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RECENZJA

pracy doktorskiej mgrinz. Anety Ciupy
p.t. , Synteza, struktura i wtasciwosci fizykochemiczne nowych materiatow
wykazujacych uporzadkowanie magnetyczne i elektryczne
- mréwczany Mg, Cd, Zn, Fe, Co, Ni i Cu z wybranymi kationami amoniowymi "

Mgr inz. Aneta Ciupa wykonata swojg prace doktorska pod kierunkiem prof. dr
hab. Mirostawa Maczki w Oddziale Spektroskopii Optycznej Instytutu  Niskich
Temperatur i Badan Strukturalnych PAN im. Wiodzimierza Trzebiatowskiego we

Wroctawiu.
Celem pracy byto opracowanie metod syntezy oraz szczegbtowe zbadanie

struktury i wiasciwosci fizykochemicznych nowych materiatéw funkcjonainych oraz
multiferroicznych. W swoich poszukiwaniach Doktorantka skoncentrowata sig¢ na
zwigzkach metalo-organicznych typu dMOF ( dense metal-organic framework ), w grupie
materiatdbw metalo-mréwczanowych, w szczegolnosci nalezacych do dwu klas o réznej
topologii: perowskitowej o stechiometrii [A][M”(HCOO)3] i nikolitowej o stechiometrii
[A][Fe”'M”(HCOO)g] ( gdzie A" to organiczny kation z azotowa grupg funkcyjng za$ M" to
kation metalu ). Podjecie systematycznych badan nad tymi materiatami nalezy uznac
jako bardzo celowe, nie tylko ze wzgledéw poznawczych, gdyz ich podstawowe
wlasciwosci sg wcigz stabo poznane, lecz takze ze wzgledu na ich znaczenie
aplikacyjne. Wsréd badanych zwigzkow moga bowiem by¢é materiaty o potencjalnie
duzym znaczeniu w technice.

Uktad pracy jest klasyczny, z podziatem na cze$¢ literaturowq ( stanowigcg ok. 20 %
blisko 200 stronicowej rozprawy ) i badania wiasne. Czg$¢ literaturowa napisana jest w
sposob zwiezty i przemyslany. Doktorantka omawia tu systematycznie zagadnienia

zwigzane z przedmiotem pracy: najpierw charateryzuje budowe, nomenklature i



witaéciwosci fizykochemiczne zwigzkéw MOF, potem koncentruje sie na charakterystyce
ich wiasciwosci. Nastepnie szczegodtowo referuje zastang wiedze o strukturze i
wtaéciwosciach dotad opisanych w literaturze materiatbw dMOF obu Kklas:
perowskitowych i nikielinowych. W koncu przedstawia uwagi ogéine dotyczgce dwu
najpopularnieszych metod syntezy tych materiatow, tj. metody mokrej i metody
solwotermalnej, ktéra stosowana bedzie ( z réznymi modyfikacjami ) przez Doktorantke

W swojej pracy.

W czesci doswiadczalnej Doktorantka najpierw opisuje stosowane w jej pracy
szczegbtowe procedury syntezy mréwczanowych zwigzkéw typu dMOF, a nastgpnie
zwiezle przedstawia cala game metod fizykochemicznych stosowanych do
charakterystyki otrzymanych zwigzkéw, a wiec:: skaningowa kalorymetrie réznicowa,
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 zaréwno technikami transmisyjnymi jak i odbiciowymi. Metody
spektroskopii oscylacyjnej stanowity gtéwne narzedzie badawcze. W celu rozpoznania
wiasciwosci 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 wynikéw uzyskanych w pracy nalezy zaliczy¢ synteze nowych zwigzkow
typu dMOF z wykorzystaniem zmodyfikowanych procedur typu solwotermalnego, a w
szczegolnosci:

1. Synteze trzech zwigzkéw mréwczanowych o wzorze ogo6inym [FMD][M"(HCOO)3] i

strukturze perowskitu, gdzie FMD oznacza formamidyne, za$ M" = Mn, Fe, Co.

2. Synteze trzech zwigzkéw mréwczanowych o wzorze ogélnym [EtAJ[M"(HCOO),] i

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

3. Synteze pieciu zwigzkow mrowczanowych heterometalicznych i o mieszanej
walencyjnosci, o wzorze ogélnym [DMA][Fe"M"(HCOO)e)] i strukturze nikolitu, gdzie

DMA oznacza dimetyloamine, zas M" = Fe, Mg, Ni, Zn, Cu.



4. Synteze dwoch zwigzkéw mréwczanowych o mieszanej walencyjnosci, o wzorze
ogélnym [EtA][Fe"'Fe"(HCOO)s] oraz [DEtA][Fe"Fe'(HCOO)s], o strukturze nikolitu,
gdzie EtA oznacza etyloamine za§ DEtA - dietyloamine ( warto doda¢, ze jest to

pierwszy materiat typu dMOF z dietyloamoniowym kationem ) .

5. Wyznaczenie struktury krystalicznej i wtasciwosci fizykochemicznych badanych
zwigzkow. Kluczowa role w rozpoznaniu sytuacji fazowej i wyjasnieniu wiasciwosci
fononowych odgrywaty metody spektroskopii oscylacyjnej. Doktorantka witozyta ogromny
wysitek w ustalenie przyporzadkowan pasm anionu HCOO™ i kationéw organicznych
tworzacych badane zwigzki, opierajagc sie na  danych literaturowych oraz -

wykorzystujac w niektérych przypadkach obliczenia metoda DFT ( np. dla jonu FMD").

Materiat do$wiadczalny uzyskany przez Doktorantke jest bardzo bogaty i starannie
opracowany. Istotnym osiggnieciem pracy jest rozszerzenie i uporzadkowanie wiedzy o
strukturze i przemianach fazowych oraz wiasciwosciach fononowych badanych
zwigzkow typu dMOF. Jako najwazniejsze osiggniecia szczegbtowe Doktorantki uznac

nalezy:

1. Odkrycie i scharakteryzowanie mechanizmu strukturalnej przemiany fazowej typu
porzadek-nieporzadek dla zwigzku [FMD][Mn(HCOO);]. W temperaturze pokojowej
materiat ten krystalizuje w innej grupie przestrzenne;j (Rﬁc) niz jego analogi:
kobaltowy, zelazowy i magnezowy (Pnna). Jest to zwigzane z wigkszym rozmiarem
jonébw Mn" w poréwnaniu z pozostatymi kationami, co prowadzi do utworzenia
wiekszych kanatow w szkielecie [Mn(HCOO);] i dynamicznego nieuporzadkowania
jonébw FMD®, mogacych zajmowaé trzy réwnowazne pozycje krystalograficzne.
Podczas chtodzenia zwigzek ten ulega w temperaturze 335 K strukturalnej
przemianie fazowej do grupy C2/c, zwigzanej z silng deformacjg szkieletu
[Mn(HCOO)3] i uporzadkowaniem kationéw FMD". _

2. Wykazanie istotnej roli wigzan wodorowych jako czynnika strukturotworczego w
niektorych badanych uktadach, np. w zwigzkach tworzonych przez formamidyne
(FMD) z Co i Fe, a zwlaszcza z Mn, gdzie te wigzania odgrywaja szczegoélng role w

mechanizmie wspomnianej wyzej przemiany fazowe;.



3. Odkrycie i scharakteryzowanie mechanizmu strukturalnej przemiany fazowej typu
porzadek-nieporzadek dla zwiazku [DEtA][Fe"Fe'(HCOO)e], ktéry w temperaturze
pokojowej krystalizuje w grupie P31c z nieuporzadkowanymi jonami DEtA" w
kanatach szkieletu [Fe"'Fe'(HCOO)s]. Podczas obnizania temperatury zwigzek ten
ulega przemianie fazowej (T.= 240 ) do grupy P1 zwigzanej z zamrozeniem ruchow
reorientacyjnych kationéw DEtA" oraz deformacja szkieletu metalo-mréwczanowego.

4. Wykazanie, ze powyzszy zwigzek o mieszanej walencyjnosci porzadkuje sie
magnetycznie w T, = 39 K i nalezy do ferrimagnetykéw Neela typu N. Oznacza to, ze
[DEtAJ[Fe""Fe"(HCOO)q] jest multiferroikiem typu | — drugim sposrod zwigzéw typu

dMOF o mieszanej walencyjno$ci.

Ogodlnie rezultaty przeprowadzonych badan sg dobrze udokumentowane i wnikliwie
przeanalizowane, a wnioski dobrze uzasadnione. Przy lekturze pracy nasuwa sie
nastepujgca uwaga. Praca obfituje w obszerne tabele podajace szczegétowe
przypisania pasm ( IR, Raman ) badanych zwigzkéw metalo-organicznych ( np. Tab. 4,
6, 8 9, 10, 12. 15, 17, ). Wiadomo, ze proces przypisywania pasm okreslonym
drganiom normalnym jest na ogoét klopotliwy. Sadze, ze potrzebny jest komentarz

Autorki, jaka byta strategia procesu przyporzadkowan.

Praca napisana jest jasno i zredagowana przejrzy$cie. Materiat jest dobrze
uporzadkowany i usystematyzowany, co sprzyja jasnosci prezentacji. Rysunki, widma i
diagramy sg pomystowe i bardzo eleganckie. Liczba usterek redakcyjnych jest
niewielka. Wymienie tu , Pokojowe widma Ramana ” ( podpisy pod Rys. 59, 60, 61, 74 i
75 ). Widmo Ramana na rys, 74 ma - jako jedyne w pracy — odwrécong skale liczb
falowych. Niewtasciwy wydaje sie takze uzywany w pracy termin typu ,Temperaturowe

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

Oceniajgc cato$¢ rozprawy uwazam, ze mgr inz. A. Ciupa opanowata i
rozwineta trudne techniki syntezy mréwczanowych materiatéw typu dMOF oraz metody
analizy strukturalnej i wybrane metody fizykochemiczne. Doktorantka wykazata szerokg
wiedze teoretyczng w zakresie fizykochemii ciata statego i wykazata umiejetnosc

samodzielnego  rozwigzywania probleméw badawczych, uzyskujgc oryginalne i



wartosciowe wyniki naukowe, ktérych czes$¢ zostata juz opublikowana w formie 9 prac
oryginalnych w dobrych czasopismach miedzynarodowych. Dokorantka jest takze
wspotautorem 7 dalszych prac z zakresu fizykochemii ciata statego nie zwigzanych z
pracq doktorskg oraz 1 referatu na zaproszenie i 9 komunikatéw (w tym 4 wystgpienia
ustne ) na miedzynarodowych konferencjach naukowych. Praca doktorska wzbogacita
w istotny sposdb wiedze o wiasciwosciach fizykochemicznych materiatbow dMOF a

dorobek publikacyjny Kandydatki jest imponujacy.

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 wiec
wniosek o przyjecie rozprawy i dopuszczenie mgr inz. Anety Ciupy do dalszych
etapow przewodu doktorskiego. Ponadto uwazam, ze jest to bardzo dobra praca

doktorska i stawiam wniosek o jej wyr6znienie.

Wrocfaw, 2018 -02 - 21 Prof. Jerzy P. Hawranek



