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1. Dane osobowe i kontaktowe

Imi¢ 1 nazwisko:

Lukasz Hetmanczyk

Data i miejsce urodzenia: 22 kwietnia 1975 r., Krakoéw

Stan cywilny:

zonaty, jedno dziecko

Aktualne miejsce zatrudnienia:  Uniwersytet Jagiellonski, Wydziat Chemii, Zaktad

Fizyki Chemicznej, Zespot Badan Przemian Fazowych,

ul. Ingardena 3, 30-060 Krakow,

e-mail:hetmancz@chemia.uj.edu.pl,
lukasz.hetmanczyk@uj.edu.pl

telefon shuzbowy +48 12 663 22 65

2. Posiadane dyplomy i stopnie naukowe

wrzesien 2003

czerwiec 1999

uzyskanie stopnia naukowego doktora nauk chemicznych. Praca
doktorska zatytutowana: "Przejscia fazowe w zwigzkach kompleksowych
[Zn(NH3)4] (BF4)2, [Zn(NH3)4] (C|O4)2 i [CU(N H3)5] (C|O4)". Promotor:
dr hab. Anna Migdat-Mikuli. Uniwersytet Jagiellonski, Wydziat Chemii,
Zaklad Fizyki Chemicznej.

uzyskanie tytulu magistra chemii. Praca magisterska zatytulowana:
wPolimorfizm zwigzkoéw kompleksowych typu [M(NH3)s](XY4)2, gdzie M
= Co%", Cd*", XY, = ClOy, BF,". Promotor: dr hab. Anna Migdat-
Mikuli. Uniwersytet Jagiellonski, Wydzial Chemii, Zaktad Fizyki
Chemicznej.

3. Przebieg zatrudnienia w jednostkach naukowych

1.10.2015-30.09.2017:  specjalista naukowo—techniczny na Wydziale Chemii UJ

1.10.2006-30.09.2015:  adiunkt w Zaktadzie Fizyki Chemicznej na Wydziale Chemii UJ

3.03.2013-30.09.2015:  pracownik naukowy w Zjednoczonym Instytucie Badan
1.04.2012-30.09.2012:  Jadrowych w Dubnej, Laboratorium Fizyki Neutronowej im.

I.M. Franka, grupa nieelastycznego rozpraszania neutronéw

1.10.2003-30.09.2006:  asystent w Zakladzie Fizyki Chemicznej na Wydziale Chemii

ulJ

1.10.1999-30.09.2003:  doktorant na Wydziale Chemii UJ



4. Staze zagraniczne

> 12.02 — 23.02.2001, 2.12 — 14.12.2002, 16.05 — 27.05.2005, 3.09 — 15.09.2006 staze

naukowe w Zjednoczonym Instytucie Badan Jadrowych w Dubnej (Rosja) w
zakresie wykorzystania metod neutronowych do badania struktury zwigzkow i
dynamiki molekularnej.

14.09 — 18.09.2004 uczestnictwo w Workshop on Neutrons and Numerical Methods 2,
Insitut Laue-Langevin, Grenoble, Francja.

5. Nagrody

e Nagroda Zespotowa JM Rektora UJ za osiggnigcia w pracy naukowej — 2007 r
e Brazowy medal za dlugoletnig stuzbe — nadany postanowieniem Prezydenta
RP z dnia 28 wrzes$nia 2016 r.

6. Granty badawcze (pozyskanie i gtowny wykonawca)

ZYozony wniosek o finansowanie projektu badawczego wlasnego nr N N204 027638 w
ramach 38 konkursu projektoéw badawczych pt. ,,Wtasciwosci termiczne i polimorfizm
fazowy nowych krysztaldw mezomorficznych oraz krysztaléw koordynacyjnych z
dynamicznym orientacyjnym nieuporzagdkowaniem”. Decyzja Ministra Nauki i
Szkolnictwa Wyzszego Nr 0276/B/H03/2009/38 z dnia 14 stycznia 2010 r wniosek nie
zostal zaklasyfikowany do finansowania.

Grant badawczy Pelnomocnego Przedstawiciela Rzadu RP ds. ZIBJ w Dubnej i
Dyrekcji ZIBJ z dnia 26.04.2012. Nr 235, p.9 ,,Studies of the structure, phase transitions
and dynamics in the series of inorganic phase change materials and novel iodonium
photoinitiators for cationic polymerization”; temat grantu 04-4-1069-2009/2014.

Grant badawczy (kontynuacja) Pelnomocnego Przedstawiciela Rzadu RP ds. ZIBJ z
Dyrekcja ZIBJ z dnia 11.02.2013 Nr 61 p.9 ,,Studies of the structure, phase transitions
and dynamics in the series of inorganic phase change materials and novel iodonium
photoinitiators for cationic polymerization”; temat grantu 04-4-1069-2009/2014.

Grant badawczy Pelnomocnego Przedstawiciela Rzadu RP ds. ZIBJ w Dubnej i1
Dyrekcji ZIBJ z dnia 25.02.2014. Nr 118, p.7 ,,Studies of the structure, phase transitions
and dynamics in the series of inorganic materials”; temat grantu 04-4-1069-2009/2014.

Program badawczy (kontynuacja) Pelnomocnego Przedstawiciela Rzadu RP ds. ZIBJ z
Dyrekcja ZIBJ z dnia 27.01.2015 Nr 45 p.17 ,,Studies of the structure, phase transitions
and dynamics in the series of inorganic phase change materials”; temat grantu 04-4-
1121-2015/2017.

Program badawczy (kontynuacja) Pelnomocnego Przedstawiciela Rzadu RP ds. ZIBJ z
Dyrekcja ZIBJ z dnia 22.01.2016 Nr 47 p.18 ,,Studies of the structure, phase transitions
and dynamics in the series of inorganic phase change materials”; temat grantu 04-4-
1121-2015/2017.



7. Wskazanie osiagni¢cia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14
marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595 ze zm.)

7.1.  Tytul osiagniecia naukowego

Jako osiggniecie naukowe stanowigce podstawe habilitacji wybrano cykl 10.
jednotematycznych artykutow naukowych opublikowanych w latach 2007-2016 w
recenzowanych czasopismach o zasiegu miedzynarodowym, ujetych w bazie Journal Citation
Reports (JCR) oraz w wykazie A listy MNiSW. Ten cykl publikacji ujeto pod wspdlnym
tytutem:

»Przejscia fazowe i reorientacja molekularna w wybranych krystalicznych jonowych
zwigzkach koordynacyjnych 7 dynamicznym orientacyjnym nieuporzgdkowaniem”

7.2.  Publikacje wchodzace w sklad osiagni¢cia naukowego

H1. A. Migdat-Mikuli, K. Holderna-Natkaniec, E. Mikuli, L. Hetmaﬁczyk*l, I. Natkaniec,
Phase transitions and NHz motions in [Zn(NHs)4](ClO,), studied by incoherent neutron
scattering and *H NMR methods, Chem. Phys. 335 (2007) 187-193.

IFo007 = 1.805% cyt. 4/5° Punktacja MNiSW (lista A) = 25

Swoj wktad w powstanie tej pracy oceniam na 35%. Wktad ten obejmowat koncepcje pracy,
zaplanowanie, zrealizowanie i opracowanie pomiaré6w neutronowych, napisanie czgéci
manuskryptu dotyczacej metod neutronowych wraz z przygotowaniem rysunkow,
korespondencj¢ z edytorem i przygotowanie odpowiedzi na uwagi recenzentow.

H2. J. Hetmanczyk, L. Hetmanczyk*, A. Migdat-Mikuli, E. Mikuli, I. Natkaniec, Phase
transition in [Ca(NHs3)s](Cl0O,), studied by neutron scattering methods and far infrared
spectroscopy, J. Alloy Compd. 509 (2011) 6545-6550.

IF2011 = 2.289; cyt. 9/10 Punktacja MNiSW (lista A) = 35

Swodj wkiad w powstanie tej pracy oceniam na 50%. Wktad ten obejmowat zaplanowanie,
zrealizowanie 1 opracowanie pomiaré6w neutronowych, napisanie czegSci manuskryptu
dotyczacej] metod neutronowych wraz z przygotowaniem rysunkow, korespondencje z
edytorem i przygotowanie odpowiedzi na uwagi recenzentow.

H3. L. Hetmanczyk*, N. Gorska, J. Hetmanczyk, E. Mikuli, I. Natkaniec, Phase transitions
in [Co(NH3)s] (ClO,); investigated by neutron scattering methods, Chem. Phys. 412 (2013) 1-
6.

IF2013 = 2.028; cyt. 1/1 Punktacja MNiSW (lista A) = 25

! Symbolem* zaznaczono autora korespondujacego
? Impact Factor (IF) podano z roku wydania.
* Zr6dto: Web of Knowledge/SCOPUS na dzien 20 pazdziernika 2016 r.



Swoj wktad w powstanie tej pracy oceniam na 60%. Wktad ten obejmowat koncepcje pracy,
zaplanowanie, zrealizowanie 1 opracowanie pomiarow neutronowych, przygotowanie
rysunkow, napisanie manuskryptu, korespondencje z edytorem i przygotowanie odpowiedzi
na uwagi recenzentow.

H4. J. Hetmanczyk, L. Hetmanczyk, A. Migdat-Mikuli, E. Mikuli, Thermal properties of
polycrystalline [Mn(NH3)s] (ClO,),. Crystal structure and phase transitions, J. Therm. Anal.
Calorim. 118 (2014) 1049-1056.

IF2014 = 2.042; cyt. 2/4 Punktacja MNiSW (lista A) = 25

Swoj wkiad w powstanie tej pracy oceniam na 50%. Wktad ten obejmowal opracowanie
danych X-ray, wykonanie i opracowanie pomiaréw DSC, napisanie cze$ci manuskryptu,
wspotudziat w przygotowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentow dotyczacych czesci przeze
mnie opracowywanych.

H5. J. Hetmanczyk, L. Hetmanczyk, A. Migdal-Mikuli, E. Mikuli, Vibrations and
reorientations of NH3; molecules in [Mn(NHz3)g] (CIO,), studied by Infrared spectroscopy and
theoretical (DFT) calculations, Spectrochim. Acta A 136 (2015) 1515-1522.

IF2015 = 2.353; cyt. 2/3 Punktacja MNiSW (lista A) = 30

Swoj wktad w powstanie tej pracy oceniam na 40%. Wkiad ten obejmowal wykonanie i
opracowanie pomiaréw IR, analiz¢ temperaturowej zaleznos$ci szerokosci pasm w zakresie
srodkowej podczerwieni, napisanie czesci manuskryptu, wspédtudziat w przygotowaniu
odpowiedzi na uwagi recenzentOw dotyczacych czesci przeze mnie opracowywanych.

H6. L. Hetmanczyk*, J. Hetmanczyk, Dynamics of NH3 ligands and ClO,4 anions in the
phase transition in [Cd(NH3)s] (CIO,), studied by x-ray powder diffraction, neutron scattering
methods and infrared spectroscopy, J. Phys. Chem. Solids 101 (2017) 34-44.
DOI: 10.1016/j.jpcs.2016.10.006.

IF2016 = 2.048; cyt. 0/0 Punktacja MNiSW (lista A) = 25

Swdj wktad w powstanie tej pracy oceniam na 80%. Wktad ten obejmowatl koncepcje pracy,
zaplanowanie, zrealizowanie 1 opracowanie wigkszos$ci pomiaréw (rozpraszanie neutronow i
widm IR), przygotowanie rysunkéw i tabel, napisanie manuskryptu, korespondencje z
edytorem 1 przygotowanie odpowiedzi na uwagi recenzentow.

H7. L. Hetmanczyk*, J. Hetmanczyk, Comparison of vibrational dynamics, thermal
behaviour and phase transition in [Ni(NH3)4] (ReO4), and [Ni(NH3)s] (ReOs)2, J. Therm. Anal.
Calorim. 119 (2015) 1415-1428.

IF2015 = 2.042; cyt. 5/5 Punktacja MNiSW (lista A) = 25

Swoj wklad w powstanie tej pracy oceniam na 70%. Wktad ten obejmowat koncepcje¢ pracy,
zaplanowanie, zrealizowanie i opracowanie wigkszosci pomiaro6w (poza oOpracowaniem
pomiarow TG wykonanych przy rdéznych tempach ogrzewania), przygotowanie czterech
rysunkow, napisanie manuskryptu (poza cze$cia dot. wyznaczania energii aktywacji dla
dysocjacji NHg3), korespondencje z edytorem i przygotowanie odpowiedzi na uwagi
recenzentow.



H8. L. Hetmanczyk*, J. Hetmanczyk, Phase transition and NHs; dynamics in
[Ni(NH3)4] (ReO,), studied by infrared absorption, X-ray powder diffraction and neutron
scattering methods, Chem. Phys. 469-470 (2016) 9-15.

IF2016 = 1.758; cyt. 0/1 Punktacja MNiSW (lista A) = 25

Swoj wklad w powstanie tej pracy oceniam na 80%. Wktad ten obejmowat koncepcje pracy,
zaplanowanie, zrealizowanie 1 opracowanie wigkszosci pomiarow, przygotowanie rysunkow,
napisanie manuskryptu, korespondencj¢ z edytorem i przygotowanie odpowiedzi na uwagi
recenzentow.

H9. L. Hetmanczyk*, J. Hetmanczyk, Phase transition, thermal dissociation and dynamics
of NH3 ligands in [Cd(NH3)4] (ReOs),, Spectrochim. Acta A 164 (2016) 24-32. DOI:
10.1016/j.52a.2016.03.045.

IF2016 = 2.653; cyt. 0/1 Punktacja MNiSW (lista A) = 30

Swoj wktad w powstanie tej pracy oceniam na 70%. Wktad ten obejmowat koncepcje pracy,
zaplanowanie, zrealizowanie i opracowanie wickszo$ci pomiarow (za wyjatkiem opracowania
pomiaréw TG wykonanych przy réznych tempach ogrzewania oraz analizy zalezno$ci
temperaturowych dla pasma RS zwigzanego z anionem), przygotowanie szesciu rysunkow,
napisanie manuskryptu, korespondencje z edytorem i przygotowanie odpowiedzi na uwagi
recenzentOw.

H10. L. Hetmanczyk*, J. Hetmanczyk, Phase transition and dynamics of NHj3 ligands in
[Zn(NH3)4] (ReO4),, Vib. Spectrosc. 86 (2016) 40-49.*
IF2016 = 1.682; cyt. -/0 Punktacja MNiSW (lista A) = 25

Swoj wktad w powstanie tej pracy oceniam na 80%. Wktad ten obejmowat koncepcj¢ pracy,
zaplanowanie, zrealizowanie i opracowanie wigkszo$ci pomiarow (za wyjatkiem opracowania
pomiarow TG wykonanych przy roznych tempach ogrzewania), przygotowanie siedmiu
rysunkow, napisanie manuskryptu, korespondencje z edytorem i przygotowanie odpowiedzi
na uwagi recenzentow.

7.3.  Opis osiagniecia naukowego
7.3.1. Wprowadzenie

Wystepowanie tego samego zwigzku w roéznych fazach czyli jego polimorfizm jest
niezwykle ciekawym zjawiskiem. Jak powszechnie wiadomo odmiany polimorficzne moga
charakteryzowa¢ si¢ diametralnie réznymi wilasnosciami fizykochemicznymi. Znakomitym
przyktadem, $wietnie ilustrujgcym tg réznorodnos¢ wiasnosci optycznych, elektrycznych,
wytrzymalosciowych itd. sa odmiany polimorficzne wegla: diament, grafit, grafen.
Polimorfizm ma ogromne znaczenie w badaniach materialowych oraz w poszukiwaniu

materialdow o nowych, pozadanych wiasnosciach. Odgrywa takze olbrzymig rol¢ w naukach

* Publikacja jeszcze nie ujeta w bazie Web of Science



biologicznych i farmaceutycznych. Znane sg bowiem przyktady wptywu polimorfizmu na
aktywno$¢ biologiczng danego zwiazku. Wplyw ten jest nawet bardziej widoczny w
farmaceutykach. Ten sam zwiazek, ale wystepujacy w réznych strukturach moze przejawiaé
wlasnos$ci lecznicze, ale jego inna forma moze by¢ nieaktywna lub, co gorsze w skrajnym
przypadku mie¢ dziatanie szkodliwe. Juz z powyzszego, bardzo krétkiego i pobieznego
przegladu widaé, ze badania polimorfizmu sg wazne i interesujace nie tylko z naukowego
punktu widzenia (poznanie wtasno$ci fizykochemicznych, roézne struktury krystaliczne i
towarzyszace im zmiany dynamiki atomdéw), ale takze maja niezwykle istotne znaczenie
praktyczne, w konkretnych zastosowaniach.

W niniejszym autoreferacie omowiono badania przemian fazowych w szeregu
zwigzkow kompleksowych. Glowny nacisk potozony zostat na zmiany dynamiki
reorientacyjnej i wibracyjnej towarzyszace wykrytym przejSciom fazowym. Niewatpliwie
uzyskane w omawianych pracach rezultaty zaliczy¢ nalezy do badan podstawowych. Jednak
znaczne zmiany entalpii towarzyszace obserwowanym przejsciom moga znalezé takze
potencjalne zastosowania praktyczne. Zwigzki tego typu jak omawiane w niniejszym
autoreferacie mozna wykorzysta¢ jako akumulatory energii cieplnej tzw. Phase Changing
Materials. Zasada dzialania takiego ukladu jest bardzo prosta a zostala schematycznie
zilustrowana na rys. 1. W momencie kiedy w otoczeniu dostepna jest wystarczajaca ilosé¢
energii cieplnej, uktad jest w stanie jg zaabsorbowaé¢ w trakcie odwracalnej przemiany
fazowej 1 zgromadzi¢ przechodzac do nowej fazy. Z punktu widzenia zastosowan
praktycznych wazne jest aby przemiana taka byla zwigzana z duza warto$cig zmiany entalpii
przypadajacag na jednostkowa mase. Kolejnym czynnikiem niezbednym do realnego
wykorzystania tego zjawiska jest wymog aby transformacja zachodzita w okolicy temperatury
pokojowej lub nieco powyzej. W czasie kiedy temperatura otoczenia ulega obnizeniu
nastepuje przemiana fazowa, tym razem w kierunku odwrotnym do pierwotnego procesu i
zgromadzona energia ulega uwolnieniu a zwigzek przechodzi do swoje] fazy
niskotemperaturowej.  Oczywiscie, aby zjawisko takie moglo by¢ praktycznie
wykorzystywane, niezbedna jest trwalo$¢ takiego materiatu, to jest musi on by¢ zdolny do
wielokrotnego przechodzenia z jednej fazy do drugiej bez zauwazalnej degradacji. Niemniej

wazna jest takze stabilno$¢ termiczna, zwtaszcza w podwyzszonych temperaturach.



Phase Changing Material
Rys. 1. Schemat wykorzystania PCM jako akumulatoréw ciepta.

7.3.2. Przedmiot i cel badan

Przedmiotem badan byly jonowe zwiazki koordynacyjne (9 zwigzkéw), gidwnie
metali 3d elektronowych. Wszystkie badane potaczenia zawieraty ten sam ligand (molekuty
NHs) przy czym liczba koordynacji wynosita cztery lub sze$¢. Anionem byly tetraedryczne
molekuly jonu chloranowego(VII) lub jonu renianowego(VII). Badania polaczen, w ktérym
wystepuje anion chloranowy(VII) byty prowadzone juz od pewnego czasu. Celem niniejszego
opracowania byto uzupetnienie wiedzy dla tych zwigzkéw z anionem ClO,’, ktore jeszcze nie
zostaly przebadane. Natomiast polimorfizm zwigzkow zawierajacych w swej budowie anion
renianowy(VII) zostat poznany i przeanalizowany po raz pierwszy. Takie podejscie stworzyto
doskonate warunki do poréwnania wptywu anionu (w obu przypadkach tetraedrycznego) na
wlasnosci fizykochemiczne podobnych zwigzkéw koordynacyjnych. Omawiane polaczenia
majg szereg cech wspdlnych. W temperaturze pokojowej wigkszo$¢ ze wspomnianych
zwiazkow krystalizuje w uktadzie regularnym, przy czym dwie grupy przestrzenne sg
najbardziej popularne. Kompleksy o liczbie koordynacji sze$¢ krystalizujg przewaznie w
grupie Fm-3m (Nr 225) natomiast w przypadku kompleksow o liczbie koordynacji cztery
najczesciej spotyka sie grupe F-43m (Nr 216). Kolejng cechg wspdlng, taczaca omawiane
potaczenia byto wystepowanie w nich przemian fazowych w ciele statym. Dodatkowa,
interesujaca przestanka do badania tych zwigzkoéw byla obecno$¢ w nich dynamicznego

orientacyjnego nieporzadku zarowno w samym kationie kompleksowym jak i anionie.



Gtownym celem prowadzonych badan bylo poznanie polimorfizmu tych zwigzkow
koordynacyjnych, scharakteryzowanie wykrytych w nich (w ramach ciata statego) przejs$¢
fazowych, wyznaczenie temperatur i zmian entalpii oraz entropii tych przemian oraz
powigzanie ich ze zmianami dynamiki reorientacyjnej 1 wibracyjnej. Kolejnym celem byto

takze §ledzenie zmian struktury krystalicznej towarzyszacych omawianym przemianom.

7.3.3. Stosowane metody badawcze

Do zrealizowania postawionych celow wykorzystano szereg komplementarnych
metod badawczych. Na podkreslenie zastuguje fakt, ze wigkszo$¢ pomiardéw przeprowadzano
w funkcji temperatury. Stosowane metody eksperymentalne w skrocie mozna podzieli¢ na
trzy zasadnicze grupy pozwalajace bada¢ odpowiednio whasnosci termiczne, dynamiczne i
strukturalne. Rysunek 2 przedstawia schematycznie wykorzystywane metody badawcze.
Wsrod metod wykorzystywanych do analizy wihasnosci termicznych jako wiodacg nalezy
wskaza¢ réznicowa kalorymetri¢ skaningowa (DSC). Stuzyta ona do szybkiego
przeanalizowania sytuacji fazowej w badanych prébkach oraz okreslenia temperatur przejs¢
fazowych 1 towarzyszacych im zmian entalpii i entropii. Istotng czg$cig omawianej pracy byto
takze okreslenie trwato$ci i stabilnosci termicznej badanych komplekséw w szerokim zakresie
temperatur. Do realizacji tego celu stosowano metody analizy termograwimetrycznej (TG).

Druga istotng grupe stanowily metody wykorzystywane do badania dynamiki
ligandow 1/lub aniondéw. Stosowano w tym przypadku analize temperaturowej zaleznos$ci
ksztaltu, odpowiednio wybranego, pasma w oscylacyjnych widmach w zakresie podczerwieni
I widm ramanowskiego rozpraszania $wiatla. Badane potaczenia zawierajg stosunkowo duza
liczbe atomoéw wodoru. W zwigzku z tym catkowicie naturalnym wydaje si¢ zastosowanie
metody magnetycznego rezonansu jadrowego (protonowego) oraz metod rozpraszania
neutronéw (nieelastycznego i/lub kwazielastycznego rozpraszania, zwlaszcza bioragc pod
uwage znaczny w poroOwnaniu z innym pierwiastkami przekrdj czynny na takie rozpraszane
dla atomu wodoru) w zastosowaniu do §ledzenia zmian w dynamice ligandow.

Wreszcie ostatnia, trzecig stosowang grup¢ stanowity metody dyfrakcji promieni X
(XRPD) i neutronéow (ND). Dawaty one mozliwo$¢ analizy ewentualnych zmian struktury
krystalicznej w przejéciu fazowym. Poniewaz w trakcie syntezy uzyskiwano material
polikrystaliczny, stad tez pomiary dyfrakcyjne wykonywane byly glownie dla prébek
proszkowych.
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Wtasnosci termiczne

DSC TG/SDTA

FT-IR o XRPD

NMR (T, M,)

INS, QENS, NPD

Rys. 2. Podzial i stosowane W pracy metody badawcze.

7.3.4. Omowienie glownych rezultatow

W rozdziale tym omdwione zostang najwazniejsze rezultaty uzyskane w publikacjach
naukowych wchodzacych w sklad osiaggniecia naukowego bedacego podstawa wniosku
habilitacyjnego. Jak juz wspomniano wcze$niej uzyskany material dotyczy zwiazkow, w
ktorych wystepujg dwa tetraedryczne aniony: ClO4 lub ReO,. Publikacje zostaty
pogrupowane wiasnie ze wzgledu na anion stad tez nie zawsze zachowany zostat porzadek
chronologiczny opublikowanych prac. Jako pierwsze omowione zostang kompleksy, w
ktorych obecne sg aniony chloranowe(VII1), w dalszej za$ kolejnosci przedstawione zostang

wyniki uzyskane dla renianow(VII).

H1 [Zn(NH3)4](ClO4),

W temperaturze pokojowej chloran(V1I) tetraaminacynku(ll) krystalizuje w uktadzie
regularnym, w grupie przestrzennej F-43m (Nr 216) [1]. Kation kompleksowy podobnie jak
anion maja budowe tetraedryczng. W strukturze mozna wyr6zni¢ dwa typy aniondéw. Jeden
rodzaj umieszczony jest w utworzonych przez kationy lukach tetraedrycznych. Drugi typ
anionow znajduje si¢ w lukach oktaedrycznych. W strukturze obecna jest takze sie¢ wigzan

wodorowych.
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W pracy [2] wykryto metoda DSC, ze w zwiazku [Zn(NH3)4(ClO4), wystepuja dwa
przejscia fazowe w temperaturach odpowiednio 273.5 K i 164.8 K. Fakt ten stanowit
przyczynek do dalszych, glebszych badan. Celem ich bylo okreslenie ewentualnych zmian
zachodzacych w dynamice ligandow NH3 w okolicy wykrytych przemian. Zmiany dynamiki
NH; sledzono wykorzystujac kwazielastyczne rozpraszanie neutronoéw. Pomiary te (podobnie
jak dla wszystkich pozostatych probek) przeprowadzono na spektrometrze NERA [3]
zainstalowanym przy impulsowym reaktorze IBR-2 w Zjednoczonym Instytucie Badan
Jadrowych w Dubnej (Rosja). Spektrometr NERA jest spektrometrem czasu przelotu
(odlegtos§¢ moderator — probka to ok. 110 m), pracujagcym w tzw. odwrotnej geometrii.
Pozwala to na jednoczesne badanie efektoéw zaréwno nieelastycznych (widma INS; dla tych
badan jest on zoptymalizowany) jak i elastycznych (dyfrakcja, ND). Mimo, ze probki, o
ktérych mowa w niniejszym referacie zawieraja duzo atomow wodoru i uzyskiwane
neutronogramy nie sg najwyzszej jakosci (gtéwnie z powodu niekoherentnego rozpraszania)
to pomiary dyfrakcyjne sa niezwykle wazne i uzyteczne. Pozwalajg one bowiem $ledzi¢
ewentualne zmiany struktury krystaliczne zachodzace przy zmianach temperatury. Widma
INS/QENS zarejestrowano w dziewigciu temperaturach: 18, 40, 50, 75, 100, 155, 175, 250
oraz 290 K. Kwazielastyczne poszerzenie pojawiajace si¢ w temperaturze 75 K 1 wyzszych
byto analizowane stosujgc model przeskokow o kat 120°. Wykazano, ze ligandy NH;
wykonujg w zakresie temperatur 75 — 290 K szybkie ruchy reorientacyjne wokot swojej osi
trojkrotnej. Ruch ten jest jedynie nieznacznie zaburzony w przejsciu fazowym T, = 165 K.
Na podstawie sporzadzonych zaleznosci arrheniusowskich wyznaczone zostaty energie
aktywacji dla tego ruchu. Wynosza one odpowiednio 2.5 kJmol* w fazie
wysokotemperaturowej i posredniej oraz 1.7 kJ-mol™ w fazie niskotemperaturowe;.

Ruchy grup NHj; jak rowniez catego kationu badane byty takze z wykorzystaniem
analizy drugiego momentu linii NMR. Z pomiardéw tych wyptywajg nast¢pujace wnioski. W
temperaturze 90 K (najnizsza dostgpna w pomiarach NMR) sie¢ nie jest sztywna.
Obserwowana eksperymentalnie warto$¢ drugiego momentu linii odpowiada reorientacji
czterech ligandow NHj3; wokol swojej osi trojkrotnej. Z ruchem tym zwigzana jest energia
aktywacji oszacowana na ok. 3 kJ-mol™. Nieznacznie powyzej Tc, obserwowany spadek
warto$ci drugiego momentu linii zwigzany jest z uruchomieniem anizotropowej reorientacji
catego kationu kompleksowego wokot osi trojkrotnej. Z ruchem tym zwigzana jest energia

aktywacji rzedu 22 kJ-mol™.
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H2 [Ca(NH3)s](ClOy)2

Omawiany zwigzek zostat uzyskany na drodze tzw. suchej syntezy. Kilka graméw

Ca(Cl0O4)2-H20 zostato umieszczone w kwarcowej rurze, ktora byta ogrzewana do ok. 100°C.
Po uptywie kilku godzin przez rur¢ przepuszczano gazowy amoniak, caly czas ogrzewajac. Po
kilkunastu godzinach prowadzenia reakcji powstatl biaty pulchny proszek. Wytaczono wtedy
ogrzewanie przestrzeni reakcyjnej, ale w dalszym ciagu przepuszczano nad probka gazowy
NHs. Po uplywie kolejnych kilkunastu godzin powstala probke umieszczono w eksykatorze.
Z pomiardéw dyfrakcji promieni X wynika, ze chloran(VII) heksaaminawapnia krystalizuje w
temperaturze pokojowej w ukladzie regularnym (grupa przestrzenna Fm-3m, 225) [4].
Metoda DSC zostato wykryte w tym kompleksie jedno niskotemperaturowe przejscie fazowe
w temperaturze 123.3 K (podczas ogrzewania) [5].

Dynamik¢ grup NH; w szerokim zakresie temperatur, podobnie jak w omawianym
wyzej przypadku, badano za pomoca nieelastycznego i kwazielastycznego rozpraszania
neutronéw. Natomiast zmiany strukturalne $ledzono wykorzystujac dyfrakcje neutronow.
Ruch reorientacyjny grup NH; jest doskonale opisywany przez model natychmiastowych
przeskokow o kat 120°. Nie obserwuje si¢ istotnego zaburzenia tego ruchu w okolicach
zarejestrowanej przemiany fazowej. Ligandy NHj3 reorientujg szybko z czasem korelacji rzedu
pikosekund zaréwno w fazie wysoko jak i niskotemperaturowej. Z zalezno$ci szerokosci
poszerzenia kwazielastycznego od temperatury oszacowano energi¢ aktywacji dla takiego
ruchu. Jest on bardzo mata i wynosi ok. 1.2 kJ-mol™. Dynamiczny orientacyjny nieporzadek
ligandow znajduje swoje odzwierciedlenie takze w widmie nieelastycznie rozproszonych
neutronéw. Widma zmierzone w temperaturze 110 K 1 wyzszych wykazuja znaczne rozmycie.
Dopiero na widmie zebranym w 25 K widoczne sg ostre, wyrazne maksima.

Ciekawe wyniki uzyskano natomiast z pomiarow dyfrakcji neutronow. Jak
wspomniano wczesniej w temperaturze pokojowej [Ca(NHz3)g](ClO4), krystalizuje w uktadzie
regularnym. Mimo wielu podjetych prob nie udato si¢ wykona¢ pomiardow rentgenowskich
(prébka na ptaskim uchwycie) dla fazy niskotemperaturowej. Okazuje si¢ bowiem, ze
uzyskany kompleks jest stosunkowo nietrwaly 1 do$¢ tatwo odszczepia ligandy NHj
zwlaszcza w obecnosci prozni niezbgdnej do wykonania pomiaréw w niskich temperaturach.
Proby zabezpieczania zwigzku przed wplywem prdézni za pomoca roznych lakierow czy
klejow réwniez zakonczyty si¢ niepowodzeniem. Zwigzek reagowal ze skladnikami tych
zabezpieczajacych warstw. Natomiast pomiary neutronowe przeprowadzane byty dla probki
zamknig¢tej szczelnie w kasecie wykonanej z cienkiej foli aluminiowej. Okazuje si¢, ze takie

zabezpieczenie jest wystarczajace do ochrony przed negatywnym wplywem czynnikow
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zewnetrznych. Zmierzony w 131 K neutronogram jest charakterystyczny dla wysoko
symetrycznej, regularnej fazy. Natomiast po obnizeniu temperatury do 110 K obserwowana
jest znaczna zmiana obrazu dyfrakcyjnego polegajaca na rozszczepieniu jednego z refleksow.
Co wazniejsze zmiana ta jest w pelni odwracalna. Zatem pomiary dyfrakcji neutrondow
dobitnie wskazuja na strukturalny charakter wykrytego metoda DSC przejscia fazowego.
Niestety na podstawie uzyskanych rezultatdow mozliwe byto tylko przeprowadzenie analizy
jakosciowej. Nie udato si¢ natomiast, najprawdopodobniej ze wzgledu na stosunkowo niska
jakos$¢ neutronograméw, wyindeksowacé refleksow obecnych w fazie niskotemperaturowe;j.
Niemozliwe bylo zatem okreslenie do jakiego uktadu krystalicznego transformuje si¢
[Ca(NH3)6](ClO4),. Niemniej jednak przyktad ten wskazuje, ze mozliwos¢ rejestrowania
jednoczesnego efektow dyfrakcyjnych i1 nieelastycznych ma bardzo duze znaczenie. Nie tylko
bowiem pozwala na jakosciowe $ledzenie zmian strukturalnych poszczegélnych faz, ale takze

daje mozliwos$¢ potwierdzenia, ze uzyty zwiazek nie ulegt destrukcji w czasie pomiarow.

H3 [Co(NH3)s](ClO4)3

Chloran(V11) heksaaminakobaltu(IIl) jest jedynym spo$rod prezentowanych potaczen,
w ktérym metal centralny wystepuje na trzecim stopniu utlenienia. Inspiracja do podjecia
badan tego zwiazku byta praca [6]. Metoda kalorymetrii adiabatycznej wykryto trzy przejscia
fazowe typu porzadek-nieporzadek w nastepujacych temperaturach: Tcy = 334.2 K, Te, =
1117 K, Tez = 97.6 K. Pomiary dyfrakcji promieni X wykonane dla probki
monokrystalicznej wykazaly, ze powyzej Tci (faza 1) zwigzek krystalizuje w uktadzie
regularnym (grupa przestrzenna Fm-3m) przy czym w strukturze obecne sg dwa rodzaje
nieuporzagdkowanych anionow. W fazie Il (Tcz < T < Tci) cze$¢ aniondéw ulega
uporzadkowaniu natomiast w czegsci kationdow obserwuje si¢ znieksztalcenie regularnego
dotad oktaedru. Zwigzek krystalizuje nadal w ukladzie regularnym, ale symetria ulega
obnizeniu do grupy przestrzennej la-3 [6].

Interesujagcym zatem wydawato si¢ wykorzystanie metod rozpraszania neutronéow do
zbadania dynamiki grup NHsz i ewentualnych jej zmian w okolicach przejs¢ fazowych.
Pomiary wykonano w zakresie temperatur 277 — 20 K. Reorientacje molekul NHj
analizowano stosujagc model natychmiastowych przeskokow o kat 120°. W zakresie
temperatur 112 — 277 K model ten dobrze opisuje dynamike protonow w NHs, ktora odbywa
si¢ z czasem korelacji rzgdu pikosekund. Elastyczny niespdjny czynnik struktury (EISF)
oscylowal wok6t wartosci 0.5 1 zgadzat si¢ dobrze z wyliczonym teoretycznie. Mozna zatem

stwierdzi¢, ze w szerokim zakresie temperatur nie obserwuje si¢ istotnych zmian czy zaburzen
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w dynamice grup NHs. Natomiast interesujgce rezultaty uzyskano dla temperatury 80 K czyli
ponizej przejscia fazowego wyznaczonego w Tcs. Okazalo si¢ bowiem, ze w tej temperaturze
wyznaczony czynnik EISF jest znacznie wigkszy niz dla pozostatych temperatur.
Wskazywato to na pewien nadmiar elastyczno$ci spowodowany faktem, ze nie wszystkie
protony reorientowaly dostatecznie szybko by dawa¢ wktad w poszerzenie kwazielastyczne.
Uzyskane wyniki wskazywaly jednoznacznie, ze czg$¢ protonéw mozna traktowac jako
nieruchomg (z punktu widzenia metody QENS i odpowiadajacego jej tzw. okienka
czasowego) 1 wnoszacg swoj wktad jedynie do czg$ci elastycznej. W temperaturze 80 K
przeprowadzono ponownie analize¢ danych QENS tym razem uwzgledniajacg fakt, ze tylko
czg$¢ protondw jest mobilna. Najlepsza zgodno$¢ miedzy eksperymentalnie i teoretycznie
wyznaczonym czynnikiem EISF uzyskano przy zatozeniu, Zze tylko potowa ligandow NHj
reorientuje szybko, podczas gdy pozostalg potowe mozna uznaé¢ za nieruchoma i dajacg wktad
tylko do czesci elastycznej prawa rozpraszania.

Z zaleznosci szeroko$ci poszerzenia kwazielastycznego od temperatury mozliwe byto
oszacowanie energii aktywacji na ruch NHj;. Analiz¢ przeprowadzono tylko dla danych
uzyskanych powyzej 80 K. Wyznaczona energia aktywacji jest mata (ok. 1 kJ-mol™), ale jest
poréwnywalna z warto$ciami uzyskanymi dla innych podobnych zwigzkow.

Pomiary dyfrakcji neutronéw przeprowadzone na probce proszkowej nie wykazaty

istotnych zmian w strukturze krystalicznej.

H4, H5 [Mn(NH3)6](CIO,)

Badany zwigzek zostal zsyntetyzowany na tzw. drodze suchej wedlug analogiczne;j
procedury jak opisana dla [Ca(NH3)s](ClO4),. Mimo wielokrotnych prob nie udalo sig¢
wyizolowa¢ zupelnie czystego produktu syntezy. Zawsze gldwnej fazie towarzyszyly
domieszki. Zauwazono przy tym, ze sktad otrzymanego zwigzku ulega zmianom w czasie.
Wzrasta ilos¢ zanieczyszczen kosztem fazy [Mn(NH3)s](ClO4), a jednoczesnie obserwuje sie
zmiang barwy w kierunku coraz ciemniejszej. Niestabilno$¢ uzyskanego polaczenia wynika
niewatpliwie z jednej strony z silnych wilasnosci utleniajagcych anionu chloranowego(VII) z
drugiej za§ strony z mozliwosci utlenienia Mn do wyzszych stopni utlenienia. Za
powstawanie ciemnej barwy odpowiada zapewne powstawanie brunatnego tlenku
manganu(IV). Pomimo opisanych powyzej trudno$ci w otrzymaniu zwigzku w czystej
postaci, udato si¢ dla §wiezo spreparowanego kompleksu wyznaczy¢ strukture krystaliczng w
temperaturze pokojowej. Okazato si¢, ze badana probka zawiera nieznaczne domieszki

chloranu(VII) amonu natomiast sam chloran(VII) heksaaminamanganu(ll) krystalizuje w
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uktadzie regularnym w grupie przestrzennej Fm-3m popularnej dla wielu heksaamina
komplekséw metali dwuwarto$ciowych. Parametr statej sieci wynosi 11.5729 A. Zalezno$é
temperatury przejscia fazowego od parametru sieci znakomicie koreluje z takimi
zaleznos$ciami wyznaczonymi dla innych chlorandw(VII) heksaaminametali(II).

Metodg DSC wykryto jedno niskotemperaturowe przejscie fazowe w temperaturze
143. K. Z przemiang ta zwiazany jest znaczny efekt cieplny wynoszacy ok. 3.1(2) kJ-mol™
oraz duza zmiana entropii (AS=21.6(3) J-mol™-K™). Tak duza zmiana entropii $wiadczy o
tym, ze wysokotemperaturowa faza jest orientacyjnie dynamicznie nieuporzadkowana.
Temperaturowa histereza obserwowanej przemiany fazowej wynoszaca 5.9 K wskazuje z
kolei na to, ze jest to przemiana pierwszego rodzaju. Wykonano takze pomiary dyfrakcji
promieni X w temperaturze 100 K. Obraz dyfrakcyjny ulega zasadniczej zmianie w
porownaniu do rezultatow uzyskanych w temperaturze pokojowej. Niestety nie udalo si¢
przeprowadzi¢ wskaznikowania tego dyfraktogramu. Niemniej jednak obserwowane zmiany
jednoczesnie §wiadczg o tym, ze w wykrytym przejsciu fazowym zachodzi istotna zmiana
struktury krystalicznej.

Temperaturowa ewolucja pasm zarejestrowanych na widmie w zakresie podczerwieni
potwierdza strukturalny charakter przemiany fazowej. Ponizej Tc widoczne jest pojawianie
si¢ nowych pasm.

Rozktad termiczny [Mn(NHz3)s](ClO,4), badany byt za pomocg metody DSC i TG.
Proces odszczepiania ligandow NHjz zachodzi w trzech etapach. W pierwszym,
rozpoczynajacym si¢ juz ok. 400 K oderwaniu ulegaja dwie molekuty NH3. Podczas dalszego
ogrzewania kolejne dwa ligandy NH3 ulegaja oderwaniu. Wreszcie ok. 538 K obserwuje si¢
wybuchowy rozktad kompleksu zawierajacego jeszcze pewng ilos¢ NHs.

Z uwagi na niestabilno§¢ omawianego zwigzku nie wykonano dla niego pomiaréw
rozpraszania neutronow. Natomiast zmiany dynamiki ligandéw NH3 byty §ledzone za pomoca
analizy ksztalttu wybranych pasm na widmie IR. Z temperaturowej zalezno$ci szerokosci
pasm zwigzanych z drganiem rozciggajagcym N-H oraz drganiem rocking wynika, ze ligandy
reorientuja szybko (czas korelacji rzedu pikosekund) zarowno w fazie wysoko jak i
niskotemperaturowej. Nie obserwuje si¢ istotnego zaburzenia tego ruchu w okolicy przejscia
fazowego. Wyznaczona energia aktywacji wynosi ok. 4.5 kJmol* w fazie
niskotemperaturowej i ok. 7.8 k-mol™ w fazie wysokotemperaturowe;.

Eksperymentalne widma w zakresie IR zostaly takze porownane z obliczonymi
teoretycznie dla dwoch modeli. W pierwszym modelu widma zostaty policzone metoda DFT

osobno dla izolowanego kationu [Mn(NHs)s]** i anionu CIO, przy wykorzystaniu pakietu
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Gaussian09 [7]. W drugim modelu obliczenia przeprowadzono dla uktadu [Mn(NH3)g](ClO4),
to jest skladajacego si¢ kationu i dwoch otaczajacych go anionéw. W modelu drugim

uzyskano lepsza zgodno$¢ z widmem doswiadczalnym.

H6 [Cd(NH3)s](ClO4),

Badania tego zwiagzku stanowia kontynuacje i rozwiniecie wcze$niejszych moich
badan opublikowanych w pracy [8]. [Cd(NH3)s](ClO4), zostal otrzymany na drodze tzw.
syntezy suchej opisanej juz powyzej. W pracy [8] okreslono za pomocg metody DSC
temperature przejscia fazowego Tc = 138.9 K. W obecnym opracowaniu podjeto proby
zbadania zmian dynamiki ligandow i1 aniondéw oraz struktury krystalicznej towarzyszace
wykrytemu uprzednio przejsciu fazowemu. Struktura krystaliczna w temperaturze pokojowej
dla tego potaczenia jest znana z danych literaturowych [9]. Zwigzek krystalizuje w grupie
przestrzennej Fm-3m. W celu sprawdzenia jako$ci zsyntetyzowanego preparatu wykonano
badania dyfrakcji promieni X. Obraz dyfrakcyjny dawatl si¢ wywskaznikowa¢ w ukladzie
regularnym, a analiza wygaszen systematycznych potwierdzita, ze grupg przestrzenng jest
Fm-3m. Poniewaz w literaturze nie znaleziono danych dotyczacych pelnej struktury
krystalicznej tj. nie byly wyznaczone polozenia poszczegdlnych atoméw podjeto sie
rozwigzania Struktury i usci$lenia metodg Rietvelda danych dyfrakcyjnych uzyskanych z
pomiarow proszkowych. W wyniku procesu usci$lania otrzymano bardzo duze czynniki
temperaturowe dla atoméw tlenu, $wiadczace o nieuporzadkowaniu aniondw. W zwigzku z
tym na podstawie danych literaturowych zaproponowano model takiego nieuporzadkowania.

Wykonane pomiary dyfrakcji neutronéow i promieni X dla fazy niskotemperaturowe;j
(ponizej Tc) wykazaly, ze przejSciu fazowemu towarzyszy znaczna zmiana struktury
krystalicznej. Niestety nie udato si¢ jednoznacznie wywskaznikowac refleksow 1 wyznaczy¢
komorki elementarnej 1 rozmieszczenia w niej atomow. Najprawdopodobniej
wysokotemperaturowa regularna faza ulega transformacji do uktadu jednoskosnego.

Kolejnym interesujacym celem bylo zbadanie dynamiki NHz w obu fazach.
Wykorzystano do tego kwazielastyczne rozpraszanie neutrondw. Uzyskane rezultaty mozna
przedstawi¢ nastgpujaco. Ligandy NH3 reorientujg szybko w obu fazach, przy czym ruch ten
jest dobrze opisywany modelem przeskokow o duze katy.

Dynamike reorientacyjng aniondéw sledzono wykorzystujac analize ksztattu pasm w
widmach IR. Stwierdzono, ze aniony reorientujg szybko mniej wigcej do temperatury ok. 150
K czyli blisko zarejestrowanej przemiany fazowej. Ponizej tej temperatury szeroko$¢ pasma

nie ulega zmianie. Oszacowana energia aktywacji dla reorientacyjnego ruchu anionéw wynosi
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ok. 17(2) kJ ‘mol™. Warto w tym miejscu nadmienié¢, ze na widmach IR obserwuje si¢ trzy
blisko siebie lezace i o malej intensywnosci maksima (zakres 950 — 920 cm™) odpowiadajace
drganiu pelnosymetrycznemu (oddychajacemu) w anionie CIO,. Fakt ten przemawia za
wystepowaniem nieuporzadkowania aniondéw. To nieuporzadkowanie 1 jego ewentualne
zamrozenie w fazie niskotemperaturowej moze by¢ przyczyng nieudanego indeksowania
refleksow w fazie utworzonej ponizej przejscia fazowego. Obserwowane na widmach IR
zmiany (rozszczepienia, pojawianie si¢ nowych pasm) bardzo dobrze koreluja z wykrytym

przejsciem fazowy 1 potwierdzaja dodatkowo jego strukturalny charakter.

H7, H8 [Ni(NH3)4](ReO4)2, [Ni(NH3)e](ReO4):

Powyzsze dwie publikacje rozpoczynaja cykl prac dotyczacych badan przemian
fazowych w zwigzkach zawierajacych w swojej budowie anion ReO4. W pracy oznaczonej
jako H7 wykorzystujac jako podstawowe metody badawcze metode réznicowej kalorymetrii
skaningowej oraz metod¢ termograwimetryczng przeprowadzono analiz¢ wlasnosci
termicznych obu kompleksow. Okazuje si¢, ze [Ni(NH3)g](ReOy), jest niestabilny i tatwo
przechodzi w zwigzek o liczbie koordynacji cztery. Przemianie tej towarzyszy zmiana barwy
z fioletowej na niebieska. Oba kompleksy majg bardzo podobne widma w zakresie srodkowej
podczerwieni. Jedyng réznicg miedzy widmami jest obecnos¢ dodatkowego pasma przy ok.
1411 cm™ w przypadku [Ni(NHs)s](ReO,),. Niestabilnos¢ kompleksu o liczbie koordynaciji
szes$¢ jest dos¢ nieoczekiwana, bowiem analogiczny kompleks, ale z anionem ClO4" cechuje
si¢ bardzo wysoka stabilnoscig. Nie zmienia on swojego sktadu nawet na przestrzeni wielu
lat. Na podstawie widm, zwlaszcza w dalekiej podczerwieni udato si¢ takze wykazaé, ze w
[Ni(NH3)s](ReOy), aniony renianowe(VII) maja strukturg znieksztalconego tetraedru, podczas
gdy w [Ni(NHj3)4](ReO4), tworzg one co$ na ksztatt polimerowych tancuchow.

Metoda DSC pozwolita wykry¢ jedno, o stosunkowo matej wartosci AH przejscie
fazowe w zwigzku [Ni(NH3)s](ReO,), w temperaturze 187.8 K (przy ogrzewaniu). Nie
stwierdzono natomiast, zadnego niskotemperaturowego przejscia fazowego w zwiazku
renian(VII)  heksaaminaniklu(Il). Jest to kolejny =zaskakujacy wynik bowiem
[Ni(NH3)s](ClO4), ma ponizej temperatury pokojowej az dwa przejécia fazowe: tzw. duze i
mate [10].

Oba omawiane zwiazki rozkladaja si¢ w podobny sposob. Najpierw nastepuje
stopniowa deaminacja, w zaleznosci od badanego zwigzku, zachodzaca w dwoch lub trzech
ctapach. W kazdym ectapie odszczepiane sg po dwie molekuly NHj. Proces ten jest
zakonczony nieco powyzej 600 K. W zakresie temperatur 600 — 900 K utworzony Ni(ReOy),
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jest stabilny. Powyzej 1000 K ulega on dalszemu rozktadowi przy czym wydziela si¢ Re,O7 i
jako koncowy produkt rozkladu pozostaje NiO, ktory zostat zidentyfikowany metoda
spektroskopii w zakresie dalekiej podczerwieni.

Kompleksy, w ktorych wystepuje anion ReO4 w przeciwienstwie do ClO4 nie ulegaja
gwattownemu, wybuchowemu rozktadowi. W zwigzku z tym, mozliwe bylo oszacowanie
energii aktywacji dla poszczegdlnych etapow deaminacji z danych TG. Analiz¢ danych
przeprowadzono w oparciu 0 dwa modele: model Kissinger [11,12] i model Kissinger-
Akahira—Sunose [13]. Uzyskano nastgpujace energie aktywacji: 80, 100, 140 kJ-mol™
odpowiednio dla etapu I, Il i 11l deaminacji.

Praca HS dotyczyla badania wytacznie [Ni(NH3)4](ReOy), a to ze wzgledu na fakt, ze
tylko ten zwigzek ma niskotemperaturowe przejscie fazowe. Do analizy tej przemiany
wykorzystano analiz¢ ksztatltu pasma w temperaturowych widmach IR, metody rozpraszania
neutronow i dyfrakcji promieni X. Oszacowana z analizy ksztattu pasma energia aktywacji
dla ruchéw NH3 jest wicksza niz w przypadku zwigzkow z anionem ClO4. Na widmach FT-
MIR obserwuje sie rozszczepienie niektorych pasm w okolicy przejscia fazowego. Swiadczy¢
to moze o strukturalnym charakterze omawianej przemiany. Przypuszczenia te potwierdzaja
pomiary dyfrakcyjne. Na dyfraktogramach zmierzonych w niskich temperaturach pojawiaja
si¢ dodatkowe, w stosunku do fazy w temperaturze pokojowej, refleksy. Dynamika NH3 byta
analizowana za pomocg kwazielastycznego rozproszenia neutronow. Wnioski wyptywajace z
tych pomiaréw s3 nastepujace: ligandy NHj reorientujg z czasem korelacji rzedu pikosekund
w obu fazach. Obserwuje si¢ jedynie, co jest zrozumiate, spowolnienie tego ruchu w miarg

obnizania temperatury.

H9 [Cd(NHj3)4](ReO4),

[Cd(NH3)4](ReQy), zostat otrzymany wedtug procedury opisanej w literaturze na tzw.
drodze mokrej, polegajacej na wkraplaniu wodnego roztworu NHj; (st¢zenie 25%) do
wodnego roztworu [Cd(H20)x](ReQOy),. Powstajacy, trudno rozpuszczalny kompleks zostal
odsaczony i wysuszony. Wiasciwy sklad i czysto$¢ probki potwierdzity badania dyfrakcyjne,
spektroskopowe i termiczne.

W temperaturze pokojowej renian(V1I) tetraaminakadmu(Il) krystalizuje w uktadzie
regularnym w grupie przestrzennej F-43m (Nr 216) [14]. W przeciwienstwie do
analogicznych kompleksow, ale z anionem ClO4 badany zwigzek nie ma przejs¢ fazowych w

zakresie temperatur 100 — 300 K. Natomiast metodg DSC udato si¢ wykry¢, po raz pierwszy,

19



jedno wysokotemperaturowe przejscie fazowe (Tc = 368.5 K), ktoremu towarzyszy dosc
znaczny efekt cieplny wynoszacy 1.9 kJ-mol™.

Stabilnos¢ tego potaczenia byta badana z pomoca TG. Zwigzek jest trwaty do
temperatury 400 K po czym rozklada si¢ podobnie jak omawiane wcze$niej
[Ni(NH3)4](ReOy), i [Ni(NH3)s](ReO4s)2. Wyrdézni¢ mozna dwa zasadnicze etapy. Pierwszy
zwigzany z calkowita deaminacja przy czym proces ten mozna podzieli¢ na kolejne dwa
etapy, w ktorych odchodza po dwa ligandy. Utworzony Cd(ReQy), jest stabilny w zakresie
600 — 1000 K po czym rozktada si¢ z wydzieleniem Re,05. Jako koncowy produkt pozostaje
tlenek kadmu CdO. Oszacowano takze podobnie jak w przypadku kompleksow niklu energie
aktywacji na odszczepianie amoniaku. Wynosi ona ok. 100 kJ-mol™ dla kazdego z etapow.
Pomiary dyfrakcji promieni X wykonane na probce proszkowej w temperaturach 90, 298, 415
K nie wykazaty zmian strukturalnych w szerokim zakresie temperatur.

Poniewaz przemiana fazowa ma miejsce powyzej temperatury pokojowej to
interesujagcym wydawalo si¢ zbadanie dynamiki ligandow NH; wlasnie w fazie
niskotemperaturowej, niezaburzonej zadnymi przemianami. Do osiggni¢cia tego celu
wykorzystano przede wszystkim analize ksztaltu wybranych pasm w temperaturowych
widmach w zakresie podczerwieni i widmach rozpraszania ramanowskiego. Ligandy NHj;
reorientujg szybko az do temperatury ok. 40 K. Ponizej tej temperatury obserwuje si¢ jedynie
relaksacj¢ wibracyjng. Wyznaczona na tej podstawie energia aktywacji na reorientacje NHs
jest niska i wynosi ok. 4 kJ-mol™. Podobne wnioski na temat reorientacji ligandéow NHj
dostarczajg takze metody rozpraszania neutrondw. Kwazielastyczne rozpraszanie neutronow
analizowane byto tylko w sposob jakosciowy z dwoch zasadniczych powodow. Pierwszym
byta mata ilos¢ probki wynikajaca z dosy¢ kosztownej syntezy, drugim natomiast obecnosé¢
jonow kadmu, ktéry ma duzy przekrdj czynny na pochtanianie neutronéw. Niemniej jednak
nawet taki jako$ciowy obraz jest zgodny z wynikami uzyskanymi z metod spektroskopii IR 1
RS. Poszerzenie QENS widoczne jest w 150 K co $wiadczy, ze molekuly NHj3 reorientuja
szybko nawet w stosunkowo niskich temperaturach. Poszerzenie to jest niewidoczne w
temperaturze 50 K co znakomicie zgadza si¢ z wynikami uzyskanymi z podczerwieni. Zatem
zmiana anionu nie powoduje drastycznych zmian w reorientacji grup NHs. Reorientujg one
szybko 1 to do niskich temperatur w obu typach zwigzkéw. Z ruchem tym zwigzane sg niskie
bariery energii aktywacji.

Dyfrakcja neutronéw nie wskazuje na jakiekolwiek zmiany struktury krystaliczne w

przedziale temperatur 300 — 150 K.
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H10 [Zn(NHs3)4](ReOy):

Renian(VII) tetraaminacynku(Il) zostal otrzymany w sposéb analogiczny jak
[Cd(NH3)4](ReQy), opisany powyzej. Poniewaz liczba koordynacji w przypadku zwigzkow
zawierajacych anion renianowy(VII) jak i chloranowy(VII) jest taka sama to pozwala to na
bezposrednie porownywanie tych zwigzkow 1 wycigganie wnioskdw na temat wplywu anionu
na wilasnosci fizykochemiczne. Omawiany zwigzek krystalizuje w temperaturze pokojowej w
uktadzie regularnym, w grupie przestrzennej F-43m. W sieci krystalicznej wyr6zni¢ mozna
zatem dwa rodzaje, nierownocennych aniondw majacych rézne otoczenie. Jeden typ aniondw
zajmuje pozycje w lukach tetraedrycznych utworzonych przez kationy, podczas gdy drugi
rodzaj anionéw umiejscowiony jest w lukach oktaedrycznych takze utworzonych przez
kationy kompleksowe.

W zakresie temperatur 140 — 300 K nie stwierdzono obecnos$ci, zadnego przejécia
fazowego. Jest to o tyle ciekawe, ze [Zn(NH3)4](ClO4), ma w tym zakresie az dwa przejscia
fazowe (zob. H1). Natomiast podobnie jak w [Cd(NH3)4](ReO,), wykryto, po raz pierwszy,
jedno wysokotemperaturowe przejscie przy Tc = 393.5 K (przy ogrzewaniu). Rozktad tego
zwigzku zachodzi w podobny sposob jak w przypadku omawianego powyzej zwiazku z
kadmem jako atomem centralnym. Okoto 450 K =zaczyna si¢ dwustopniowy proces
deaminacji, ktory konczy si¢ nieco powyzej 600 K. Nastepnie utworzony Zn(ReO,), jest
stabilny do okoto 900 K po czym obserwuje si¢ znaczny ubytek masy zwigzany z
wydzieleniem Re;O7;. Koncowym produktem jest tlenek cynku ZnO. Podobnie jak w
przypadku [Cd(NHs3)s](ReOs), takze i dla [Zn(NHs)s](ReO4), wykonano badania
termograwimetryczne majgce na celu oszacowanie energii aktywacji dla procesu deaminacji.
W obu etapach uzyskano warto$¢ oscylujaca okoto 100 kJ ‘mol™ wskazujacg na rGwnocennosé
ligandow.

Pomiary dyfrakcji neutronéw i promieni X wykazaly, ze regularna struktura nie ulega
zmianom w szerokim zakresie temperatur (35 — 415 K).

Do badania dynamiki gtownie ligandéw w fazie niskotemperaturowej, niezaburzonej
zadnymi przej$ciami fazowymi wykorzystano metode¢ spektroskopii w podczerwieni 1 metody
rozpraszania neutronow. Z pomiaréw ksztaltu pasma w widmie IR wynika, ze ligandy NHs
reorientujg szybko az do temperatury 80 K. Ponizej tej temperatury nie obserwuje si¢ juz
zmian szeroko$ci badanego pasma. Ruch ten odbywa si¢ z niska energig aktywacji bo
wynoszaca ok 2.3 kJ-mol™. Z kolei podobna analiza, ale wykonana dla pasma zwiazanego z
drganiem w anionie i widocznym na widmie RS wykazata, ze aniony reorientujg do okoto 150

K po czym nastepuje albo catkowite zahamowanie reorientacji albo ruch ten staje si¢ na tyle
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wolny, ze wychodzi poza tzw. okienko czasowe metody. Wniosek ten jest zgodny z
pojawiajacymi si¢ na widmie IR witasnie w okolicy 150 K stabymi pasmami przy ok. 2475
cm? a zwiazanymi z formowaniem sie dosy¢ silnego wiazania wodorowego N-H...O.
Spowolnienie ruchu anionu stwarza mozliwosci do powstania silnego wigzania wodorowego.
Rysunek 3 przedstawia czg$¢ komorki elementarnej uzyskanej w procesie uscislania metoda
Rietvelda wraz z zaznaczonymi odlegto$ciami miedzy atomami.

Widma oscylacyjne w IR 1 RS zostaly takze policzone metoda DFT dla izolowanego
kationu 1 anionu. Okazuje si¢, ze widma eksperymentalne mogg by¢ z dobrym przyblizeniem

oddane jako suma wktadow pochodzacych od obu jondw.

H1 2.834 9
Re? -

N

N1

Rys. 3. Widok czesci komorki elementarnej [Zn(NHs)4](ReOs), wraz z zaznaczonymi

odlegltosciami migdzyatomowymi.

7.3.5. Podsumowanie

Najwazniejsze osiggnigcia prezentowanych badan mozna krotko strescié w
nastgpujacych punktach:

- wykrycie wystgpowania jednego wysokotemperaturowego przejscia fazowego w
[CA(NH3)4](ReOy), i W [ZNn(NH3)4](ReOy),, a takze jednego niskotemperaturowego
przejscia w [Ni(NH3)4](ReO4), i [MNn(NH3)s](ClOy), oraz wyznaczenie parametrow
termodynamicznych tych przemian fazowych,

- wykazanie strukturalnego charakteru przejscia fazowego w [Cd(NHz3)s](ClO4)o,

[Ca(NH3)s](ClO4)2 i [MN(NH3)6](ClO4)2,
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- wyznaczenie z pomiaréw termograwimetrycznych warto$ci energii aktywacji dla
procesu deaminacji w [Cd(NH3)4](ReO4)2, [ZN(NH3)4](ReOs), i [Ni(NH3)46](ReO4)2,

- wyznaczenie warto$ci energii aktywacji dla reorientacyjnego ruchu ligandow NHj dla
wiekszosci badanych zwigzkéw z pomiaréw temperaturowych zaleznosci widm
absorpcyjnych w podczerwieni oraz widm ramanowskiego rozpraszania $wiatla,

- wykazanie, ze ruchowi reorientacyjnemu ligandow NH3; w zwigzkach zawierajacych
aniony zarowno ClO4 jak i ReO4 towarzysza niespodziewanie niskie warto$ci energii
aktywacji.

Szczegodlnie waznym zrealizowanym celem prezentowanych badan bylo zastosowanie metod
niespdjnego, nieelastycznego rozpraszania neutrondéw w badaniach dynamiki ligandéw NHs.
Mianowicie, analiza widm kwazielastycznie rozproszonych neutronéw w funkcji temperatury
pozwolita pokazac, ze:

- dynamika reorientacyjna tych ligandéw nie ulega istotnemu zaburzeniu w okolicach
przejs¢ fazowych w takich zwigzkach jak [Cd(NHs3)e](ClO4)2, [Zn(NH3)4](ClOy); i
[Ni(NH3)46](ReO4)2,

- ruch ten moze by¢ dobrze opisany przy zatozeniu modelu przeskokéw o duze katy
(120°) wokoét osi trojkrotnej NHs.

Porownujgc temperatury przejs¢ fazowych w zwigzkach z obu anionami (ReO4 i ClOy)
stwierdzi¢ mozna, ze zamiana anionu na renian(VII) powoduje w wigkszosci przypadkow
przesunigcie przemiany fazowej znacznie powyzej temperatury pokojowej. Natomiast
spowolnienie ruchu obu aniondw zachodzi w podobnej temperaturze tj. w okolicy 150 K.

Znaczne zmiany entalpii towarzyszace wykrytym przejsciom fazowym powoduja, ze
omawiane zwigzki moga by¢ wykorzystane jako potencjalne akumulatory ciepta (Phase
Changing Materials). Uwaga ta dotyczy zwlaszcza kompleksow kadmu i cynku w ktorych
jako anion wystepuje ReO,. Wlasnie w tych zwiagzkach przej$cia fazowe obserwuje si¢
powyzej temperatury pokojowej co stanowi przestanke do pracy takich uktadow w realnych

warunkach.

7.3.6. Perspektywy dalszych badan

Niewatpliwie przedstawione w tym autoreferacie wyniki badan nie udzielaja
odpowiedzi na wszystkie pytania i nie zamykaja drog do dalszych badan. Nierozwigzana
pozostaje zwlaszcza sprawa niskotemperaturowych struktur krystalicznych dla zwigzkow, w

ktorych przemiany prowadza wilasnie do takich transformacji. Nie udato si¢ tego dokonac
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wykorzystujgc pomiary na probkach proszkowych. Jednym z powoddéw takiego stanu rzeczy
moze by¢ wlasnie wystgpowanie w tych zwigzkach orientacyjnego dynamicznego
nieuporzagdkowania. Nie mozna bowiem wykluczy¢ takiej sytuacji, ze w miar¢ obnizania
temperatury, ten nieporzadek ulega zamrozeniu. Powoduje to, ze rejestrowany obraz
dyfrakcyjny jest w rzeczywisto$ci sumg wktadéw pochodzacych od kilku struktur. Kolejnym
celem moze by¢ takze $ledzenie zmian strukturalnych ponizej 100 K a wigc ponizej
mozliwo$ci aparaturowych wigkszosci przyrzadéw do dyfrakcji promieni X. Jest to tym
bardziej istotne, ze pomiary IR (wykonywane nawet do 9 K) czesto wskazujg na mozliwos¢
wystepowania dalszych przejs¢ fazowych wtasnie w tym rejonie.

Kolejnym etapem badan powinno by¢ zastosowanie metody magnetycznego rezonansu
jadrowego dla ciala statego (drugi moment linii, czasy relaksacji) zwlaszcza dla dwoch
omawianych kompleksow posiadajacych przemiany fazowe powyzej temperatury pokojowe;.
Wreszcie prezentowane tutaj wyniki otwieraja szeroki wachlarz mozliwosci badawczych dla
kolejnych grup zwiazkow w jakis sposob bedacych pochodnymi tutaj omawianych. Mam tu
na mys$li przede wszystkim ligandy takie jak metyloaminy czy tetrametylourea. Takie
porownanie wiasnosci strukturalnych, termicznych i dynamicznych, wplywu liganda na

zmiany dynamiki byloby w mojej ocenie niezmiernie interesujace.
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Neutron scattering and complementary methods in investigations of condensed phase, eds
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pod. red. K. Malek i L.M. Proniewicza, Wyd. UJ Krakéw 2005, format B-5, ISBN 83-
233-2014-4. rozdz. 1, str. 11-35.
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Monografie nr 101, Pl ISSN 0860-2719, str. 147-172,

Udziat wlasny 15%; wspotudziat w wykonaniu i opracowaniu pomiaréw neutronowych
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Udzial w konferencjach naukowych (postery i wystapienia ustne)

A. Migdat-Mikuli, E. Mikuli, S. Wrodbel, L. Hetmanczyk, ,Przejscia fazowe w
[Co(NH3)6](ClO4), 1 [Co(NH3)s](BF4).”,S2, P45, 40, XLII Zjazd Naukowy PTChem i
SiTPChem, Rzeszow, 6.09-10.09.1999, poster.

N. Gorska, L. Hetmanczyk, A. Migdat-Mikuli, E. Mikuli, S. Wrobel, ,,Przej$cia fazowe w
[Zn(NH3)4](CIO4)2 i [Zn(NH3)4](BF4)2”, S4 P46, 131, XLIII Zjazd Naukowy PTChem i
SiTPChem, L.6dz, 10.09-15.09.2000, poster.

A. Migdat-Mikuli, E. Mikuli, £.. Hetmanczyk, E. Sciesinska, J. Sciesinski, S. Wrobel,
,Phase Transition in [Zn(NHs)4](ClO4)2, [ZNn(NH3)4](BFs4), studies by Differential
Scanning Calorimetry and Far Infrared Spectroscopy”, P-38, 92, III Migdzynarodowa
Konferencja Naukowa — Vibrational Spectroscopy in Materials Science, Krakow, 23.09-
26.09.2000, poster.

A. Migdat-Mikuli, E. Mikuli, .. Hetmanczyk, 1. Natkaniec W. Lasocha, M. Michalec,
,,Phase Transitions, Structural Changes and Molecular Motions in [Zn(NHz)4](BF4),
Studied by Neutron Scattering Methods and X-Ray Diffraction.”, O.M2.P6, 328, 20th
European Crystallographic Meeting ECM20 Crystallography in Natural Sciences and
Technology, Krakow, 25.09-31.09.2001, poster.

A. Migdat-Mikuli, E. Mikuli, L.. Hetmanczyk, E. Sciesinska, J. Sciesinski, S. Wrébel,
,,Polymorphism of [Cu(NHj3)s5](ClO,), studies by Differential Scanning Calorimetry and
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11.

12.

13.

14.

15.

Far Infrared Spectroscopy”, P33, VIth International Conference on Molecular
Spectroscopy, Wroctaw — Ladek Zdroj, 29.09.2001 — 3.10.2001, poster.

A. Migdat-Mikuli, E. Mikuli, I. Natkaniec, L. Hetmanczyk, ,,Badanie przejs¢ fazowych w
[Zn(NH3)4](BF4); metodami rozpraszania neutrondéw oraz metodg skaningowe;j
kalorymetrii r6znicowej, dyfrakcji promieni X i spektroskopii w dalekiej podczerwieni”,
Ogolnopolska Konferencja Rozpraszania Neutronow, Chlewiska k. Siedlec, 30.09 —
3.10.2001, wspotautor wystapienia ustnego.

A. Migdat-Mikuli, E. Mikuli, L. Hetmanczyk, W. Lasocha, ,,Wyznaczenie struktury
krystalicznej dla [Zn(NH3)4](BFs), w temperaturze 295 K”, S02, 293, XLV Zjazd
Naukowy PTCh i SiTPChem, Krakow, 9.09-13.09.2002, poster.

E. Mikuli, A. Migdat-Mikuli, L. Hetmanczyk, 1. Natkaniec, K. Hotderna-Natkaniec,
,Phase transitions, structural changes and molecular motions in [Zn(NHs)s](BF4),”,
materialy zjazdowe, Ogolnopolskie Seminarium ,,Rozpraszanie neutrondéw 1 metody
komplementarne w badaniach fazy skondensowanej”, Chlewiska k. Siedlec, 1.06 —
4.06.2003, wspotautor wystapienia ustnego.

A. Migdat-Mikuli, E. Mikuli, k.. Hetmanczyk, ,,Phase transition, reorientational motions
and molecular structure of [Cu(NH3)s](ClO,4),”, P-68, VIIth International Conference on
Molecular Spectroscopy, Wroctaw — Ladek Zdroj, 11.09 — 14.09.2003, poster.

L. Hetmanczyk, A. Migdat-Mikuli, ,,[Zn(NH3)4](BF4)2 i [Cu(NH3)s](ClO4), - krysztaly z
dynamicznym nieporzadkiem orientacyjnym”, "Na pograniczu chemii i biologii",
Wydawnictwo Naukowe UAM, Tom IX, Materialy I Ogoélnopolskiej Konferencji
Doktorantow Wydzialow Chemicznych str. 121-127, Republika Czeska, Velke Losiny
3.04-5.04.2003, komunikat.

N. Gorska, L. Hetmanczyk, E. Mikuli, A. Migdat-Mikuli, K. Hotderna-Natkaniec, W.
Kasperkowiak "Phase transitions and reorientational motions of the complex cations and
NH;s ligands in polycrystallines [Co(NH3)s](ClO4)s and [Zn(NH3)4](BF4)2", Raport Nr
1930/AP, 106-109, XXXVI Polish Seminar on Nuclear Magnetic Resonance and Its
Applications, Krakow, 1.12-2.12.2003, poster.

A. Migdat-Mikuli, E. Mikuli, L. Hetmanczyk, |. Natkaniec “Phase transition, molecular
motions and structural changes in [Cu(NHs)s](ClO4).", 11™ International Seminar on
Neutron Scattering Investigation in Condensed Matter, Poznan, 6.05 — 8.05.2004,
wspotautor wystapienia ustnego.

L. Hetmanczyk, A. Migdat-Mikuli, E. Mikuli, 1. Natkaniec "Low frequency vibrations in
[Cu(NH3)s](ClO4)," Abstract of Workshop on Neutrons and Numerical Methods 2, P13,
Insitut Laue-Langevin, Grenoble, Francja, 14.09 — 18.09.2004, poster.

L. Hetmanczyk, W. Medycki, E. Mikuli, A. Migdat-Mikuli, "Reorientational motions of
the NH3 ligands in [Zn(NHs)4](BF4).", Raport Nr 1951/AP, 40-41, XXXVII Polish
Seminar on Nuclear Magnetic Resonance and Its Applications, Krakow, 1.12-2.12.2004,
poster.

L. Hetmanczyk, A. Migdat-Mikuli, E. Mikuli, I. Natkaniec, ,,Phase transitions in
[Zn(NH3)4](ClOy); studied by X-ray powder diffraction and neutron scattering methods”,
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17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

Materiaty Zjazdowe Ogodlnopolskiej Konferencji pt.: "Rozpraszanie neutrondw i metody
komplementarne w badaniach fazy skondensowanej”, Chlewiska k/Siedlec, 5.06 -
9.06.2005, wspotautor wystapienia ustnego.

A. Migdat-Mikuli, E. Mikuli, E. Hetmanczyk, E. Sciesinska, J. Sciesinski "Phase
transition and its connection with molecular motions in [Cu(NH3)s](BF4)," Abstracts of
VIIIth International Conference on Molecular Spectroscopy, P51, Wroctaw-Ladek Zdroj
13.09-18.09.2005, poster.

L. Hetmanczyk, A. Migdat-Mikuli, E. Mikuli, K. Hotderna-Natkaniec, I. Natkaniec,
,,Phase transitions and molecular motions in [Zn(NH3)4](CIO,4), studied by quasielastic
neutron scattering and nuclear magnetic resonance methods”, Raport No. 1969/AP str. 27-
28, XXXVIII Polish Seminar on Nuclear Magnetic Resonance and Its Applications.
Krakow, 1.12-2.12.2005, poster.

E. Mikuli, N. Gorska, L. Hetmanczyk, W. Lasocha, "Structural Changes in
[Cr(NH3)s](BFa). studied by X-ray powder diffraction”, 15" International Conference on
Solid Compounds of Transition Elements, CRS038PO, 42, Krakow, 15.07-20.07.2006,
poster.

J. Hetmanczyk, A. Migdat-Mikuli, L. Hetmanczyk, Badanie przemiany fazowej w
[Ca(NH3)6](ClOy),”, S3, P17, 94, XLIX Zjazd Naukowy PTChem i SiTPChem, Gdansk,
18.09-22.09.2006, poster.

L. Hetmanczyk, E. Mikuli, N. Natkaniec, ,Badanie przemiany fazowej w
[Cu(NHs3)s](BF4), metodami rozpraszania neutronéw”, S3, P18, 94, XLIX Zjazd Naukowy
PTChem i SiTPChem, Gdansk, 18.09-22.09.2006, poster.

A. Migdat-Mikuli, E. Mikuli, J. Hetmanczyk, L. Hetmanczyk, |. Natkaniec "Phase
transitions, molecular motion and structural changes in [Ca(H20)4](NO3). studied by
neutron scattering and complementary methods”, V Ogolnopolska Konferencja
"Rozpraszanie neutronow 1 metody komplementarne w badaniach fazy skondensowane;j",
Chlewiska k/Siedlec. 3.06-6.06.2007, wspotautor wystapienia ustnego.

J. Hetmanczyk, L. Hetmanczyk, A. Migdat-Mikuli, E. Mikuli, K. Hotderna-Natkaniec, I.
Natkaniec, ,,Phase transitions and molecular motions in [Ca(H20)g](CIO,), studied by
quasielastic neutron scattering and nuclear magnetic resonance methods”, XL
Ogolnopolskie Seminarium na Temat Magnetycznego Rezonansu Jadrowego i Jego
Zastosowan, Report No. 2002/AP, P17, 27-28, 3.12-4.12.2007 Krakéw, poster.

L. Hetmanczyk, J. Hetmanczyk, A. Migdat-Mikuli, E. Mikuli, "Phase transition and H,O
motions in [Ba(H20)4](ClO.), studied by differential scanning calorimetry, infrared
spectroscopy and inelastic/quasielastic incoherent neutron scattering™, XXIX European
Congress on Molecular Spectroscopy EUCMOS 2008, P1-29 64. Opatija, Croatia, 31.08-
5.09. 2008, poster.

J. Hetmanczyk, L.. Hetmanczyk, A. Migdat-Mikuli, E. Mikuli, "Phase transition and NH3
motions in polycrystalline [Ca(NH3)s](ClO,), studied by infrared spectroscopy and
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poster.
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J. Hetmanczyk, L. Hetmanczyk, A. Migdat-Mikuli, E. Mikuli, ,,Komplementarne badania
przejs¢ fazowych i reorientacji ligandow w [Ca(H20)6](ClO,), i [Ca(NH3)s](ClO,),”, VI
Ogolnopolska Konferencja "Rozpraszanie neutrondw i metody komplementarne w
badaniach faz skondensowanych", Chlewiska k. Siedlec 14.06 — 18.06.2009, referat.

R. Bujakiewicz-Koronska, L. Hetmanczyk, B. Garbarz-Glos, A. Budziak,
J. Koronski, J. Hetmanczyk, M. Antonova, A. Kalvane, Investigations of Low
Temperature Phase Transitions in BiFeO; Ceramic by Infrared Spectroscopy, |
Lithuanian-Ukrainian-Polish Meeting on Ferroelectrics Physics, LUP |, P-24, 58, Vilnius,
Lithuania, 12.09-16.09.2010, poster.

J. Hetmanczyk, L. Hetmanczyk, K. Hotderna-Natkaniec, A. Migdat-Mikuli, E. Mikuli,
“Phase Transition and Molecular Motions in [Ba(H,0)3](C10,4), Studied by Nuclear
Magnetic Resonance and Complementary Methods™, XLIII Polish Seminar on Nuclear
Magnetic Resonance and Its Applications, Report No. 2046/AP, No 13, 15-16, 1.12-
2.12.2010, Krakéw, poster.

R. Bujakiewicz-Koronska, L.. Hetmanczyk, B. Garbarz-Glos, A. Budziak, A. Kalvane, M.
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Ceramics”, International Conference Functional Materials and Nanotechnologies "FMNT-
2011", PO-49, 139, Riga Latvia, 5.04-8.04.2011, poster.

N. Gorska, L. Hetmanczyk, J. Hetmanczyk, |. Natkaniec, "Phase transition in
[Co(NH3)6](ClO4); studied by neutron scattering methods”, 5™ European Conference on
Neutron Scattering, ECNS 2011, M89 D-326, 58, Prague, Czech Republic, 17.07-
22.07.2011, poster.

I. Natkaniec, D. Chudoba, L. Hetmanczyk, V.Yu. Kazimirov, J. Krawczyk, I.L. Sashin,
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neutrondw i metody komplementarne w badaniach faz skondensowanych", Chlewiska
k/Siedlec, 16.06-20.06.2013, wspotautor wystapienia ustnego.

I. Natkaniec, D. Chudoba, L. Hetmanczyk, V.Yu. Kazimirov, J. Krawczyk, I.L. Sashin,
S. Zalewski, “Parameters of the NERA spectrometer for cold and thermal moderators of
the IBR-2M pulsed reactor”, Dynamics of Molecules and Materials Il Satellite workshop
of the International Conference on Neutron Scattering, University of Glasgow, Scotland,
5.07-6.07.2013, poster.

I. Natkaniec, D. Chudoba, L. Hetmanczyk, V.Yu. Kazimirov, J. Krawczyk, I.L. Sashin,
S. Zalewski, “Parameters of the NERA spectrometer for cold and thermal moderators of
the IBR-2M pulsed reactor”, International Conference on Neutron Scattering ICNS2013,
P.058, 171, Edinburgh, UK, 8.07-12.07.2013, poster.

J. Hetmanczyk, L. Hetmanczyk, A. Migdat-Mikuli, E. Mikuli, “Phase transition, thermal
properties and reorientational motions of NH3; ligands in polycrystalline
[Mn(NH3)6](ClO4),”, The 2™ Central and Eastern European Conference on Thermal
Analysis and Calorimetry, PS3.58, 408, Vilnius, Lithuania, 27.08-30.08.2013, poster.
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France, 11.05-16.05.2014, poster.
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conditions”, International Conference "Condensed Matter Research at the IBR-2", 111,
Dubna, Moscow region, Russia, 11.10-15.10.2015, poster.

J. Hetmanczyk, L. Hetmanczyk, “Phase transition, structural changes and H,O
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International Conference "Condensed Matter Research at the IBR-2", 117-118, Dubna,
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L. Hetmanczyk, J. Hetmanczyk, ,,Phase transitions, crystal structure and dynamics of
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18™ International Seminar on Neutron Scattering Investigation in Condensed Matter
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A. Kwocz, J. Panek, A. Jezierska, L. Hetmanczyk, A. Pawlukoj¢, A. Kochel, P.
Lipkowski, A. Filarowski, “Theoretical and experimental investigations of compounds
with cycle-arranged hydrogen bridges”, Modeling & Design of Molecular Materials
2016, 26-30 June 2016, Trzebnica, Poland, poster P15A.

J. Hetmanczyk, L. Hetmanczyk, “Thermal properties, phase transition and vibrational
dynamics of polycrystalline [Ca(H20);](ReO4),” XV International Conference on
Thermal Analysis and Calorimetry in Russia (RTAC-2016), 16 — 23 September, 2016
Sankt-Petersburg, Russia, poster PS1.07

10.Praca na rzecz Srodowiska naukowego

1.

Recenzje publikacji w czasopismach naukowych:

- Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 2 artykuty
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Spectrochimica Acta Part A, 2 artykuty
RSC Advances, 1 artykut

New Journal of Chemistry, lartykut

2. Ekspert Komisji Stypendialnej oceniajgcej wnioski o przyznanie stypendium w ramach
projektu ,,Doctus — Matopolski fundusz stypendialny dla doktorantow” w ramach PO KL
Priorytet VIII Regionalne kadry gospodarki, Dziatanie 8.2 Transfer Wiedzy, Poddziatanie
8.2.2 Regionalne Strategie Innowacji. Ocena merytoryczna i recenzje wnioskow O
2010/2011 (6 wnioskow) i 2011/2012 (5 wnioskow).

3. Udziat w Konsorcjum Neutrony dla Polskiej Nauki (dawniej ILLPL)

11.Wspolpraca naukowa

o

o

©)

Zjednoczony Instytut Badan Jadrowych, Laboratorium Fizyki Neutronowej im. 1.M.
Franka, grupa nieelastycznego rozpraszania neutronow (NERA)

Wydziat Fizyki Uniwersytetu im. A. Mickiewicza w Poznaniu (prof. dr hab. Krystyna
Hotderna-Natkaniec, dr Ireneusz Natkaniec).

Instytut Fizyki Jadrowej im. H. Niewodniczanskiego Polskiej Akademii Nauk w
Krakowie (prof. dr hab. Ewa Sciesinska, mgr Jacek Sciesifiski).

12.Dzialalnos¢ dydaktyczna

Prowadzone zajecia dydaktyczne:

O

O O O O

Podstawy chemii z elementami chemii fizycznej, kierunek Biofizyka, laboratorium i
¢wiczenia rachunkowe, 2006-2012

Spektroskopia molekularna, kierunek Chemia, laboratorium, 2006-2012

Chemia ogolna i nieorganiczna, kierunek Biologia 2007/8, 2009/10.

Chemia ogélna i nieorganiczna, kierunek Ochrona Srodowiska, 2007-2012

Chemia ogolna 1 nieorganiczna - cze$¢ Il, kierunek Neurobiologia, 2009-2012

Rozdzialy w ksigzkach i skryptach

Do osiagnie¢ dydaktycznych zaliczy¢ nalezy wspdtautorstwo rozdziatéw w dwoch ksigzkach:

O

Mikuli, L. Hetmanczyk, "Fourierowska spektroskopia w srodkowej podczerwieni" w:
Wybrane metody spektroskopii i spektrofotometrii molekularnej w analizie
strukturalnej, pod. red. K. Matek i L.M. Proniewicza, Wyd. UJ Krakéw 2005, format
B-5, ISBN 83-233-2014-4. rozdz. 1, str. 11-35.
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o W. Lasocha, L. Hetmanczyk, M. Grzywa, "Dyfrakcja promieni X",[w:]

Komplementarne metody badan przemian fazowych pod. red. naukowa E. Mikuli i A.
Migdat-Mikuli, Wyd. UJ, Krakéw 2006, format B-5, ISBN 83-233-2091-8, rozdz. 3,
str. 71-90.

Promotorstwo prac magisterskich:

(@)

Anna Halina Brzezianska, "Badanie wiasciwosci fizykochemicznych podtoza dla
wzrostu sadzonek wybranych gatunkow drzew hodowlanych w szkotkach lesnych na
terenie Nadlesnictwa Gorlice-Zagorzany". Promotor: dr Lukasz Hetmanczyk, 2010.

Katarzyna Bosak "Badanie wiasciwosci fizykochemicznych gleb pod wybranymi
gatunkami drzew na szkotkach w Nadlesnictwie Brzesko". Promotor: dr Lukasz
Hetmanczyk, 2010.

Paulina Bartosik, "Przejscia fazowe w [Ca(H;O)e]CL,". Promotor: dr Lukasz
Hetmanczyk, 2010.

Anna Kurdziel, "Analiza wybranych wilasnosci fizykochemicznych gleby na terenie
szkotki lesnej w Matastowie.” Promotor: dr Lukasz Hetmanczyk, 2011.

Patrycja Telejko, "Analiza wybranych wiasnosci fizykochemicznych gleby na terenie
szkotki lesnej Nadlesnictwa Gorlice-Zagorzany." Promotor: dr tukasz Hetmanczyk,
2011.

Opieka naukowa nad studentami poza Wydzialem Chemii UJ

W latach 2012 i 2013 opiekowatem si¢ naukowo dwoma studentami, ktérzy odbywali
miesigczne praktyki w ramach miedzynarodowych Letnich Praktyk Studenckich w
Zjednoczonym Instytucie Badan Jadrowych w Dubnej. Pod moim kierownictwem

zrealizowane zostaly dwa projekty naukowe, ktore byty nastepnie prezentowane (w jezyku
angielskim) na zakonczenie praktyk:

1 — 22 lipca 2012; Katarzyna Kluczyk “Structure nad molecular reorientation in
chlorate(V11) tetraaminazinc(l1)”.

7 — 28 lipca 2013; Kamila Wojszko, Wydzial Chemii UJ, “Crystal structure,
vibrational spectroscopy and thermal properties studies of [Cd(NH3)4](ReO,), and
[CA(NH3)](ClO,),”.

Pozostala dzialalnos¢ dydaktyczna

W latach 2009/2010 oraz 2010/2011 prowadzilem zajecia ze spektroskopii molekularnej dla
studentow Panstwowej Wyzszej Szkoly Zawodowej w Tarnowie. Przygotowywatem i
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prowadzitem (w jezyku angielskim) ¢wiczenie pt. Neutron Scattering Spectroscopy w
ramach Advanced Spectroscopy in Chemistry (rok akademicki 2009/2010). Do osiagnig¢
dydaktycznych zaliczam takze wdrazanie nowego programu ¢wiczen laboratoryjnych z
chemii ogolnej z elementami chemii fizycznej dla kierunku biofizyka a takze sprawdzanie i
poprawianie prac uczestnikow 57 1 58 Olimpiady Chemicznej (I i Il etap) w latach 2010 i
2011.

13.Dzialalnos$¢ organizacyjna
Pelnione funkcje:

2009 —04.2012: sekretarz V kadencji Zarzadu Fundacji ,,PRO CHEMIA”
2006 — 2008:cztonek IV kadencji Zarzadu Fundacji ,,PRO CHEMIA”
2005 — nadal: cztonek Wydziatowej Druzyny OC (osoba funkcyjna na wypadek ewakuacji)

Praca na rzecz Wydzialu Chemii UJ:

Organizacja i uruchomienie Laboratorium Ciektych Krysztatow w ramach projektu "Badanie
uktadow w skali atomowej: nauki Ssciste dla innowacyjnej gospodarki (ATOMIN)
POIG.02.01.00-12-023/08" - zakup spektrometru do dalekiej i $rodkowej podczerwieni z
kriostatem, kompresorem helowym i prasa hydrauliczna.

Praca przy projektowaniu pomieszczen Zespolu Badan Przemian Fazowych w nowym
budynku Wydzialu Chemii UlJ.

Pomoc w organizacji prezentacji Wydziatu Chemii podczas Jagiellonskiego Festiwalu Nauki
(2001).

Pomoc przy organizacji konferencji European Crystallographic Meeting ECM20
,,Crystallography in Natural Sciences and Technology (2001 rok).

Projekt plakatu reklamujacego Wydzial Chemii podczas Jagiellonskiego Festiwalu Nauki w
2003 roku.

Projekt folderu z okazji 10-lecia dziatalno$ci Fundacji ,,PRO CHEMIA” (2006 rok).
Pomoc przy Wojewddzkim Konkursie Wiedzy Chemicznej (2009 rok).

Pomoc przy organizacji obchodéw z okazji XXX-lecia istnienia Wydziatu Chemii -
przygotowanie plakatu reklamujacego Zaktad Fizyki Chemiczne;j.

Uczestnictwo w Dniu Otwartym  Wydzialu Chemii UJ w roku 2010 (demonstracja
spektrometru IR).
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v Prezentacja spektrometru do podczerwieni w ramach I Ogélnopolskiego Forum Mtiodych
Chemikéw w 2011 roku.

v Promocja projektu ATOMIN - wystapienie na seminarium w Zaktadzie Inzynierii Nowych
Materiatéw w Instytucie Fizyki UJ w dniu 22.04.2010r.
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