wiązań π, co zwiększyłoby siłę kulombowskiego 

odpychanie na węźle sieci. PowyŜsza strategia została zaproponowana przez Yamadę i 

współpracowników [10], którzy są przekonani, Ŝe jeŜeli donory zostaną zsyntetyzowane zgodnie z tymi 

wymogami, to sole otrzymane z ich wykorzystaniem mogą wykazywać własności nadprzewodzące. 

W ostatnich latach, duŜe zainteresowanie w projektowaniu i badaniu nowych materiałów 

molekularnych skoncentrowane było na otrzymaniu materiałów wielofunkcyjnych, łączących róŜne 

własności fizyczne. Do osiągnięcia tego celu stosuje się podejście polegające na tworzeniu 

hybrydowych materiałów, w których moŜna wyróŜnić dwie podsieci odpowiedzialne za odmienne 

własności fizyczne. Wśród tego typu materiałów hybrydowych intensywnie są badane sole 
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przewodzące utworzone przez pochodne TTF oraz róŜne nieorganiczne akceptory elektronów 

posiadające stały moment magnetyczny [7, 11]. Cechą charakterystyczną tych soli jest rozdzielenie 

przestrzenne kationów organicznych i nieorganicznych anionów w naprzemiennych warstwach. 

Materiały te budzą szczególne zainteresowanie, poniewaŜ ich własności fizyczne związane są z 

obecnością elektronów zdelokalizowanych w stosach lub warstwach, oraz elektronów d 

zlokalizowanych na anionach. Układy te mogą istnieć niezaleŜnie lub oddziaływać na siebie 

wzajemnie, co prowadzić moŜe do nowych własności fizycznych. NajwaŜniejszą konsekwencją z tym 

związaną to moŜliwość oddziaływania elektronów π z warstw przewodzących z elektronami d 

(oddziaływanie π-d). Tego typu oddziaływania między tymi dwoma układami mogą prowadzić do 

magnetycznie uporządkowanych struktur przewodzących. Zagadnienie współistnienia 

uporządkowania magnetycznego oraz przewodnictwa elektrycznego jest bardzo rzadkie i budzi 

szerokie zainteresowanie wśród badaczy [5, 8, 12, 13]. Oddziaływania magnetyczne w tego typu 

związkach opisuje się wykorzystując model RKKY; w opisie tym oddziaływania π-d pełnią waŜną rolę.  

W przewodnikach organicznych oddziaływania kulombowskie pomiędzy elektronami odgrywa 

waŜną rolę i ma duŜy wpływ na własności przewodzące, optyczne i magnetyczne [15-17]. Na przykład, 

oddziaływania kulombowskie między organiczną (kationy) i nieorganiczną (aniony) podsiecią moŜe 

prowadzić do pojawienia się stanu z uporządkowaniem ładunkowym. Powszechnie uwaŜa się, Ŝe za 

zjawisko uporządkowania ładunkowego odpowiedzialne są oddziaływania kulombowskie dalekiego 

zasięgu, które obserwuje się w wielu jedno- i dwu-wymiarowych przewodnikach organicznych [18-21]. 

Aby zrozumieć mechanizm lokalizacji ładunku Seo i Fukuyama przeprowadzili obliczenia teoretyczne 

[22-23]. Pokazali oni, Ŝe wstęgi ładunkowe są stabilizowane w fazie izolatora w wyniku 

międzycząsteczkowych oddziaływań Coulomba. Ponadto, Tajima i inni [24] zastosowali analizę 

spektralną i obliczenia w przybliŜeniu pola średniego w celu oszacowania moŜliwych struktur 

uporządkowania ładunkowego w przypadku soli BEDT-TTF. 

Najwygodniejszą metodą eksperymentalną do badań stanu z uporządkowaniem ładunkowym  

[25] oraz zjawiska sprzęŜenia elektronów z drganiami wewnątrzmolekularnymi [26-27] jest 

spektroskopia oscylacyjna. Dostarcza ona niezbędnych informacji do zrozumienia własności 

fizycznych przewodników organicznych. Stała sprzęŜenia elektron-drganie wewnątrzmolekularne 

(EMV) jest jednym z parametrów stosowanych do oszacowania temperatury przejścia do fazy 

nadprzewodzącej (Tc) w nadprzewodnikach organicznych, poza tym stopień zjonizowania molekuły, 

średni ładunek na molekule (ρ) jest równieŜ jednym z podstawowych parametrów charakteryzujących 

właściwości fizyczne soli z przeniesieniem ładunku (CT) [28]. 

Dla pochodnych TTFu, w celu określenia wartości parametru ρ, analizuje się drgania normalne 

związane z rozciąganiem wiązań podwójnych C = C. W literaturze pokazano, Ŝe tego typu mody są 

bardzo wraŜliwe na stopień zjonizowania molekuły [20, 25, 27]. Z drugiej strony, trzeba jednak mieć na 

uwadze, Ŝe drgania normalne C = C mogą silnie sprzęgać się z elektronami przewodnictwa [29-30], i 

tym samym ich połoŜenie w widmie IR moŜe ulegać przesunięciu w stronę niŜszych liczb falowych 

[31]. Z powodu istnienia sprzęŜenia EMV, zaleŜność połoŜenia pasma od średniej wartości ładunku 

przypadającego na molekule ρ moŜe wykazywać nieliniową zaleŜność [30-31].  
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W skład rozprawy habilitacyjnej wchodzi 13 publikacji w czasopismach o zasięgu 

międzynarodowym, w których przedstawiono wyniki badań wybranych donorów oraz soli z 

przeniesieniem ładunku syntetyzowanych w oparciu o donory przedstawione na Schemacie 1 będące 

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 (DOEO) [H10-H12], o-dimetylo-tetratiafulwalen (o-DMTTF) [H13], 

dimetylotrimetylenotetratiafulwalen (DMtTTF) [H13].  
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Schemat 1. Organiczne donory będące pochodnymi cząsteczki tetratiafulwalenu (TTF). 
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W poszukiwaniu ciekawych materiałów łączących własności przewodzące i właściwości magnetyczne, 

zostały przeprowadzone badania spektroskopowe dla następujących soli β”-(BEDT-

TTF)4NH4[Cr(C2O4)3]⋅DMF [H1, H2], β”-(BEDT-TTF)4K[Cr(C2O4)3]⋅DMF [H2], β”-(BEDT-

TTF)4NH4[Fe(C2O4)3]⋅DMF [H2], (BEDT-TTF)6(Mo8O26)(DMF)3 [H3], κ-(BEDT-

TTF)4[Co(CN)6][N(C2H5)4]⋅2H2O [H4], κ-(BEDT-TTF)4[Fe(CN)6][N(C2H5)4]⋅2H2O [H4], κ21-(BDH-

TTP)5[Cr(phen)(NCS)4]2⋅2CH2Cl2 [H6], κ-(EDDH-TTP)3[Cr(phen)(NCS)4]⋅2CH2Cl2 [H6], 

(DIEDO)2Fe(bpca)(CN)3 [H8]. Głównym celem tej rozprawy było zbadanie właściwości fizycznych 

nowych przewodników organicznych utworzonych przez pochodne tetratiafulwalenu za pomocą metod 

eksperymentalnych i teoretycznych. Szczególną uwagę zwrócono na opis struktury elektronowej oraz 

wyznaczeniu parametrów transportowych. W celu zbadania zjawiska uporządkowanie ładunkowego 

została uŜyta spektroskopia oscylacyjna [32-34]. Wyniki przedstawione w rozprawie otrzymano za 

pomocą metod spektroskopowych w szerokim zakresie spektralnym od dalekiej podczerwieni do 

ultrafioletu oraz techniki rozpraszania Ramana. Na potrzeby interpretacji danych doświadczalnych 

przeprowadzono stosowne obliczenia teoretyczne DFT (ang. density functional theory) oraz TD-DFT 

(ang. time-dependent density functional theory). Ponadto do interpretacji otrzymanych wyników 

zostały wykorzystane dane uzyskane przez współpracowników, tzn. pomiary strukturalne, pomiary 

przewodnictwa elektrycznego oraz badania elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR). 

NaleŜy podkreślić w tym miejscu, Ŝe metody spektroskopii optycznej były wiodącym narzędziem w tej 

rozprawie i stanowiły waŜne narzędzie do badań krystalicznych przewodników organicznych. 

Dostarczyły wielu informacji na temat struktury elektronowej i wibracyjnej oraz takich oddziaływań jak 

oddziaływania elektron - elektron i elektron – fonon [ 35 ]. 

 

•••• Badanie struktury elektronowej metodami spektroskopii optycznej 

Przejścia elektronowe, które pojawiają się w widmach w zakresie podczerwieni (IR), 

widzialnym (Vis) czy ultrafiolecie (UV) moŜemy podzielić ze względu na ich pochodzenie na dwie 

klasy. Z jednej strony, te o wysokich częstotliwościach są zazwyczaj wynikiem wzbudzeń 

zlokalizowanych na molekule. Są to przejścia, w których wzbudzane są elektrony z poziomu niŜszego 

na wyŜszy w obrębie danej cząsteczki. Dla scharakteryzowania tego typu przejść obserwowanych dla 

przewodników organicznych moŜna stosować z powodzeniem metody chemii kwantowej, tzn. 

rozszerzoną teorię funkcjonałów gęstości (DFT) na stany ze zmiennym potencjałem zewnętrznym, np. 

sinusoidalnie zmiennym, pochodzącym od fali elektromagnetycznej, tzn. TD-DFT [H9, H11]. Wiedza 

na temat stanów wzbudzonych oraz przejść elektronowych jest istotna i uŜyteczna w wielu 

dziedzinach, w spektroskopii, fotochemii oraz przy projektowaniu nowych materiałów aktywnych 

optycznie. 

Z drugiej strony, przejścia obserwowane dla niŜszych częstotliwości, które są spolaryzowane 

równolegle do osi stosów lub równolegle do krótkich kontaktów np. S⋅⋅⋅S, związane są przeniesieniem 

ładunku pomiędzy sąsiednimi cząsteczkami (przejścia „charge transfer” - CT). Częstość i siła 

oscylatora takich pasm elektronowych są bezpośrednio związane ze strukturą elektronową badanych 

związków. Pochodzenie i ich interpretacja związana jest z trzema typami oddziaływań pomiędzy 

niesparowanymi elektronami zajmującymi najwyŜsze orbitale molekularne. Oddziaływania te związane 
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są z (a) przekryciem funkcji falowych elektronów będących na róŜnych węzłach sieci, (b) 

kulombowskim odpychaniu dwóch elektronów na tym samym węźle lub na sąsiednich węzłach oraz 

(c) oddziaływaniem elektronów z fononami. Modele teoretyczne opisujące strukturę elektronową dla 

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

podkreślają dominującą rolę jednego lub drugiego typu oddziaływania.  

Dla badanych materiałów pasma związane z przeniesieniem ładunku (oznaczone jako A lub 

B) oraz pasma wzbudzeń wewnątrzmolekularnych (oznaczone jako C, D, E, F) zestawione są w 

Tabeli 1. Pasmo A odpowiada przeniesieniu ładunku pomiędzy naładowaną A+ a neutralną molekułą 

A0 (A++A0→A0+A+), natomiast pasmo B jest związane z przeniesieniem ładunku pomiędzy sąsiednimi 

naładowanymi cząsteczkami A+ (A++A+→A0+A2+). 

 

Tabela 1. Pasma elektronowe obserwowane dla badanych związków. 

 

Pasma CT 

Związek Pasmo A; 

w cm-1 

Pasmo B; 

w cm-1 

Wzbudzenia wewnątrzmolekularne 

pasma C, D, E, F; w cm-1 
Lit. 

β”-(ET)4NH4[Cr(C2O4)3]⋅DMF 3400  10200 16300, 20600, 30800 [H1] 

β”-(ET)4K[Cr(C2O4)3]⋅DMF 3620  9900 16000, 21000, 30000 [H2] 

β”-(ET)4NH4[Fe(C2O4)3]⋅DMF 3480  9930 16000, 21000, 30000 [H2] 

(ET)6(Mo8O26)(DMF)3 2500  7300 11200, 21900, 35400, 41600 [H3] 

κ-(ET)4[Co(CN)6][N(C2H5)4]⋅2H2O 2500, 3390  7200 10000 [H4] 

κ-(ET)4[Fe(CN)6][N(C2H5)4]⋅2H2O 2500, 3540  6050 10000 [H4] 

τ-(P,S,S-DMEDT-TTF)2(AuBr2)(AuBr2)y  1000, 5900 12300 18100, 22900, 31400, 33500 [H5] 

κ21-(BDH-TTP)5[Cr(phen)(NCS)4]2⋅2CH2Cl2 2600, 3000   [H6] 

β-(EDT-DTDSF)4Hg3I8 2800  11700 26000, 32500, 40000 [H7] 

(DIEDO)2Fe(bpca)(CN)3 2500   [H8] 

DIET   25100, 32600 [H9] 

DIETS   24930, 32500 [H9] 

DIEDO   25200, 32600 [H9] 

(DOEO)4HgBr4⋅TCE 3600  11500 
19500, 21800, 28400, 30600, 32000, 

33200, 36900, 38900 
[H11] 

(DMtTTF)Br  7700  [H13] 

(o-DMTTF)2[W6O19]  10250  [H13] 

 

Według teorii Hubbarda połoŜenie pasma A zaleŜy od siły odpychania kulombowskiego dwóch 

elektronów na sąsiednich węzłach sieci (V) oraz od całek przeskoku (t), z kolei połoŜenie pasma B 

zaleŜy od wartości efektywnego oddziaływania kulombowskiego, w tym przypadku dwa elektrony
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w stanie końcowym znajdują się na tym samym węźle sieci, energia takiego przejścia jest 

proporcjonalna do (U-V). U i V są to parametry w hamiltonianie Hubbarda, opisujące odpowiednio 

oddziaływanie Coulomba dwóch elektronów znajdujących się na tym samym węźle sieci lub na dwóch 

sąsiednich węzłach. JeŜeli załoŜymy, Ŝe V jest małe, to wtedy moŜemy na podstawie połoŜenia pasma 

oszacować siłę odpychania kulombowskiego elektronów na węźle sieci. Ponadto, Hubbard pokazał, 

Ŝe układ elektronów w stanie podstawowym moŜe mieć uporządkowanie periodyczne, które moŜe być 

traktowane, jako klasyczna sieć Wignera. Rozmieszczenie elektronów względem sieci krystalicznej 

moŜe być niewspółmierne - w takim przypadku niejednorodności w rozkładzie gęstości ładunku mogą 

prowadzić do powstania pól elektrycznych, które mogą zakłócać uporządkowanie atomów w sieci. 

Zmiany tego typu mogą objawiać się, jako satelity w dyfrakcji rentgenowskiej. Na przykład, 

konfiguracja stanu podstawowego dla ρ = 1/2 moŜe być opisana przez dwa moŜliwe wzory: 

...1010101010... lub ...110011001100... (0 i 1 oznaczają odpowiednio cząsteczki neutralne i 

monokationy). Ponadto, wykazał on zgodność polaryzacji przejść optycznych obserwowanych 

eksperymentalnie z załoŜeniami modelu [37]. 

Znaczące informacje na temat struktury elektronowej przewodników organicznych moŜna 

równieŜ uzyskać stosując regułę sumacyjną [39]. Efektywna liczba elektronów uczestnicząca w 

przejściach optycznych dla energii mniejszej niŜ ωh dana jest wzorem: 
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gdzie m* jest masą efektywną nośników ładunku; m oznacza masą elektronu; Nc jest liczbą molekuł na 

jednostkę objętości, a σ oznacza przewodnictwo optyczne.  

 

Na rysunku 1 przedstawiono widma odbiciowe oraz widma przewodnictwa optycznego w 

świetle spolaryzowanym dla soli β-(EDT-DTDSF)4Hg3I8. We wstawce na dolnym panelu tego rysunku 

pokazano zastosowanie reguły sumacyjnej dla dwóch polaryzacji wektora elektrycznego. Dla 

polaryzacji Emax, zaleŜność (m/m*)Neff na początku gwałtownie wzrasta i osiąga wartość ok. 0,18, a 

następnie powyŜej 1 eV znowu rośnie. Dla drugiej polaryzacji wektora elektrycznego zaleŜność to 

wzrasta znacznie wolniej. Dla soli β-(EDT-DTDSF)4Hg3I8 wartości mas efektywnych oszacowanych dla 

dwóch polaryzacji światła pokazują, Ŝe sól ta naleŜy do grupy materiałów quasi-dwuwymiarowych z 

zamkniętą powierzchnię Fermiego. Obliczenia reguły sumacyjnej zostały przeprowadzone równieŜ dla 

innych soli: β”-(BEDT-TTF)4NH4[Cr(C2O4)3]⋅DMF [H1], β”-(BEDT-TTF)4NH4[Fe(C2O4)3]⋅DMF [H2], β-

(EDT-DTDSF)4Hg3I8 [H7], (DOEO)4HgBr4⋅TCE [H6] (patrz Tabela 2).  

W przypadku metali i półprzewodników organicznych, do analizy dyspersji elektronowej 

powszechnie stosuje się modele Drudego (patrz Rys. 1) oraz Drudego-Lorentza (patrz Rys. 2). Model 

Drudego stosuje się do opisu przejść wewnątrzpasmowych, podczas gdy przejścia międzypasmowe 

moŜna badać stosując model Lorentza. W Tabeli 2 zestawiono dla badanych soli parametry 

transportowe, uzyskane z analizy widm odbiciowych przy wykorzystaniu powyŜszych modeli.  
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Rysunek 1. Widma odbiciowe w świetle spolaryzowanym soli β-(EDT-DTDSF)4Hg3I8 zarejestrowane 

w temperaturze pokojowej, linią kropkowaną zaznaczono dopasowanie krawędzi odbicia modelem 

Drudego (górny panel). Widma przewodnictwa optycznego w świetle spolaryzowanym soli β-(EDT-

DTDSF)4Hg3I8 otrzymane na podstawie relacji Kramersa-Kröniga zastosowanych do widm 

odbiciowych (dolny panel). Wstawiony wykres w dolnym panelu przedstawia wyniki obliczeń przy 

zastosowaniu reguły sumacyjnej do widm przewodnictwa optycznego soli β-(EDT-DTDSF)4Hg3I8 [H7]. 

 

Dla niskich liczb falowych (poniŜej 1300 cm-1) krótkozasięgowe oddziaływania elektron-fonon, 

elektron-elektron mogą wprowadzać pewne odchylenia od tych prostych modeli. Niemniej jednak 

moŜna z dobrym przybliŜeniem załoŜyć, Ŝe częstość plazmowa jest niezaburzona. W ramach modelu 

Drude-Lorentza zaleŜność dyspersyjną zespolonej stałej dielektrycznej moŜna zapisać w następujący 

sposób [39]: 
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( ) γωωωωω
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gdzie ωp jest częstością plazmowa, Γ stałą relaksacji (Γ jest związana z czasem relaksacji τ 

wyraŜeniem Γ=1/τ), εcore jest wkładem wysokoczęstotliwościowym do funkcji dielektrycznej, Ωp, ω0, 

oraz γ oznaczają odpowiednio siłę oscylatora, częstotliwość rezonansową, szerokość oscylatora w 

modelu Lorentza. 

Na rysunku 2 przedstawiono widma odbiciowe oraz przewodnictwa optycznego w świetle 

spolaryzowanym soli τ-(P-S,S-DMEDT-TTF)2(AuBr2)(AuBr2)y [H5]. Linią przerywaną w górnym panelu 

zaznaczono wynik dopasowania modelem Drude-Lorentza do danych eksperymentalnych. 
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Pochodzenie pasma elektronowego, którego maksimum obserwuje się dla liczb falowych 5500 oraz  

6050 cm-1, związane jest z przejściem elektronowym pomiędzy dolnym i górnym pasmem Hubbarda.  

 

 

Rysunek 2. Widma odbiciowe w świetle spolaryzowanym soli τ-(P-S,S-DMEDT-TTF)2(AuBr2)(AuBr2)y 

zarejestrowane w temperaturze 300 K (linia ciągła) oraz 10 K (linia przerywana) wraz z dopasowaniem 

modelu Drudego-Lorentza do danych eksperymentalnych, które oznaczono linią kropkowaną (górny 

panel). Widma przewodnictwa optycznego w świetle spolaryzowanym soli τ-(P-S,S-DMEDT-

TTF)2(AuBr2)(AuBr2)y otrzymane z wykorzystaniem relacji Kramersa-Kröniga (dolny panel) [H5]. 

 

W obliczeniach opartych o hamiltonian Hubbarda, niskotemperaturowe widmo przewodnictwa 

optycznego powinno cechować się obecnością: (i) pasma Drudego, występującego przy zerowej 

częstotliwości, związanego z przejściami wewnątrzpasmowymi (jest ono obecne dla układów 

wysokoprzewodzących), (ii) linii rezonansowej obserwowanej dla częstości ω≈U/2 (gdzie U jest 

energią odpychania elektronów na węźle sieci) oraz (iii) pasma związanego z przejściem pomiędzy 

dolnym a górnym pasmem Hubbarda, które obserwuje się przy częstości ω≈U [40]. 

Wśród dwuwymiarowych organicznych soli z przeniesieniem ładunku, sole BEDT-TTF 

krystalizujące w fazie κappa (κ), wykazują szczególne zainteresowanie [41-43]. Aby zrozumieć 

własności elektronowe takiej grupy przewodników organicznych Kino i Fukuyama [44-46] zastosowali 

sieć trójkątną. Dla soli z rodziny κ-(BEDT-TTF)2X przejścia elektronowe, których pasma obserwuje się 

w średniej podczerwieni, mają dwojakie pochodzenie. W przypadku układów, w których nie moŜna 

zaniedbać roli korelacji elektronowych, wyróŜnić moŜna przejścia wewnątrzpasmowe oraz przejścia 
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międzypasmowe, pierwsze z nich związane są z przeniesieniem elektronów pomiędzy dimerami 

(tzn. pomiędzy węzłami sieci w sieci trójkątnej; w węźle sieci znajdują się dimery), drugie z 

przeniesieniem elektronu w obrębie dimeru utworzonego przez molekuły BEDT-TTF [47]. Za 

własności metaliczne w układach quasi-dwuwymiarowych odpowiedzialne są elektrony wędrowne 

zdelokalizowane w warstwach przewodzących. JednakŜe, w stanie izolatora Motta, w którym korelacje 

elektronowe pełnią waŜną rolę, moŜemy się spodziewać lokalizacji ładunku. W takim przypadku, gdy 

ładunek jest zlokalizowany na węzłach sieci (na dimerach), rzeczą oczywistą jest fakt, Ŝe nie 

powinniśmy obserwować pasma związanego ze wzbudzeniem elektronów wędrownych (przybliŜenie 

elektronów swobodnych nie jest spełnione). Dla takich układów do opisu własności elektronowych 

stosuje się całki przeskoku (t), które zaleŜą między innymi od całek przekrycia sąsiednich orbitali 

molekularnych. 

 

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

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

Związek T  

(K) 

Pol. εcore ωp  

(cm-1) 

Γ  

(cm-1) 

Ωp  

(cm-1) 

ω0  

(cm-1) 

γ  

(cm-1) 

m
*/m Lit. 

300 E//a 2.0 5693 3371    2.7 
β”-(ET)4NH4[Cr(C2O4)3]⋅DMF 

300 E//b 1.7 6342 2396    1.3 
[H1] 

300 E//a 3.2 6080 2900    1.7 
β”-(ET)4NH4[Fe(C2O4)3]⋅DMF 

300 E//b 3.4 7800 2370    1.0 
[H2] 

4.2 E//b 2.9 6610 1080 2150 3450 3500  
β”-(ET)4K[Cr(C2O4)3]⋅DMF 

300 E⊥ 3.0   7800 2800 3900  
[H2] 

(ET)6(Mo8O26)(DMF)3 10 E⊥ 2.6   8950 1200 3250  [H3] 

300 E//a 3.0 3790 1640 5680 6050 3020  
τ-(P,S,S-DMEDT-TTF)2(AuBr2)(AuBr2)y  

10 E//a 3.0 4317 1470 4715 5500 1748  
[H5] 

300 Emax 2.3 4800 2600     
κ-(EDDH-TTP)3[Cr(phen)(NCS)4]⋅2CH2Cl2 

300 Emin 2.6 4190 2300     
[H6] 

300 Emax 2.2   4180 2600 3800  
κ21-(BDH-TTP)5[Cr(phen)(NCS)4]2⋅2CH2Cl2 

300 Emin 2.1   3800 3000 3800  
[H6] 

300 Emax 2.9 8510 1938    1.1 
β-(EDT-DTDSF)4Hg3I8 

300 Emin 3.5 4130 2630    3.8 
[H7] 

300 E// 2.3 8500 3600     
(DIET)2Fe(bpca)(CN)3 

300 E⊥ 2.1 7900 4100     
[H8] 

(DIEDO)2Fe(bpca)(CN)3 300 E// 2.5   6200 2500 2700  [H8] 

300 E//b 2.4   7855 2443 2023 2.2 
(DOEO)4HgBr4⋅TCE 

300 E//[110] 3.4   8018 3353 3191 2.2 
[H10] 

 

Na rysunku 3 pokazano widma elektronowe soli κ-(ET)4[Co(CN)6][N(C2H5)4]⋅2H2O [H4], w 

której korelacje elektronowe pełnią istotną rolę w opisie własności fizycznych. Literą A oznaczono 

przejścia elektronowe, których pochodzenie moŜna zinterpretować w sposób następujący: jedno 

przejście związane z przeniesieniem ładunku pomiędzy molekułami tworzącymi dimer (na węźle sieci 

trójkątnej) (od 3300 do 4700 cm-1) drugie, jako przeniesienie elektronu pomiędzy węzłami sieci (od 

2500 do 3000 cm-1), które związane jest przejściem elektronowym pomiędzy pasmami Hubbarda [15, 

16, 40, 52].  
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Rice [48], Yartsev i współpracownicy [49-51] pokazali, Ŝe pasmo elektronowe, którego maksimum 

obserwuje się przy około 3500 cm-1, związane jest z przeniesieniem ładunku pomiędzy molekułami 

tworzącymi dimer. Poza tym elektrony uczestniczące w tym przejściu sprzęgają się z drganiami 

wewnątrzcząsteczkowymi molekuł BEDT-TTF i siłę tych oddziaływań moŜemy wyznaczyć stosując np. 

model dimerowy [48]. 

W badaniach zjawiska uporządkowania ładunkowego rodzina dwu-wymiarowych soli BEDT-

TTF z pasmem wypełnionym w połowie jest szczególnie interesująca, czego dowodem jest bogata 

literatura przedmiotu [53-60]. NaleŜałoby w tym miejscu podkreślić, Ŝe sole krystalizujące w fazie 

kappa, dla których mamy pasmo wypełnione w połowie, cieszyły się szczególnym zainteresowaniem 

[61-68]. Wynika to z faktu, Ŝe zjawisko uporządkowania ładunkowego dla tej grupy materiałów było 

czymś rzadko spotykanym.   

 

 

Rysunek 3. Temperaturowa ewolucja widm przewodnictwa optycznego soli  

κ-(BEDT-TTF)4[Co(CN)6][N(C2H5)4]⋅2H2O. Liniami przerywanymi przedstawiono dekonwolucję pasma 

elektronowego A, zarejestrowanego w temperaturze 280 K dla dwóch polaryzacji wektora 

elektrycznego [H4]. 

 

 
Jak do tej pory, znanych jest jedynie kilka soli: κ-(BEDT-TTF)4PtCl6·C6H5CN, κ-(BEDT-

TTF)4[M(CN)6][N(C2H5)4]·3H2O, κ-(BEDT-TTF)4[M(CN)6][N(C2H5)4]·2H2O (M = CoIII, FeIII lub CrIII) [H4], 

dla których obserwuje się tego typu zjawisko (w tym aŜ dwie z nich były badane w niniejszej rozprawie 

habilitacyjnej).    

 Dla soli κ-(BEDT-TTF)4[Co(CN)6][N(C2H5)4]⋅2H2O oraz κ-(BEDT-TTF)4[Fe(CN)6][N(C2H5)4]⋅2H2O 

[H4] badania krystalograficzne zostały przeprowadzone dla róŜnych temperatur: 100 K, 200 K oraz 

293 K [67]. Szczegółowe dane strukturalne opublikowano w [67]. Dla temperatury pokojowej sole
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wykazują niskie przewodnictwo elektryczne oraz duŜą podatność paramagnetyczną, co pozwala nam 

wnioskować, Ŝe kryteria Motta-Hubbarda są spełnione, podobnie jak ma to miejsce w przypadku soli 

κ-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 oraz κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl [69-70]. Obie badane sole są w stanie 

izolatora Motta i doznają przemiany do fazy z uporządkowaniem ładunkowym w podobnej 

temperaturze tj. 150 K [67]. PowyŜej tej temperatury ładunek jest równomiernie rozłoŜony pomiędzy 

cząsteczki BEDT-TTF (BEDT-TTFA
+0.5BEDT-TTFA

+0.5, BEDT-TTFB
+0.5BEDT-TTFB

+0.5), a poniŜej 150 K 

obserwuje się uporządkowanie ładunkowe (BEDT-TTFA
+1BEDT-TTFA

+1, BEDT-TTFB
0BEDT-TTFB

0). 

Przejście fazowe w temperaturze 150 K powoduje znaczne zmiany w strukturze elektronowej. 

W wyniku przejścia fazowego pojawiają się w widmie nowe pasma związane z występowaniem 

całkowicie zjonizowanych i neutralnych cząsteczek BEDT-TTF. Jedną z najwaŜniejszych zmian w 

widmie jest pojawienie się nowego pasma elektronowego w okolicy 7000 cm-1 [H4] (patrz Rys. 3; 

Pasmo B). Pasmo to moŜna wiązać z międzycząsteczkowym przeniesieniem elektronu pomiędzy 

sąsiednimi kationami BEDT-TTF+. Ewolucja temperaturowa parametrów pasma elektronowego B, 

tzn. częstotliwości oraz intensywności integralnej przedstawiona została na rysunku 4. 

 

 

Rysunek 4. ZaleŜność temperaturowa częstotliwości oraz intensywności integralnej pasma B 

obserwowanego w widmie soli κ-(BEDT-TTF)4[M(CN)6][N(C2H5)4]⋅2H2O (M= CoIII oraz FeIII) [H4]. 

 

Rysunek 4 pokazuje, Ŝe poniŜej 150 K intensywność integralna pasma 7000 cm-1 silnie rośnie 

wraz z obniŜaniem temperatury. Szczególnie jest to widoczne dla polaryzacji E⊥b, dla której 

obserwuje się to pasmo nawet powyŜej 150 K. Obecność pasma 7000 cm-1 w temperaturze pokojowej 

świadczy o istnieniu fluktuacji rozkładu gęstości ładunku, co oznacza, Ŝe w układzie pojawiają się 

krótko-Ŝyjące dimery (BEDT-TTFA)2
2+.  
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•••• Badanie struktury oscylacyjnej metodami spektroskopii w podczerwieni i 

rozpraszania Ramana 

 

Cząsteczka BEDT-TTF (ET) zbudowana jest z 26 atomów, stąd posiada ona 72 wibracyjne 

stopnie swobody (3N-6, gdzie N oznacza liczbę atomów). Początkowo do opisu drgań normalnych 

Kozlov [71-72] oraz Eldridge [73] przyjęli, Ŝe cząsteczka jest płaska i posiada symetrię D2h. Niestety w 

fazie stałej, cząsteczki BEDT-TTF nie są płaskie, a ich symetria jest obniŜona, poniewaŜ zewnętrzne 

grupy CH2-CH2 nie leŜą w płaszczyźnie molekuły. Ze względu na ułoŜenie zewnętrznych grup 

etylenowych, dla zjonizowanej cząsteczki BEDT-TTF moŜemy mieć konformacje „staggered” (symetria 

D2) lub „eclipsed” (symetria C2h) [74]. Geometria równowagowa cząsteczki neutralnej BEDT-TTF 

wykazuje konformację łódkową (symetria C2). Korelacje pomiędzy drganiami normalnymi obliczonymi 

dla symetrii D2h oraz D2 (róŜnica jest związana z brakiem centrum inwersji) moŜna łatwo wyznaczyć: 

Ag i Au przechodzi w A, B1g i B1u w B1, B2G i B2U w B2, B3g i B3U w B3. Ponadto, mody A i B1 dla symetrii 

D2 odpowiadają modom A dla symetrii C2, z kolei mody B2, B3 dla D2 przechodzą w B dla symetrii C2. 

Dla cząsteczki BEDT-TTF istnieją trzy drgania normalne związane z rozciąganiem wiązań 

podwójnych C=C. Dla symetrii D2h mamy odpowiednio mody: ν2(Ag), ν3(Ag) oraz ν27(B1u), które 

schematycznie przedstawiono na rysunku 5 [71-72]. Pasma związane z tymi drganiami normalnymi 

wykazują największe przesunięcie (120-130 cm-1), w zaleŜności od stopnia jonizacji cząsteczki [25, 

31, 42].  

 

Rysunek 5. Schemat trzech drgań normalnych związanych z rozciąganiem wiązań podwójnych C=C 

dla molekuły BEDT-TTF. 

PowyŜsze mody, jako pierwsze były zaproponowane do określenia średniej gęstości ładunku (ρ) w 

cząsteczce BEDT-TTF [25]. Dla modów ν2(Ag) oraz ν27(B1u) zweryfikowano doświadczalnie 

występowanie liniowej zaleŜności połoŜenia pasma względem średniej wartości ładunku na molekule. 

Drgania ν2 oraz ν3 są aktywne w widmach rozpraszania Ramana i związane są z rozciąganiem 

wiązania centralnego C=C oraz wiązań podwójnych C=C w pierścieniach. W przypadku cząsteczki 

obojętnej BEDT-TTF, rozciąganie obu typy wiązań obserwowane jest zarówno w drganiu ν2 jak i ν3. 

JednakŜe dla zjonizowanej cząsteczki BEDT-TTF, wkłady pochodzące od obu typów wiązań w 

obrębie danego drgania są prawie rozdzielone: ν2 jest głównie związane z rozciąganiem wiązań C=C 

w pierścieniach, a dla ν3 mamy głównie rozciąganie wiązania centralnego C=C [75-76]. Drganie ν27, 

aktywne w podczerwieni, moŜemy opisać, jako rozciąganie w antyfazie wiązań C=C w pierścieniach, a 

zatem jest ono całkowicie niezaleŜne od rozciągania wiązania centralnego C=C. 

Na rysunku 6 pokazano, Ŝe dla soli BEDT-TTF, w zakresie spektralnym od 1100 do 1400 cm-1 

obserwuje się w widmie w podczerwieni grupę silnych pasm związanych z rozciąganiem wiązań C = C 
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[H4]. W wyniku jonizacji takie pasma związane z drganiami ν2 oraz ν3 ulegają przesunięciu w stronę 

niŜszych liczb falowych [20, 25, 77]. Dla metali organicznych (na przykład β”-(BEDT-

TTF)4A[M(C2O4)3]⋅DMF gdzie A=NH4
+, K+ oraz M=CrIII, FeIII [H1, H2], (BEDT-TTF)6(Mo8O26)(DMF)3 

[H3]) sytuacja staje się trochę bardziej skomplikowana, poniewaŜ obserwuje się szerokie silne pasma, 

które są wynikiem sprzęŜenia modów ν2(Ag) oraz ν3(Ag) z elektronami przewodnictwa. Poza tym ich 

bliskość w skali energii moŜe prowadzić do silnego ich nakładania. 

W tym miejscu, naleŜy podkreślić, Ŝe drgania C=C są często wykorzystywane w badaniach 

natury przejść fazowych obserwowanych w przewodnikach organicznych. Na przykład, dla soli κ-

(BEDT-TTF)4[Co(CN)6][N(C2H5)4]⋅2H2O i κ-(BEDT-TTF)4[Fe(CN)6][N(C2H5)4]⋅2H2O, gdzie obserwuje 

się przejście fazowe ze stanu izolatora Motta do stanu z uporządkowaniem ładunkowym, analizowano 

parametry spektralne pasm C = C [H4] . W pracy [H4] przedstawiono i przedyskutowano zmiany w 

strukturze oscylacyjnej wywołane przejściem fazowym obserwowanym w temperaturze 150 K (patrz 

Rys. 6a). W widmach w poczerwieni dla tych dwóch soli pojawiają się nowe pasma, których 

pochodzenie związane jest z obecnością całkowicie zjonizowanych oraz neutralnych cząsteczek 

BEDT-TTF. Jedną z najbardziej istotnych zmian w widmach jest pojawianie się nowych pasm przy 

1347 cm-1 i 1289, 1297 cm-1, które przypisuje się odpowiednio drganiom ν3(Ag) i ν5(Ag) kationu BEDT-

TTF+. Drgania te są aktywowane w wyniku sprzęŜenia drgań wewnątrzmolekularnych z 

przeniesieniem ładunku wewnątrz dimeru pomiędzy molekułą naładowaną a naładowaną; pasmo 

elektronowe CT odpowiadające tego typu przejściu obserwuje się około 7000 cm-1 [H4] (zjawisko 

sprzęŜenia elektronów z drganiami wewnątrzmolekularnymi zostanie opisane w dalszej części 

niniejszego opracowania). Ogólnie moŜna powiedzieć, Ŝe pojawienie się nowych pasm dla tych soli 

związane jest ze zjawiskiem uporządkowania ładunkowego oraz ze zjawiskiem sprzęŜenia elektron-

drganie wewnątrzmolekularne. Poza tym, powyŜsze obserwacje, dostarczają dowodu na obecność 

podwójnie naładowanych dimerów BEDT-TTF2
2+. 

Dla określenia średniej gęstości ładunku ρ w przypadku soli BEDT-TTF moŜna równieŜ 

wykorzystać inne typy drgań, takie jak ν29(B1) i ν44(B2) (oznaczenia dla symetrii D2) [78]. Na przykład, 

dla badanych soli κ-(BEDT-TTF)4[M(CN)6][N(C2H5)4]⋅2H2O (M= CoIII oraz FeIII) [H4], mod ν44(B2) 

obserwuje się w widmie doświadczalnym w 863 cm-1 (dla BEDT-TTF0) oraz w 875 cm-1 (dla BEDT-

TTF0.5 +), a w 900 cm-1 (dla BEDT-TTF+). Pozycje tych pasm są w dobrej zgodności z wartościami 

obliczonymi: 864 cm-1 (dla BEDT-TTF0), 876 cm-1 (dla BEDT-TTF0.5+) i 903 cm-1 (dla BEDT-TTF+) 

podanymi przez Girlando w pracy [78]. Pasmo przy 890 cm-1, które związane jest z drganiem ν60(B3g) 

(dla symetrii D2h) [73] oraz ν10(A) (dla symetrii D2) [78], równieŜ przyciągają wielką uwagę badaczy, ze 

względu na duŜą czułość na rozkład ładunku na węzłach sieci oraz na wpływ podsieci anionowej na 

własności przewodzące w solach BEDT-TTF [74]. Drganie 890 cm-1 moŜna uwaŜać za 

pełnosymetryczne, wtedy, gdy molekuła BEDT-TTF nie jest idealnie płaska, co oznacza, Ŝe moŜe ono 

sprzęgać się z elektronami przewodnictwa [78]. Te drganie obserwuje się w widmie 

eksperymentalnym dla BEDT-TTF0.5+ w 878 cm-1 [79] oraz dla BEDT-TTF+ w 899 cm-1 [90]. 

W widmach przewodnictwa optycznego badanych soli κ-(BEDT-TTF)4[M(CN)6][N(C2H5)4]⋅2H2O (M= 

CoIII oraz FeIII) [H4] moŜna odnaleźć odpowiednie pasma dla 868 cm-1 (dla BEDT-TTF0), dla 883 cm-1 
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(dla BEDT-TTF0.5+), dla 894 cm-1 (dla BEDT-TTF+). Ewolucja temperaturowa parametrów pasma 

ν10(A) (częstotliwość i intensywność integralna) przedstawiona została na rysunku 6b. 

 

Rysunek 6. Temperaturowa zaleŜność widm przewodnictwa optycznego soli κ-(BEDT-

TTF)4[Co(CN)6][N(C2H5)4]⋅2H2O (a) zmiany temperaturowe częstotliwości oraz intensywności 

integralnej pasm związanych z drganiem ν60(B3g) (symetria D2h) (ν10(A) dla symetrii D2) (b) [H4]. 

 

W przypadku badanych w tym opracowaniu niesymetrycznych organicznych donorów 

pochodnych TTFu moŜna wyróŜnić trzy nierównowaŜne wiązania podwójne C=C: jedno środkowe 

wiązanie i dwa wiązania w pierścieniach (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], 

DMtTTF [H13], o-DMTTF [H13]). Schematyczny obraz odpowiednich drgań normalnych związanych z 

rozciąganiem wiązań podwójnych C=C przedstawiono dla DIEDO, DIETS, DIET w [H9] (patrz Fig. 3), 

dla DOEO i EDT-DTDSF odpowiednio w publikacjach [H10] i [H7].  

 

Rysunek 7. Schemat drgań normalnych obliczonych dla niesymetrycznych donorów: DIETS, DIET 

oraz DIEDO [H9]. Uwaga: częstotliwości drgań normalnych odpowiadają pasmom obserwowanym w 

widmie eksperymentalnym. 



 48 

Na podstawie wyników obliczeń teoretycznych, uzyskanych dla następujących donorów: DIEDO, 

DIETS, DIET, DOEO oraz EDT-DTDSF [H7, H9, H10], moŜna powiedzieć, Ŝe we wszystkich 

przypadkach obserwuje się silne mieszanie drgań wszystkich trzech wiązań podwójnych C=C (długości 

strzałek na rysunku 7 mówią o procentowym udziale rozciągania danego wiązania w drganiu 

normalnym). Dla wybranych donorów organicznych w tabeli 3 przedstawiono obliczone przejścia 

oscylacyjne dla drgań związanych z rozciąganiem wiązań podwójnych C=C. 

 

Tabela 3. Obliczone częstości przejść wibracyjnych związanych z rozciąganiem podwójnych wiązań 

C=C w wybranych donorach organicznych. Uwaga: dane z obliczeń są nieskalowane i wyraŜone 

 w cm-1. Obliczenia wykonano dla metody DFT(B3LYP). 

 

 

 

Oprócz drgań związanych z rozciąganiem wiązań C=C, które wykazują największe 

przesunięcie w wyniki jonizacji molekuły [H7, H9, H10], inne mody są równieŜ czułe na wartość 

średniego ładunku przypadający na cząsteczce, co jest schematycznie zilustrowane dla EDT-DTDSF 

przerywana linią na rysunku 8 [H7].  

Donor Molekuła neutralna Kation ∆ν Literatura 

BEDT-TTF 

1616 

1574 

1566 

1507 

1452 

1454 

109 

122 

112 

[31] 

DOEO 

1635 

1494 

1526 

1524 

1419 

1381 

111 

75 

145 

[H10] 

DIETS 

1595 

1555 

1542 

1409 

1487 

1448 

186 

68 

94 

[H9] 

DIET 

1605 

1557 

1541 

1413 

1487 

1444 

192 

70 

97 

[H9] 

DIEDO 

1684 

1594 

1555 

1547 

1433 

1485 

137 

161 

70 

[H9] 

EDT-DTDSF 

1530 

1511 

1484 

1492 

1398 

1354 

38 

113 

130 

[H7] 
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Rysunek 8. Widma IR obliczone dla EDT-DTDSF+(a) oraz EDT-DTDSF0(b) [H7]. 

 

Dla badanych izolowanych molekuł zauwaŜono, Ŝe zoptymalizowana geometria [H9, H10, 

H11], zaleŜy od tego, czy mamy cząsteczki naładowane czy obojętne (patrz Rys. 9). Centralna część 

utworzona w oparciu o TTF, dla molekuły neutralnej jest niepłaska, typowa dla konformacji łódkowej, 

w przeciwieństwie do kationów w którym rdzeń TTFu jest płaski [H9, H10, H11]. Podobną sytuację 

obserwowano równieŜ dla innych donorów organicznych [80]. W strukturach krystalicznych 

pochodnych soli TTFu, gdzie donory nie są izolowane, fragment centralny TTFu moŜe być płaski lub 

wykazywać niewielkie odchylenia od planarności [81-82] (patrz Fig. 1 w [H3] lub Fig. 1 w [H12]).  

 

 

 

Rysunek 9. Zoptymalizowana geometria neutralnych cząsteczek DIETS, DIET, DIEDO oraz ich 

kationów [H9]. 

 

Dla soli z przeniesieniem ładunku utworzonych przez takie donory jak: DIET, DIEDO, DIETS oraz 

anion [Fe(bpca)(CN)3]
- kationy w sieci krystalicznej są prawie płaskie [83]. W widmach Ramana tych 

soli pasma związane z rozciąganiem wiązań podwójnych C=C są przesunięte w stronę niŜszych liczb 

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

jonizacją molekuły [H8]. 
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Spektroskopia w podczerwieni jest skuteczną metodą nie tylko w badaniu zjawiska 

uporządkowania ładunkowego, ale takŜe w badaniu oddziaływania pomiędzy warstwą organiczną i 

nieorganiczną oraz wpływu tych oddziaływań na właściwości fizyczne. Dla soli κ-(BEDT-

TTF)4[Co(CN)6][N(C2H5)4]⋅2H2O oraz κ-(BEDT-TTF)4[Fe(CN)6][N(C2H5)4]⋅2H2O Ota i wsp. [67] 

zasugerowali, Ŝe silne korelacje elektron-elektron i oddziaływania kulombowskie między cząsteczkami 

BEDT-TTF oraz warstwami nieorganicznymi mogą odgrywać waŜną rolę w przemianie fazowej ze 

stanu izolatora Motta do stanu z uporządkowaniem ładunkowym. Rola tych oddziaływań oraz ich 

wpływ na przemianę fazową zostały zbadane i omówione w publikacji [H4].  

Na rysunku 10 pokazano zaleŜność temperaturą drgań związanych z rozciąganiem potrójnego 

wiązania C≡N w anionach M(CN)6
3- (M=CoIII i FeIII) (∼2100 cm-1) oraz rozciągania wiązań CH w 

cząsteczkach BEDT-TTF (∼3400 cm-1). Dla tych drgań obserwuje się pewne zmiany w parametrach 

pasm, związane z przejściem fazowym w 150 K. Jak moŜna zauwaŜyć przejście fazowe ma wpływ na 

wartość oddziaływania CN-CH2. Wraz z obniŜaniem temperatury oddziaływanie pomiędzy atomem 

wodoru w donorach a grupą CN w anionach prowadzi do przesunięcia w stronę wyŜszych 

częstotliwości pasma CN. Poza tym badanie częstości drgań związanych z rozciąganiem wiązań w 

grupie CH2 w tych dwóch solach BEDT-TTF zawierających róŜne aniony prowadzi do wniosku, Ŝe w 

soli κ-(BEDT-TTF)4[Fe(CN)6][N(C2H5)4]⋅2H2O oddziaływanie z posiecią anionową jest słabsze.  

 

Rysunek 10. ZaleŜności temperaturowa częstotliwości i intensywności integralnej pasm związanych z 

drganiami wiązań C≡N oraz C-H [H4]. 

 

W tym miejscu naleŜy podkreślić fakt, Ŝe oprócz dalekozasięgowych oddziaływań kulombowskich 

między elektronami wewnątrz warstw przewodzących, oddziaływanie elektronów z podsiecią 

anionową ma równieŜ wpływ na formowanie się stanu z uporządkowaniem ładunkowym [H4]. 

Laversanne i współpracownicy [84] pokazali, Ŝe periodyczne rozmieszczenie anionów moŜe odgrywać 

istotną rolę w przewodnikach organicznych oraz Ŝe pole krystaliczne pochodzące od anionów, ma 

szczególnie duŜy wpływ na zewnętrzne fragmenty cząsteczek w warstwach przewodzących. W takim 

przypadku gęstość rozkładu ładunku na cząsteczkach organicznych zaleŜy od orientacji anionów. Z 

tego względu w opisach własności elektronowych soli naleŜy w miarę moŜliwości uwzględniać 

potencjał pochodzący od podsieci anionowej [84]. Moldenhauer i inni [77] badali korelację pomiędzy 
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temperaturą przejścia do fazy nadprzewodzącej Tc i częstością drgań rozciągających CH2 dla szeregu 

soli BEDT-TTF. PołoŜenie tych drgań nie jest oczywiście bezpośrednio związane z wartością 

temperatury przejścia, ale moŜe odzwierciedlać siłę oddziaływania cząsteczki donora z anionami. 

Pokazali oni, Ŝe warstwy o wyŜszej temperaturze przejścia do fazy nadprzewodzącej Tc wykazują 

mniejsze przesunięcie pasm CH2 w stronę niŜszych liczb falowych, co spowodowane jest przez 

wiązanie wodorowe pomiędzy cząsteczkami donora a anionami [77]. 

Dla soli (DOEO)4HgBr4⋅TCE pokazano 

w publikacji [H12], Ŝe rola warstw anionowych 

jest istotna oraz Ŝe nie moŜna pominąć ich 

wpływu na własności elektronowe układu jako 

całości. Badano ewolucję temperaturową 

parametrów pasm wszystkich obserwowanych 

pasm oscylacyjnych. Pokazano, Ŝe tylko 

pasma 1371, 1092 cm-1 (Rys. 11a) związane z 

drganiami zewnętrznego pierścienia molekuły 

DOEO, prostopadłego do głównej części 

cząsteczki donora, są wraŜliwe na przejście 

fazowe, które wcześniej obserwowano w 

pomiarach przewodnictwa elektrycznego. 

Natomiast pasma 1000 i 902 cm-1 związane z 

rozciąganiem wiązań CO w wewnętrznej 

części cząsteczki donora, nie są czułe na 

przemiany fazowe (Rys. 11b). Dla soli 

(DOEO)4HgBr4⋅TCE przeprowadzono 

szczegółowe badania struktury oscylacyjnej i 

elektronowej, które opublikowano w pracach 

[H10] i [H11]. W przypadku przewodników 

organicznych utworzonych przez zjodowane 

pochodne TTFu: DIEDO, DIET, DIETS [H9], 

pozycja pasm związanych z rozciąganiem 

wiązań C-I i C-S moŜe być czuła na siłę 

oddziaływania pomiędzy atomami jodu a 

grupą cyjanowej lub chalogenową [81, 83, 85-86]. W widmach eksperymentalnych w podczerwieni 

zarejestrowanych dla powyŜszych donorów moŜna znaleźć grupy pasm związanych z jednoczesnym 

rozciąganiem wiązań C-S oraz C-I: 693, 817, 903 cm-1 (dla DIETS), 696, 817, 917 cm-1 (dla DIET) 

oraz 699, 829, 912 cm-1 (dla DIEDO) [H9]. Silne oddziaływanie pomiędzy donorem a akceptorem 

powinno mieć równieŜ wpływ na częstotliwości drgań cząsteczki akceptora. Na przykład, dla soli 2:1 

utworzonych przez donory DIEDO, DIET, DIETS i anion [Fe(bpca)(CN)3]
- (gdzie bpca=bis(s-

pyridylkarbonyl)amid) obserwuje się wpływ tych oddziaływań na częstotliwości pasm C≡N i C=O dla 

cząsteczki akceptora [H8]. 

Rysunek 11. Temperaturowa ewolucja połoŜenia 

wybranych pasm: (a) 1371, 1092 cm-1 oraz (b) 

902, 1000 cm-1. Uwaga: linie na wykresach uŜyto 

w celach pomocniczych [H12]. 
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•••• Oddziaływanie elektron-fonon  

Widma przewodników organicznych są zazwyczaj zdominowane przez silne pasma 

wibracyjne, które są konsekwencją sprzęŜenia elektronów z najwyŜszego zajętego orbitalu 

molekularnego (HOMO) z drganiami normalnymi molekuł [87-88]. Ze względu na istnienie tego typu 

oddziaływań, drgania wewnątrzmolekularne mogą „poŜyczać” intensywność od najbliŜszego przejścia 

elektronowego związanego z przeniesieniem ładunku (CT). Ze względu na występowanie tego 

zjawiska pasma wibracyjne w widmach w podczerwieni leŜą przy niŜszych liczbach falowych w 

porównaniu z analogicznymi przejściami w widmie Ramana. Polaryzacja tych pasm jest prawie 

prostopadła do płaszczyzn molekuł oraz równoległa do kierunku przejścia CT. Dla badanych soli 

(DMtTTF)Br [H13], (o-DMTTF)2 [W6O19] [H13], (DOEO)4HgBr4⋅TCE [H10], odpowiednie przejścia 

elektronowe CT obserwuje się dla następujących liczb falowych: 7700, 10250 i 2443 cm-1. 

Zjawisko sprzęŜenia elektronów z drganiami wewnątrzmolekularnymi dla przewodników 

organicznych analizowane było przy uŜyciu róŜnych modeli opracowanych dla róŜnej molekularnej 

struktury stosów. Przez lata były rozwijane teorie dla stosów jednorodnych, złoŜonych z quasi-

izolowanych dimerów, trimerów, tetrametrów lub n-merów [28-30, 89]. WyŜej wspomniane modele były 

z powodzeniem stosowane do widm w podczerwieni soli z przeniesieniem ładunku utworzonych przez 

pochodne TTFu z róŜnymi akceptorami elektronów [51]. Szczególnie uŜyteczny w określaniu wartości 

stałych sprzęŜenia dla pochodnych soli TTF okazał się model dimerowy. Na przykład, dla soli (BEDT-

TTF)2[Mo6O19], gdzie mamy podwójnie naładowane izolowane dimery (BEDT-TTF+)2 wyznaczono 

odpowiednie stałe sprzęŜeń [90]. 

Ze względu na symetrię zagadnienia, w przybliŜeniu liniowym dla niezdegenerowanych orbitali 

molekularnych, jedynie całkowicie symetryczne drgania normalne mogą sprzęgać się z elektronami 

przewodnictwa [91-93]. Ze względu na reguły wyboru, sprzęŜenie elektronów z drganiami o innej 

symetrii są zabronione. Oczywiście taki warunek jest prawdziwy, gdy w rozwaŜaniach przyjmie się 

załoŜenie, Ŝe molekuły tworzące dimer mają tę samą symetrię [92]. JeŜeli jednak rozwaŜymy dimer, 

gdzie cząsteczki są w jakiś sposób nierównowaŜne, róŜnią się od siebie, wtedy ich mody drgań nie 

będą juŜ zdegenerowane. Wtedy, moŜliwe będzie istnienie sprzęŜenia elektronów przewodnictwa z 

drganiami wewnątrzmolekularnymi dimeru drgającego w fazie jak i w antyfazie. W takim przypadku, 

brak środka inwersji, ma wpływ na to, które mody mogą się sprzęgać; przy takim załoŜeniu, mogą 

sprzęgać się z elektronami wszystkie mody symetryczne [94]. Co więcej, jeśli załoŜymy, Ŝe wywołany 

promieniowaniem elektromagnetycznym transfer ładunku między cząsteczkami tworzącymi dimer 

byłby dostatecznie szybki, to konfiguracja przestrzenna atomów, w tej skali czasowej, moŜe nie 

zdąŜyć zrelaksować do połoŜeń równowagowych, charakterystycznych dla molekuły naładowanej. 

Przy takim załoŜeniu, symetria aktywnych drgań, moŜe zaleŜeć nie tylko od symetrii stanu 

początkowego i końcowego, ale takŜe od stanów przejściowych, które molekuła przyjmuje w czasie, w 

którym następuje przeniesienia ładunku pomiędzy molekułami w dimerze. Stąd moŜna przypuszczać, 

Ŝe w niektórych przypadkach mody niecałkowicie symetryczne mogą równieŜ sprzęgać się 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, związane z rozciąganiem 

wiązań podwójnych C=C, których kształt i połoŜenie potwierdza sprzęŜenie tych modów z elektronami 

przewodnictwa [96-99]. W widmach IR soli (DOEO)4HgBr4⋅TCE [H10], (DMtTTF)Br [H13], i (o-

DMTTF)2[W6O19] [H13] zaobserwowano równieŜ przejawy sprzęgania się modów C=C z elektronami. 

W badanych solach pasma w widmach w podczerwieni były przesunięte w kierunku niŜszych liczb 

falowych, względem odpowiednich linii w widmach rozpraszania Ramana, a ponadto obecność 

charakterystycznych „dipów” stanowiła dodatkową przesłankę przemawiającą za występowaniem tych 

oddziaływań. Ten efekt jest szczególnie dobrze widoczny dla polaryzacji równoległej do osi stosów dla 

soli (DMtTTF)Br i (o-DMTTF)2[W6O19], dla których obserwuje się odpowiednio charakterystyczne 

antyrezonanse  („dipy”) dla liczb falowych 1370 oraz 1379 cm-1 [H13]. Ponadto, dla badanych soli 

pasma 1338 i 1345 cm-1 [H13] wykazują charakterystyczny asymetryczny kształt linii, typu Fano [100]. 

Wiadomym jest z literatury, Ŝe jeŜeli wektor natęŜenia pola elektrycznego drga równolegle do osi 

stosów i absorpcja elektronowa nakłada się z przejściami dyskretnymi (przejścia fononowe, 

oscylacyjne), to wtedy oddziaływanie pomiędzy elektronami oraz oscylacjami moŜe prowadzić do 

charakterystycznej asymetrycznej linii typu Fano [100]. Analiza efektu Fano w połączeniu z techniką 

rozpraszania Ramana moŜe równieŜ dostarczyć informacji ilościowych o sile sprzęŜenia elektron - 

drganie wewnątrzmolekularne [101]. 

Na rysunku 12 przedstawiono widmo przewodnictwa optycznego soli (DMtTTF)Br otrzymane z 

relacji Kramersa-Kröniga 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]. 

 

Rysunek 12. Widma eksperymentalne oraz teoretyczne przewodnictwa optycznego soli (DMtTTF)Br. 

Uwaga: wektor elektryczny jest spolaryzowany równolegle do osi stosów; na osi odciętych 

zastosowano skalę logarytmiczną [H13]. 
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W tabeli 4 zestawiono parametry dopasowania modelu dimerowego do eksprymentalnych, widm 

przewodnictwa optycznego dla następujących soli: (DMtTTF)Br [H13], (o-DMTTF)2[W6O19] [H13] oraz 

(DOEO)4HgBr4⋅TCE [H10]. Porównując otrzymane rezultaty dla DMtTTF, o-DMTTF oraz DOEO z 

odpowiednimi wartościami stałych sprzęŜeń wyznaczonych dla innych donorów elektronów: TTF [28-

29], BEDT-TTF [90], tetrametylotetratiafulwalen (TMTTF) [102], bis-fused TTF (TTP) [103] (patrz 

Tabela 5) moŜna zauwaŜyć, Ŝe wartości stałych sprzęŜeń wyznaczonych dla badanych układów są 

porównywalne z wartościami oszacowanymi dla innymi pochodnych TTFu. Poza tym, w przypadku 

badanych układów najsilniej sprzęgającymi się modami z elektronami przewodnictwa są mody 

związane z rozciąganiem podwójnych wiązań C=C, centralnego wiązania oraz wiązań wchodzących w 

skład pierścieni bocznych. 

 

Tabela 4. Parametry dopasowania modelem dimerowym widm przewodnictwa optycznego soli: 

(DMtTTF)Br [H13], (o-DMTTF)2[W6O19] [H13] oraz (DOEO)4HgBr4⋅TCE [H10]. Uwaga: parametry ωα 

oraz gα są wyraŜone w cm-1. 

 

 

Tabela 5. Stałe sprzęŜenia electron-drganie wewnątrzmolekularne (gα, meV) dla modów związanych z 

rozciąganiem podwójnych wiązań C=C (ω, cm-1) wyznaczone dla pochodnych TTFu. 

TTF 

[28-29] 

 BEDT-TTF 

[90] 

 TMTTF 

[102] 

 TTP 

[103] 

 (DMtTTF)Br 

[H13] 

 (o-DMTTF)2[W6O19] 

[H13] 

 (DOEO)4HgBr4⋅TCE 

[H10] 

ω gα  ω gα  ω gα  ω gα  ω gα  ω gα  ω gα 

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 

 

 

NaleŜałoby, w tym miejscu równieŜ podkreślić, Ŝe zjawisko sprzęŜenia elektronów z drganiami 

wewnątrzmolekularnymi moŜe mieć wpływ na niestabilność układu związaną z moŜliwością przejścia 

do fazy z uporządkowaniem ładunkowym. W wyniku takich oddziaływań moŜliwe jest uzyskanie 

modulacji rozkładu ładunku na walencyjnych orbitalach molekularnych, co z kolei moŜe wywołać ich 

lokalizację na strukturach molekularnych  [78]. 

(DMtTTF)Br [H13]  (o-DMTTF)2[W6O19] [H13]  (DOEO)4HgBr4⋅TCE [H10] 

ωα  gα  λα  ωα  gα λα  ωα  gα λα 

       Przypisanie 

1587 97 0.002  1556 484 0.022  1575 183 0.040 Rozciąganie wiązania 

C=C w pierścieniu 

1507 161 0.006  1483 645 0.042  1494 252 0.080 Rozciąganie wiązania 

C=C w pierścieniu 

1412 597 0.095  1417 805 0.068  1460 233 0.070 Rozciąganie 

centralnego wiązania 

C=C 
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•••• Podsumowanie 

W rozprawie habilitacyjnej przedstawiono wyniki badań właściwości fizycznych nowych 

przewodników organicznych utworzonych przez pochodne tetratiafulwalenu. Do badań wybrano 

reprezentatywną grupę związków, które za pomocą metod doświadczalnych i teoretycznych były 

poddane wnikliwej analizie. Sole zostały zsyntetyzowane zgodnie z dwoma głównymi strategiami 

dotyczącymi projektowania nowych obiecujących przewodników organicznych. Szczególną uwagę 

zwrócono na układy wielofunkcyjne, łączące własności przewodzące z magnetycznymi. Pokazano, Ŝe 

dla obu strategii moŜliwe jest uzyskanie układów wykazujących własności metaliczne w pewnych 

zakresach temperatury. Dla donorów organicznych, będących modyfikacją molekuły TTF, 

przeprowadzono wiele pomiarów w celu opisania ich struktury wibracyjnej i elektronowej. 

Spektroskopia w podczerwieni i spektroskopia rozpraszania Ramana dostarczyły - oprócz danych o 

strukturze wibracyjnej i elektronowej - równieŜ informacji dotyczących oddziaływań elektron-elektron i 

elektron-fonon.  

Do opisu wzbudzeń wewnątrzcząsteczkowych i przejść elektronowych pomiędzy sąsiednimi 

cząsteczkami z duŜym powodzeniem zastosowano metody TD-DFT oraz model Drude-Lorentza.  Na 

podstawie przeprowadzonej analizy spektralnej pokazano równieŜ, Ŝe potencjał pochodzący od 

anionów ma wpływy na zjawiska elektronowe w warstwach przewodzących. Na przykładzie soli 

(DOEO)4HgBr4⋅TCE wykazano, Ŝe wpływ warstw anionowych odgrywa waŜną rolę. Oprócz roli 

oddziaływań Coulomba dalekiego zasięgu między elektronami wewnątrz warstw przewodzących 

utworzonych przez donory równieŜ podsieć anionowa moŜe mieć istotny wpływ na tworzenie się stanu 

z uporządkowaniem ładunkowym.  

Po raz pierwszy wyznaczono stałe sprzęŜenia dla niesymetrycznych organicznych donorów 

pochodnych TTFu. Pokazano, Ŝe wartości stałych sprzęŜenia elektron-drganie wewnątrzmolekularne 

są porównywalne z innymi symetrycznymi pochodnymi TTF oraz Ŝe równieŜ dla tych donorów 

najsilniej sprzęgają się drgania związane z rozciąganiem podwójnych wiązań C=C. Zwrócono równieŜ 

uwagę na wpływ sprzęŜenia elektronów z drganiami wewnątrzmolekularnymi na niestabilności 

związane z uporządkowaniem ładunkowym.  

Stopień zjonizowania, tzn. średni ładunek przypadający na cząsteczkę (ρ), jest jednym z 

podstawowych parametrów charakteryzujących właściwości soli z przeniesieniem ładunku, z tego 

względu wyznaczono ten parametr dla wybranych, nowozsyntetyzowanych przewodników 

organicznych. Pokazano, Ŝe podobnie jak w pochodnych symetrycznych równieŜ w przypadku 

niesymetrycznych organicznych donorów pochodnych TTFu najbardziej uŜyteczne do tej analizy są 

drgania rozciągające C=C w obrębie rdzenia TTF, które wykazują duŜą czułość na stopień jonizacji 

(ρ). Na podstawie obliczeń DFT przeprowadzonych dla wybranych donorów zwrócono uwagę na fakt, 

Ŝe zoptymalizowana geometria cząsteczki jest róŜna w przypadku molekuły obojętnej i zjonizowanej.  
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•••• Główne osiągnięcia naukowe 

 

- Przeprowadzono kwantowo-mechaniczne obliczenia drgań normalnych dla nowych organicznych 

donorów: DIEDO, DIETS, DIEDO, DIET, EDT-DTDSF. Uzyskane wyniki pozwalają na 

przeprowadzenie analizy spektralnej, pod kątem występowania w fazie z uporządkowaniem 

ładunkowym molekuł obojętnych i naładowanych. Określono, jakie drgania normalne, w przypadku 

niesymetrycznych organicznych donorów pochodnych TTF, są najbardziej uŜyteczne w oszacowaniu 

średniego ładunku na molekule (ρ). Zwrócono uwagę na fakt, Ŝe drgania normalne związane z 

rozciąganiem wiązań podwójnych C=C naleŜy opisywać, jako superpozycją wszystkich występujących 

w rdzeniu TTF wiązań podwójnych C=C [H7-H10]. 

 

- Pokazano, Ŝe pasma elektronowe, obserwowane w widmach dla badanych soli, moŜna 

interpretować, jako wzbudzenia zlokalizowane na cząsteczce oraz jako przeniesienie elektronu 

pomiędzy sąsiednimi cząsteczkami lub węzłami sieci. Do opisu natury tych przejść z powodzeniem 

zastosowano metody TD-DFT oraz model Dudego-Lorentza. Ponadto, pokazano, Ŝe przejścia 

elektronowe są bardzo czułe na wszelkie zmiany w strukturze elektronowej przewodników 

organicznych [H1-H13]. 

 

- Zwrócono szczególną uwagę na wpływ sprzęŜenia elektron-drganie wewnątrzmolekularne w 

procesie lokalizacji elektronów. Dla następujących donorów: DMtTTF, o-DMTTF, DOEO 

doświadczalnie wyznaczono parametry opisujące siłę oddziaływania elektronów przewodnictwa z 

drganiami wewnątrzmolekularnymi. Obliczenia tego typu dla niesymetrycznych organicznych donorów 

przeprowadzone zostały po raz pierwszy. Określono, jakie mody sprzęgają się najsilniej i dla jakich 

liczb falowych powinno się je obserwować w widmie eksperymentalnym. Ponadto porównano 

obliczone wartości stałych sprzęŜeń z odpowiednimi wartościami dla innych donorów organicznych 

[H10, H13] 

 

- Pokazano, Ŝe podsieć anionowa wpływa na rozkład gęstości ładunku w warstwie utworzonej przez 

organiczne donory w solach BEDT-TTF oraz DOEO. Dostarczono eksperymentalny dowód 

potwierdzający występowanie oddziaływań typu donor-akceptor [H4, H12]. 

 

- Eksperymentalna obserwacja przejścia fazowego ze stanu izolatora Motta do stanu z 

uporządkowaniem ładunkowym, dla soli w fazie kappa; takie przejście jest obserwowane niezmiernie 

rzadko. Dla badanych soli w fazie kappa omówiono zmiany w strukturze oscylacyjnej i elektronowej, 

które doznają w wyniku przemiany fazowej [H4]. 

 

 


