Prof. dr hab. Juliusz Sworakowski
Politechnika Wroctawska
Instytut Chemii Fizycznej i Teoretycznej

OCENA

rozprawy doktorskiej mgr. inz. Damiana Jankowskiego
pt.: "Spektroskopowe badania lokalizacji ladunku w jednowymiarowych przewodnikach

organicznych utworzonych przez pochodne TTF"

Odkrycie wysokiego przewodnictwa elektrycznego w  statych materiatach
organicznych: potaczeniach perylenu z chlorowcami w potowie lat piecdziesiatych 20.
wicku, a w szczegolnosci metalicznego przewodnictwa krysztalow tetratiafulwalenu z
tetracyjanochinodimetanem (TTF-TCNQ) kilkanascie lat pdzniej, dato impuls do badan
nad klasa krysztalow organicznych wykazujacych wysokie (niekiedy nawet metaliczne)
przewodnictwo elektryczne. Liczba odkrytych dotad polaczen wykazujacych takie
wlasciwosci idzie w setki, a liczba publikacji na ich temat — w tysigce. Poczatkowe
ogromne nadzieje na praktyczne zastosowanie tak zbudowanych ,,metali syntetycznych”
zostaly mocno zredukowane, ale do tej pory materiaty te stanowig niezmiernie interesujacy
przedmiot badan podstawowych. Szczegélnie interesujace sa poszukiwania relacji miedzy
struktura chemiczna czasteczek tworzacych krysztaly i ich ulozeniem w komérce
elementarnej, a wlasciwosciami optycznymi i elektrycznymi. Recenzowana tu rozprawa
doktorska mgr. inz. Damiana Jankowskiego pt. "Spektroskopowe badania lokalizacji
tadunku w jednowymiarowych przewodnikach organicznych utworzonych przez pochodne

TTF" stanowi przyczynek do takich wlasnie badan.

Przedmiotem zainteresowania Doktoranta byly krysztaly, w ktérych donorami byly
pochodne TTF, za$ akceptorami jony chlorowcow, oraz chlorany(VII) i reniany(VII).
Krysztaly te, otrzymane przez Autora metoda elektrokrystalizacji, zostaly przebadane
metodami-  spektroskopowymi. Przeprowadzono roéwniez pordwnawcze pomiary
spektroskopowe krysztatdow jednoskladnikowych tworZonych przez pochodne TTF uzyte w
badaniach. = Pomiary uzupelnione zostaly standardowymi obliczeniami kwantowo-

chemicznymi przeprowadzonymi przy uzyciu metody DFT.

Za najwazniejsze wyniki przedstawione w rozprawie uwazam:



- otrzymanie krysztaléw organicznych o wysokim przewodnictwie elektrycznym, w

ktérych donorami byly pochodne TTF, za$ akceptorami aniony nieorganiczne;

- charakteryzacj¢ otrzymanych materialéw metodami spektroskopowymi: pomiary
widm rozproszenia Ramana, widm odbiciowych w podczerwieni, oraz widm

absorpcyjnych krystalitéw tych materiatow zdyspergowanych w pastylkach KBr;

- analiz¢ otrzymanych widm przy wykorzystaniu wynikéw obliczen wykonanych

metodami kwantowo-chemicznymi;

- pomiary zalezno$ci parametrow wybranych pasm od temperatury i proby
powiazania obserwowanych zmian z sytuacja fazowa badanych krysztatow i lokalizacja

tadunku w stosach tworzacych je molekut.

Przedstawiony material jest wigc bogaty, a oceniana rozprawa zastuguje na
pozytywng ocen¢ koficowa. Z obowiazku recenzenta zwroce jednak przede wszystkim
uwage na jej niedostatki. W moim przekonaniu, rozprawa doktorska powinna przede
wszystkim prezentowa¢ warsztat doktoranta, osiagnigte przezen wyniki i umiejetno$é ich
krytycznej interpretacji, w mniejszym za$ stopniu powinna by¢ popisem erudycji. W tym
kontekscie chciatbym zwrdci¢ uwage na zachwianie proporcji pracy: sklada si¢ ona z 12
rozdziatow, dodatku zawierajacego opis aparatury, spisu literatury i wykazu prac wlasnych.
Sposrod tych 12 rozdziatow, osiem pierwszych (ponad 100 stron) skiada si¢ na czes$é

wstepng. W rezultacie praca swa objetoscia znacznie wykracza poza zwyczajowe rozmiary.

»Lekkie pioro” Doktoranta widoczne jest w wielu miejscach tekstu, niekiedy
napisanego w konwencji swobodnej gawedy (np. str 71, w. 5,6). Wydaje mi sie takze, ze w
niektorych fragmentach Autor nad tekstem nie zapanowal, na co przedstawic kilka

przyktadow.

Jak juz wspominalem, jedng z podstawowych technik eksperymentalnych byty
pomiary widm absorpcyjnych w podczerwieni. Oméwienie tej techniki, przedstawione w
punkcie 8.1 (str. 112), ograniczone zostato do 10 linijek tekstu i wzoru opisujacego prawo
Lamberta-Beera, n.b., nieprzydatnego w przypadku pomiaréw wykonywanych na probkach

krystalicznych. Autor nie przedstawil przy tym nawet najbardziej zwigzlego opisu esencji



pomiardw spektroskopowych, tj. powiazania miedzy parametrami pasm obserwowanych w
widmach a struktura czasteczek i oddziatywaniami migdzymolekularnymi. Skapo$¢ opisu
nie pozostawita takze miejsca na zdefiniowanie mierzonych wielkosci, np. absorbancji (w

pracy nazywanej absorpcja).

Praca zawiera wiele wartosciowych wynikéw, nie zawsze jednak ich przedstawieniu
towarzyszy krytyczna refleksja. Uwaga ta moze zostac zilustrowana opisem wyznaczonych
przez Doktoranta zmian parametréw widm Ramana krysztaléw (tTTF),X wywotanych
zmiang temperatury. Intensywnos¢ i pole pasma 491 cm™, przedstawione na rys. 147
malejg od najnizszych temperatur, osiagajac zero w temperaturze ok. 200 K, podczas gdy
liczba falowa i szeroko$¢ polowkowa tego pasma pozostaja niezerowe (a szeroko$é
potowkowa nawet wzrasta) az do temperatury pokojowej. Komentarzem do rys. 147,
prezentujacego ten zastanawiajacy wynik, sg dwa zdania na str. 195, niezbyt adekwatne do
rezultatow pokazanych na wykresach: "Ciekawym jest réwniez zachowanie pasma w 491
em’| ktore wyrasta w okolicy 150 K i wystepuje ono tylko w przypadku soli z anionem I

Wykresy parameiréw pasma w zaleznosci od temperatury sq przedstawione na rysunku
147",

Krytycznej ocenie nie zostaly réwniez poddane niektére wyniki zaczerpniete z
literatury. Tu postuze si¢ przyktadem z rozdziatu 6, gdzie Doktorant podaje odlegtosci
mig¢dzymolekularne z doktadnoscia do 10° A. Dokladno$¢ taka nie ma uzasadnienia,
zarowno z powodu ograniczen wynikajacych z jakosci krysztalow, jak i ze wzgledu na
drgania termiczne sieci krystalicznej. Domyslam si¢ przy tym, ze kwestionowana tu
dokladnos¢ wynika z obliczen Doktoranta: dane zrédtowe (tam, gdzie istniata mozliwosé

poréwnania ich z liczbami podanymi w pracy) zostaly podane z akceptowalna (mniejsza)

doktadnoscia.

Liczacy 130 pozycji spis literatury cytowanej nie jest wolny od pomylek. W
wigkszosci sg to drobne bledy, ktore mozna bylo bez trudu usunaé przy bardziej starannej
lekturze tekstu: niekonsekwentny sposob zapisu, bledy w nazwach wydawnictw itp. Poza
trzema cytowaniami patentéw (poz. [3], [4] i [5]), pomylki te nie przeszkadzaja zbytnio w
odnalezieniu cytowanych prac, ale nie powinny byly znalez¢é si¢ w rozprawie doktorskiej,

bedacej prezentacja warsztatu badacza. Mam jednak takze jedno istotniejsze zastrzezenie,



dotyczace sposobu, w jaki Autor cytuje wykorzystane pozycje literaturowe. Obok
rozdziatdéw, w ktorych informacje zaczerpnigte z literatury sa do tej literatury prawidtowo
odsylane, napotkalem fragmenty tekstu z niezrgcznie umieszczonymi odnos$nikami,
sprawiajace wrazenie, ze referowane sa wyniki wilasne Doktoranta. Taka sytuacja ma
miejsce w rozdziale 6, gdzie jedyne odnosniki do waznych prac [37] i [82], opisujacych
struktury zwigzkéw (o-DMTTF),X 1 (tTTF),Y zostaly podane w

contekscie metody
otrzymywania krysztalow. Warto tu dodaé, ze metoda ta, uzyta przez Doktoranta do
otrzymywania krysztalow badanych polaczeni, rowniez nie zostata wlasciwie
przedstawiona: na str. 72 Autor stwierdza, ze zostanie ona opisana ,,w kolejnym rozdziale”,

lecz w rozdz. 9.2 caly opis metody zostal ograniczony do kilku niewiele wyjasniajacych

zdan i trzech fotografii.

Mam r6wniez zastrzezenia dotyczace niektdrych elementéw redakeyjnych. Pragne
wytkna¢ Autorowi brak konsekwencji w opisach tabel i podpisach pod rysunkami. Obok
podpisow zajmujacych 1/3 strony (np. rys. 45, 51), w rozprawie znalazlem i takie, jak opis
tabeli 4, w ktorej w dodatku przytoczono bez zadnego wyjasnienia dane z pracy zrodlowej

dotyczace wzglednych zmian dtugosci wiazan.

Na koniec chciatbym si¢ upomnie o wigksza staranno$¢ w stosowaniu nazewnictwa
chemicznego. Poznanskie srodowisko chemikéw organikow jest duze i konsultacja w tej

materii nie powinna byla stanowi¢ problemu

Wszystkie bledy i pomylki tu wymienione obnizaja moja oceng rozprawy, tym
niemniej uwazam, ze mgr inz. Damian Jankowski przedstawit rozprawe zawierajaca szereg

interesujacych wynikow, ktére wymienitem w poczatkowej czesei tej recenzji.

Stwierdzam, ze oceniana praca wypetnia wymogi stawiane rozprawom doktorskim i
wnoszg o dopuszczenie mgr. inz. Damiana Jankowskiego do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.
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