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R E C E N Z J A 

pracy doktorskiej mgr inz. A n e t y C i u p y 
p.t. „ Synteza, struktura i wtasciwosci fizykochemiczne nowych materiatow 

wykazujcicych uporz^dkowanie magnetyczne i elektryczne 
- mrowczany Mg, Cd, Zn, Fe, Co, Ni i Cu z wybranymi kationami amoniowymi" 

IVIgr inz. Aneta Ciupa wykonata swoj^ prac^ doktorsk^ pod kierunkiem prof, dr 
hab. Mirostawa M^czki w Oddziale Spektroskopii Optycznej Instytutu Niskich 
Temperatur i Badah Strukturalnych PAN im. Wtodzimierza Trzebiatowskiego we 
Wroctawiu. 

Celem pracy byio opracowanie metod syntezy oraz szczegotowe zbadanie 

struktury i wtasciwosci fizykochemicznych nowych materiatow funkcjonalnych oraz 

multiferroicznych. W swoich poszukiwaniach Doktorantka skoncentrowata si^ na 

zwi^zkach metalo-organicznych typu dMOF ( dense metal-organic framework), w grupie 

materiatow metalo-mrowczanowych, w szczegolnosci nalez^cych do dwu klas o roznej 

topologii: perowskitowej o stechiometrii [A ] [M" (HC00)3 ] i nikolitowej o stechiometrii 

[A][Fe"'M"(HC00)6] ( gdzie A"" to organiczny kation z azotow^grup^funkcyjn^zas M"to 

kation metalu ). Podj^cie systematycznych badah nad tymi materiatami nalezy uznac 

jako bardzo celowe, nie tyiko ze wzgledow poznawczych, gdyz ich podstawowe 

wtasciwosci s^ wci^z stabo poznane, lecz takze ze wzgl^du na ich znaczenie 

aplikacyjne. Wsrod badanych zwiazkow mog^ bowiem bye materiaty o potencjalnie 

duzym znaczeniu w technice. 

Uktad pracy jest klasyczny, z podziatem na cz^sc literaturowai ( stanowi^cst ok. 20 % 

blisko 200 stronicowej rozprawy ) i badania wtasne. Cz^sc literaturowa napisana jest w 

sposob zwiQzty i przemyslany. Doktorantka omawia tu systematycznie zagadnienia 

zwicizane z przedmiotem pracy: najpierw charateryzuje budow^, nomenklatura i 



wtasciwosci fizyl<ochiemiczne zwiazkow MOF, potem koncentruje si? na chiarakterystyce 

icti wtasciwosci. Nast^pnie szczegotowo referuje zastan^ wiedz? o strukturze i 

wtasciwosciachi dot^d opisanychi w literaturze materiatow dMOF obu klas: 

perowskitowych i nikielinowycti. W koncu przedstawia uwagi ogolne dotycz^ce dwu 

najpopularnieszych metod syntezy tych materiatow, tj. metody mokrej i metody 

solwotermalnej, ktora stosowana bedzie ( z roznymi modyfikacjami) przez Doktorantka 

w swojej pracy. 

W cz^sci doswiadczalnej Doktorantka najpierw opisuje stosowane w jej pracy 

szczegotowe procedury syntezy mrowczanowych zwis^zkow typu dMOF, a nast^pnie 

zwi^zle przedstawia cat^ gam^ metod fizykochemicznych stosowanych do 

charakterystyki otrzymanych zwleizkow, a wi?c:: skaningowci. kalorymetri? roznicow^, 

pomiary dielektryczne, pomiary magnetyczne, badania strukturalne metodami 

dyfrakcji rentgenowskiej oraz pomiary widm w podczerwieni i ramanowskich oraz 

elektronowych w zakresie UV-VIS-NIR. Widma w zakresie IR oraz widma elekronowe 

rejestrowano zarowno technikami transmisyjnymi jak i odbiciowymi. Metody 

spektroskopii oscylacyjnej stanowity gtowne narz^dzie badawcze. W celu rozpoznania 

wtasciwosci fononowych, widma IR i Ramana rejestrowano w szerokim zakresie 

temperatur, [ od temperatur helowych do temperatury 450 K ( widma Ramana ) i do 480 

K( widma IR)]. 

Do gtownych wynikow uzyskanych w pracy nalezy zaiiczyc syntezy nowych zwic^zkow 

typu dMOF z wykorzystaniem zmodyfikowanych procedur typu solwotermalnego, a w 

szczegolnosci: 

1. Syntezy trzech zwiazkow mrowczanowych o wzorze ogolnym [ F M D ] [ M " ( H C 0 0 ) 3 ] i 

strukturze perowskitu, gdzie F M D oznacza formamidyn^, zas M" = Mn, Fe, Co. 

2. Syntezy trzech zwisizkow mrowczanowych o wzorze ogolnym [EtA][M"(HC00)3] i 

strukturze perowskitu, gdzie EtA oznacza etyloamin?, zas M" = Cd, Mn, Mg. 

3. Syntezy pi^ciu zwiaizkow mrowczanowych heterometalicznych i o mieszanej 

walencyjnosci, o wzorze ogolnym [DMA][Fe"'M"(HC00)6)] i strukturze nikolitu, gdzie 

DMA oznacza dimetyloamin^, zas M" = Fe, Mg, Ni, Zn, Cu. 
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4. Syntezy dwoch zwiazkow mrowczanowych o mieszanej walencyjnosci, o wzorze 

ogolnym [EtA][Fe"'Fe"(HC00)6] oraz [DEtA][Fe"'Fe"(HC00)6], o strukturze nikolitu, 

gdzie EtA oznacza etyloamin? zas DEtA - dietyloamin^ ( warto dodac, ze jest to 

pierwszy material typu dMOF z dietyloamoniowym kationem ) . 

5. Wyznaczenie struktury krystalicznej i wtasciwosci fizykochemicznych badanych 

zwi£|_zk6w. Kluczowci rol? w rozpoznaniu sytuacji fazowej i wyjasnieniu wtasciwosci 

fononowych odgrywaly metody spektroskopii oscylacyjnej. Doktorantka wlozyla ogromny 

wysiiek w ustalenie przyporzsidkowan pasm anionu HCOO" i kationow organicznych 

tworz^cych badane zwistzki, opieraj^c s\q na danych literaturowych oraz -

wykorzystuj^c w niektorych przypadkach obliczenia metody DFT ( np. dia jonu FMD"^). 

Material doswiadczalny uzyskany przez Doktorantka jest bardzo bogaty i starannie 

opracowany. Istotnym osi^ni^ciem pracy jest rozszerzenie i uporz^dkowanie wiedzy o 

strukturze i przemianach fazowych oraz wlasciwosciach fononowych badanych 

zwicizkow typu dMOF. Jako najwazniejsze osi^ni^cia szczegotowe Doktorantki uznac 

nalezy: 

1. Odkrycie i scharakteryzowanie mechanizmu strukturalnej przemiany fazowej typu 

porz^dek-nieporz^dek dIa zwi^zku [FMD][Mn(HC00)3]. W temperaturze pokojowej 

material ten krystalizuje w innej grupie przestrzennej (R3c) niz jego analogi: 

kobaltowy, zelazowy i magnezowy (Pnna). Jest to zwi^zane z wi^kszym rozmiarem 

jonow Mn" w porownaniu z pozostalymi kationami, co prowadzi do utworzenia 

wi^kszych kanalow w szkielecie [Mn(HC00)3]" i dynamicznego nieuporz^dkowania 

jonow FMD" ,̂ mog^cych zajmowac trzy rownowazne pozycje krystalograficzne. 

Podczas chlodzenia zwi^zek ten ulega w temperaturze 335 K strukturalnej 

przemianie fazowej do grupy C2/c, zwi^zanej z siln^ deformacj^ szkieletu 

[Mn(HC00)3]" i uporzqdkowaniem kationow FMD"". 

2. Wykazanie istotnej roll wi^zah wodorowych jako czynnika strukturotworczego w 

niektorych badanych ukladach, np. w zwistzkach tworzonych przez formamidyn^ 

(FMD) z Co i Fe, a zwtaszcza z Mn, gdzie te wi^zania odgrywaj^ szczegoln^ rol? w 

mechanizmie wspomnianej wyzej przemiany fazowej. 
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3. Odkrycie i scharakteryzowanie mechanizmu strukturalnej przemiany fazowej typu 

porz^dek-nieporz^dek dIa zwi^zku [DEtA][Fe"'Fe"(HC00)6], ktory w temperaturze 

pokojowej krystalizuje w grupie P31c z nieuporzqdkowanymi jonami DEtA"" w 

kanatach szkieletu [Fe"'Fe"(HC00)6r. Podczas obnizania temperatury zwi^zek ten 

ulega przemianie fazowej (Tc= 240 ) do grupy PI zwi^zanej z zamrozeniem ruchow 

reorientacyjnych kationow DEtA"" oraz deformacj^ szkieletu metalo-mrowczanowego. 

4. Wykazanie, ze powyzszy zwi^zek o mieszanej walencyjnosci porz^dkuje si? 

magnetycznie w Tm = 39 K i nalezy do ferrimagnetykow Neela typu N. Oznacza to, ze 

[DEtA][Fe"'Fe"(HC00)6] jest multiferroikiem typu I - drugim sposrod zwi^zow typu 

dMOF 0 mieszanej walencyjnosci. 

Ogolnie rezultaty przeprowadzonych badah Sc[ dobrze udokumentowane i wnikliwie 

przeanalizowane, a wnioski dobrze uzasadnione. Przy lekturze pracy nasuwa si? 

nast?puj^ca uwaga. Praca obfituje w obszerne tabele podaj^ce szczegotowe 

przypisania pasm ( IR, Raman ) badanych zwiazkow metalo-organicznych ( np. Tab. 4, 

6, 8, 9, 10, 12. 15, 17, ). Wiadomo, ze proces przypisywania pasm okreslonym 

drganiom normalnym jest na ogot ktopotliwy. S^dz?, ze potrzebny jest komentarz 

Autorki, jaka byta strategia procesu przyporzqdkowah. 

Praca napisana jest jasno i zredagowana przejrzyscie. Material jest dobrze 

uporz^dkowany i usystematyzowany, co sprzyja jasnosci prezentacji. Rysunki, widma i 

diagramy s^ pomyslowe i bardzo eleganckie. Liczba usterek redakcyjnych jest 

niewielka. Wymieni? tu „ Pokojowe widma Ramana " ( podpisy pod Rys. 59, 60, 61, 74 i 

75 ). Widmo Ramana na rys, 74 ma - jako jedyne w pracy - odwroconsi skal? liczb 

falowych. Niewlasciwy wydaje si? takze uzywany w pracy termin typu „Temperaturowe 

widma IR...", w podpisach pod licznymi rysunkami. 

Oceniaj^c catosc rozprawy uwazam, ze mgr inz. A. Ciupa opanowata i 

rozwin?ta trudne techniki syntezy mrowczanowych materiatow typu dMOF oraz metody 

analizy strukturalnej i wybrane metody fizykochemiczne. Doktorantka wykazata szerok^ 

wiedz? teoretyczn^ w zakresie fizykochemii ciata statego i wykazata umiej?tnosc 

samodzielnego rozwictzywania problemow badawczych, uzyskuj^c oryginalne i 

4 



wartosciowe wyniki naukowe, ktorych cz?sc zostata juz opublikowana w formie 9 prac 

oryginalnych w dobrych czasopismach mi?dzynarodowych. Dokorantka jest takze 

wspolautorem 7 dalszych prac z zakresu fizykochemii ciata statego nie zwi^zanych z 

prac^ doktorsk^ oraz 1 referatu na zaproszenie i 9 komunikatow ( w tym 4 wyst^ienia 

ustne ) na mi?dzynarodowych konferencjach naukowych. Praca doktorska wzbogacita 

w istotny sposob wiedz? o wtasciwosciach fizykochemicznych materiatow dMOF a 

dorobek publikacyjny Kandydatki jest imponuj^cy. 

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Anety Ciupy spetnia wszystkie 

wymogi ustawowe ( okreslone w Ustawie z dnia 14 marca 2003 roku ) oraz wymogi 

zwyczajowe stawiane pracom doktorskim w zakresie nauk chemicznych. Stawiam wi?c 

wniosek o przyj?cie rozprawy i dopuszczenie mgr inz. Anety C i u p y do dalszych 

etapow przewodu doktorskiego. Ponadto uwazam, ze jest to bardzo dobra praca 

doktorska i stawiam wniosek o jej wyroznienie. 

\Nmc\aw, 2018-02-21 Prof. Jerzy P. Hawranek 
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